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Zusammenfassung

Der stetig zunehmende Klimawandel macht eine Energiewende unumganglich. Um vollsténdig
von fossilen Energietragern auf erneuerbare Energien umzusteigen, braucht es
Energiespeicher aller Art. Hier sind vor allem Batterien und Superkondensatoren zu nennen.
Wahrend Batterien in unserem Alltag gut integriert sind, stehen Superkondensatoren im
Schatten der Batterie. Dies liegt vor allem an der geringen Energiedichte von
Superkondensatoren, die in Zukunft deutlich erhdht werden muss. Innerhalb der
Superkondensatoren weisen wasser-basierte Systeme eine im Moment noch viel zu niedrige
Energiedichte fur industrielle Anwendungen auf, da das elektrochemische Stabilititsfenster
von Wasser auf 1,23 V begrenzt ist. Abgesehen davon, waren Energiespeicher mit wassrigen
Elektrolyten nur von Vorteil. Im Vergleich zu organischen Elektrolyten sind sie sicherer im
Betrieb, kostenginstiger, einfacher zu verarbeiten, umweltfreundlicher und zeigen hdhere

elektrische Leitfahigkeiten.

In dieser Arbeit wird das Problem der geringen Energiedichte von wassrigen
Superkondensatoren adressiert und mdgliche Strategien aufgefihrt, wie dieses Hindernis in
Zukunft Gdberwunden und somit eine Steigerung der Energiedichte von wassrigen
Superkondensatoren erreicht werden kann. Dabei wird nicht nur ein bestimmter Teil eines
Superkondensators betrachtet, sondern es werden alle Bestandteile dieses Energiespeichers
(Elektrode + Elektrolyt) untersucht. Die in dieser Arbeit beleuchteten Ansétze sollen immer den

Fokus auf kommerzielle Anwendbarkeit, Kosteneffektivitdt und Umweltfreundlichkeit legen.

Hierbei ist die vorliegende Arbeit in drei Abschnitte gegliedert. Der erste Teil beschatftigt sich
mit der Entwicklung einer geeigneten Messzelle fir wassrige Systeme. Zu Beginn der
Experimente wurde eine geeignete Messzelle fur wassrige Superkondensatoren entwickelt,
bei der die Komponenten nicht korrosiv angegriffen werden und der elektrische Widerstand
mdoglichst gering war. In der neu entworfenen Messzelle wurden die Edelstahlkomponenten
mit einer bor-dotierten Kohlenstoffschicht bedampft, die es ermdglicht, die Korrosion der
Zellbestandteile zu verhindern und den inneren Widerstand einer wassrigen
Superkondensatormesszelle von 1,8 Q auf 0,8 Q zu senken. Des Weiteren wird in diesem
Kapitel ein konsistenter elektrochemischer Charakterisierungsweg fur Superkondensatoren
vorgestellt, da die Vergleichbarkeit von Messergebnissen in der Literatur durch

unterschiedlichste angewendete Methoden problematisch ist.

Im zweiten Teil der Arbeit werden die Materialien fir die Elektrode betrachten. Dabei wird
versucht auf Materialebene eine Steigerung der Energiedichte, was vor allem einer Erhéhung
der spez. Kapazitat entspricht, zu erzielen. Es sollen immer Aspekte der Nachhaltigkeit, sowie

der kommerziellen Anwendung im Auge behalten werden. Da in kommerziellen



Superkondensatoren vor allem Aktivkohle als Aktivmaterial eingesetzt wird, wurde nach
Materialien gesucht, die fiir eine Verbesserung der Leistungsdaten flr Superkondensatoren in
Frage kommen. Hierfir wurden verschiedene kommerzielle Aktivkohle-Materialien und
kommerzielle Graphen-Materialien getestet. Bei der strukturellen Analyse ergibt sich, dass es
grol3e Unterschiede innerhalb einer Stoffklasse gibt. Vor allem Superkondensatoren mit
Graphen-Pulvern zeigen mit geringen spezifischen (spez.) Kapazitaten und geringen
Zellspannungen Schwachstellen, welche aus der geringen spez. Oberflaiche und grofRen
Fluktuation der PorengroBen des Aktivmaterials resultiert. Die besten Ergebnisse liefern ein
Aktivkohlefilz der Firma Kynol und das Kuraray YP8OF Aktivkohle-Pulver mit einer spez.
Oberflache von 2170 m? g*. Diese beiden Materialien liefern in elektrochemischen Versuchen
die besten Resultate in getesteten Superkondensatoren. Neben Aktivmaterialien sind auch
Binder wichtige Bestandteile der Elektrode. Die Binder sind meist Polytetrafluorethylen (PTFE)
und Polyvinylidenfluorid (PVDF). Aufgrund ihrer hohen chemischen Stabilitat akkumulieren
sich diese Polymere in der Umwelt und sind somit zu vermeiden. Deshalb wurde in dieser
Arbeit in Teilen zur Entwicklung eines neuartigen Bindersystems (Vinyl Acetat-Ethylen-
System) beigetragen, welches keine fluorierten Stoffe enthélt, aber die gleichen adh&siven und
elektrochemischen Eigenschaften besitzt, wie die vorher erwéhnten Standard-Binder. Einen
Schritt weiter geht ein neuer Ansatz zur Herstellung von Elektroden, der den Einsatz eines 3D-
Druckers nutzt. Die Elektroden werden aus einem Acrylatharz gedruckt und nicht wie sonst
Ublich mittels einer Paste hergestellt. Nach erfolgter Pyrolyse und Aktivierung, zeigen die
gedruckten Elektroden vergleichbare elektrochemische Ergebnisse wie herkdmmlich
hergestellte Elektroden. Lediglich bei hohen spezifischen Strémen fallen die Kennwerte, wie
spez. Kapazitat und spez. Leistungsdichte, aufgrund fehlender Mesoporen ab. Ansonsten
bilden diese gedruckten Elektroden eine hervorragende binderfreie Alternative zu herkdmmlich

hergestellten Elektroden.

Die Aufweitung des elektrochemischen Stabilitdtsfensters (ESW) von wassrigen Elektrolyten
wird im letzten Teil der Arbeit behandelt. Hier wird der Weg von alkalischen Elektrolyten, Giber
neutrale Elektrolyte, water-in-salt-(WIS)-Elektrolyte bis hin zu Mikroemulsionen beschritten. Im
Verlauf des Kapitels wird gezeigt, wie sich die Zellspannung von wassrigen
Superkondensatoren und somit auch die spez. Energiedichte immer weiter mit verschiedenen
Anséatzen erhdhen lasst. So sind mit 6 M KOH 1,2 V Betriebsspannung méglich, im Gegensatz
dazu ermdglichen neutrale Elektrolyte 1,6 V und WIS-Elektrolyte 2,3 V Zellspannung. Der
Einsatz von Mikroemulsionen als Elektrolyt resultiert in einer Betriebsspannung von 2,4V
Betriebsspannung. Mit Blick auf die Energiedichten von wassrigen Elektrolyten in
Superkondensatoren wird ein Ausgangswert fiir 6 M KOH von 5,88 Wh kg erzielt. Dieser Wert
kann mit neutralen Elektrolyten auf 8,32 bzw. 9,88 Wh kg* (1 M K2SO4 und 1 M (NH4)206C4H4)
gesteigert werden. WIS-Elektrolyte wie 17 m NaClO4 erreichen eine spez. Energiedichte von
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18,22 Wh kg. Dieser Wert wird von Superkondensatoren mit Mikroemulsionen als Elektrolyt
mit einer spez. Energiedichte von 22,8 Wh kg? Ubertroffen. Zudem wird in diesem Kapitel ein
neuer Ansatz flr neutrale Elektrolyte eingefiihrt. Tartrat-basierte Ldsungen zeigen
vergleichbare elektrochemische Resultate wie das etablierte Na SO.. Allerdings wirken diese
Tartrat-Elektrolyte nicht korrosiv und bilden im Fall von Ammoniumtartrat einen neuartigen

metallfreien Superkondensator.

Die vorliegende Arbeit verdeutlicht, dass es im Bereich wassriger Superkondensatoren
enormen Spielraum gibt, die Energiedichte weiter zu steigern, die Kennwerte in Richtung
organischer Energiespeicher zu verschieben und zu einer nachhaltigen und sicheren

Energiewende beizutragen.
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Abstract

The steady increase in climate change makes an energy transition unavoidable. To switch
completely from fossil fuels to renewable energies, energy storage systems of all kinds are
needed. Batteries and supercapacitors are particularly important here. While batteries are well
integrated into our everyday lives, supercapacitors are overshadowed by batteries. This is
mainly due to their low energy density, which must be significantly increased in the future.
Aqueous supercapacitors still have a too low energy density at the moment, due to the low
electrochemical stability window of water at 1.23 V. Otherwise, energy storage systems with
water-based electrolytes would only be an advantage. Compared to organic electrolytes, they
are safer, cheaper, easier to process, more environmentally friendly and have higher electrical

conductivity.

This thesis addresses the problem of low energy density of aqueous supercapacitors and
identifies and evaluates possible strategies to overcome this obstacle. The investigated
supercapacitors are considered holistically, i.e. all components of this energy storage device
(electrode + electrolyte) are investigated. The approaches presented in this thesis should

always focus on commercial applicability, cost-effectiveness and environmental friendliness.

The present work is divided into three sections. The first part deals with the development of a
suitable measuring cell for aqueous systems. At the beginning of the experiments, it was found
that the first measuring cell used had a too high resistance and that the stainless-steel
components were corrosively attacked by the aqueous solutions and thus negatively
influenced the results. In the newly designed measuring cell, the stainless-steel components
were coated with a boron-doped carbon layer, which prevents corrosion of cell components
and reduces the internal resistance of an aqueous supercapacitor cell from 1.8 Q to 0.8 Q.
Furthermore, an electrochemical characterisation method for supercapacitors is presented in
this chapter, as this is still a problem in the literature, as many different methods are used and

make it difficult to compare the results.

The second part of the work considers the electrode materials. The aim here is to achieve an
increase in energy density of aqueous supercapacitors at the material level, especially improve
the specific capacitance, while always keeping an eye on sustainability and commercial
availability. Since, commercial supercapacitors primarily use activated carbons as active
material, the goal was to determine whether there exist materials that would mean an
improvement of performance data of supercapacitors. Various commercial activated carbon
materials and commercial graphene materials were analysed for this purpose. The structural
analysis reveals that there are major differences within a material class. The graphene-based
powders with low specific capacitances and small practical cell potentials are particularly
disappointing, which results from the low specific surface area and large pore size distribution
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of the active material. The best results are achieved with an activated carbon cloth from Kynol
and Kuraray YP80F activated carbon powder with a specific surface area of 2170 m?g*. These
two materials also show the best results in electrochemical tests. In addition to active materials,
binders are also important components of the electrode. These binders are mostly
polytetrafluoroethylene (PTFE) and polyvinylidene fluoride (PVDF) and are not
environmentally friendly due to their high chemical stability. In this work, a new type of binder
system (vinyl acetate-ethylene system) was developed in part, which does not contain any
fluorinated substances but exhibits the same adhesive and electrochemical properties.
Additionally, a new approach producing electrodes was the use of a 3D printer. The electrodes
were printed from an acrylate resin and pyrolyzed afterwards. After subsequent activation, the
printed electrodes show comparable electrochemical results to conventionally produced
electrodes. At high specific currents densities, specific capacitance and specific energy density
drop due to the lack of mesopores. Otherwise, these printed electrodes are an excellent binder-

free alternative to conventionally manufactured electrodes.

The expansion of the electrochemical stability window (ESW) of aqueous electrolytes is dealt
with in the last part of the work. Here, the path from alkaline electrolytes to neutral electrolytes,
water-in-salt (WIS) electrolytes and microemulsions is followed. During the chapter, it is shown
how the cell voltage of aqueous supercapacitors and thus also the specific energy density can
be continuously increased. For example, an operating voltage of 1.2 V is possible with 6 M
KOH, in contrast to neutral electrolytes with 1.6 V and WIS electrolytes with 2.3 V cell voltage.
The use of microemulsions as electrolytes results in an operating voltage of 2.4 V. Regarding
the energy densities of aqueous electrolytes, an initial value of 5.88 Wh kg* is achieved for
6 M KOH. This value is increased to 8.32 and 9.88 Wh kg* (1 M K2SO4 and 1 M (NH4),06C4Ha)
in neutral electrolytes. WIS electrolytes such as 17 m NaClO, achieve a specific energy density
of 18.22 Wh kg?. This value is surpassed by supercapacitors with microemulsions as
electrolyte with a specific energy density of 22.8 Wh kg™. In addition, a new electrolyte for
neutral electrolytes is introduced in this chapter. Tartrate-based solutions show comparable
electrochemical results to the established Na,SOs electrolyte. However, these tartrate
electrolytes are not corrosive and, in the case of ammonium tartrate, form a metal-free

supercapacitor.

The present work illustrates that there is enormous scope in the field of aqueous
supercapacitors to further increase energy density, shift the characteristic values towards

organic energy storage and contribute to a sustainable and safe energy transition.
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Einleitung

1 Einleitung
1.1 Motivation

10,2 °C betrug 2023 die Durchschnittstemperatur in Deutschland. Was auf den ersten Blick
als nicht sehr angenehme Temperatur empfunden wird, sollte allerdings alarmieren, denn es
war das warmste Jahr in Deutschland seit Beginn der Wetteraufzeichnungen im Jahr 1881.1%2
Aber nicht nur in Deutschland gab es Rekorde bei Wetterereignissen, so gingen Bilder von
einem in orangenen Rauch gehillten New York um die Welt, ausgeltst von riesigen
Waldbranden in Kanada. Eine unertragliche Hitzewelle stulpte sich im Sommer Uber
Sudeuropa, gefolgt von Uberschwemmungen in Griechenland. Noch heftiger traf es die
lybische Hafenstadt Darna, dort starben bei Uberflutungen mehr als 11000 Menschen. Und
selbst in der Antarktis sind die Auswirkungen des Klimawandels, ohne es Ereignisse in dieser
Auspragung nicht gabe, zu spiren.?® Um dem Klimawandel entgegen zu treten, bendtigt es
ein  Umdenken in der Energiegewinnung. Weg von fossilen Energietragern, deren
Verbrennung die Emission klimaschadlicher Gase zur Folge hat, hin zu erneuerbaren Energien
wie Wind, Sonne und Wasser.! Allerdings gibt es hohe Fluktuationen in der Verfuigbarkeit
dieser nachhaltigen Ressourcen, denn nicht immer scheint die Sonne, oder weht der Wind.
Diese unstete Verflugbarkeit stellt auch vor allem fir das Stromnetz eine grol3e
Herausforderung dar. Teilweise missen bei einer Uberlastung des Stromnetzes
Windkraftanlagen stillgelegt werden. Daher sind Energiespeicher ein wichtiger Baustein, um
diese Hindernisse zu umgehen. Fir die Abfederung kurzfristiger Spitzenleistungen braucht es
Kurzzeitspeicher, wie Doppelschichtkondensatoren, und fir teilweise Produktionsengpésse,
wenn zum Beispiel Gber Tage keine Sonnenenergie verfligbar ist, sind Langzeitspeicher, wie

Batterien von Noten.8l
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Einleitung

Wie erwéhnt, unterscheiden sich diese beiden Energiespeicher (Batterien und
Superkondensatoren) in ihren Zeitdomanen. Der in Abbildung 1 gezeigte Ragone Plot von
verschiedenen Energiespeichern macht deutlich, dass fir jedes spezielle Anforderungsprofil
das geeignete Energiespeichermedium ausgewahlt werden muss. Batterien sind in unserem
Leben allgegenwartig und tberall zu finden. Allerdings haben auch Batterien einige Nachteile,
wie eine relativ lange Ladezeit, eine Lebensdauer von lediglich einigen tausend Zyklen, sowie
die Verwendung kritischer Materialien wie Nickel, Mangan, Cobalt oder Kupfer.*% Einige

Kenndaten der beiden erwahnten Energiespeicher sind Tabelle 1 aufgefuhrt.

Tabelle 1 Vergleich der Eigenschaften von Batterie und Superkondensator.!19

Eigenschaften Superkondensator Batterie
Spez. Energie 1-10 10 - 100
[Wh kg™]

Spez. Leistung 500 - 10000 <1000
[W kg]

Entladezeit s bis min. 0,3-3h
Ladezeit s bis min. 0,3-5h
Coulomb’sche 85-98 70-85
Effizienz [%6]

Lebensdauer [Zyklen] > 106 ~ 1000

Es ist zu erkennen, dass Batterien und Superkondensatoren in ihren Eigenschaften eher
komplementar zueinander anzusehen sind, als in direkter Konkurrenz zueinanderstehen.
Folglich ist die Forschung im Bereich der Superkondensatoren &uRerst wertvoll, da
Superkondensatoren, die oben erwdhnten Nachteile von Batterien ausmerzen, allerdings im
Vergleich zur Batterie, ein Nischenprodukt darstellen. So betrug weltweit der Markt fir
Superkondensatoren im Jahr 2023 0,69 Mrd. USD, wahrend allein der deutsche Batteriemarkt
im Jahr 2021 ein Volumen von 9,29 Mrd. € aufgewiesen hat.*23 Zur Zeit werden in
kommerziellen Energiespeichern beider Art organische Elektrolyte eingesetzt, da sie eine
hohere Energiedichte liefern als wassrige Elektrolyte.®14151 Jedoch ist die hohere
Energiedichte der einzige Vorteil den organische Elektrolyte gegenliber wassrigen aufweisen.
Wassrige Elektrolyte sind kostengtinstig, einfach in der Handhabung, umweltfreundlich, nicht
toxisch, zeigen eine hohe elektrische Leitfahigkeit und sind sicher im Betrieb.*¢*" Um nur ein
Beispiel zu nennen: So entging die niederlandische Kiste im Juli 2023 nur knapp einer

Umweltkatastrophe, da auf einem mit E-Autos beladenem Frachter ein Feuer ausbrach, das
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wegen der Batterien, die mit organischen Elektrolyten befillt waren, zundchst nicht unter
Kontrolle zu bringen war.*® Um diese Gefahren einzudammen, Energiespeicher sicherer,
umweltfreundlicher, kostenglnstiger und unabhangiger von bestimmten Rohstoffen zu
machen, soll diese Arbeit einen Beitrag dazu leisten, die Energiedichte wassriger
Superkondensatoren zu erhdhen, damit sie in bestimmter Zeit mit organischen

Energiespeichern konkurrieren und ihren Weg in die industriellen Anwendung finden kénnen.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Mit der Energiegewinnung durch erneuerbare Energien sind Energiespeicher in unserer
heutigen Welt unverzichtbar geworden. Wie in Kap. 1.1 gezeigt, sind Batterien die den Markt
der Energiespeicher beherrschende Technologie. Allerdings sind Batterien nicht fur jede
Anwendung gleichermalRen geeignet bzw. leiden auch unter einigen Schwachpunkten.
Deshalb soll in dieser Arbeit eine weitere Alternative flr Energiespeicher, namlich wassrige
Superkondensatoren, erforscht werden. Wie ebenfalls in der Motivation beschrieben, bedienen
sich die meisten der kommerziellen Energiespeicher umweltschadlicher oder teilweise
gefahrlicher Materialien. Beispielsweise sind Elektrolyte kommerzieller Energiespeicher
ausschlief3lich organischer Natur, da diese Elektrolyte ein hohes elektrochemisches
Stabilitatsfenster (ESW) garantieren und somit eine hohe Energiedichte. Allerdings sind diese
Elektrolyte meist giftig, umweltschadlich und schwierig bei Entziindung zu léschen. Auch der
Einsatz von perfluorierten Materialien wie  Polytetrafluorethylen (PTFE) oder
Polyvinylidenfluorid (PVDF) sind zu hinterfragen, da sich diese Materialien in der Umwelt
anreichern und nur sehr langsam wieder abbauen. Des Weiteren sind oft v.a. in Batterien
kritische Materialien wie Nickel, Cobalt, Mangan oder Kupfer verbaut. Deshalb beschaftigt sich
diese Arbeit mit wassrigen Superkondensatoren, die einerseits auf organische Elektrolyte
verzichten und andererseits keine kritischen Metalle enthalten. Allerdings sind zum jetzigen
Zeitpunkt nur sehr wenige industrielle Anwendungen von wassrigen Superkondensatoren
aufgrund der geringen Energiedichte bekannt. Deshalb soll die nachfolgende Arbeit einen
Beitrag leisten, Wege aufzuzeigen, wie man die Energiedichte wassriger Superkondensatoren
steigern und spater in die industrielle Anwendung transferieren kann. Hierflir wird ein
ganzheitlicher Ansatz verfolgt. Es soll sich nicht nur auf einen speziellen einzelnen Teil eines
Superkondensators (wie z.B. das Aktivmaterial) konzentriert werden, sondern es wird
untersucht, wie man vom Elektrodenmaterial, tUber alternative Bindermaterialien bis hin zu
grolReren Potentialfenstern von Elektrolyten, die Energiedichte von wassrigen
Superkondensatoren erhéhen kann. Dabei sind der Fantasie keine Grenzen gesetzt, auch
neue Verfahren wie z.B. zur Herstellung von Elektroden sind Teil der Arbeit. Jedoch sollen
immer zwei, auf den ersten Blick vielleicht widersprichliche Punkte im Fokus bleiben,

einerseits die Materialien und Ansatze so umweltfreundlich wie mdglich zu halten und auf der
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anderen Seite, nie die industrielle Anwendung und damit die Wirtschaftlichkeit zu
vernachlassigen. Daher wird in dieser Arbeit untersucht, ob mit kommerziell verfligbaren
Materialien eine Steigerung der Energiedichte erreicht werden kann. Neben den
Materialuntersuchungen sind auch wassrige Elektrolyte Bestandteil der Arbeit. Es sollen Wege
aufgezeigt werden, das ESW von wassrigen Elektrolyten zu steigern und auch in einen
Gesamtkontext zu setzen, wie sich die Entwicklung der wassrigen Elektrolyte in den letzten
Jahren gestaltet hat. Darlber hinaus werden auch verschiedene Ansatze miteinander
verglichen und fur den Einsatz in Superkondensatoren bewertet, sowie neue Elektrolyte

vorgestellt.
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2 Struktur der Arbeit

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt auf. In Kap. 3 werden die theoretischen
Grundlagen und die Funktionsweise von Superkondensatoren vorgestellt. Darlber hinaus wird
es in diesem Kapitel eine Analyse des Stands der Technik geben, welche Ansétze in der

Literatur zur Erh6hung der spez. Energiedichte von wassrigen Superkondensatoren existieren.

Nachfolgend wird in Kap. 4 die experimentell verwendeten Materialien, sowie die verwendeten

Methoden zur Charakterisierung von Superkondensatoren vorgestellt.

Die Ergebnisse der Experimente werden in Kap. 5 prasentiert und diskutiert. Dieses Kapitel
entspricht auch dem Hauptteil der Arbeit und ist in drei Abschnitte unterteilt. Kap 5.1
beschaftigt sich mit dem Messaufbau und den Charakterisierungsmethoden von
Superkondensatoren. Ein strukturierter Charakterisierungsweg fir elektrochemische
Kondensatoren wird prasentiert. Ausgangsparameter flr wassrige Superkondensatoren
werden ebenfalls in Kap. 5.1 vorgestellt, welche dann im weiteren Verlauf der Arbeit verbessert
werden sollen. Nachdem der Messaufbau erlautert wurde, schlief3t sich mit Kap. 5.2, das
Kapitel an, welches sich mit der Erhéhung der Energiedichte auf Materialebene beschéftigt.
Dieses Kapitel wurde nochmals in zwei Unterabschnitte eingeteilt. In Kap. 5.2.1 werden
Materialien fur Elektroden untersucht. Hier werden unterschiedliche Aktivmaterialien und
Leitadditive fur ihren Einsatz in Superkondensatoren charakterisiert. Dartiber hinaus werden
Bindermaterialien getestet, sowie ein neues Konzept zur Elektrodenherstellung vorgestellt. Im
Anschluss an den Materialteil riicken in Kap. 5.2.2 die wassrigen Elektrolyte in den Fokus. Hier
wird der Weg von KOH (ber neutrale Elektrolyte, WIS-Elektrolyten bis hin zu neuentwickelten
Mikroemulsionen (ME) beschritten, was einer Steigerung, von geringen hin zu hohen

Energiedichten, entspricht.

AbschlieRend werden die Ergebnisse aus Material- und Elektrolytteil zusammengefiihrt, um

einen neuartigen Superkondensator zu entwickeln.

Eine Zusammenfassung der Arbeit wird unter Kap. 6 gegeben. Einen Ausblick wie es zukiinftig
mit wassrigen Superkondensatoren weitergehen konnte bzw. wie die nachsten Schritte

aussehen sollten, wird in Kap. 7 dargestellt.
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3 Theorie und Stand der Technik
3.1 Funktionsweise von Superkondensatoren

Elektrochemische Kondensatoren oder Superkondensatoren (engl. Supercapacitor) fullen, wie
in Abbildung 1 gezeigt, die Licke zwischen Batterien und herkdmmlichen elektrischen
Kondensatoren. Der Begriff ,Supercapacitor” ist dabei noch gar nicht so alt. 1972 produzierte
die Firma Nippon Electric Company (NEC) den ersten kommerziell erfolgreichen
Doppelschichtkondensator. Die Urspriinge gehen aber bis ins Jahr 1745/1746 zuriick. Hier
entwickelten Ewald J. G. von Kleist und Pieter van Musschenbroek, den ersten brauchbaren
Kondensator, die Verstarkerflasche oder Leidener Flasche. Sie bestand aus einem mit Silber
— oder Zinnfolie umwickelten Glaskrug, der mit Wasser, Alkohol oder Quecksilber geflllt war
und einen blanken Draht als Gegenelektrode nutzte.® Seit dieser Zeit sind jedoch einige
Fortschritte in der Kondensator- bzw. Superkondensatorforschung erzielt worden, die
grundséatzliche Funktionsweise hat sich aber nicht geandert. Ein Kondensator zeichnet sich
durch zwei zueinander parallel stehende Elektroden aus, welche durch ein nichtleitendes
Dielektrikum getrennt werden.®2% Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes durch eine
externe Spannungsquelle kommt es durch einen Potentialunterschied der Elektroden zu einer
Ladungstrennung im Dielektrikum, wodurch Energie gespeichert wird. Das Verhaltnis aus
gespeicherter Ladung Q, welche bei einer bestimmten Potentialdifferenz U der beiden
Elektroden gespeichert werden kann und der Potentialdifferenz U wird als Kapazitat C
angegeben.? Die Einheit der Kapazitat ist Farad [F]:

— 2 1

Fur einen Plattenkondensator lasst sich die Kapazitat Uber die Flache der polarisierten
Elektroden (A), den Abstand der Elektroden (d) und dem Produkt der Permittivitdt des

Dielektrikums (&) und der Permittivitat im Vakuum (go) bestimmen:19:22]

A
C=£0*sr*a (2)

Anhand dieser Formel wird der Unterschied von Superkondensatoren und herkémmlichen
Kondensatoren sehr gut erklart. Superkondensatoren beeindrucken durch ihre enorm hohe
Doppelschichtkapazitat von 1 F cm2, wohingegen Metallfiimkondensatoren eine Kapazitét von
10 F cm besitzen.® Grund dafir sind die Materialien, die in Superkondensatoren verwendet
werden. Elektroden fur Superkondensatoren bestehen aus porésen Kohlenstoffmaterialien
(z.B. Aktivkohle), die spez. Oberflachen bis zu 3000 m?g* aufweisen und somit ein groRRe
Oberflache A bieten. Die beiden Elektroden werden durch einen Separator elektrisch getrennt
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und als Dielektrikum dient ein ionenleitender Elektrolyt.?®! Energie wird mittels Anlagerung von
lonen aus dem Elektrolyten an den polarisierten Elektroden gespeichert, die eine
Serienschaltung zweier Doppelschichtkondensatoren bilden. An der Grenzflache
Elektrode/Elektrolyt wird die sogenannte Helmholtz-Doppelschicht ausgebildet, was dem
elektrochemischen Doppelschichtkondensator den Namen verleiht. Diese Helmholtz-Schicht
ist nur einige Nanometer dick, wodurch fur Gleichung (2) ein kleines d erreicht wird und somit
zu hohen Kapazitaten fuhrt. Es ergibt sich dann fur die Berechnung der Kapazitat einer
Superkondensatorzelle folgende Gleichung®, C. und C. entsprechen dabei der Kapazitat an

der positiven bzw. negativen Elektrode:

_1+1 @)
T C, C

Al -

Wie bereits erwdhnt werden Superkondensatoren auch Doppelschichtkondensatoren
genannt. Diese elektrische Doppelschicht bildet sich beim Eintauchen einer polarisierten
Elektrode in einen ionischen Leiter (Elektrolyt) aus, indem sich die entgegengesetzten
Ladungstrager an die Oberflache anlagern. Fiur die Ausbildung dieser elektrischen
Doppelschicht gibt es verschiedene Modelle, die aufeinander aufbauen und in Abbildung 2

abgebildet sind.
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-
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Abbildung 2 Modelle der elektrischen Doppelschicht nach a) Helmholtz, b) Gouy-Chapman und c) Stern. [9

Das Helmholtz-Modell (Abbildung 2 a) gilt als einfachstes dieser Modelle. Es besagt, dass die
Ladungen eines polarisierten Leiters von entgegengesetzt geladenen lonen aus dem
Elektrolyten an der Oberflache des Leiters ausgeglichen werden. Die Dicke dieser nicht

beweglichen Helmholtz-Schicht aus Ladungstragern, ist von der Oberflache der Elektrode bis
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zu den Mittelpunkten der angelagerten lonen definiert.’® Dieses Modell vernachlassigt
allerdings die Diffusion der lonen in Losung, sowie die Dipolwechselwirkungen des
Losungsmittels des Elektrolyten mit dem Elektrodenmaterial.®8 Das zweite, von Gouy-
Chapman, postulierte Diffusions-Modell (Abbildung 2 b) berticksichtigt die Diffusion der lonen
in der Nahe der Elektrode. So sind die lonen von Ldsungsmittelmolekilen umgeben und
kénnen die Elektrode ohne Hindernisse erreichen. AuRerdem fallt das Potential exponentiell
mit wachsender Distanz von der Elektrodenoberflache zum Bulk-Elektrolyten ab. Allerdings ist
dieses Modell fUir Doppelschichten mit einer hohen Konzentration an Ladungstragern
ungeeignet.>81% Einen Schritt weiter geht das Stern-Modell (Abbildung 2 ¢) und fiihrt neben
der Diffusionsschicht und dem Bulk-Elektrolyten, die Stern-Schicht ein. Diese besteht aus
innerer Helmholtz-Ebene (IHP) und &uf3erer Helmholtz-Ebene (OHP). Innerhalb der IHP lagern
sich lonen an die polarisierte Elektrode an, die ganz oder teilweise ihre Solvat-Hulle abgestreift
haben. Die Dicke der IHP ist der Abstand von der Elektrodenoberflache bis zum Zentrum des
lons. Die OHP wird als der Abstand vom Mittelpunkt der noch komplett solvatisierten lonen zur
Oberflache der polarisierten Elektrode festgelegt. Weiter wird in diesem Modell die
hydrodynamische Bewegung von lonen innerhalb der Diffusionsschicht berticksichtigt.®810!
Die in der Doppelschicht eines Superkondensators gespeicherte spez. Energie (Esp) wird
durch Gleichung (4) berechnet:?

1
ESPZE*C*UZ (4)

Das bedeutet, dass die Energie einerseits durch Erhdéhung der spez. Kapazitat (C) des
Superkondensators gesteigert werden kann, aber auch durch hohere angelegte
Spannungen (U). Diese sind allerdings nicht unendlich ausdehnbar, da sie von der
elektrochemischen Stabilitat des Elektrolyten abhangig ist. Wie bereits erwahnt, unterscheiden
sich elektrochemische Energiespeicher in ihrem Mechanismus zur Ladungsspeicherung.
Batterien und Superkondensatoren lassen sich relativ gut anhand ihrer zyklischen
Voltammogramme (CVs) und ihrer galvanostatischen Lade-/Entladekurven (GCD)
unterscheiden. Abbildung 3 a und b (rechts) zeigt das CV und GCD-Kurven einer Batterie. Das
CV zeigt scharfe Redox-Peaks, welche die faraday schen Reaktionen an den Elektroden
indizieren. Die GCD-Kurven zeichnen sich durch ein ausgepragtes Plateau aus, welches
ebenfalls den Elektronenlibergang zwischen Elektrode und Elektrolyt signalisiert. Die CVs von
elektrochemischen Doppelschichtkondensatoren (EDLCs) in Abbildung 3 a haben die Gestalt
eines symmetrischen Rechtecks ohne erkerkennbare Redox-Peaks. Das bedeutet, dass die
Ladungsspeicherung rein physikalisch, also kapazitiv, stattfindet. Die Lade-/Entladekurven

von EDLCs (Abbildung 3 b links) haben einen linearen Potentialverlauf und stellen
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symmetrische Dreiecke dar, die keine Plateaus aufweisen.?*%! Als pseudokapazitive

Materialien sind nur zwei Metalloxide, namlich RuO, und MnO,, bekannt.[21.27-29]

a) Superkondensator Pseudokondensator Batterie

Strom [mA]
Strom [mA]
1
1
Strom [mA]

b) Potential [V] Potential [V] Potential [V]

Spannung [V]
Spannung [V]
Spannung [V]

Zeit [s] Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 3 Vergleich typischer CVs und galvanostatischer Lade-/Entladekurven von elektrochemischen
Energiespeichern. [0

Pseudokapazitat zeichnet sich durch schnelle, hoch reversible faraday sche Reaktionen an
der Elektrodenoberflache aus. Diese Prozesse zeigen (quasi) rechteckige CVs und (quasi)
lineare und dreieckige GCD-Kurven (Abbildung 3 a und b mitte).[102631.32 Ahnlich den
verschiedenartigen elektrochemischen Energiespeicher, lassen sich auch
Superkondensatoren aufgrund ihrer Bauart in unterschiedliche Kategorien unterteilen. Diese
Einteilung ist Abbildung 4 zu entnehmen.

Superkondensatoren

Elektrochemische .
Doppelschichtkonden Pseudokondensatoren Hybridkondensatoren
-satoren

1. Kohlenstoffschdume Metalloxide
2. Kohlenstoff Aerogele Asymmetrisch
3. Carbidkohlenstoff

Leitfdhige

1. Graphen HERTEE

2. Carbon Nanotubes

Batterie-

Materialien

Abbildung 4 Einteilung von verschiedenen Superkondensator-Typen. [32]
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Superkondensatoren lassen sich nach Aufbau und Speichermechanismus in drei
Unterkategorien einteilen. Sie werden in klassische elektrochemische
Doppelschichtkondensatoren, Pseudokondensatoren und Hybridkondensatoren eingeteilt. Bei
den EDLCs werden meistens unterschiedliche Arten von Kohlenstoffen (Aktivkohle, Graphen,
Carbon-Nanotubes; etc.) als Aktivmaterial verwendet. Die Ladungsspeicherung erfolgt hier
ausschlieB3lich physikalisch, also kapazitiv, durch die Anlagerung der lonen aus dem
Elektrolyten in den Poren der Elektrode. Pseudokondensatoren bestehen meist aus
Metalloxiden (MnO. oder RuO,) oder auch leitfahigen Polymeren.*%3 Hier sind vor allem
schnelle und hoch reversible Redoxreaktionen beteiligt. Die dritte Gruppe wird von
Hybridkondensatoren gebildet. Grundsatzlich gilt fir asymmetrische Kondensatoren, dass sich
die beiden Elektroden in Masse, Material, oder Speichermechanismus unterscheiden. Als
asymmetrische Kondensatoren gelten sowohl Fabrikate, die unterschiedliche Aktivmaterialien
in den beiden Elektroden verwenden, als auch verschieden schwere oder grof3e Elektroden
aus dem gleichen Material bzw. identische Elektroden, die sich aufgrund von Redox-
Elektrolyten, unterschiedlich verhalten.B4 Weiter kommen hier auch Komposite, also

Materialmixturen, oder auch Materialien, die ebenfalls in Batterien zu finden sind, zum Einsatz.

Diese Vielfalt an verschiedenen Arten von Superkondensatoren finden auch in der realen Welt
ihren Einsatz. Immer dort, wo eine hohe Leistungsdichte, viele Lade-/Entladezyklen oder eine
hohe Lebensdauer bendétigt werden, sind Superkondensatoren eine gute Wahl.F5 Um eine
unterbrechungsfreie Stromversorgung (USV) flr kritische Infrastruktur bereitzustellen, wird
zunehmend auf Superkondensatoren zuriickgegriffen. Den gepulsten Stromen, die bei einer
Stromunterbrechung von Néten sind, sind Batterien nur schwer gewachsen, was zu einer
Verkirzung der Lebensdauer des Energiespeichers flihren wirde. Daher bietet hier der
Einsatz von Superkondensatoren einen Vorteil.!® Neben dieser Anwendung, sowie der
Stabilisierung von Fluktuationen im Stromnetz, spielt die Elektro-Mobilitat eine gro3e Rolle. So
konnen E-Fahrzeuge hybridisiert betrieben werden, d.h. sie besitzen sowohl eine Batterie als
auch Superkondensatoren fur die Energiespeicherung bzw. Energiebereitstellung.k
Vorgadnge, die viel Leistung erfordern, z.B. das Beschleunigen, koénnen von
Superkondensatoren tibernommen werden, wohingegen fur das Zuriicklegen einer grof3en
Distanz bei konstanter Geschwindigkeit die Energie aus der Batterie genutzt wird. Dadurch
dass diese Leistungsspitzen, wie das Beschleunigen, von Superkondensatoren tibernommen
werden, wird somit die Lebensdauer und Reichweite der Batterie verlangert. Zusatzlich kann
Bremsenergie durch Rekuperation zum Wiederaufladen der Superkondensatoren genutzt
werden.® Dartiber hinaus werden Superkondensatoren auch im o6ffentlichen Nahverkehr
eingesetzt. In der australischen Stadt Newcastle fahrt die dortige Tramlinie mit
Superkondensatoren und spart dort, die fir Tram-Bahnen uiblichen Oberleitungen ein.®8 Auch

in Bussen und Lastkraftwagen finden Superkondensatoren mittlerweile Anwendung, mit deren
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Hilfe zw. 5 — 15 % des totalen Kraftstoffverbrauchs eingespart werden kdénnen. Aul3erdem
arbeiten Superkondensatoren in einem groRen Temperaturbereich von -40°C bis +65°C, was

besonders fir die Anwendung im Schwerlastverkehr von Bedeutung ist.

Grundsatzlich finden Superkondensatoren in verschiedensten Bereichen Anwendung. So sind
sie in Windradern, Strallenlampen und elektrischen Schraubenziehern zu finden. Auch in
Militarequipment sind Superkondensatoren verbaut, ob in Radarantennen, oder als Starthilfen
fur schwere Fahrzeuge, Uberall dort wo hohe spezifische Leistungen erbracht werden miissen,

eigenen sich Superkondensatoren als Energiespeicher.!

3.2 Materialien fur die Elektrode

Das Herzstiick eines Superkondensators ist die Elektrode. Diese besteht in der Regel aus drei
Komponenten, dem Aktivmaterial, einem Leitadditiv zur Verbesserung der Leitfahigkeit der
Elektrode und einem Binder, der einerseits die Elektrode zusammenhalt und fur die Haftung
der Elektrodenmaterialien auf dem Ableitermaterial (z.B. Metallfolien und Metallschdume)
sorgt. Als Aktivmaterial hat sich vor allem Kohlenstoff als das Material der Wahl durchgesetzt.
Eine Kohlenstoff-Elektrode kommt der ideal polarisierbaren Elektrode sehr nahe und garantiert
keinen Stromfluss an der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt.®! AuRerdem bietet
Kohlenstoff durch seine verschiedenen Allotrope (wie z.B. Diamant, Grafit, Fulleren oder
Carbon Nanotubes (CNTs))“% eine Vielzahl an mdglichen Materialien, die fur den Einsatz in
Energiespeichern in Frage kommen. Darlber hinaus sind neben Kohlenstoffallotropen
Metalloxide wie RuO2*Y, MnO,*? oder Fe;0,* als Aktivmaterial in Superkondensatoren zu
finden, oder auch leitfahige Polymere wie Polyanilin®#! oder Polythiophenl. Das im Moment

meistverwendete Aktivmaterial in Superkondensatoren ist Aktivkohle.

3.2.1 Aktivkohle

Wie bereits erwahnt, sind Aktivkohle-Materialien in Energiespeichern weit verbreitet. Grund
dafirr ist eine groRe spez. Oberflache, eine gute elektrische Leitfahigkeit, erschwingliche
Kosten und eine hohe Verflgbarkeit. Fur die Herstellung der Aktivkohlen gibt es verschiedene
Ausgangsstoffe, wie Kohle, Nussschalen, Holz oder auch Kiichenabféllen. Tarimo et. al zeigte,
dass mit der Karbonisierung von Hahnchenknochen Aktivkohlen fir Hochleistungselektroden
erzeugt wurden.®! Prakursoren werden entweder physikalisch oder chemisch zu Aktivkohlen
umgewandelt. Bei dem physikalischen Verfahren handelt es sich um eine thermische
Aktivierung, die bei 700 — 1200 °C stattfindet und die gewinschte Porositat wird mittels
Reduktions- oder Oxidationsmittel (Luft, CO, oder Dampf) kreiert. Temperaturen von 400 °C —
700 °C werden in der chemischen Aktivierung unter Verwendung von KOH, Metallchloriden

oder Hydroxiden genutzt. Mit diesen beiden Verfahren konnen Aktivkohlen mit einer spez.
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Oberflache von bis zu 3000 m?g? hergestellt werden.*” Eine hohe spez. Oberflache der
Aktivmaterialien fur Superkondensatoren ist wichtig, allerdings wurde auch gezeigt, dass eine
geeignete Porenverteilung innerhalb der Struktur der verwendeten Materialien essentiell
ist.#84%1 Poren werden je nach GroRe in Mikro- (< 2 nm), Meso- (2 - 50nm) und Makroporen (<
50 nm) eingeteilt.’” So gibt es keine unmittelbare Abhangigkeit, die besagt, dass eine hohe
spez. Oberflache auch direkt in einer hohen spez. Kapazitat eines Superkondensators
resultiert. Allerdings sind auch zu enge oder zu kleine Poren nicht zielfihrend, da sie fur die
lonen des Elektrolyten nicht erreichbar und folglich fur die Ladungsspeicherung irrelevant
sind.®Y Daher sollte die PorengroRenverteilung des Aktivmaterials auf die lonengroRe des
Elektrolyten abgestimmt sein, dies wurde von Guo et. al prasentiert. Hier wurde mit einer
Aktivkohle, die lediglich eine spez. Oberflache von 1300 m? g aufwies, eine spez. Kapazitat
von 210 F g im Wassrigen erzielt. Die PorengroBen wurden mittels KOH und NaOH
optimiert.®? Sowohl Mikro- also auch Mesoporen sind von enormer Bedeutung. So erhéhen
enge Poren die spez. Oberflache und Energiedichten, wohingegen weite Poren hohe Strome
ermdglichen und sozusagen als ,Autobahnen” fiir lonen bei hohen Stromen dienen.®! Eine
immer weitere Erhdhung der spez. Oberflache von Aktivmaterialien hatte keine positiven
Auswirkungen auf die Anwendung in Energiespeichern. Das Material wirde lediglich pordser
werden, was eine Beeintrachtigung der Leitfahigkeit zur Folge hatte. Des Weiteren wirde auch
die aktive Oberflache zunehmen, was Nebenreaktionen oder Degradationsprozesse
begunstigen wirde.*” Zu erwiinschten Nebenreaktionen kommt es durch bei der Aktivierung
entstandener funktioneller Gruppen, wie z.B. Carbonyl-, Carboxyl- oder Chinongruppen. Diese
verbessern durch Pseudokapazitat die spez. Kapazitat des Superkondensators, beginstigen
aber auch die Benetzbarkeit der Elektrode im Fall eines wassrigen Elektrolyten. Generell
werden fur Aktivkohlen in wassrigen Elektrolyten spez. Kapazitaten von 100 — 200 F g* erzielt.
Die spez. Kapazitaten in organischen Medien, sind aufgrund der kleineren solvatisierten lonen
wassriger Elektrolyte und der hdéheren Dielektrizitatskonstante von organischen Elektrolyten,
mit 50 — 150 F g* etwas geringer.! An et. al synthetisierte mittels Ultraschall-Spriih-Pyrolyse
Aktivkohlespharen, die eine spez. Kapazitat von 209 F g bei 0,5 mA g' in 6 M KOH

erreichten.3

In letzter Zeit wird die additive Fertigung immer populdrer und macht auch vor den
Energiespeichern nicht Halt. Die Idee besteht darin, dass Elektroden fur Superkondensatoren
aus dem 3D-Drucker stammen und somit perfekt auf ihre Anforderungen eingestellt werden
kénnen. Dieses Themenfeld steht erst am Anfang und es wurde vor allem Graphen als
Aktivmaterial verwendet. Durch den Ansatz der additiven Fertigung werden bei der
Elektrodenproduktion Binder und grofe Mengen an Losemittel obsolet. Ein weiterer positiver
Aspekt der additiven Fertigung ist, dass die gesamte Elektrode aus Aktivmaterial besteht. Li

et al. verwendete Aktivkohle fir additiv gefertigten Elektroden als Aktivmaterial. Zusatzlich
12
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verwendete man reduced Graphene Oxide (rGO) Blatter als Binder und CNTSs als Leitadditiv.

Damit konnten hervorragende volumetrischen Kapazitéaten erreicht werden. 459

3.2.2 Graphen

2010 wurde fur die Entdeckung des vielversprechenden Materials Graphen der Nobelpreis
verliehen.® Graphen ist ein Allotrop des Kohlenstoffs, eine zweidimensionale einatomige
Schicht, bestehend aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen, angeordnet in einem
bienenwabenformigen Sechseck.”! Dieses neuentdeckte Material beeindruckte mit einer
hohen Warme- und elektrischen Leitfahigkeit, einer hohen mechanischen Festigkeit und
chemischen Stabilitat.®®-%Y Dartiber hinaus wurde diesem Material eine theoretische spez.
Oberflache von 2675 m2 g und eine theoretische spez. Kapazitat in Superkondensatoren von
550 F g* vorhergesagt.f1¢? |eider wurden diese vielversprechenden theoretischen Werte
bisher in der Praxis nicht erreicht. Problematisch bei der Anwendung von Graphen-Materialien
ist vor allem, dass die einzelnen Graphen-Schichten durch die -m-Wechselwirkungen wieder
»<zusammenkleben® und durch van-der-Waals-Kréfte lonen begrenzten Zugang zur Oberflache
haben. Daher beschrankt sich die aktuell ermittelte spez. Kapazitat auf 135 F g in wassrigen
und 99 F g? in organischen Elektrolyten.6263 Kauling et. al untersuchte kommerziell
verfligbare Graphen-Materialien von 60 verschiedenen Produzenten. Die Arbeit kam zu dem
Schluss, dass auf dem kommerziellen Markt fast keine qualitativ hochwertigen Graphen-Pulver
erhaltlich sind. Meist wiesen die Partikel zehn oder mehr Graphen-Schichten auf. Bei dieser
Anzahl an ,zusammenklebenden® Schichten ist jedoch nicht mehr von Graphen die Sprache,
sondern die Partikel zeigen grafitartige Eigenschaften und damit andere elektrochemischen

Eigenschaften als erwiinscht oder vorhergesagt.64

Die Herstellung groRRflachiger Graphen-Schichten gelingt (ber die chemische
Gasphasenabscheidung, welche Kohlenwasserstoff als Kohlenstoffquelle nutzt.[* Ebenfalls
kann Graphen im LabormaRstab durch die Oxidation von Grafit zu Graphene Oxide (GO)
synthetisiert werden. Durch anschlieRende schnelle thermische Expansion des Graphene
Oxides, entsteht das erwiinschte Graphen.[®® Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung von
Graphen ist die Flissig-Phasen-Abschéalung von Grafit im organischen Lésemittel N-Methyl-
Pyrrolidon (NMP). Dies ist moglich, weil das voneinander Ablésen der einzelnen Graphen-
Schichten  durch die Wechselwirkung zwischen Lésungsmittel und Graphen-Schicht
beglnstigt wird.® Neben den oben erwahnten Ursachen, sind vor allem die eingeschrankten
Moglichkeiten zur Massenproduktion von hochwertigem Graphen im Moment der Grund daftr,
weshalb Graphen nur selten als Aktivmaterial in kommerziellen Energiespeichern eingesetzt
wird.’”l Dennoch gibt es in der Literatur einige Erfolge zu vermelden. So entwickelte Wang et.

al ein Graphen/Polyanilin-Komposit mit dem spez. Kapazitaten um 233 F g! erreicht
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wurden.%8 Um das Restacking der einzelnen Graphen-Schichten zu verhindern, ordnete Miller
et. al Nanoblatter aus Graphen mittels Radiofrequenz (RF) plasmaunterstiitzter chemischer
Gasphasenabscheidung in vertikaler Richtung an.® Yu et. al versuchte mittels Platzhalter
zwischen den einzelnen Graphen-Schichten, das Restacking zu unterbinden. So wurde
Diethylenglykol zwischen die Schichten eingebacht. Das Ergebnis war eine herausragende
Ratenleistung mit einer hohen spez. Kapazitdt von 182,3 F g* bei einer sehr hohen
Stromdichte von 20 A g*.l"

3.2.3 Binder

Wie eingangs des Kapitels beschrieben, ist ein Binder nédtig, um die Bestandteile einer
Elektrode zusammenzuhalten. Des Weiteren sorgt der Binder dafir, dass Aktivmaterial und
metallische Ableiterfolie miteinander verbunden sind. Das Bindermaterial sollte chemisch und
elektrochemisch in dem jeweiligen Medium stabil sein. Zusatzlich sollte ein Binder einige
weitere Voraussetzungen erfillen. Die Komponenten der Elektrode sollten auf der zu
beschichteten Metallfolie eine einheitliche kompakte Schicht ergeben, dariber hinaus
temperaturstabil, mechanisch stabil und im besten Fall umweltvertraglich sein.["¥ Fur wassrige
Systeme werden meist PTFE oder PVDF verwendet.’2 Der Binderanteil innerhalb der
Elektrode betragt 5 — 10 Gew. %. Durch das Einbringen des Binders, welcher meist ein
nichtleitfahiges Polymer ist, steigt auch der Widerstand der Elektrode an, was zu geringeren
Leistungsdaten eines Superkondensators fuihrt.[”31 Neben der Leitfahigkeit, senken Binder
durch ihre Anwesenheit die Porositat der Elektrode verglichen mit dem reinen Pulver des
Aktivmaterials. So konnte Abbas et. al nachweisen, dass PVDF mehr Poren blockiert als PTFE
und somit mit PVDF geringere Kapazitaten erreicht werden.” Nicht nur deswegen lohnt es
sich nach weiteren Alternativen fir Bindermaterialien zu suchen. Denn PTFE und PVDF
gehdren zu den sogenannten Per- oder Polyfluoroalkyl-Substanzen (PFAS), welche sich in
der Natur anreichern und nur schwer wieder abbauen. Daher stellen sie ein Problem fur die
Umwelt dar.l">""1 Bockenfeld et. al benutzte Binder aus Natriumcarboxymethylzellulose (CMC)
und natirlicher Zellulose. Diese Alternativen verhielten sich in &hnlicher Weise wie die
herkdmmlichen Binder, die Fluor enthalten.’® Eine Mischung aus Guarkernmehl und
Kartoffelstarke (1:3), die durch Ruschhaupt et. al vorgestellt wurde, erméglichte eine bessere
Adhasion als CMC bei vergleichbaren elektrochemischen Resultaten.[’¥ Das zeigt, dass es
eine Vielzahl an Alternativen fir PFAS als Binder gibt, diese aber noch weiter erforscht und

auch entdeckt werden muissen.

3.2.4 Leitadditive

Um die Leitfahigkeit in Elektroden fir Energiespeicher zu verbessern, kommen meist

sogenannte Leitfahigkeitsadditive zum Einsatz. Diese Ruf3partikel werden in einem Anteil von
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etwa 5 Gew. % beigemischt. Mogliche Materialien sind Acetylenruld (engl. acetylene black),
mesopordser RulR (engl. Ketjen Black) oder auch Kohlenstoffnanoréhrchen (engl. carbon
nanotubes (CNTSs). Die Partikel dieser Leitadditive sollen 10 — 1000-fach kleiner sein als die
Partikel des Aktivmaterials der Elektrode.> Die Partikel des Additives ordnen sich in den
Hohlraumen zwischen den groReren Partikeln des Aktivmaterials an und bilden dort ein
leitfahiges Netzwerk aus. Daflr muss die Konzentration des Leitadditives eine gewisse
Perkulationsgrenze uberschreiten.®81 Durch eine Zugabe von 5 Gew. % acetylene black
erhalt man die besten Ergebnisse in wassrigen Superkondensatoren. Das acetlyene black
bildet gro3e Agglomerate, die sich in den Leerstellen zwischen den Aktivkohlepartikeln
anlagern.®? Die Zugabe von Leitadditiven kann aber auch nachteilig sein, da bei zu hohen
Konzentrationen des Leitadditives der lonentransfer des Elektrolyten behindert wird.®
Weingarth et. al ermittelte, dass bei einer Zugabe von 5 Gew. % eines Leitadditives der innere
Widerstand (ESR) um 30 % sinkt.B% Jackel et. al demonstrierte, dass eine Senkung des
Widerstands durch eine hohere Menge an Leitadditiv nicht unbedingt in besseren
elektrochemischen Resultaten endet. Speziell bei niedrigen Stromen wurden fur Elektroden
mit Leitadditiv geringere spez. Kapazitaten bestimmt als fir Elektroden ohne Leitadditiv, da die
Leitadditive meist kleinere spez. Oberflachen aufweisen und somit zu einer Verringerung der
spez. Oberflache der Elektrode fiihren. Allerdings konnte mit Zugabe von Leitadditiven fir eine
Stromstarke von 10 A g?! die Ratenperformance um 20 % verbessert werden. Die hierfir
bendtigte Konzentration des Leitadditives liegt zw. 2,5 und 5 Gew. %. Allerdings ist es
erwahnenswert, dass die Lebensdauer dieser Komposit-Elektroden geringer ist als die von
reinen Aktivkohle-Elektroden bzw. reinen Leitadditiv-Elektroden. Hervorgerufen wurde dieses
Phanomen durch die unterschiedliche Oberflachenstruktur von Aktivkohle und Leitadditiv.l"®
Auch in diesem Bereich miissen die Materialien optimal aufeinander abgestimmt sein, damit

man einen maximal positiven Effekt der jeweiligen Bestandteile erzielen kann.

3.3 Elektrolyte

Der Elektrolyt eines Superkondensator, bestehend aus Leitsalz und Losemittel, ist von groter
Bedeutung.* Er legt die charakteristischen Eigenschaften des Energiespeichers fest, wie zum
Beispiel die Zellspannung. So sind die Anforderungen an einen Elektrolyten flr
elektrochemische Kondensatoren, eine hohe ionische Leitfahigkeit und ein groRRes
elektrochemisches Potentialfenster, welches einen sehr grol3en Einfluss auf die spez.
Energiedichte hat.!®! Dartiber hinaus sollten Elektrolyte geringe Kosten, Umweltvertraglichkeit,
Sicherheit im Betrieb und keine Toxizitat aufweisen. Bei elektrochemischen Kondensatoren
teilt man die Elektrolyte vor allem in drei Klassen ein, wassrige und organische Elektrolyte,

sowie ionische Liquide. Diese erwéhnten Elektrolyte unterscheiden sich in Kosten, Sicherheit,
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ESW und werden im Folgenden vorgestellt. In Tabelle 2 sind einige Eigenschaften der hier

vorgestellten Elektrolyten zusammengefasst.

Tabelle 2 Vergleich von Eigenschaften wassriger, organischer und ionischer Liquide als Elektrolyte in
Superkondensatoren. 8!

Wassrig Organisch lonische
Liquide

ESW [V] 0,2-2 25-28 3,5-45
lonische Hoch Mittel Gering
Leitfahigkeit
Flammbarkeit Keine Hoch Mittel
Toxizitat Keine Hoch Gering
Fluchtigkeit Mittel Hoch Gering
Chemische Mittel Gering Hoch
/thermische
Stabilitat
Kosten Gering Mittel Hoch

Der Tabelle 2 ist zu entnehmen, dass ionische Liquide und organische Elektrolyte hohe ESWs
und damit eine hohe Energiedichte ermdglichen. Das ist auch der Grund, wieso organische
Elektrolyte den kommerziellen Markt dominieren. Nachteile in Sachen Sicherheit, Toxizitét,
sowie Umweltfreundlichkeit, hohe Kosten und eine niedrige Leitfahigkeit sind allerdings fur
organische Elektrolyte zu erwahnen. Deshalb werden auch wassrige Elektrolyte immer
interessanter, da diese kostengiinstig, sicher und umweltfreundlich sind.®S Eine
Zusammenfassung verschiedener in der Literatur verwendeter Elektrolyte flr

Superkondensatoren ist in Anhang 1 zu finden.

3.3.1 Organische Elektrolyte und ionische Flussigkeiten

Wie in Tabelle 2 bereits dargestellt, ermdglichen organische Elektrolyte Zellspannungen von
bis zu 2,8 V und damit hohe spez. Energiedichten. Haufig wird flr organische Elektrolyte
Tetraethylammonium Tetrafluoroborat (TEABF,) als Leitsalz verwendet, welches entweder in
Acetonitril (ACN) oder Propylencarbonat (PC) geldst wird.®8! Dabei ermoglicht die Verwendung
von ACN als Losemittel geringere interne Widerstande in Superkondensatoren als PC.[E7]

Allerdings ist ACN sehr giftig, umweltschadlich und geféhrlich, sodass der Einsatz von ACN in
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Japan verboten wurde.®®® Versuche die in organischen Superkondensatoren angelegte
Spannung auf Gber 3,0 V zu erhdhen, stellten sich als sehr anspruchsvoll heraus. Hier ist vor
allem die Bildung von Carbonaten und Gasentwicklung (Hz und CO2) bei hohen
Zellspannungen als problematisch zu bezeichnen.B#! Um diese hohen Zellspannungen von
etwa 2,8 V zu erreichen, dirfen organische Elektrolyte einen Wasseranteil von 3 — 5 ppm nicht
tberschreiten.®® Aus diesem Grund ist die Handhabbarkeit neben den oben genannten
Aspekten ein weiterer Nachteil fir organische Elektrolyte. Nichtsdestotrotz sind organische
Elektrolyte bzw. Superkondensatoren wegen ihrer hohe spez. Energiedichten weiterhin
attraktiv. Rani et. al verwendete ein aus Maishulsen hergestelltes Aktivmaterial in 1 M TEABF,
in ACN und realisierte damit eine spez. Energiedichte von 20 Wh kg™*.® Mit mesoporoésen
Kohlenstoffflocken aus der Kapokfrucht erzielte Zou et. al 33,8 Wh kg™ in TEABF4/PC.F

Um die Zellspannung auf Uber 3,0 V zu erhtéhen, wurden in letzter Zeit ionische
Liquide/Flussigkeiten immer popularer. Diese Elektrolyte sind bei Raumtemperatur
geschmolzene Salze und bestehen aus einem sperrigen unsymmetrischen Kation und einem
anorganischen oder organischen Anion, welches nur schwach koordinierend wirkt.>€ lonische
Flissigkeiten gelten wegen ihrer geringen Entflammbarkeit, ihrem geringen Dampfdruck und
ihnrer hohen chemischen und thermischen Bestandigkeit als ,grine nachhaltige
Flussigkeiten“.®l AuRerdem sind sie hydrophob, was fir die Benetzung von hydrophoben
Aktivmaterialien wie Aktivkohle von Vorteil ist.[®¥l Der enorm hohe Preis, die hohe Viskositat
und die geringe Leitfahigkeit verhindern den Durchbruch in der Kondensatoranwendung bis
heute.>8%4 Daruiber hinaus miissen diese Elektrolyte frei von Wasser sein bzw. sollten nur
einen geringen Anteil (10 — 20 ppm) enthalten, da enthaltenes Wasser die Eigenschaften von
ionischen Flussigkeiten stark beeinflusst.®! Grundsatzlich unterscheidet man zwei Gruppen
von ionischen Flussigkeiten. Einmal ionischen Flissigkeiten mit Imidazolium-Kation und auf
der anderen Seite ionische Liquide mit ein Pyrrolidinium-Kation.®! Salze mit Pyrrolidinium-
Kationen erreichen in Superkondensatoren Zellspannungen von 3,5 — 3,7 V, wahrend
Imidazolium-Kationen nur 3,0 — 3,5 V Zellspannung ermdglichen.®%! Mit Imidazolium Tetra-
Fluoroborat (EMIMBF4) wurde von Boujibar et. al ein Superkondensator mit einer
Zellspannung von 3,5 V und eine spez. Energiedichte von 82,93 Wh kg publiziert.[®®

3.3.2 Wassrige Elektrolyte

Wie ebenfalls in Tabelle 2 aufgezeigt wurde, sind wassrige Elektrolyte eine vielversprechende
Alternative fir die Anwendung in Superkondensatoren. Neben einer hohen Leitfahigkeit, einer
einfachen Handhabung und ihrer Umweltfreundlichkeit weisen wassrige Superkondensatoren
auch eine hohe Wirtschaftlichkeit auf. Lediglich die niedrige Energiedichte von wéssrigen

Elektrolyten, hervorgerufen durch das geringe ESW von Wasser, welches bei 1,23 V liegt,
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wirkt sich nachteilig auf deren Einsatz in kommerziellen Energiespeichern aus.88497 Bei der
Zersetzung von Wasser (Gleichung (5)) kommt es an der positiven Elektrode zu
Sauerstoffentwicklung  (Gleichung (6)) und an der negativen Elektrode zu

Wasserstoffentwicklung (Gleichung (7)):

Zersetzung von Wasser: H.O —» H> + % O (5)
Sauerstoffentwicklung (pos. Elektrode): H,O — 2 H'+ % O2 + 2e (6)
Wasserstoffentwicklung (neg. Elektrode): 2H"+2e > H. (7)

Zu Beginn der Kondensatorforschung wurden vor allem saure oder alkalische Elektrolyte vor
allem wegen ihrer hohen Leitfahigkeit eingesetzt. So zeigen bei 25°C 1 M H,SO, und 6 M KOH
eine Leitfahigkeit von 0,8 bzw. 0,6 S cm™.4 Aufgrund dieser sehr hohen Leitfahigkeit erreicht
man mit wassrigen Elektrolyten in Vergleich zu organischen Elektrolyten hohere spez.
Kapazitaten.®® Yu et. al verglich die Parameter eines wassrigen (6 M KOH) und eines
organischen Superkondensator (1 M TEABF4) miteinander. Der wassrige Energiespeicher mit
205 F g' Ubertraf den Superkondensator mit organischen Elektrolyten, der eine spez.
Kapazitat von 173 F g* lieferte. Dieses Ergebnis spricht zunachst fir wassrige Elektrolyte,
allerdings wird das Problem der wassrigen Elektrolyte ersichtlich, wenn die Energiedichten der
beiden Energiespeicher betrachtet werden. Der organische Superkondensator ist mit
32,2 Wh kg! seinem wassrigen Konkurrenten (~ 5 Wh kg?) deutlich tberlegen.®® Dies
offenbart, dass das ESW von wassrigen Elektrolyten fir Superkondensatoren deutlich
gesteigert werden muss. Denn wahrend der wassrige Energiespeicher bei 1,0 V Zellspannung
betrieben wurde, konnte an den organischen Superkondensator eine Betriebsspannung von

2,4 V angelegt werden, was die enorme spez. Energiedichte zur Folge hatte.®®

3.3.2.1 Neutrale Elektrolyte

Um die Zellspannung von wassrigen Superkondensatoren tber das ESW von Wasser zu
erhdhen, gelten zunachst neutrale Elektrolyte als vielversprechend. Demarconnay et. al
demonstrierte mit einer 0,5 M NaSO, Losung in einem symmetrischen Kohlenstoff-
Superkondensator eine magliche Zellspannung von 1,6 V.1 Dies bedeutete einen enormen
Fortschritt fir wassrige Elektrolyte. Ursache fir die Erhdhung der Zellspannung durch neutrale
Elektrolyte ist eine plotzliche Verschiebung des pH-Wertes in den Poren der negativen
Kohlenstoffelektrode. Da ein kleiner Teil der dort anwesenden Wassermolekilen, wahrend der
Polarisation der Elektrode zu OH reduziert wird, wird lokal in den Poren ein alkalischer pH-

Wert erreicht (hoher als 10 an der Elektrodenoberflache), was laut Nernst-Gleichung
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(Gleichung (8) und (9)) zu einer hoheren Uberspannung fiir die Wasserstoffentwicklung fiihrt

und somit das Potentialfenster vergroRert und in Richtung negativere Potentiale verschiebt.!20l

Eoy = 1,23V — 0,059V * pH (8)
Ereq = —0,059 V * pH 9)

Bei Betrachtung der Einzelpotentiale der Elektroden wurde erkannt, dass in 1 M Na>SO. die
positive Elektrode ihr Stabilitatslimit (Eox) vor dem der negativen Elektrode erreichte.[%
Darlber hinaus wurden Edelstahlkomponenten der Messzelle bzw. metallische Ableiterfolien
von neutralen Elektrolyten, vor allem an der positiven Seite, korrosiv angegriffen. Die daraus
resultierenden Zersetzungsprodukte beeinflussen das Verhalten des Superkondensators
negativ.[921%3 Um die Korrosion bzw. die Oxidation der positiven Elektrode zu verhindern, gab
Abbas et. al 0,1M NazMoO4 zu 1 M Li.SO4.1% Das anwesende Molybdat-lon sorgt dafiir, dass
das Potential der positiven Elektrode unter Eox sinkt und somit die Oxidation der Elektrode
bzw. der korrosive Angriff der metallischen Komponenten eingedammt wird. Darliber hinaus
tragt das MoO.? durch seine Pseudokapazitat zur Erhéhung der spez. Kapazitat bei.['?! Einen
anderen Ansatz zum Schutz der Zellkomponenten vor Korrosion verfolgte Wojciechowski et.
al, der die Edelstahlkomponenten mit einer antikorrosiven Siloxan-Schicht vor Degradation
schiitzte.l202

Im Fall der neutralen Sulfat-Elektrolyte wurde zusatzlich der Einfluss von Kationen naher
betrachtet. Es wurden Li,-, Nay- und K>SO4 miteinander verglichen. Dabei stellte Fic et. al dar,
dass mit Li,SO, die hdchsten spez. Kapazitatswerte erreicht werden. Ursache ist die
unterschiedliche GroRe der Hydrathillen der Kationen. Li* besitzt die grof3te Hydrathtille und
somit eine eingeschrankte Mobilitat im Vergleich mit Na* und K*. Daher wird vermutet, dass
das solvatisierte Li*-lon sich an der Elektroden/Elektrolyt-Grenzflache aufhélt und spater nicht
aus den Poren herausdiffundieren kann. Somit hat es einen kurzen Weg, um sich bei
Polarisation der Elektrode an die Elektrodenoberflache anzulagern. Daher wurde folgende
Reihenfolge fir Kapazitatswerte mit Variation der Kationen Li* > Na* > K* publiziert.[*%4
Allerdings wurde von Gao et. al die umgekehrte Reihenfolge verdffentlicht. So wird hier
angegeben, dass der Superkondensator mit K.SO, die hochste spez. Kapazitat besitzt,
aufgrund der hohen Mobilitat der kleineren solvatisierten K*-Kationen.*” Mdgliche Griinde fur
diese beiden unterschiedlichen Ergebnisse konnten verschiedene Aktivmaterialien sein. Die
Energiedichte wassriger Superkondensatoren konnte mit wassrigen neutralen Elektrolyten

bereits auf 10 Wh kg™ gesteigert werden.*”!
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3.3.2.2 Water-in-salt-(WIS)-Elektrolyte

Da mit neutralen Elektrolyten eine Zellspannung von bzw. tber 2,0 V nicht erreicht werden
kann und die spez. Energiedichte mit diesen Elektrolyten noch nicht im Bereich von
organischen Superkondensatoren ist, wurden weitere Strategien flr wassrige Elektrolyte
entwickelt, eine davon sind sogenannte ,water-in-salt“Elektrolyte (WIS). Der Begriff ,water-in-
salt* gilt fir das Kriterium, das dem Ganzen den Namen verleiht. Das Leitsalz Ubertrifft das
Losemittel in Masse und Volumen. %! Der groRe Vorteil von diesen Elektrolyten ist, dass sie
die positiven Effekte der wassrigen Elektrolyte beibehalten und dariiber hinaus ein ESW von
bis zu 23 V aufweisen.! 2015 legte Suo et. al mit einer 21m
Lithiumbis(trifluoromethansulfonyl)imid (LiTFSI)-L6ésung den Grundstein fir diese Art von
Elektrolyten in Energiespeichern.['°! Das Konzept wurde in Li-lonen Batterien angewendet
und Zellspannungen von 2,3 V konnten realisiert werden.!*°®! Das Prinzip von WIS-Elektrolyten
basiert darauf, dass nahezu alle freien Wassermolekile an lonen gebunden sind und
gebundene Wassermolekiile wesentlich stabiler sind als freie Wassermolekule.[**) Dadurch
gibt es praktisch keine freien Wassermolekile im Elektrolyten, die an der polarisierten
Elektrode zersetzt werden kénnen.*%1 Im Fall von hochkonzentriertem LiTFSI sind alle freien
H>O-Molekile an Li*-lonen gebunden. Weiter kdnnen die groRen TFSI-Anionen direkt mit Li*-
Kationen koordinieren, was zu groRen ionischen Aggregaten (AGGs) fuhrt.1% Weiter konnen
an Li* koordinierte TFSI-lonen zersetzt werden. Die Produkte dieser Zersetzung bilden eine
sogenannte ,solid electrolyte interface” (SEI) zwischen Elektrode und Elektrolyt, welche die
Kontaktflache zwischen Elektrolyt (Wasser) und Elektrode minimiert.[07:19911% Da das Salz
LITFSI sehr teuer ist (6,60 € g?), ist es fiur kommerzielle Anwendungen nicht geeignet,
insbesondere deshalb, da WIS-Elektrolyte eine groRe Menge an Leitsalz benétigen.**Y Bu et.
al lieferte mit 17 m NaClO, eine ginstige Alternative (0,45 € g?), die es ermdglichte eine
Zellspannung von 2,3 V in wassrigen Superkondensatoren zu nutzen und mit der es gelang
eine spez. Energiedichte von 23,7 Wh kg? zu generieren.!*Y Dennoch gibt es fir WIS-
Elektrolyte noch einige Hindernisse, die geldst werden sollten, wie beispielsweise die geringe
Leitfahigkeit, eine hohe Viskositét, die starke korrosive Wirkung einiger Elektrolyte aufgrund
der hohen Konzentration des Leitsalzes, sowie das Ausfallen des Leitsalzes bei tiefen
Temperaturen.!*-114 Um die Energiedichte und auch den Anwendungsbereich der WIS-
Elektrolyte zu steigern, prasentierte Duo et. al sogenannten hybride Elektrolyte.[!1511¢ Diese
zeichnen sich durch eine Mischung von Wasser mit Acetonitril aus. Dabei kann einerseits der
Gefrierpunkt der wassrigen Elektrolyte gesenkt werden und die Leitfahigkeit, sowie die
Viskositat erhdht werden. Zusatzlich kann die Betriebsspannung solcher Elektrolyte auf bis zu

2,5V verbessert werden.[115116]

20



Theorie und Stand der Technik

3.3.2.3 Mikroemulsionen

Ein vollig neuer Ansatz fir wassrige Elektrolyte sind Mikroemulsionen (MEs). Diese wurden
von Hughson et. al als Elektrolyte fir Energiespeicher eingefuihrt.11"118 Mikroemulsionen
bestehen aus zwei oder mehreren nicht mischbaren Flissigkeiten, die eine thermodynamisch
stabile Mixtur formen, die von Tensiden stabilisiert wird.'*®! Diese Tenside reduzieren die
Oberflachenspannung der beiden nicht mischbaren Fliissigkeiten (Ol-Phase und Wasser-
Phase) und sorgen so dafiir, dass das Vermischen der Bestandteile thermodynamisch
begunstigt wird.[!'" Folglich besteht eine mdgliche stabile Mikroemulsion, die von Hughson
benannt wurde, aus 84 Gew. % Wasser, 4 Gew. % Natriumdodecylsulfat (SDS, Tensid),
9 Gew. % n-Butanol (Co-Tensid) und 3 Gew. % Cyclohexan (Olphase).*'"l Die anfangs triibe
Flussigkeit wird mit der Zeit klar, was die Bildung eine stabilen ME anzeigt.*'"! Eine ME kann
je nach Zusammensetzung verschiedene Mikrostrukturen aufweisen. In so einem System,
bestehend aus Wasser und Tensid, konnen sich spharische oder zylindrische Mizellen
ausbilden.*®! Fiigt man dieser Mischung einen kleinen Anteil einer Olphase hinzu, wird sich
diese in der nicht polaren Region anlagern und man erzeugt eine Ol-in-Wasser (O/W) ME.*20
Wenn man allerdings das Tensid in der Olphase I6st und kleine Mengen an Wasser zugibt, so
entsteht eine sogenannte Wasser-in-Ol (W/O) ME.[*? Je nach Zusammensetzung der MEs
bilden sich Mizellen, die das Wasser einschlieRen oder Mizellen, die von Wasser umgeben
sind (Abbildung 5 links) und die Olphase in einzelnen Mizellen einschlieRen (Abbildung 5
mitte). Die dritte Form von MEs sind bikontinuierliche Strukturen (Abbildung 5 rechts). Hier
bilden sich keine Mizellen aus, sondern eher ein dreidimensionales Netzwerk der
verschiedenen Phasen.*'®l MEs sind vor allem in der Lebensmittelwissenschaft, Synthese von

Nanopartikeln, Biotechnologie und Kunstrestaurierung zu finden.9

PR Lo
3 C*(g?
Q. —© ©

Abbildung 5 Verschiedene Arten von Mikroemulsionen: Ol-in-Wasser (links); Wasser-in-Ol (mitte); bikontinuierlich
(rechts). 1171

Wie erwédhnt haben MEs ein breites Anwendungsgebiet, sind als Elektrolyt in
Energiespeichern aber eher unbekannt. Hughson et. al setzte zum ersten Mal eine ME als
Elektrolyten in Superkondensatoren ein. Mit diesem wasser-basierten Elektrolyt (84 Gew. %
Wasser, 4 Gew. % SDS, 9 Gew. % n-Butanol, 3 Gew. % Cyclohexan und 0,1 M KCI als
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Leitsalz) wurde eine Zellspannung von 2,7 V und eine Energiedichte von etwa 40 Wh kg*
prasentiert.'*® Der Grund fir diese hohe Betriebsspannung ist die Ausbildung einer
Elektroden/Elektrolyt Grenzschicht (EEI). An der hydrophoben Kohlenstoff-Elektrode lagern
sich die hydrophoben Schwanze des Tensids an. Zwischen den Tensid-Ketten an der
Oberflache der Elektrode bildet sich ebenfalls eine hydrophobe Olschicht aus, die die
Elektrode schitzt, sodass fast kein Wasser direkten Kontakt zur Elektrode hat und somit nicht
zersetzt werden kann.'® Die Nachteile dieser Elektrolyte sind momentan die niedrige
elektrische Leitfahigkeit und der hohe elektrische Widerstand, sowie die geringe Loslichkeit

von Leitsalzen.[117.118]

3.3.2.4 Redox-Elektrolyte

Ein weiterer Ansatz zur Steigerung der Energiedichte in wassrigen Elektrolyten ist das
Einbringen von Redox-Mediatoren. Hier kdnnen entweder zusatzlich redox-aktive Subtanzen
in einem Elektrolyten gelost werden, oder aber der Elektrolyt enthalt ausschlie3lich diese
redox-aktive Substanzen. Dieser Ansatz adressiert weniger die Ausdehnung des ESWs des
Elektrolyten, eher wird hier eine enorme Steigerung der spez. Kapazitat des
Superkondensatoren  durch  Redox-Reaktionen  (chemischer = Mechanismus  zur
Energiespeicherung) erreicht. Die Anforderung an einen Redox-Mediator sind vielfaltig, so
sollte eine hohe Loslichkeit im Losungsmittel und ein schneller und reversibler
Elektronentransfer vorliegen. Darliber hinaus sollten ein sicherer Betrieb, geringe Kosten und
Umweltfreundlichkeit gegeben sein.’?!! Da eine Redox-Reaktion bei bestimmten Potential
ablauft, sollte der Redox-Mediator so gewahlt werden, dass das Potential des
Elektronenibergang moglichst nah am Potential, im wassrigen Fall, der Wasserstoff- oder
Sauerstoffentwicklung ist. Durch die schnelleren Redox-Prozesse erhofft man sich eine
Unterdriickung der Elektrolytzersetzung und damit auch eine Erhhung des ESWs.'?? | ota et.
al zeigte mit einem elektrochemischen Kohlenstoffkondensator in 1 M KI, dass enorme spez.
Kapazitaten erreicht werden konnten. Es wurde dargestellt, dass lodid-Anionen an der
positiven Elektrode Redox-Reaktionen eingehen, wahrend die negative Elektrode sich
kapazitiv verhalt. Somit wurde schlicht durch Verwendung eines redox-aktiven Elektrolyten ein
asymmetrischer Superkondensator konstruiert. Die beiden Elektroden verhalten sich in einem
Superkondensator mit Redox-Elektrolyten beim Lade-/Entladeexperimenten unterschiedlich
(Abbildung 6). Der Potentialverlauf der positiven Elektrode zeigt nur noch ein enges
Arbeitsfenster, das die Prdsenz von Elektronenibergangen (Redox-Reaktionen) anzeigt,
wéhrend der Potentialverlauf der negativen Elektrode ein symmetrisches Dreieck, welches fir
ein kapazitives Verhalten steht, aufweist.}*®! Weitere Beispiele fiir verwendete Redox-
Mediatoren sind Viologene, Anthraquinon, TEMPO und Hydrochinon.*?4 Als groRes Problem

dieser Elektrolyt-Spezies ist deren Selbstentladung, das sogenannte Shuttling zu nennen. Hier
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diffundieren die redoxaktiven Substanzen von der jeweiligen Elektrode weg und sorgen somit

fur einen hohen Verlust an Kapazitat und coulomb’scher Effizienz.[?!

1.2 1

positive Elektrode

1.04

0.8

0.6 4

E [V] vs RHE

0.4+
0.2

0.0 negative Elektrode

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Zeit [s]

Abbildung 6 Galvanostatisches Zykel-Experiment in 1 M KI; Drei-Elektrodenaufbau; Referenzelektrode: RHE;
02Agt

Strategien, die dieses Phanomen (Shuttling) verhindern, sind das Einbringen von
ionenselektiven Membranen, die das Zurlckdiffundieren verhindern. Das Einbringen von
diversen Spezies an der Oberflache der Elektrode, die beim Laden des Superkondensators
die redoxaktiven Substanzen adsorbieren, oder auch die Nutzung von gré3eren lonen, die

eine Diffusion erschweren, kann hilfreich sein.[t21]

3.4 Weitere Moglichkeiten zur Erh6hung der Energiedichte

Neben dem ausfihrlich behandelten Thema Elektrolyt und wie man die Energiedichte bzw.
das ESW wassriger Elektrolyte erweitert, sollen am Ende dieses Kapitels weitere MaRnahmen
zur Steigerung der Energiedichte von Superkondensatoren behandelt werden. Da es sich um
thematisch verschiedene Ansatze handelt, werden sie hier im folgenden Kapitel

zusammengefasst.

3.4.1 Funktionalisierung der Elektrodenoberflache

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten die Oberflachen von Aktivmaterialien zu manipulieren und
damit fir den Einsatz fur Superkondensatoren vorzubereiten. Ein Beispiel sind hier Templat-
Synthesen von  Kohlenstoffmaterialien, die eine enge und gleichmaRige
PorengrofRenverteilung ermdglichen und damit sehr gut auf einen bestimmten Elektrolyten
(lonengrofRe) zugeschnitten sind. Li et. al stellte mesopordse Kohlenstoffnanofasern her, die

durch ein Templat eine geordnete Porenstruktur aufwiesen und einen gewtinschten Anteil an
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sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen an der Oberflache enthielten. Damit konnte in 6 M

KOH eine spez. Kapazitat von 280 F g erreicht werden. 126

Einen positiven Effekt kann auch das gezielte Einbringen von sauerstoffhaltigen funktionellen
Gruppen haben. In wassrigen Elektrolyten kénnen Carbonyl- und Carboxyl-Gruppen einerseits
die Benetzbarkeit der Elektrode erhéhen und andererseits durch die Pseudokapazitat dieser
eingebrachten Gruppen die spez. Kapazitat des Superkondensators erhdhen. Ungeeignet ist
dieser Ansatz fur organische Elektrolyte, da die sperrigen funktionellen Gruppen den Zugang

fur organische lonen zu den Poren beeintrachtigen wirden.*?”

Ein weiterer Ansatz die Energiedichte zu erhéhen ist das gezielte Einbringen von Defekten
oder Fremdatomen, sowie die Passivierung der Elektrode. Hiermit soll versucht werden, die
Wasserstoffentwicklung zu verhindern, indem einerseits die Bindung zwischen adsorbiertem
H-Atom und Elektrode zu schwéachen, um den Proton-Elektron-Transfer zu storen, oder

andererseits, die Bindung so zu starken, dass das Abspalten von H, unterdrtickt wird.[*27]

3.4.2 Mass Balancing

In einem idealen elektrochemischen Doppelschichtkondensator sollten sich die beiden
Elektroden identisch bzw. symmetrisch Verhalten. Das bedeutet, dass sie im Betrieb die
gleiche Kapazitat und somit die gleiche Ladung speichern kénnen und dadurch einen

symmetrischen Potentialverlauf zeigen (Abbildung 7 links).!228!

Potentialgrenze: Wasseroxidation Potentialgrenze: Wasseroxidation
) —
= 5}
e} =
T &
Potentialgrenze: Wasserreduktion Potentialgrenze: Wasserreduktion
Zeit Zeit

Abbildung 7 Verlauf der Potentiale der Elektroden eines symmetrischen (links) und eines Masse balancierten
Superkondensators (rechts).[29]

Allerdings ist Abbildung 7 (links) zu entnehmen, dass die positive Elektrode die
Potentialgrenze fur die Zersetzung des Elektrolyten/Elektrode zuerst erreicht, wahrend auf

Seiten der negativen Elektrode Potential nicht genutzt wird und dadurch Potential ,verschenkt*
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wird und weniger Energie gespeichert werden kann. Dies ist der Fall, weil es vor allem in
neutralen Elektrolyten zu einer groRen Uberspannung fiir die Wasserstoffentwicklung an der
negativen Elektrode kommt. Laut Gleichung (10) kann das Massenverhéltnis der beiden
Elektroden (m.: Masse der pos. Elektrode; m.: Masse der neg. Elektrode) so eingestellt
werden, dass die gespeicherte Ladung in den beiden Elektroden gleich groR ist.[*3% Hierfiir
wird der Quotient aus den Produkten der spez. Kapazitaten der Elektroden (C. und C.) und
dem Potential der Elektroden (E) gebildet.

+ -_— —_
mL_CxAE (10)
m- Cts*AE*

Vaquero et. al verglich den Einfluss des Mass Balancings in symmetrischen und

asymmetrischen Superkondensatorzellen in einem neutralem Elektrolyten (0,5 M K,SO,).1231

So wurde dargestellt, dass mit einem Masseverhaltnis von %: 2,46 das Potential der

positiven Elektrode unter ihr Stabilitdtslimit abgesenkt und der asymmetrische
Superkondensator bis zu einer Zellspannung von 1,8 V betrieben werden kann. Dagegen
wurde bei einem symmetrischen Superkondensator ermittelt, dass schon bei 1,4 V
Betriebsspannung das Potentiallimit fir Sauerstoffentwicklung Gberschritten wird und somit die
Lebensdauer des Superkondensators verklrzt ist. Auch bei Langzeittests zeigte der
asymmetrische Superkondensator eine bessere Stabilitit als der symmetrische

Kondensator.[131]

3.4.3 pH-Wert

Die hochsten Zellspannungen in alkalischen, sauren oder neutralen wassrigen
Superkondensatoren werden mit neutralen Elektrolyten erreicht (1,6 — 1,8 V).[100.101.104] |m
Gegensatz dazu zeigen wassrige Superkondensatoren in alkalischen oder sauren Medien nur
Zellspannungen im Bereich des ESWs von Wasser bis zu 1,2 V.1*321%1 Dies bedeutet, dass fur
die Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung in neutralen Elektrolyten héhere Uberspannungen
existieren als in sauren oder alkalischen Losungen.*?? In neutralen Elektrolyten (pH 4 — 10)
steigen die pH-Werte an der Elektrodenoberflache bzw. in den Poren wahrend des Ladens
des Superkondensators auf pH 11an.*°%12% Djese Erhohung des pH-Wertes wird (s. Abbildung
8), entweder durch den Verbrauch von H* oder die Bildung von OH-, durch Wasserreduktion
an der negativen Elektrode (Gleichung (7)) hervorgerufen. Diese gebildeten H*- oder OH"-
lonen wiirden in stark sauren oder alkalischen Elektrolyten, durch im Uberschuss anwesende
H* oder OH-, abgefangen werden, was keine Anderung des pH-Werts zur Folge hétte.
Allerdings sind in neutralen Elektrolyten die Konzentrationen an H* und OH- gering, was

folglich zu einem plétzlichen Anstieg des lokalen pH-Werts fihrt.[129
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Abbildung 8 Pourbaix-Diagramm von Wasser. [128]

Fur einen basischen pH-Wert folgt laut Gleichung (9) eine hohere Uberspannung fiir die
Wasserstoffentwicklung. Ahnliches gilt analog fir die positive Elektrode, an der die
Sauerstoffentwicklung (Gleichung (6)) stattfindet. Hier wird durch Oxidation von Wasser ein
Abfallen des pH-Werts bewirkt. Niedrigere pH-Werte an der positiven Elektrode haben laut
Gleichung (8) eine héhere Uberspannung fiir die Sauerstoffentwicklung zur Folge.*?°! Diese

beschriebenen pH-Verschiebungen treten eben am deutlichsten in neutralen Elektrolyten auf.
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4 Experimentelles

4.1 Chemikalien

Die folgenden aufgefuihrten Chemikalien wurden ohne weitere Aufbereitung verwendet. Fur

alle hergestellten Loésungen wurde deionisiertes Milli-Q-Wasser (0,055 uS cm?) verwendet.

Chemikalie Bezeichnung Hersteller Reinheit
Acetonitril ACN VWR 299 %
Aktivkohle ATHLOS 100 Cabot
ASUPRA Cabot
CN1 Cabot
Supra DLC30 Cabot
SX1 Cabot
YP50 F Kuraray
YP80 F Kuraray
XEC Shanghai
Humang
Ammoniumacetat VWR > 99 %
Ammoniumchlorid S3 2 99,7 %
Chemicals
Ammoniumsulfat Carl Roth 2 99,5 %
Ammoniumtartrat Carl Roth 298 %
Bisphenol A-Glycerolat Merck
Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)- Ciba® Ciba
phenylphosphinoxid IRGACURE®
n-Butanol Merck > 99 %
Cyclohexan VWR =299,5 %
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Di-[1,1,1-tris-

(hydroxymethyl)propan]-tetra-

acrylat

Dispersogen SPS

Dimethylsulfoxid

Ethanol

Graphen

Kaliumcarbonat

Kaliumchlorid

Kaliumformiat

Kaliumhydroxid

Kaliumsulfat

Kohlenstofffilz

Kohlenstoffkleber

Leitruf

S1000

DMSO

Nanoplatelets
GP50

Nanoplatelets
Nanoplatelets
Graphenoxid

Reduced
Graphene
Oxide

ACC-5092-20
G6E-HTC

C-Nergy™
Super C65

Carbon
Nanotubes
NC7000™

Chezacarb®
Ketjenblack®

Vulcan
XC72R

Merck

Clariant
Carl Roth
Carl Roth

Graphentech

lolitec
Versarien
AbalonyX

AbalonyX

Carl Roth
Merck

Thermo
scientific

Merck
VWR
Kynol

G6-Epoxy

C-Nergy™

Nanocyl

Chezacarb®

Nouryon

Cabot

> 98 %

>99,5%

2 99%

299 %

299 %

98 %

>99 %

>99 %

28



Experimentelles

Lithiumsulfat Merck >99 %
Mowilith-1828 Celanese
Natriumdodecylsulfat Carl Roth 299 %
Natriumnitrat Merck >99 %
Natriumperchlorat VMR >909 %
Natriumsulfat Carl Roth 299 %
Natriumtartrat Merck 2995 %
Polytetrafluorethylen (PTFE) Dispersion in Merck

Wasser

(60 Gew.%)
Polyvinylidenfluorid (PVDF) Merck
Polyvinylbutyral (PVB) Merck
Polyvinylpyrrolidon (PVP) Merck
Separator Mo-22326 R5 Freudenberg
SP-Plus Clariant
Tafigel-Pur-44 Munzing

4.2 Elektrodenherstellung

Fur die in dieser Arbeit standardméaRige Herstellung von Elektroden aus Kohlenstoffpulvern
mittels Beschichtung von Nickelschaum durch eine Paste, wurde folgendes Verfahren

angewendet:

Zwischen 5 und 10 Gew. % eines Binders (PTFE, PVDF, PVP oder PVB) wurden in einer 3:1
Vol./H20-Mischung dispergiert und 30 Minuten lang geruhrt. AnschlieRend wurden 10 Gew. %
eines LeitruRes als Leitadditiv zugegeben und das Gemisch wurde weitere 30 Minuten geruhrt.
Im Verlauf wurden 80 Gew. % Kohlenstoffpulver (Aktivkohle oder Graphen) zu der Dispersion
gegeben und weitere 60 Minuten gerihrt. Die so entstandene Paste wurde mit einem Rakel
auf einen Nickelschaum aufgetragen. Der beschichtete Nickelschaum wurde Uber Nacht in
einem Vakuumofen bei 80 °C getrocknet. Das getrocknete Elektrodenmaterial wurde mit 50 kN

gepresst. Um Elektroden zu erhalten, wurden Ronden mit einer Flache von 0,785 cm?
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ausgestanzt, wobei die Elektroden eine Massebeladung zwischen 10 - 13 mg cm™ und eine

Dicke von 420 um aufwiesen.

Fur die Herstellung des zu Teilen in dieser Arbeit mitentwickeltem Binder-Systems (Vinyl
Acetat-Ethylen) wurde wie folgt vorgegangen:[® Zwei wassrige Losungen von 0,6 g Tafigel-
Pur-44 und 150 mg Dispersogen-SPS wurden in 6 mL Wasser und 150 mg SP-Plus
aufgenommen, 150 pL 1 M KOH und 1,85 g Mowilith-1828 wurden in 6 mL Wasser geltst und
durch ultraschallgestiitzte Behandlung dispergiert. Fir die Ultraschallbehandlung wurde ein
Branson-Sonifier mit einer Energieabgabe von 12 J (alternierend, Pause: 0,5 s; Puls: 4000 J;
Amplitude: 50 %) verwendet. Die beiden Losungen wurden anschlie3end in ein wassriges
Gemisch aus 8,35 g Aktivkohlepulver (YP-80F, Kuraray oder DLC Supra 30/SX1, Norit) und
0,75 g Chezacarb® als leitfahige Kohle in 17 mL Wasser gegeben. Das Gemisch wurde einige
Minuten lang in einem Thinky-Mixer (mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 1800 U/min)
dispergiert und anschliel3end zweimal im Dreiwalzwerk (EXACT-Typ-80E) mit einem Spalt von
30 und 10 pm zwischen der ersten und zweiten Walze und 10 um / 1,6 N fir die dritte Walze
gewalzt. Nach Zugabe von einigen mL Wasser wurde das entstandene pastose
Kohlenstoffmaterial ein weiteres Mal, durch drei Minuten Mischen, im Zentrifugalmischer

dispergiert. Anschlieend verlief die Beschichtung wie oben beschrieben.

Die Elektroden, die aus dem Kohlenstofffilz hergestellt wurden, wurden lediglich ausgestanzt,

10 Stunden bei 100 °C ausgeheizt und anschlieend als Elektroden verwendet.

4.3 Messzellenbau

Fur den Zellaufbau bzw. die Entwicklung der Messzelle wird auf Kapitel 5.1.1 verwiesen. Da
die Entwicklung der Zelle fir wassrige Systeme ein groRer Bestandteil dieser Arbeit war, ist
dieses Kapitel im Ergebnisteil zu finden. Zum Aufbau einer Messzelle ist zu sagen, dass
zunéachst eine Elektrode in die Messzelle gelegt wurde. Auf die mit Kohlenstoff beschichtete
Seite wurde der Separator gelegt. Im Anschluss wurde der Separator mit Elektrolyt benetzt
und folglich wurde die zweite Elektrode eingelegt. Mittels Schraubkappen wurde die Messzelle
handfest verschraubt. AnschlieRend wurde tiber die Offnung fir die Referenzelektrode die
Zelle mit Elektrolyt befillt, sodass ein elektrischer Kontakt zwischen Messzelle und
Referenzelektrode hergestellt war. Die Handhabung der Zelle fand unter

Umgebungsbedingungen statt.
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4.4 Analytische Messverfahren

Die verwendeten Materialien wurden mittels verschiedener Strukturanalysen charakterisiert,
um ihre strukturellen Eigenschaften fur den Einsatz in elektrochemischen Energiespeichern zu

bestimmen.

4.4.1 Gasadsorptionsmessung

Die spezifische Oberflache wurde anhand von Stickstoff-Adsorptions-/Desorptionsisothermen-
Experimenten bei 77 K (3Flex, Micromeritics) bestimmt und berechnet. Vor der Analyse wurde
das Probenmaterial 15 Stunden lang bei 300 °C unter Vakuum erhitzt, um die physikalisch an
der Oberflache adsorbierten Verunreinigungen zu entgasen. Die spez. Oberflache und die
PorengroRenverteilung wurden mit Hilfe des BET-Models, sowie der HS-2D-NLDFT-Methode
berechnet. Es wurden sowohl Pulver von den Aktivmaterialien und LeitruBen als auch

hergestellte komplette Kohlenstoff-Elektroden vermessen.

4.4.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive

Rontgenspektroskopie (EDX)

Bilder ausgewahlter Proben wurden mittels dem Rasterelektronenmikroskop Zeiss EVO MA10
am Fraunhofer ICT von Hubert Weyrauch aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung
betrug 16 kV. Darlber hinaus wurden in der Abteilung Angewandte Elektrochemie
energiedispersive Spektren mit einem Gerat von Oxfords Instruments mit einem X-Max

80 mm? aufgenommen.

4.4.3 Raman-Spektroskopie

Raman-Spektren von additiv gefertigten Elektroden wurden von Claudia Seidel in der
Abteilung Energetische Materialien am Fraunhofer ICT aufgenommen. Hierflr wurde ein
HORIBA Yvon RA LabHR S/N L HR 2/594 verwendet. Die Anregungswellenlange des Lasers
betrug 473 nm mit folgenden Parametern: kein Filter, 500 um Loch und 100 mm Schlitz.

4.4.4 RoOntgenbeugung (XRD)

Rontgenbeugung-Experiment wurden am Fraunhofer ICT in der Abteilung Energetische
Materialien von Dr. Peter Schultz und Claudia Seidel durchgefuhrt. Fir die XRD-Analyse von
gedruckten Elektroden wurde die Kohlenstoffstruktur mit einem Mérser und Stél3el zu Pulver
zerkleinert. Die Réntgenbeugungsanalyse wurde mit dem Bruker AXS (D8 Advance DaVinci)
durchgefuhrt. Hierfir wurde eine Cu-Ka-Strahlung bei 40 kV und 40 mA verwendet. Weitere
Parameter waren: variable Divergenzblende (10 mm) 2,5° Axialeinsteller, Streustrahlblende

im Automatikmodus, Probenrotation = 10,0 U/min, LynxEye XE T Siliziumstreifendetektor,

31



Experimentelles

Offnungswinkel = 2,94°; 2,5° Axialeinsteller, Scanbereich 5,0 - 110,0 °26, Schrittweite =
0,02°26; Messzeit pro Schritt = 1,5 sec. Der L. Parameter wurde mit der Scherrer-Gleichung
berechnet mit dem Wert fiir K = 0.94.

4.4.5 Viskositats- und Leitfahigkeitsmessungen

Die Viskositat der Elektrolyte wurde mit einem Rheometer MCR 102 (Anton-Paar) bestimmt.
Leitfahigkeits- und pH-Wert-Messungen wurden bei Raumtemperatur mit einem Leitfahigkeits-
pH-Messgerat der Firma Mettler Toledo durchgefihrt.

4.4.6 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrischen Analysen der 3D-gedruckten Elektroden wurden am Fraunhofer
ICT in der Abteilung Umwelt Engineering (Dr. Beatrice Tubke, Yvonne Kasimir) durchgefihrt.
Diese Messungen wurden mit einem thermogravimetrischen Massenspektrometer der Firma
Netzsch (TG 209 F1 Iris ASC (ohne QMS 403 C Aeolos)) aufgenommen. Zur Steuerung und

Auswertung der Messungen wurde die Proteus Software von Netzsch genutzt.

Die bei bestimmten Temperaturen emittierten Gase wurde durch eine thermostatisierte
Transferleitung (auf 280 °C geheizt) in die Messzelle des Massenspektrometers tberfiihrt. Die
Auswertung der Daten aus dem Massenspektrometer erfolgte liber die Quadstarsoftware von
Bruker Instruments. 9 mg der Probe wurden in einen Aluminiumoxidtiegel eingewogen und in
die Thermowaage eingebracht. Im Anschluss folgte das eigentliche Messprogramm. Die Probe
wurde Uber einen Temperaturbereich von 25 °C — 700 °C unter Sticksoff mit einer Heizrate

von 2 K min™t erhitzt. Die Durchflussrate des Sticksoffs betrug 40 mL min.

4.4.7 Pyrolyse-Gaschromatographie mit angeschlossener Massenspektroskopie
(GC-MS)

Die Pyrolyse GC-MS wurde ebenfalls in der Abteilung Umwelt Engineering (Dr. Beatrice
Tubke, Yvonne Kasimir) durchgefiihrt. Es wurden jeweils 0,7 mg (Pyrolyse) bzw. 1,5 mg
(Thermodesorptionsstufe (TDS-Stufe)) der Proben eingewogen. Mit der Analyse soll die
Charakterisierung und ldentifizierung der emittierenden Substanzen ermittelt werden. Im
Double-Shot-Modus wurden die Proben in die Pyrolyse-GC-MS geladen und Uber
Thermodesorption mit einer Rampe 120 K min* von 50 °C auf die Zieltemperatur aufgeheizt
und bei dieser Temperatur gelagert. Die emittierten Substanzen wurden in einer Kryofalle
aufgefangen und dann nach Abschluss der TDS-Zeit direkt auf die GC-Saule appliziert und im
Massenspektrometer analysiert. Als Analysengeréat wurde ein Pyrolyse-GC-MS der Firma Jas
und ein Pyrolyseofen der Firma Frontier Lab eingesetzt. Das GC-MS 7580 war von der Firma

Agilent. Die GC-Bedingungen waren wie folgt: S&ule DBS5; Injektortemperatur 250 °C,
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Ofenprogramm 40 °C auf 300 °C mit 12 K min?, Single-Shot bei 600 °C (0,6 mg Einwaage)
und Double-Shot (Einwaage 2 mg).

4.5 Elektrochemische Methoden

Die elektrochemischen Messungen wurden mit einem Biologic VMP3 durchgefiihrt. Hier
werden die Methoden nur kurz erklart. Ein detailliertes Messprozedere fur

Superkondensatoren wird in Kapitel 5.1.2 vorgestellt.

4.5.1 Zyklische Voltammetrie

Die Methode der zyklischen Voltammetrie (CV) wurde benutzt, um zunachst das ESW einer
Elektrode im jeweiligen Elektrolyten zu bestimmen. Dies erfolgte in einem Drei-
Elektrodenaufbau, der sich in einem Becherglas befand. Als Arbeitselektrode wurde die
Kohlenstoffelektrode verwendet, als Gegenelektrode agierte ein Platinnetz und als
Referenzelektrode wurde eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE) verwendet. Um das
ESW zu ermitteln, wurde bei geringer Abtastrate (2 mV s*), das Potential so weit in pos. sowie
neg. Richtung erhdht, bis ein deutlicher Anstieg in der Stromantwort an den jeweiligen Grenzen
zu detektieren war. Das ESW lag somit innerhalb dieser beiden Stromanstiege auf pos. und
neg. Seite. Auch in einer Zwei-Elektrodenanordnung wurde mittels zyklischer Voltammetrie die
Betriebsspannung eines Superkondensators ermittelt. Hier wurde ebenfalls bei geringer
Abtastrate (2 mV s?) die Zellspannung sukzessive erhoht bis wiederum ein Anstieg des

Stromes zu erkennen war.

Weiter lieRen sich bei CV-Experimenten mit unterschiedlichen Abtastraten (1 — 100 mV s?)
Aussagen Uber Widerstand und Ratenfahigkeit treffen. Hier sollte herausgefunden werden, ob
der untersuchte Superkondensator bei htheren Ladegeschwindigkeiten zuverlassig arbeitet.
Darlber hinaus kann Uber die Flache und Form, die ein CV eines Superkondensators
einschlief3t, qualitativ vorhergesagt werden, ob die spez. Kapazitat des Systems ausreichend

ist.

4.5.2 Galvanostatische Lade- / Entladeexperimente

In diesen Versuchen wurden die Energiespeicher mit konstantem Strom bis zu einer
vorgegebenen Zellspannung ge- bzw. entladen. Aufgezeichnet wird dabei neben der
Zellspannung die bendtigte Lade- und Entladezeit. Daraus lassen sich praktische
Zellspannung, spez. Kapazitat, spez. Leistungsdichte, spez. Energiedichte, energetische /

coulomb’sche Effizienz und Langzeitstabilitat ermitteln.
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Zur Ermittlung der praktischen Zellspannung oder auch maximalen Betriebsspannung wird
eine Superkondensatorzelle mit Referenzelektrode bei 0,2 A g ge- und entladen. Solange
diese resultierenden Kurven symmetrisch und dreieckig sind, lauft der Superkondensator
stabil. Ein Abknicken in den Ladekurven bedeutet, dass es innerhalb des Energiespeichers zu
Degradationsprozessen kommt und die angelegte Zellspannung zu hoch ist. Aus den hier
erhaltenen Kurven lassen sich ebenfalls die coulomb’sche (Gleichung (11)) und energetische
Effizienz (Gleichung (12)) ermitteln:13413

nC = — (11)

_ Jultg)adt
E ™ [u(ec)ar

12)
Mit tq Entladezeit [s] und t; Ladezeit [s].

Fur die Ermittlung der charakteristischen Kennwerte eine Superkondensators wurden
verschiedene spez. Stromdichten angelegt und die Messzelle auf eine bestimmte Spannung
geladen. Verwendete Stromdichten waren hier 0,1; 0,5; 1; 2; 5; 10 Ag®l. Aus den
Entladekurven kann dann die gravimetrische Kapazitat einer Elektrode (Gleichung (13))

angegeben werden;136:137]

2x]*x At

Cor P01 = R (13)

I: Entladestrom [A]; t Entladezeit [s]; AV IR-Drop korrigierte Zellspannung [V]; m Masse einer
Elektrode [g].

Mit der berechneten spez. Kapazitat einer Elektrode kann nun die Energie- (Gleichung (14))

und Leistungsdichte (Gleichung (15)) eines Superkondensators ermittelt werden: 38139

1 ¢C
Esp [Whikg™] =5 » % * AU? (14)
Esp
P 11=—5F
sp [Wkg™] t, * 3600 (15)

4.5.3 Impedanzspektroskopie

Impedanz-Experimente wurden bei Open Circuit Potential im Bereich von 10 mHz bis 100 kHz
mit einer Amplitude von 10 mV durchgefiihrt. Der Diffusionskoeffizient D [m? s™] wurde mit Hilfe
von Gleichung (16) wie folgt berechnet:[40-142
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D [m?s7 '] = w * R? (16)

w ist die Kniefrequenz, bei der die Impedanzspektren ein kapazitives Verhalten des Systems
erkennen lassen (Wechsel von 45° zu 90°). R [cm] ist die Dicke der Elektrode und beschreibt

den Weg, den die lonen wahrend der Ladungsspeicherung zurlicklegen missen.

4.5.4 Floating-Tests

Um die korrekte Betriebsspannung eines Superkondensators zu uberprifen, wurden
Langzeitmessungen nach der Floating-Methode!**3144 durchgefuhrt. Bei der Floating-Methode
wird die Zellspannung fur zwei Stunden im geladenen Zustand konstant gehalten, gefolgt von
funf Lade-/Entladezyklen bei 1 A g*'. Die spezifische Kapazitdét und der &aquivalente
Serienwiderstand werden nach dem fiinften Entladungsschritt nach jedem Halteschritt
berechnet. Diese Prozedur wird 60-mal wiederholt, sodass sich eine Gesamt-Floatingzeit von
120 Stunden ergibt.

4.6 3D-Druck

Fur die Herstellung der gedruckten Elektroden wurde ein flissiges Acrylatharz verwendet,
welches aus einem Oligomer (Bisphenol A-glycerolat), Photoinitiator (Bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid; Irgacure® 819), Quervernetzer (Di-
[1,1,1 tris(hydroxymethyl)propan]-tetraacrylat) und einem Additiv (Fe metal organic
framework™®), welches am Fraunhofer ICT durch die Abteilung Energetische Materialien
synthetisiert wurde), besteht (Tabelle 3). Fur das Harz wurde der Photoinitiator (0,1 g) in
Acetonitril (1,0 g) vollstédndig geldst. Anschlie3end wurde der Quervernetzer (4,2 g), das
Oligomer (12,5 g) und das Dimethylsulfoxid (DMSO) (4,0 g) dazugegeben, leicht erwarmt und
mittels Ruhrer homogenisiert. Als letzte Komponente wurde das Additiv dazugegeben und
Uber 2 Stunden gerthrt. Der 3D-Druck erfolgte am gleichen Tag mittels dem Photon S von
Anycubic. Die Polymerisierung des 3D-Drucks wurde mit einer Schichtdicke von 100 um und
einer Verweilzeit von 70 Sekunden durchgefuhrt. Nach erfolgreichem Druck erfolgte die
Pyrolyse in Keramikwannen. Dazu wurde der Rohrofen auf mit 10 °C min* auf 420 °C geheizt.
Diese Temperatur wurde flr 2 Stunden gehalten. Es schloss sich eine weitere
Temperaturrampe mit 10 °C min? auf 750 °C an. Diese Temperatur wurde fir weitere 12
Stunden gehalten. Die Atmosphére war unter Stickstoff, welches mit einer Flussrate von 0,5
L min't zugegeben wurde. Nach der Pyrolyse wurden die Proben aktiviert, um die Poren der
Elektroden zu 6ffnen. Hierzu wurden die Proben unter COz-Atmosphéare mit 10°C min? auf
880 °C erhitzt und fur 1,5 h bei dieser Temperatur gehalten. Im Anschluss wurden die
hergestellten Elektroden fir elektrochemische Messungen ohne weitere Bearbeitung

verwendet.
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Tabelle 3 Zusammensetzung Acrylatharz fiir 3D-Druck.

Komponente CAS Anteil
[a]

Oligomer: Bisphenol A 4687-94-9 12,5

glycerolat (1 Glyzerin/Phenol)

Diacrylat von Sigma-Aldrich /

Merck

Quervernetzer:  Di-[1,1,1,-tris- 94108-97-1 4,2

(hydroxymethyl)propan]-

tetraacrylat von Sigma-Aldrich /

Merck

Photoinitiator: ,Irgacure 819“ 162881-26-7 01

von Ciba Bis(2,4,6-

trimethylbenzoyl)-

phenylphosphineoxide

Additiv: Fe- Metal organic 1771755-22-6 0,5

framework4s!

Losungsmittel (DMSOQ) 4,0

Losungsmittel (ACN) 1,0

4.7 Beschichtung der Kohlenstoffstempel

Die Beschichtung der Edelstahlkomponenten zum Schutz vor Korrosion wurde vom

Fraunhofer IWS in Dresden durchgefuihrt. Das Vorgehen kann der Veroffentlichung von Krulle

et. al ™% entnommen werden. Die Komponenten wurden so verwendet, wie sie vom

Fraunhofer IWS erhalten wurden.

36



Ergebnisse und Diskussion

5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Messaufbau und Referenzwerte wassriger Superkondensatoren

5.1.1 Entwicklung einer Messzelle fur wassrige Elektrolyte

Zu Beginn der Arbeit soll der Aufbau der Messzelle vorgestellt und auf ihre Eignung fir
elektrochemische Versuche in wassrigen Elektrolyten getestet werden. Die Anforderungen
einer geeigneten Messzelle in der Superkondensatorforschung sind vielfaltig. Die
Zellkomponenten sollten von wassrigen Elektrolyten nicht korrosiv angegriffen bzw. der
Elektrolyt beim Anlegen einer Spannung durch die Zellkomponenten nicht zersetzt werden,
was innerhalb einer Messung zu einer Schwachstelle fiilhren und folglich die Messergebnisse
verfalschen wirde. Daruber hinaus ist es von grofRer Bedeutung, dass die Messzelle einen
geringen Widerstand aufweist, damit auch die berechneten Leistungsdaten der zu
untersuchenden Superkondensatoren valide Resultate liefern. Anfanglich war die Messzelle

folgendermalen aufgebaut (Abbildung 9):

Schraubkappe

Mini-
Wasserstoffelektrode
(RHE, Gaskatel)

Edelstahistempel

Edelstahlfeder

Edelstahlplattchen

Edelstahistempel

Schraubkappe

i

Abbildung 9 Aufbau Messzelle im Labor (links); Einzelne Zellbestandteile ohne Elektroden/Separator (rechts).

Der Messaufbau besteht aus einer Glaszelle mit Fritte. Diese besitzt den Vorteil gegeniiber
Kunststoffzellen, dass man wahrend des Versuchs das Innere der Zelle beobachten kann und
somit den Versuchsverlauf optisch kontrollieren. Dariber hinaus soll ebenfalls ausgeschlossen
werden, dass sich im Falle von Kunststoffzellen, womdglich Bestandteile des Kunststoffs im
Elektrolyten 16sen und das Experiment beeinflussen. Die Glaszelle besitzt eine Fritte, die die
Referenzelektrode von den Kohlenstoff-Elektroden der eigentlichen Superkondensatorzelle

trennt. Somit soll gewahrleistet werden, dass die Referenzelektrode vor Verunreinigungen
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durch das Elektrodenmaterial (Kohlenstoff) geschitzt ist. Die komplette Messzelle wird mit
dem Elektrolyten befillt, sodass auch Referenzelektrode in diesen eintaucht. Die
Kontaktierung der scheibenférmigen Elektroden, die auf polierten Edelstahlplattchen platziert
werden und voneinander durch einen Separator getrennt sind, findet Gber Edelstahlstempel
statt. Diese werden Uber Bananenstecker an den Potentiostat angeschlossen. Die
Edelstahlstempel sind mit Dichtringen versehen, um ein Auslaufen des Elektrolyten aus der
Zelle zu verhindern. Um den Anpressdruck der beiden Elektroden konstant zu halten, wird auf
einer Seite zwischen Edelstahlplattchen und Edelstahlstempel eine Edelstahlfeder eingeflgt.
Zuletzt wird die Messzelle mit zwei Schraubkappen verschlossen. Fir die Edelstahlbauteile
wurde Edelstahl der Art 316L verwendet. Die Offnung fiir die Referenzelektrode wird mit
Parafim® M verschlossen, somit kann das Verdampfen des Elektrolyten wahrend der
Versuche ausgeschlossen werden. Wahrend den ersten elektrochemischen Experimenten mit
wassrigen Elektrolyten (KOH, Na.SO.) zeigte sich, mit der unter Abbildung 9 gezeigten
Messzelle, ein hoher Widerstand der Zelle. Dies wurde vor allem durch einen hohen
Spannungsabfall (IR-drop) bei hohen Lade- /Entladestromen am jeweiligen Umkehrpunkt der
Ladekurven (Abbildung 10) deutlich.
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Abbildung 10 Lade-/Entladekurven  bei  verschiedenen  spezifischen  Strébmen;  symmetrischer
Doppelschichtkondensatoren in 0,5 M Na2SOa4. Fenster oben rechts: VergrofRerung des Bildes: Darstellung der IR-
Drops bei 1 - 10 A g*. Fenster mitte: Spez. Stromstarken und berechnete spez. Kapazitaten.

Als Folge dieser hohen internen Widerstdnde wurden Uber die angelegten spezifischen
Stromstarken (0,1 — 10 A g?') hinweg geringere spezifische Kapazitaten erzielt als in der

Literatur publiziert sind. Hier werden beispielsweise fur ein System aus Aktivkohle in 0,5 M
38



Ergebnisse und Diskussion

Na.SO. spez. Kapazitaten von 135 F g* fur 0,2 A g erreicht.’°? Davon sind die in Abbildung
10 dargestellten Messergebnisse weit entfernt. Es wurden fiir einen spez. Lade-/Entladestrom
von 0,1 A gtlediglich 79 F g'erreicht. Ein weiterer Hinweis, dass der Widerstand in der Zelle
zu hoch war, zeigten die Ergebnisse bei hoheren Lade-/Entladestromen. Die spezifische
Kapazitat nahm signifikant bei Erhéhung der Ladestréme ab. In Abbildung 10 ist deutlich zu
erkennen, dass ab 1 A g!der IR-drop ansteigt. Eindriicklich sind die Ergebnisse bei 5 bzw.
10 A g, hier verhalt sich die Zelle ausschlieBlich resistiv, sodass keine Kapazitaten mehr
berechnet werden konnten, da der Entladeschritt nur noch aus dem IR-drop bestand.
Daraufhin wurden die Zellbestandteile auf ihren Widerstand hin untersucht. Dabei leistete vor
allem die Edelstahlfeder einen hohen Beitrag (0,6 Ohm) zum Gesamtwiderstand der Zelle, wie

in Abbildung 11 aufgezeigt wird.

Abbildung 11 Widerstandsmessung der Edelstahlfeder mit einem Multimeter.

Bei elektrochemischen Impedanzmessungen (Anhang 2) wurde festgestellt, dass eine im
Labor gefertigte Messzelle inklusive Elektrolyten (1M NazSO.), Separator und
Kohlenstoffelektroden Widerstande von 1,8 Q aufwies. Somit tragt die Edelstahlfeder zu einem
Drittel zum Gesamtwiderstand der Messzelle bei. Ohne diese 0,6 Q der Edelstahlfeder wirde
man im Bereich der Literaturwerte zw. 0,6 und 1,5 Q liegen."147.148 |n den nachsten Tests
wurde nun versucht, den Widerstand der Feder zu minimieren bzw. die Feder zu ersetzen. Der
erste Ansatz beruhte auf der Minimierung des Kontaktwiderstandes der Bauteile
Edelstahlstempel, Feder und Edelstahlplattchen. Zu diesem Zweck wurden diese drei Bauteile
mittels Létens zu einer Einheit verbunden (Abbildung 12 links), um somit den Widerstand zu
verkleinern und die spez. Kapazitaten zu erhohen. Dieses Konzept lieferte anfénglich
vielversprechende Ergebnisse. So kann mit der Zelle der geloteten Komponenten eine
deutliche Verbesserung im Vergleich zu der Standardzelle erzielt werden (Abbildung 12

rechts). Fur 0,1 Ag?* wurden 121 F g* errechnet, was im Bereich der oben erwahnten
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Literaturwerte liegt. Darlber hinaus ist zu erwéhnen, dass auch eine Steigerung der spez.
Kapazitaten bei hohen spez. Strémen erreicht wurde. Bei einer spez. Stromstarke von 10 A g
! konnte ein Anstieg der spez. Kapazitat von 5 F gt auf 19 F g, mit der Zelle mit geloteten
Komponenten und Standardzelle, verzeichnet werden. Allerdings kann nicht ausgeschlossen
werden, dass im Létzinn enthaltene Materialien durch Pseudokapazitat oder Redoxreaktionen
zur Gesamtkapazitat beitragen, da der Lotzinn bzw. Bestandteile davon mit dem Elektrolyten

in Kontakt waren und somit mdglicherweise eine unerwiinschte Verbesserung/Verfalschung

der Ergebnisse herbeifihrt.
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Abbildung 12 Links: Durch Loten verbundene Zellbestandteile (Edelstahistempel, Edelstahlfeder,
Edelstahlplattchen); rechts: Vergleich der spez. Kapazitaten eines Superkondensators in 1M Na2SO4 gemessen
mit Standardzelle (rot) und geldteten Komponenten (schwarz) 1. Messung.

Man muss an dieser Stelle ebenfalls beachten, dass die hoheren Kapazitatswerte der
Standardzelle, verglichen mit den in Abbildung 10 dargestellten Werten auch daher rihren
kénnen, dass hier 1M anstatt 0,5 M Na;SOs-Losung als Elektrolyt verwendet wurden.
AuRerdem konnten bei weiteren Messungen mit den geldteten Zellkomponenten die anfangs
vielversprechenden Ergebnisse nicht bestatigt werden. Zykel-Experimente ergaben, dass der
Superkondensator im weiteren Verlauf nicht mehr funktionierte (s. Abbildung 13). Diese
Methode wurde daher nicht weiterverfolgt. Wahrscheinlich wurden beim ersten Versuch
Metalle bzw. enthaltene Materialien aus dem Létzinn geldst, sodass die Leitfahigkeit zwischen

den gel6teten Komponenten nicht mehr gegeben war.

Der Austausch der Feder durch einen Federkontaktstift, welcher mechanisch mit dem oberen
Edelstahlstempel der Zelle verbunden ist, war ein weiterer Ansatz den Zellwiderstand zu
senken. Diese Federkontaktstifte sind mit einer Goldbeschichtung tUberzogen und weisen
einen vergleichsweisen niedrigen Widerstand auf. Weiter Uben Federkontaktstifte einen
gewissen Anpressdruck auf die beiden Elektroden aus, weswegen die Edelstahlfeder

hauptséchlich in der urspriinglichen Zelle verbaut war.
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Abbildung 13 Wiederholungsversuch Superkondensatorzelle mit geldteten Zellkomponenten in 1 M Na2SOa.

In Abbildung 14 links ist der Federkontaktstift-modifizierte Edelstahlstempel abgebildet, sowie
die Ergebnisse eines Zykel-Versuchs einer entsprechend modifizierten
Superkondensatorzelle in 0,5 M Na>SO4. Laut den Berechnungen der spez. Kapazitaten der
Zelle mit Federkontaktstift, verbessern sich die Parameter dieser Zelle nicht. AuRerdem ergibt
sich bei hohen Strémen eine vernachlassigbar geringe spez. Kapazitat, was auf einen hohen
Innenwiderstand der Zelle schliel3en lasst. Somit wurde kein nennenswerter Fortschritt mit

dem Federkontaktstift erreicht.
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Abbildung 14 Edelstahlstempel mit Federkontaktstift (links); Lade-/Entladeexperimente Zelle mit Federkontaktstift
(rechts) in 1 M Naz2SOa.

Um dennoch den Einfluss des Anpressdruckes auf den Zellwiderstand zu untersuchen, wurde
eine Edelstahlfeder zusatzlich zu dem Federkontaktstift-Stempel in die Messzelle eingebaut
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und Impedanzmessungen durchgefiihrt. Dabei wurden vier verschiedene Zellmodifikationen
miteinander verglichen. Einmal die Standardzelle wie eingangs beschrieben, die Zelle mit
Federkontaktstift, eine Zelle mit Federkontaktstift plus Edelstahlfeder, sowie eine Zelle mit
Federkontaktstift plus Edelstahlfeder, die elektrisch isoliert wurde, aber fir den hdheren
Anpressdruck sorgt als der Federkontaktstift allein. Jedoch floss kein Strom durch die
Edelstahlfeder und konnte somit nicht zum Widerstand der Zelle beitragen. Der Strom sollte in
dieser Konfiguration ausschlie3lich tGber den Federkontaktstift flieRen. Die Impedanzen der
unterschiedlichen Messzellen wurden jeweils mit zwei symmetrischen Kohlenstoffelektroden
in 0,5M Na;SO. aufgenommen. Die Ergebnisse, die in Abbildung 15 aufgetragen sind,
signalisieren, dass ein gewisser Anpressdruck vorteilhaft ist, um den Widerstand in der Zelle
zu verringern. Allerdings ist auch offensichtlich, dass alle drei Zellen, die den Federkontaktstift
verbaut haben, eine Reduzierung des Widerstands der Zelle zur Folge haben. Der geringste
Widerstand wurde aus der Kombination des Federkontaktstiftes mit einer isolierten
Edelstahlfeder erreicht. Durch diese Kombination ist gewéhrleistet, dass ein hoher
Anpressdruck durch die Edelstahlfeder gegeben ist und der Strom Uber den Federkontaktstift
flieR3t, allerdings scheint auch diese Lésung wenig praktikabel, da vor allem bei Elektrolyten,
die das elektrochemische Spannungsfenster von Wasser (1.23 V) ubertrafen, neben dem
hohen Widerstand der Messzelle, eine zuséatzliche Korrosion der Zellbestandteile beobachtet

wurde.
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Abbildung 15 Impedanzmessungen Superkondensatorzelle mit vier verschiedenen Zellkonfigurationen,
Standardzelle (blau), Federkontaktstift (schwarz), Federkontaktstift + isolierter Edelstahlfeder (rot),
Federkontaktstift + Edelstahlfeder (griin) in 0,5 M Na2SOa.

Die Korrosion wird vor allem durch grine Niederschldge innerhalb der Zelle sichtbar
(Abbildung 16 links), was auf Nickelhydroxid schlieen lasst, da Nickel in Edelstahl 316L

enthalten ist.!41 Daher wurden weitere Untersuchungen zur Korrosion von Zellbestandteilen
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unternommen. Der griine Niederschlag resultiert vermutlich aus der Oxidation von Nickel zu
Nickelhydroxid bzw. Nickeloxid in neutralen Elektrolyten.l**° Dies bestatigte sich auch durch
die Ergebnisse der zyklischen Voltammetrie-Versuche mit einzelnen Komponenten der Zelle
in Abbildung 16 (rechts). Zwischen einer Spannung von 1 V und 1,5V lassen sich kleine
Oxidationspeaks erkennen, die auf die Bildung von Nickelhydroxid bzw. Nickeloxid hinweisen.
Des Weiteren wurden im CV der Edelstahlplattchen (blau) zw. 0 und 0,5 V ein unerwinschter
Redox-Peak detektiert. Diese Peaks verdeutlichen, dass sich die Edelstahlkomponenten nicht

inert gegenuber wassrigen Elektrolyten verhalten.

T 1 T
—— Edelstahlstempel
—— Edelstahlfeder

—— Edelstahlplattchen

T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

E [V] vs RHE

Abbildung 16 Griiner Niederschlag nach elektrochemischen Experimenten (links); Untersuchung der Bestandigkeit
der Zellkomponenten in 1M Na2SO4 mittels zyklischer Voltammetrie (20 mV s1).

Aufgrund der vielen Hindernisse, die mit der Standardzellaufbau (Abbildung 9) in wassrigen
Elektrolyten einhergingen, wurde sich dafiir entschieden, das Zellkonzept zu Uberarbeiten. Die
Idee war, eine Messzelle zu fertigen, die auf Edelstahlfeder und Edelstahlplattchen verzichtet,
um den Widerstand zu senken und zudem die Edelstahlstempel vom Elektrolyten physisch zu
trennen, bestenfalls durch eine Beschichtung der Edelstahlstempel. Es ist in der Literatur
bekannt, dass Edelstahl als Material fiir Stromableiter in Energiespeichern verwendet wird. 51!
Weiter wird in der Literatur beschrieben, dass vor allem in wassrigen Superkondensatoren die
Korrosion des Edelstahls an der positiven Elektrode zu einem enormen Kapazitéatsverlust des
Speichermediums fiihrt.1203152153 Daher gibt es auch in der Literatur Ansétze die aus Edelstahl
bestehenden Stromableiter zu schiitzen. So beschreibt Wojciechowski et. al eine hydrophobe
Siloxan-Beschichtung des Edelstahls, welche die Stromableiter vor Korrosion erfolgreich
schiitzt.’%2 Die in dieser Arbeit verwendeten Edelstahlstempel wurden fiir das neue Zelldesign
vom Fraunhofer IWS mittels Laser-Lichtbogenverfahren mit einer schitzenden, leitfahigen
Kohlenstoffbeschichtung versehen.#¢! Diese Schichten bestehen aus tetraedrisch amorphem

Kohlenstoff, welcher zu einem geringen Teil mit Bor dotiert wird. Die Anforderungen an die
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Beschichtungen sind chemische und mechanische Stabilitat, sowie eine ausreichend hohe
elektrische Leitfahigkeit, die somit zum Senken des Zellwiderstands beitragen soll. Die
beschichteten Stempel wurden im Folgenden auf ihre Eignung in
Superkondensatormesszellen untersucht. Es ist dartber hinaus zu erwahnen, dass im Verlauf
dieser Arbeit nur eine Art der Beschichtung getestet wurde. Hier gabe es in Zukunft noch
Forschungsbedarf, die Beschichtung beziiglich Dotierung, Dicke der Schicht, sowie Art der

Kohlenstoffhybridisierung zu optimieren.

Abbildung 17 Neues Zelldesign (links); Vergleich beschichteter Edelstahlstempel und Standard-Edelstahlstempel
(rechts).

In Abbildung 17 (links) ist das neue Zelldesign zu sehen. Die Messzelle besteht nun nur noch
aus den beschichteten Edelstahlstempeln mit Dichtring, der Glaszelle und den
Schraubkappen. Durch diese Schraubkappen kann der Anpressdruck manuell eingestellt
werden, welcher vorher durch die Edelstahlfeder sichergestellt wurde. Die Referenzelektrode
wird nun direkt in die Messzelle mittels der Offnung eingefiihrt und auf eine Fritte verzichtet.
Auf dem rechten Bild in Abbildung 17 ist ein neu beschichteter Edelstahlstempel dem
Standard-Edelstahlstempel gegenlbergestellt. Man erkennt deutlich die Beschichtung auf

dem Stempel (linker Stempel), die wesentlich dunkler ist als der blanke Edelstahl.

Nach dem Beschichten der Stempel wurde eine energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) durchgefiihrt, um die chemischen Elemente zu detektieren, die nun an der Oberflache
befinden und somit auch spater in Kontakt mit dem Elektrolyten in der Messzelle sind. Fur
EDX-Untersuchungen des unbeschichteten Edelstahlstempels (Abbildung 18 unten) erhalt
man die typischen Elemente fir Edelstahl wie Chrom, Nickel und Eisen. Dies liefert auch die
Erklarung fur die Grianfarbung in der Messzelle in Abbildung 16 und er6ffnet, dass der
verwendete Edelstahl unter Polarisation und in Kontakt mit einem hochkonzentrierten
neutralen Elektrolyten (1 M Na SO.) Degradationsprozessen unterliegt und somit negativ auf

die Messung einwirkt. Im Gegensatz dazu, wurden im EDX-Spektrum des beschichteten
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Edelstahlstempels (Abbildung 18 oben) ein intensiver Kohlenstoffpeak, sowie ein Peak fur Bor

aufgenommen.
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Abbildung 18 Energiedispersive Rontgenspektren (EDX) beschichteter Edelstahlstempel (oben) und Standard-
Edelstahlstempel (unten).

Der massive Kohlenstoff-Peak, sowie das Bor-Signal, ist der aufgetragenen amorphen
Kohlenstoffschicht zuzuordnen. Die fur Edelstahl typischen Signale sind auf ein Minimum
reduziert, sodass angenommen werden kann, dass die Oberflache des Edelstahls durch die
Beschichtung erfolgreich vor Korrosion geschutzt wird. In  den nachfolgenden
elektrochemischen Experimenten wurde nun die Eignung der Schicht in Superkondensatoren
untersucht. Hierzu wurde das Leerfenster, mittels Zyklovoltammetrie, des beschichteten
Edelstahlstempels im Vergleich zu dem unbeschichteten Stempel aufgenommen, sowie der
Widerstand und das Zykel-Verhalten einer kompletten Superkondensatorzelle bestimmt. Des
Weiteren wird das Verhalten der in dieser Arbeit entwickelte Zelle mit einer Standard-
Messzelle einer etablierten Superkondensator-Messzelle einer anderen Forschungsgruppe
verglichen. Abbildung 19 stellt die CVs von beschichtetem und unbeschichtetem
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Edelstahlstempel in 1 M Na>SO4 dar. Durch die Beschichtung des Edelstahlstempels (rote
Linie) wird eine Ausweitung des elektrochemischen Stabilitdtsfensters um 0,33 V in 1 M
Na.SO, erzielt.
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Abbildung 19 Ermittlung des Leerfensters beschichteter (rot) und unbeschichteter (schwarz) Edelstahlstempel in
1M Na2S04 mittels CV (2 mV s1).

Dies sollte zur Folge haben, dass bei Zykel-Versuchen mit wassrigen Elektrolyten, die das
ESW von Wasser ubertreffen, weniger Degradationsprozesse an den Stromableitern
stattfinden als bei den unbehandelten Edelstahlstempeln. Dartiber hinaus ist deutlich
erkennbar, dass vor allem auf der positiven Seite das ESW mit Hilfe der Beschichtung
vergrofRert werden kann. Somit scheint der Stromableiter vor Oxidation durch die dotierte
Kohlenstoffbeschichtung besser geschiitzt zu sein. Um den tatsachlichen Einfluss der
Beschichtung im Anwendungsgebiet der Superkondensatoren zu bestimmen, werden die
beschichteten Edelstahlstempel in einer elektrochemischen Messzelle verwendet, verglichen
werden hierbei die unter Abbildung 9 gezeigte Standard-Messzelle, sowie das unter Abbildung
17 vorgestellte neue Zelldesign. Daflr werden Superkondensatoren in beiden Messzellen mit
einer spez. Stromdichte von 0,2 A g auf verschiedene Zellspannungen ge- und entladen
(0,6 V-2,0V), um zu ermitteln, ab welcher Zellspannung die Ladekurve von einer Dreiecksform

abweicht, was ein Indikator fiir die Degradation der Elektrode bzw. des Elektrolyten ist.[84115.154]
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Abbildung 20 Ermittlung der maximalen praktischen Zellspannung eines Superkondensators in Standard-Zelle (a)
g?zdjzl_lle'z mit beschichtetem Edelstahlstempeln (b) in 1 M Na2SO4 mittels galvanostatischer Zykel-Experimente bei
Mit der Standard-Zelle (Abbildung 20 a) erreicht der Superkondensator mit 1 M Na>SO, eine
maximale praktische Betriebsspannung von 1,2 V, was genau dem ESW des Wassers
entspricht. Fir hohere Zellspannungen (1,4 V; 1,6 V) wird ein Abweichen der Dreiecksform
der Lade-/Entladekurven beobachtet, was auf auftretende Degradationsprozesse hindeutet.
Abweichende Ergebnisse wurden fir die Lade-/Entladekurven der Zelle mit beschichteten
Edelstahlstempeln (Abbildung 20 b) produziert. Hier liel3 sich die Zelle problemlos auf 1,6 V
Zellspannung laden, was auch in der Literatur fiir Na;SO, angegeben wird.}% Bei hoheren

Zellspannungen von 1,8 V bzw. 2,0 V ist ebenfalls eine symmetrische Lade-/Entladekurve zu
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erkennen. Eine deutliche Verbesserung der Stabilitdt der Messzelle wird durch die in dieser
Arbeit vorgestellte Beschichtung der Edelstahlstempel erreicht und verdeutlicht dartber

hinaus, welchen Einfluss eine geeignete Messzelle auf die experimentellen Ergebnisse hat.
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Abbildung 21 Impedanzmessungen Superkondensator mit 1 M Na2SOa4 in Standardzelle (schwarz) und Zelle mit
beschichteten Edelstahlstempeln (rot).

Zu Beginn des Kapitels wurde erwéahnt, dass der Widerstand der Standard-Messzelle zu hoch
sei, welcher Uberwiegend durch die Edelstahlfeder hervorgerufen wird. Mit dem neuen Zell-
Design wurden elektrochemische Impedanzmessungen vollzogen und mit den Ergebnissen
von Impedanzmessungen der Standardzelle verglichen (Abbildung 21). Dabei ist
erwahnenswert, dass die Impedanzmessungen nicht nur den Widerstand der Messzelle
widerspiegeln, sondern dass immer eine komplette Superkondensatorzelle (Elektroden,
Separator und Elektrolyt) vermessen wurde, um den Widerstand des Gesamtsystems zu
bestimmen. Aus den Ergebnissen der Impedanzmessungen geht hervor, dass mit dem neuen
Zell-Design der innere Widerstand einer Superkondensatorzelle 0,8 Q aufweist und damit eine
deutliche Reduzierung des Widerstands gelungen ist. Unter Verwendung der Standardzelle
(Abbildung 21 schwarz) betragt der innere Widerstand einer Zelle 1,8 Q. Diese Reduktion des
Widerstandes ist sowohl auf den Verzicht der Edelstahlfeder zurtickzufiihren (allein 0,6 Q) als
auch auf das Einbringen der neuen Bor-dotierten Kohlenstoffbeschichtung der
Edelstahlstempel. Diese Beschichtung scheint die Leitfahigkeit der Edelstahlstempel in
elektrochemischen Messzellen fur wassrige Kondensatoren erheblich zu verbessern. Zu guter
Letzt konnten wahrend eines drei-monatigen Forschungsaufenthalts an der University of
Newcaslte in Australien, die am Fraunhofer ICT neu entwickelten Zellen mit etablierten

Messzellen einer Forschungsgruppe verglichen werden, die sich schon viele Jahre mit
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Superkondensatoren beschéftigt. Der Aufbau der Messzelle der australischen Gruppe ist in
Abbildung 22 (oben) dargestellt.
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Abbildung 22 Messzelle einer etablierten Superkondensatorgruppe in Australien (oben); Spez. Kapazitaten von
wassrigen Superkondensatoren in 1 M Na2SOs4 in den beiden unterschiedlichen Messzellen (unten): Australien
(schwarz); am Fraunhofer ICT entwickelte Zelle (rot).

Auf den ersten Blick &hneln sich die in dieser Arbeit neue entwickelte Zelle und die Zelle der
australischen Kollegen. Die Stromableiter der australischen Zelle bestehen allerdings aus
Grafit, da dies fiir die dort verwendeten speziellen Elektrolyten nétig ist. Die in
Polyehteretherketon (PEEK) eingebeteten Grafitableiter sind Uber eine Feder mit einem
metallischen Kontakt, der spéater als Anschluss fur die Krokodilklemmen dient, verbunden. Um
die Gute der neu entwickelten Zellen zu testen, wurden Vergleichsmessungen mit identischem
Elektrolyt (1 M Na»SO4) und identischen Elektroden (Aktivkohle) durchgefihrt. Bei
verschiedenen spez. Stromdichten wurden die spez. Kapazitaten der jeweiligen

Superkondensatorzellen berechnet. Die Ergebisse werden in Abbildung 22 unten prasentiert,
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hier wird deutlich, dass mit der Fraunhofer-Zelle deutlich hohere Kapazitaten (um 36 % hohere
spez. Kapazitaten) gemessen werden, verglichen zu der Messzelle der Gruppe aus Australien.
Dieses Ergebnis st insofern (berraschend, da die eigentliche eingesetze
Superkondensatorzelle (Elektroden, Separarotor, Elektrolyt) identisch waren. Hier zeigte sich,
eine enorme Bedeutung fir die Zellentwicklung bzw. die Optimierung der Messzelle fur das
jeweilige zu vermessende System. Bei Impedanzmessungen (Anhang 3) fallt auf, dass der
innnere Widerstand der Zelle aus Australien deutlich héher ist (~ 12 Ohm) als mit der hier
vorgestellten neuen Messzelle (0,8 Ohm). Dieser geringere Widerstand der hier
neuentwickelten Messzelle kann eine Erklarung sein, warum die spez. Kapazitiaten des

Superkondensators in diesem Fall héher sind.

5.1.2 Elektrochemische Charakterisierung von Superkondensatoren / Referenzwerte

fur wassrige Superkondensatoren am Beispiel 6 M KOH

Im nachfolgenden Kapitel wird eine vollsténdige elektrochemische Charakterisierung eines
Superkondensators vorgestellt. Dieses Kapitel ist wichtig, da es vor dieser Arbeit wenig
Erfahrung mit Superkondensatoren am Fraunhofer ICT gegeben hat und somit ein
elektrochemischer Charakterisierungsweg fir Superkondensatoren wahrend dieser Arbeit
entwickelt werden musste und auch in der Literatur keine einheitliche Charakterisierung von
Superkondensatoren  existiert.  Hier werden verschiedenste  Auswertemethoden
verwendet.l103155-1%8] Dar(iber hinaus dient dieses Kapitel dazu, den Stand-der-Technik in
wasser-basierten Superkondensatoren darzustellen und Basiswerte fir diese Arbeit zu
prasentieren. Ausgehend von den hier dargestellten Basiswerten, soll die Energiedichte in
wassrigen Superkondensatoren im Verlauf dieser Arbeit gesteigert werden. Als
Ausgangselektrolyt wurde eine 6 M KOH-LOsung verwendet, da diese neben H,SO4, eines der

meistverwendeten Elektrolyte zu Beginn der Kondensatorforschung war.[8159-1611

Im ersten Schritt einer Charakterisierung eines unbekanntes bzw. neuartigen Elektroden-
Elektrolyt-Systems, welches spater in Superkondensatoren Einsatz finden soll, ist es ratsam
mit einem Zyklovoltammetrie-Experiment in einer Drei-Elektroden-Konfiguration im
Becherglas (Arbeitselektrode: Kohlenstoffelektrode; Gegenelektrode: Pt-Netz und
Referenzelektrode) zu starten.'®? In diesem Experiment soll zunachst das ESW der zu
testenden Elektrode im Elektrolyten ermittelt werden. Dies gibt einerseits Auskunft wie stabil
das System ist und andererseits mit welchen Energiedichten am Ende anhand des ermittelten
ESW qualitativ in einem Superkondensator zu rechnen wére. Um realistische Ruckschliisse
fur den Einsatz in Superkondensatorzellen ziehen zu kdnnen, ist es wichtig, dass die zu
untersuchende Elektrode aus dem Aktivmaterial besteht, welches auch spéater im

Superkondensator eingesetzt wird.
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Oftmals werden unpordse Materialien (wie Gold, Glassy Carbon oder Platin) als
Arbeitselektroden zur Bestimmung des ESW genutzt, die dadurch eine Uberschatzung des
Potentialfensters zur Folge haben.*% Deshalb wurden in dieser Arbeit fur diese Versuche
Kohlenstoffelektroden (Herstellung laut Kapitel 4.2) verwendet. Allerdings sollten aus den
Ergebnissen dieser Experimente keine exakten Daten flr Superkondensatoranwendungen
berechnet werden, da der Versuchsaufbau weit von der tatséchlichen Anwendung entfernt ist.
Zu nennen sei hier die Uberdimensionierte Gegenelektrode (Pt-Netz), sowie die Menge an
verfligbarem Elektrolyten in einem Becherglas. Daher ist es auch nicht ratsam Energiedichten
aus diesen Experimenten anzugeben, da eine einzelne Elektrode keine Energie speichern
kann 1164 In diesem Zyklovoltammetrie-Experiment wird eine niedrige
Vorschubgeschwindigkeit (2 - 5 mV s*) gewahlt, damit die untersuchten Aktivmaterialien bzw.
die daraus gefertigten Elektroden eine ausreichende Antwortzeit haben. Hohere Abtastraten
konnten zu einem Uberschatzten ESW fuhren, da dadurch die Auflésung der Messung geringer
ist.128] Daher wurden 2 mV s als Abtastrate gewahit. In Abbildung 23 sind die Ergebnisse des
CV-Versuchs zur Ermittlung des ESWs einer Kohlenstoffelektrode in 6 M KOH dargestellt. In
diesem Experiment wurde das Potential der Elektrode schrittweise erhoht, bis ein Anstieg des
Stromes an den jeweiligen Spannungsumkehrpunkten detektiert wurde, was ein Indikator fr
parasitire Nebenreaktionen, wie Sauerstoffentwicklung auf der positiven Seite,
Wasserstoffentwicklung auf der negativen Seite oder Degradation des Aktivmaterials, ist.[*¢%
Fur das dargestellte System (Abbildung 23) wurden die Grenzen auf -0,1 V und 1,1 V
festgelegt, was einem ESW von 1,2 V entspricht und damit typisch fiir wassrige Elektrolyte ist.
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Gegenelektrode: Pt-Netz
Referenzelektrode: RHE
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Abbildung 23 CV im Becherglas Drei-Elektrodenaufbau zur Bestimmung des ESW einer Kohlenstoff-Elektrode im
Elektrolyten (6 M KOH) bei 2 mV s

Darlber hinaus zeigt das CV innerhalb der beschriebenen Grenzen eine Rechtecks-Form.
Diese steht fir ein kapazitives Verhalten zur Speicherung der Energie und die Ausbildung
einer elektrochemischen Doppelschicht an der Elektrode. Redox-Peaks konnten innerhalb des
festgelegten ESWSs nicht registriert werden.*?8! Somit scheint das System, wie gewiinscht, zu
funktionieren. Wie bereits erwéhnt, geben die Ergebnisse nur einen ersten Einblick und sind

nicht direkt auf eine Anwendung in Superkondensatoren Ubertragbar.

Im nachsten Schritt der Charakterisierung folgt ein Lade-/Entladeexperiment in einer
Messzelle bestehend aus einer Superkondensatorzelle (zwei Elektroden, Separator,
Elektrolyt) und einer Referenzelektrode, die es ermdglicht, neben der Zellspannung auch die
Einzelpotentiale der positiven und negativen Elektrode zu erfassen.!*%® Dieses Experiment soll
dazu dienen, die praktische Betriebsspannung des hergestellten Superkondensators zu
ermitteln und zeigen, ob sich die Elektroden symmetrisch zueinander verhalten, oder ob eine
der beiden Elektroden limitierend wirkt, d.h. dass sie fruher als die andere Elektrode an ihr
Stabilitatslimit gerét, welches aus dem vorhergehenden Becherglas-Experiment ermittelt
wurde, und somit die maximale Betriebsspannung durch Degradation beschrankt (Abbildung
24). Dariber hinaus lassen sich aus diesem Zykel-Experiment auch die coulomb’sche
(Gleichung (11)), sowie die energetische Effizienz (Gleichung (12)) berechnen, was fur die
Bestimmung der geeigneten Zellspannung des Superkondensators ebenfalls hilfreich ist.[*%]

In diesem Experiment legt man zu Beginn eine Spannung deutlich unter der zu erwartenden
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praktischen Betriebsspannung an und erhéht dann die Zellspannung sukzessive um 0,2 V.
Dies geschieht so lange bis eine Abweichung von der Dreiecksform der Lade- /Entladekurven
festzustellen ist, was eine Zersetzung des Elektrolyten oder des Aktivmaterials der Elektroden
bedeutet. Die spez. Stromdichte wird ebenfalls gering gehalten (0,2 A g1), damit eine genaue
Bestimmung der praktischen Zellspannung maglich ist.*¢ In Abbildung 24 sind die Lade-
/Entladekurven eines symmetrischen Superkondensators in 6 M KOH dargestellt. Die Lade-
/Entladekurven weichen bei einer Betriebsspannung von 0,6 bis 1,2 V kaum von einer
symmetrischen Dreiecksform ab, was dafiirspricht, dass die Ladung an den Elektroden
kapazitiv gespeichert wird und keine unerwiinschten Nebenreaktionen stattfinden. Ab 1,4 V
unterliegt die Lade-/Entladekurve einer deutlichen Verzerrung, was den Beginn der
Elektrolytzersetzung bzw. unerwiinschter Nebenreaktionen anzeigt.’®! Somit ist dieses
Ergebnis in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis aus Abbildung 23 und es kann angenommen
werden, dass dieses System bei einer Betriebsspannung von 1,2 V stabil und sicher lauft. Aus

diesem Zykel-Experiment lasst sich allerdings noch mehr Information generieren.
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Abbildung 24 Lade-/Entladeexperiment mit 0,2 A g* Superkondensatorzelle mit Referenzelektrode in 6 M KOH von
0,6 Vbisl1l4V.

So lassen sich die verschiedenen Zellspannungen gegen die Einzelpotentiale der Elektroden
auftragen (Abbildung 25).["3167] Damit beobachtet man das Verhalten der einzelnen Elektroden

wéhrend des Betriebs des Superkondensators.
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Abbildung 25 Potentiale der Elektroden (rot: negative Elektrode, schwarz: positive Elektrode) bei verschiedenen
Zellspannungen; Blau: Differenz der Potentiale der Einzelelektroden gleich OV (d.h. Zelle ist entladen); orange:
positives und negatives Limit der Elektrode in Elektrolyten, bestimmt aus CV im Becherglas Drei-Elektroden-
Versuch.

Die horizontal eingefligten orangen Linien geben die Potentialgrenzen fir die positive und
negative Elektrode wieder (Sauerstoff- und Wasserstoffentwicklung), die in Abbildung 23 durch
die zyklische Voltammetrie experimentell ermittelt wurden. Eov bedeutet, dass die Zelle
entladen ist bzw. eine Zellspannung von 0 V aufweist. Fir das hier untersuchte System lasst
sich festhalten, dass beide Elektroden ihre Grenzen bei einer Zellspannung von 1,2 V
gleichermalf3en erreichen und sich damit &uRerst symmetrisch verhalten. Dieses Ergebnis ist
im Einklang mit den vorhergehenden Untersuchungen, dass fiir 6 M KOH und diese Art von
Kohlenstoffelektroden ein Superkondensator eine Betriebsspannung von 1,2 V besitzt.
Nachdem die Betriebsspannung des Superkondensators bestatigt wurde, kann man dartber
hinaus aus den Lade-/Entladekurven noch die coulomb’sche und energetische Effizienzen

berechnen und vergleichen.

54



Ergebnisse und Diskussion

100 H_—'\-\-\-

60 7]

40 4 4

Effizienzen [%]

20 .

—a— Effizienz (coulombisch)

—e— Effizienz (energetisch)
0 T T T T T

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

EZeIIe [V]

Abbildung 26 Coulomb’sche und energetische Effizienz bei verschiedenen Zellspannungen; Superkondensator in
6 M KOH.

Die erzielten Effizienzen sollten so hoch wie mdglich sein, jedoch nicht unter 80 %
sinken,[128:134.135.168.169] Darijber hinaus bietet es sich an, zwei verschiedene Effizienzen zu
betrachten, da sie sich in ihrer Berechnung bzw. der Schlussfolgerung unterscheiden. Die
coulomb’sche Effizienz ist das Verhaltnis von Entladezeit zu Ladezeit und gibt das Verhaltnis
von abgegebener und entnommener Ladung unabhangig von der Spannung an. Wohingegen
die energetische Effizienz, welche durch das Verhéltnis der Flachen unter der Lade- und
Entladekurve definiert wird, angibt, bei welchem Spannungswert diese Ladung vorhanden
ist.11351681 Daher ist es oftmals der Fall, dass mit der coulomb’schen Effizienz hohe
Wirkungsgrade angegeben werden, aber nicht die reellen Prozesse innerhalb der Messzelle
abgebildet werden, da die Berechnung von energetischen Effizienzen meist geringer ausfallen.
Grunde hierfir sind Warmeentwicklung des Superkondensator bei Betrieb, Nebenreaktionen
oder Zersetzungsprodukte, welche die Poren der Aktivmaterialien der Elektroden blockieren,
die durch die Berechnung der coulomb’schen Effizienzen keine Berlicksichtigung finden.3
Abbildung 26 zeigt die energetische, sowie die coulomb’sche Effizienz eines
Superkondensators in 6 M KOH. Wie zuvor erwdhnt, werden fir den coulomb’schen
Wirkungsgrad hoéhere Werte als fiir den Energetischen erhalten. Bei der Berechnung der
coulombsch’schen Effizienz werden Prozesse wie Nebenreaktionen, Warmeentwicklung und
Abbauprodukte eher vernachlassigt.’*® Bei Betriebsspannungen bis zu 1,2 V sind die beiden
Wirkungsgrade Uber den geforderten 80 %. Erst bei 1,4 V Zellspannung sinkt die energetische
Effizienz unter den Grenzwert, wobei die coulomb’sche Effizienz immer noch einen
ausreichend hohen Wert anzeigt. Folglich kann 1,4 V als nicht stabile Zellspannung fiir dieses

System empfohlen werden, was auch durch die vorhergehenden Experimente verdeutlicht
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wurde. An diesem Beispiel kann hervorragend dargelegt werden, dass nicht nur eine
Charakterisierungsmethode ausreichend ist, um ein System zu testen, sondern das
Zusammenspiel vieler Methoden den richtigen Schluss auf die zu ermitteinde

Betriebsspannung zul&sst.

Sind diese Dreielektroden-Tests erfolgreich verlaufen, sollten auch Experimente in einer Zwei-
Elektroden-Anordnung (keine Referenzelektrode), die einer realen Anwendung sehr
nahekommen, durchgefihrt werden. Beispielsweise kann in dieser Konfiguration die vorher
ermittelte Zellspannung nochmals verifiziert werden, indem bei einer ebenfalls niedrigen
Vorschubgeschwindigkeit (2 mV s?) die Zellspannung nochmals wahrend eines zyklischen
Voltammetrie-Experiments von kleinen zu hohen Zellspannungen erhéht wird, um zu ermitteln,
bei welcher Zellspannung ein Anstieg des Stromes (Nebenreaktionen) erkennbar ist.1%¢ |n
Abbildung 27 (a) ist das Ergebnis dieses Experiments fir einen Superkondensator mit
6 M KOH als Elektrolyten dargestellt. Ein deutlicher Anstieg des Stromes ist erst ab 1,4 V
Zellspannung zu erkennen. SchlieBlich ist auch in der anwendungsnahen Zwei-Elektroden-
Konfiguration die Betriebsspannung von 1,2 V bestatigt. Ein weiterer Vorteil von
Superkondensatoren sind die sehr schnellen Lade- und Entladezeiten. Diese Zeitabhangigkeit
bzw. die Fahigkeit schnell ge- oder entladen zu werden, kann mittels zyklischer Voltammetrie
bei unterschiedlich hohen Vorschubgeschwindigkeiten getestet und so die Belastungsfahigkeit
der Zelle bestimmt werden. Abbildung 27 (b) bildet die erhaltenen Graphen bei
Vorschubgeschwindigkeiten von 2 - 100 mVs?! ab. Die CVs bleiben bei hoherer
Vorschubgeschwindigkeit stabil (waagrecht), es ist keine Verzerrung der rechteckigen Form
der Graphen zu erkennen. Damit scheint der Widerstand der Zelle gering zu sein und
Elektroden sowie Elektrolyt ein geeignetes System fir die Anwendung in

Superkondensatoren, [115:165.170]
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Abbildung 27 CVs in Zweielektrodenanordnung in 6 M KOH; Potentialtest mit 2 mV s(a); Belastungsfahigkeit bei
verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten (2- 100 mV s?) (b).

Nachdem die Betriebsspannung des elektrochemischen Kondensators, sowie die Stabilitét
und Eignung des Systems untersucht wurde, folgt eine der wichtigsten
Charakterisierungsmethoden, um die Parameter fir eine Superkondensatorzelle zu
bestimmen. Hierzu zahlen spez. Kapazitat, spez. Leistungsdichte sowie die spez.
Energiedichte. Um diese zu ermitteln, wird die Zelle bei verschiedenen spez. Stromdichten
(0,1 Ag'-10 A g?) jeweils finfmal gezykelt (Abbildung 28).1¢517Y Die Daten wurden jeweils
aus dem funften Entladeschritt berechnet. Der KOH-basierte Superkondensator lieferte eine
spez. Kapazitat von 118 F g* bei einer spez. Stromdichte von 0,1 A g%, was mit einer spez.

Energiedichte von 5,88 Wh kg™ und einer spez. Leistungsdichte von 60 W kg* einhergeht.
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Folgende Parameter wurden fur das untersuchte System bei einer hohen spez. Stromdichte
von 10 A g? errechnet: eine spez. Kapazitat von 94 F g?, sowie eine spez. Energiedichte von
3,69 Wh kgt und eine spez. Leistungsdichte von 5315 W kg. Der geringe Kapazitatsabfall
bei Erhdéhung der spez. Stromdichte ist ein Indiz fur die vorher bestimmte hohe
Belastungsfahigkeit des wassrigen Superkondensators, sowie der Leitfahigkeit des
Elektrolyten.'®®  Dies bedeutet, dass Elektrode und Elektrolyt hervorragenden

zusammenpassen.
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Abbildung 28 Lade-/Entladekurven eines Superkondensators in 6 M KOH bei versch. spez. Stromdichten
(0,1 A g'- 10 A g1) mit spez. Kapazitaten, spez. Energie- und Leitungsdichten.

Nach den Zykel-Tests folgt meist eine Impedanzmessung, um den Superkondensator
vollstandig zu charakterisieren. Hierbei wird unter anderem der Innenwiderstand der Zelle und
die Diffusion der lonen an bzw. zu den Elektroden bestimmt. Von Relevanz ist der aquivalente
Serienwiderstand (ESR). Der ESR ist die Summe aus den Widerstanden der Zelle (innerer
Widerstand der Aktivkohle, Kontaktwiderstéanden der Kohlenstoffpartikel, Kontaktwiderstand
Elektrodenfilm Stromableiter), sowie des Elektrolyten.l’2173l Der ESR ist der Schnittpunkt des

Graphen aus der Impedanzmessung mit der x-Achse bei der hochsten Frequenz.[*74
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Abbildung 29 Impedanzmessung (Nyquist-Plot) Superkondensator in 6 M KOH bei open circuit potential.

An diesem Punkt anschlie3end folgt meist ein Halbkreis im Nyquist-Plot. Dieser Halbkreis steht
fur einen Ladungsibergang innerhalb der Zelle. Allerdings sollte dieser Ladungstibergang bei
idealen Superkondensatoren gar nicht auftreten, da Energie rein kapazitiv gespeichert wird.
Jedoch kann dieser Ladungstransfer von funktionellen Gruppen des Aktivmaterials oder
anderen Nebenreaktionen stammen. Wahrscheinlicher ist es allerdings, dass dieser
Ladungstransfer-Widerstand an der Grenzflaiche zwischen Aktivmaterial und Stromableiter
auftritt.'551721 An den Halbkreis schlieRt sich eine um 45° geneigte Linie an, die angibt, wie gut
alle reaktive Seiten der Elektrode zugéanglich sind. Je kirzer diese Linie, desto besser ist der
Zugang der lonen aus dem Elektrolyten zur Elektrode.”? Der um 45° geneigte Graph geht in
eine Gerade Uber, die mdglichst parallel zur y-Achse (imaginére Achse) verlaufen sollte. Die
Parallelitat indiziert die Gute der Diffusion der lonen innerhalb der Zelle.*"? Der Nyquist-Plot,
der hier untersuchten Superkondensatorzelle in Abbildung 29, bildet den charakteristischen
Verlauf, der oben erklart wurde, ab. Im hochfrequenten Bereich ist ein Halbkreis zu finden,
daran angeschlossen verlauft die um 45° geneigte Gerade, welche sehr kurz ist, was einen
guten Zugang der lonen in die Poren anzeigt. Im Anschluss geht der Graph dann in eine fast
zur y-Achse parallel verlaufende Gerade (iber, die fir eine gute Diffusion der lonen innerhalb
der Zelle steht.!”® Der ESR des in Abbildung 29 dargestellten Systems hat einen geringen
Wert mit 0,34 Q, was vor allem auf die Leitfahigkeit des 6 M KOH als Elektrolyten und das
verbesserte Zelldesign zuriickzufthren ist. Der Halbkreis, der einen Ladungstransfer anzeigt,
ist wahrscheinlich auf Grenzflachen-Phanomene zuriickzufiihren.72-174 Somit lasst sich
zusammenfassen, dass die guten Ergebnisse aus den Zykel-Versuchen in Abbildung 28 von
den Ergebnissen der Impedanz-Experimente bestatigt werden. Die relativ konstante spez.

Kapazitat Gber die verwendeten spez. Stromdichten von 0,1 - 10 A g hinweg, lasst sich durch
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die hohe Leitfahigkeit des Elektrolyten, die hohe Diffusion und den niedrigen ESR der
gesamten Zelle zurtckfihren. Damit arbeitet das System auch unter anspruchsvollen
Bedingungen weiter befriedigend. Die Charakterisierung eines Energiespeichers endet in der
Regel mit einem Langzeittest (Floating-Test), um zu eruieren, ob die Zelle auch unter zeitlich
langeren Belastungen stabil und sicher lauft. Die vorher behandelten Methoden belaufen sich
auf eine Versuchszeit um etwa 2 — 10 h. Hier kdnnen die wichtigen Parameter, wie Widerstand,
ESW, Betriebsspannung, spez. Kapazitat, spez. Energiedichte und spez. Leistungsdichte
valide ermittelt werden. Jedoch, ob der Superkondensator unter den vorher bestimmten
Bedingungen auch wirklich sicher Uber langere Zeit lauft, lasst sich nur durch einen
Langzeittest ermitteln und ist damit unabdingbar. In dieser Arbeit wurde sich fur die Methode
des Floatings entschieden.[!*3144 |n diesem Verfahren wird der Superkondensator in funf
Zyklen mit einer Stromdichte von 1A g! geladen und entladen, bevor dann die
Betriebsspannung fiir 2h, das sog. Floating, angelegt und gehalten wird. Dieses Prozedere
wird 60-mal wiederholt, damit am Ende eine Belastungszeit von 120 h zu Buche stehen. Nach
jedem fiinften Entladeschritt im Anschluss eines Spannungshalteschritts wird die Kapazitéat
und der Widerstand errechnet und in Relation zur anfénglichen Kapazitat bzw. zu dem
anfanglichen Widerstand gesetzt. Das Abbruchkriterium bzw. das End-of-Life des
Energiespeichers ist erreicht, wenn die Kapazitat nur noch 80 % der anfanglichen Kapazitat
erreicht. 1431441761771 £jr den KOH-enthaltenden Superkondensator wurden fir Floating-Tests
drei Betriebsspannung ausgewahlt, nadmlich 1,0 V; 1,2 V und 1,4 V (Abbildung 30). Es soll
geprift werden, welche maximale Zellspannung dieser drei ausgewahlten
Betriebsspannungen zu einem sicheren und stabilen Betrieb fiihrt. Abbildung 30 a prasentiert
die Ergebnisse des Floating-Tests bei 1,0 V. Mit dieser Betriebsspannung zeigt der
Superkondensator einen sehr stabilen und konstanten Betrieb. Der relative Widerstand steigt
Uber die 120 h Testzeit nicht an und die relative Kapazitat bleibt ebenfalls konstant bei 100 %
des anfanglichen Wertes. Der Anstieg der relativen Kapazitat wahrend den ersten Testzyklen
lasst sich mit der wahrend des Versuchs verbesserten Benetzung der Elektrode durch den
Elektrolyten erklaren. Somit kann die Aussage getroffen werden, dass 1,0 V Zellspannung
einen sicheren Betrieb gewdhrleistet. Gleiches gilt fir eine Betriebsspannung bei 1,2 V
(Abbildung 30 b). Hier steigt der relative Widerstand auf 108 % des anfanglichen Wertes, was
kein Abbruchkriterium darstellt und die relative Kapazitat liegt bei 110% des Anfangswerts.
Dieser Wert ist wieder aufgrund der mit der Zeit zunehmenden Benetzung der Elektroden am
Ende des Experiments hoher als zu Beginn. Der dritte Floating-Test in Abbildung 30 ¢ (1,4 V)
weicht deutlich von den vorhergehenden Ergebnissen ab. Die relative Kapazitdt am Ende des
Experiments betragt lediglich 7,7 % des ursprunglichen Wertes. Dies bedeutet, dass diese
angelegte Betriebsspannung fiir den Superkondensator zu hoch war und das End-of-Life des

Superkondensators erreicht wurde. Ebenso war ein massiver Anstieg des relativen
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Widerstands auf 170% des Ausgangswertes zu beobachten. Somit stellte sich ein Betrieb bei

1,2 V als sicher und geeignet dar.

A) Floating 6 M KOH bei 1,0 V

[
N
=3

@
1=}
!

-3
S
!

I
S
!

100 e

Relative spez. Kapazitat [%)]

1Ag?

o

(S}

20

T T
40 60

Zeit [h]

C) Floating 6 M KOH bei 1,4 V
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B) Floating 6 M KOH bei 1,2 V
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Abbildung 30 Floating-Tests Superkondensator in 6 M KOH bei 1,0 V; 1,2V; 1,4 V.

Kurzzusammenfassung

Dieses einfiihrende Kapitel demonstriert, dass zu Beginn einer jeden Arbeit, abgeklart werden

sollte, ob sich der Messaufbau fir die geplanten Messungen eignet. Wie sich herausgestellt

hat, erforderte der Einsatz von wassrigen Elektrolyten ein neues Konzept von Messzellen in

Hinblick auf Stabilitéat der Zellkomponenten und Widerstand der Messzelle. Es wurde eine Zelle

entwickelt, deren Bestandteile (Edelstahlstempel, usw.) mit einer speziellen Kohlenstoffschicht

prapariert wurden. Diese Beschichtung sorgte fur eine Verbesserung der Leitfahigkeit, sowie

der Bestandigkeit der Zellbestandteile bei Polarisation, nicht vom wassrigen Elektrolyten
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korrosiv angegriffen zu werden. Dartiber hinaus hatte die Verbesserung der Messzelle zur
Folge, dass im Vergleich mit Messzellen anderer Forschungsgruppen sogar bessere
Messergebnisse erzielt werden konnten. Uberraschenderweise wurde dafiir nur das Set-Up
der Zelle veréandert, nicht jedoch der eigentliche Bestandteil des vermessenen
Superkondensators, wie Elektroden, Elektrolyt oder Separator. Im zweiten Teil dieses Kapitels
sollte die neue Messzelle dazu beitragen, das in dieser Arbeit angewendete Messprozedere
vorzustellen, sowie Ausgangswerte flr wassrige Superkondensatoren zu liefern, die im Verlauf
dieser Arbeit als Orientierung dienen sollten. Diese Werte sollten im Verlauf der Arbeit in
Richtung Batterien bzw. organische Superkondensatoren verschoben werden. Beispielsweise
sind heutzutage kommerziell erhaltliche Li-lon-Batterien mit einer Energiedichte von bis zu
250 Wh kg erhaltlich.'7® Ein Superkondensator, der auf einem organischen Elektrolyten
basiert, ermoglicht Energiedichten von 20 - 25 Wh kg™.17918 |m Gegensatz dazu wurde fir
den in diesem Kapitel untersuchten KOH-basierten Superkondensator eine Energiedichte von
5,88 Wh kg! festgelegt. Diese Diskrepanz zu den beiden anderen vorgestellten
Energiespeichern verdeutlicht, die Dringlichkeit, die Energiedichte von wassrigen
Superkondensatoren zu verbessern, um die Attraktivitat dieser Art von Energiespeichern zu

steigern.

5.2 Erhohung der Energiedichte in wassrigen Superkondensatoren

Wie eingangs in Kapitel 3 gezeigt, bedarf es einer Vergrof3erung der Energiedichte von
wassrigen Energiespeichern, wenn diese eine breitere Anwendung finden sollen. Laut
Gleichung (14) lasst sich die Energiedichte von Superkondensatoren vorwiegend tber zwei
Wege steigern, namlich tber die Kapazitat C bzw. die Betriebsspannung U. In dieser Arbeit
werden beide Wege beleuchtet. Um die Kapazitat zu erhéhen, wurden verschiedene
Kohlenstoffarten, wie Aktivkohle, Graphen, oder auch ein Kohlenstofffilz eingesetzt. Hier sollte
ermittelt werden, ob es einen Unterschied zwischen den verschiedenen Materialien gibt und
ob sich dadurch die Energiedichte eines Superkondensators, durch ein fir den Elektrolyten
geeignetes Material, weiter erh6hen lasst. Da in dieser Arbeit der Fokus auf der Anwendung
in der Industrie liegt, sind die untersuchten Materialien alle kommerziell erhaltlich. Dies sollte
eine ausreichende Verflgbarkeit, sowie eine gewisse Wirtschaftlichkeit gewéhrleisten. Neben
den eigentlichen Aktivmaterialien, wurden ebenfalls Binder, als Bestandteile der Elektrode,
untersucht. Da vor allem fluorierte Bindersysteme in der Industrie eingesetzt werden, galt es
diese zu substituieren, da sich fluorierte Polymere nachteilig auf die Umwelt auswirken. Des
Weiteren wurde versucht eine Elektrode komplett mittels 3D-Drucks herzustellen. Dies fuhrt
dazu, dass keine Bindermaterialien und keine metallische Ableiterfolie, auf der die Elektrode
appliziert ist, notig sind und somit die spez. Energiedichte und die Nachhaltigkeit eines

Superkondensators erhfhen wirden, allein schon wegen der eingesparten Masse an
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Metallfolie und Binder. Im zweiten Teil des Kapitels wird das U? der Gleichung (14) betrachtet.
Der Fokus liegt vor allem darauf, neue wassrige Elektrolyte zu finden bzw. bestehende
Konzepte zu validieren, die ein htheres ESW als beispielsweise KOH bieten. Hierfir wurde
anfangs mit neutralen Elektrolyten wie Sulfaten und Tartraten experimentiert, spater auch mit
hochkonzentrierten WIS-Elektrolyten, bis hin zu sogenannten Mikroemulsionen, die auch den
wassrigen Elektrolytsystemen angehdren und eine deutlich héhere Zellspannung garantieren

sollen.

5.2.1 Charakterisierung verschiedener Kohlenstoffmaterialien

5.2.1.1 Vergleich Aktivkohle / Graphen

In elektrochemischen Doppelschichtkondensatoren kommen diverse Kohlenstoffarten als
Aktivmaterial zum Einsatz. Dies liegt vor allem an den Anforderungen an das Aktivmaterial.
Da die Ladungsspeicherung rein physikalisch ablauft, muss das Aktivmaterial Uber eine hohe
Leitfahigkeit und eine hohe spezifische Oberflache, mit einer kontrollierten Porenverteilung
verfigen. Das Aktivmaterial sollte thermisch stabil sein und nicht zu kostenintensiv.[181:182
Verschiedene Aktivkohlen, die eine spez. Oberflache von 2500 — 3000 m? g1*83 gqufweisen,
sind bis heute das Mittel der Wahl in Superkondensatoren.®116.1571 Wie in der Einfiihrung zu
diesem Kapitel beschrieben, wird im folgenden Abschnitt untersucht, ob die spez. Kapazitaten
von elektrochemischen Doppelschichtkondensatoren durch verschiedene Materialien
vergroRRert werden kénnen. Im ersten Teil dieses Kapitels liegt der Fokus auf dem Vergleich
zwischen einer kommerziellen Aktivkohle, die auch in der Literatur Einsatz findet (Cabot Norit
DLC Supra 30)184 mit einem kommerziell erhaltlichen Graphen-Material (lolitec Graphene
Nanoplatelets). Graphen hat hervorragende Eigenschaften in Bezug auf mechanische
Stabilitat, sowie Warme- und elektrischer Leitfahigkeit. Darliber hinaus besitzt es eine
theoretische spez. Oberflaiche von 2675 m?g? und eine theoretische spez. Kapazitat von
550 F g*.1185-187 | eider konnten diese beeindruckenden Werte in der Realitat noch nicht
bestétigt werden. In der Literatur werden fiir Graphen-Materialien spez. Oberflachen von 300-
700 m? gt angegeben, sowie spez. Kapazitaten um 150 F g in wassrigen Elektrolyten.[63.188-
1901 Nachfolgend werden die Ergebnisse des Vergleichs dieser beiden Materialien prasentiert.
Wie bereits erwdhnt, sollten Kohlenstoffmaterialien fir Superkondensatoranwendungen eine
geeignete spez. Oberflache von bis zu 3000 m?2g?, sowie ein bestimmtes Verhaltnis von
Mikroporen und Mesoporen aufweisen.® Zur mikrostrukturellen Charakterisierung der
verwendeten Kohlenstoffmaterialien (Aktivkohle und Graphen) wurde die Stickstoff-
Adsorptions-/Desorptionsisotherme bei 77 K aufgenommen (Abbildung 31 a). Die
Adsorptionskurve der Aktivkohle (schwarz) besitzt die typische Form einer Typ-1-Isotherme,
was auf einen mikroporésen Charakter des reinen Pulvers hindeutet.?41% Die fir das

Graphen-Pulver erhaltene Adsorptionsisotherme (Abbildung 31 a rot) zeigt den Verlauf einer
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Typ-2-Isotherme und lasst damit auf eine nicht porése bzw. makropordse Struktur
schlieRen.’®! Die mittels Brunauer-Emmet-Teller (BET) berechneten spez. Oberflachen
ergeben fir die Aktivkohle 1622 m?g™* und fur das Graphen 721 m?g*.°4 Diese Ergebnisse
sind doch sehr Uberraschend, war doch erwartet worden, dass mit einem Graphen-Material
die Eigenschaften der Aktivkohle deutlich Ubertroffen werden kdnnen. Allerdings ist das
Gegenteil der Fall, das hier untersuchte Graphen-Pulver weist eine deutlich geringere spez.
Oberflache auf, im Vergleich zu der Aktivkohle.
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Abbildung 31 Stickstoffadsorptions-/Desorptionsisotherme bei 77 K (a) und Porengré3enverteilung (b), berechnet
mit der 2D-NLDFT-Methode fur Cabot Norit DLC 30 (schwarz) und lolitec Graphene Nanoplatelets (rot).

Im weiteren Verlauf wurde die Porengrof3enverteilung, der beiden verwendeten Pulver

betrachtet, die einen erheblichen Einfluss auf die Speicherung der Ladung hat. Die
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Berechnung der PorengréRRenverteilung wurde mit der 2D-NLDFT-Methode durchgefiihrt.
Dabei ergab sich flir die Aktivkohle eine Verteilung der Mikroporen zwischen 0,8 und 2,0 nm
(Abbildung 31 b schwarz).l°4 Der Hauptanteil der Poren befindet sich im mikroporésen Bereich.
Allerdings sind auch Mesoporen gewtinscht, da sie fur den schnellen Transport von lonen
essenziell sind. Fur die Aktivkohle wurde das Vorhandensein von Mesoporen durch eine
Hystereseschleife zwischen 0,5 und 0,9 p/p° bestatigt. ¢! Die PorengroRenverteilung fur das
untersuchte Graphen fallt anders aus als zu Beginn erwartet. Die Poren des Graphens
(Abbildung 31 b (rot)) verteilen sich relativ gleichmafig tber einen Bereich von 1 bis 50 nm,
wobei der Grol3teil der Poren eine Grolie zwischen 20-35 nm bemisst. Daraus ergibt sich ein
mesoporoser Charakter fur dieses Graphen-Pulver, was bereits durch den Verlauf der
Isotherme erkennbar war. Zwar ist ein Anteil an Mikroporen vorhanden, dieser fallt aber im
Vergleich zu den Mesoporen aul3erst gering aus, ist fir den Einsatz als Aktivmaterial in

Superkondensatoren nicht besonders gut geeignet.

Allgemein ist es offensichtlich, dass eine aus Kohlenstoffpulver hergestellte Elektrode nicht die
gleich hohe spez. Oberflache aufweist, wie das urspringliche Pulver. Das verwendete
Bindemittel blockiert durch seine Anwesenheit einen gewissen Anteil der Poren, sodass die
spez. Oberflache der Elektrode kleinere Werte aufweist als die des urspriinglichen
Aktivmaterials.[¥ Die Aktivkohle-Elektrode wies eine spez. Oberflache von 1297 m? g* auf und
die Graphen-Elektrode besalR eine spez. Oberfliche von 287 m?g?. Die
Oberflachenstrukturanalyse war im Hinblick auf das eingesetzte Graphen flr die anstehenden
elektrochemischen Tests nicht vielversprechend. Nichtsdestotrotz wurden diese im Anschluss
durchgefiihrt, um die Gute der beiden Aktivmaterialien bzw. den daraus gefertigten Elektroden
fur den Einsatz in Superkondensatoren zu tUberprifen. Hierfir wurden die jeweiligen Zellen bei
0,2 A g bei verschiedenen Zellspannung ge- und entladen, um somit das ESW des jeweiligen
Materials in der Praxis zu ermitteln. Da 6 M KOH als Elektrolyt ausgewdahlt wurde, wurden die
Zellspannung von 0,6 V auf 1,4 V in 0,2 V-Schritten gesteigert. Die Lade-/Entladekurven des
Aktivkohle-enthaltenden Superkondensators zeigen wahrend den angelegten Zellspannungen
eine symmetrische Dreiecksform (Abbildung 32 a). Erst bei 1,4 V lasst sich eine leichte
Abweichung von dieser Dreiecksform erkennen, was darauf schlieBen lasst, dass die
Zellspannung zu hoch ist und Degradationsprozesse stattfinden. Dennoch arbeitet der
elektrochemische Kondensator bis 1,2 V mit Aktivkohle als Aktivmaterial stabil, was mit 6 M
KOH, wie in Kapitel 5.1.2 gezeigt, zu erwarten war. Die Ladekurven des Superkondensators
mit Graphen (Abbildung 32 b) weichen bereits bei einer Zellspannung von 0,8 V von der
gewinschten Dreiecks-Form ab. Dieses Verhalten verstérkt sich bei hdheren Zellspannungen.
Ein deutliches Plateau der Ladekurve ist bei 1,4 V zu erkennen, das bei Superkondensatoren

immer Degradationsprozesse bzw. Redox-Reaktionen anzeigt.**>1°% Daraus lasst sich fur den
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Graphen-Superkondensator lediglich eine Zellspannung von 0,8 V empfehlen, folglich eine

deutlich niedrigere Betriebsspannung als fur den Superkondensator mit Aktivkohle.

T T T T T T T T T
1.4 4 0.2Ag'1 a)_
Aktivkohle

— 1.2- _
=l
O 1.0 4
c
2
c 08+ i
S
%) 0.6 |
o
N 04 i

0.2 4 |

0.0 T T T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000
Zeit [s]
N T T T T T T T
1440.2Ag b)
Graphen

— 1.2- e
2,
O 1.0
c
g 4
c 08+
S
%) 0.6 E
©
N 0.4

0.2 4

0.0 “ T T T T T T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Zeit [s]

Abbildung 32 Lade-/Entladekurven von Aktivkohle (a) und Graphen (b) in wassrigen Superkondensatoren zur
Ermittlung der praktischen Zellspannung (I = 0,2 A g%).

Daher ist dieses Graphen-Material momentan keine geeignete Alternative fiir die eingesetzte
Aktivkohle. Mdgliche Grinde sind die geringe Oberflache bzw. der geringe Anteil an
Mikroporen im Graphen. Weitere Studien in der Literatur haben gezeigt, dass kommerziell
erhaltliche Graphene oftmals verunreinigt sind bzw. einen grofRen Anteil an funktionellen
Gruppen besitzen, die die Eigenschaften des Materials negativ beeinflussen.®¥ Ein weiteres

Problem bei kommerziellen Graphenen ist die Ausbildung von Agglomeraten, aufgrund der Tr-
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m-Wechselwirkungen der einzelnen Graphen-Schichten (,Restacking®), dabei ware es von
grofdter Wichtigkeit, dass das Graphen als Einzelschicht vorlage, um die positiven
Eigenschaften des Materials zu erhalten.*®4-1%1 Teilweise wird in der Literatur von Nanografit
gesprochen. Das ,Restacking” der einzelnen Graphen-Schichten wird als gréf3tes Hindernis
fur Graphen-Materialien und deren Einsatz in elektrochemischen Kondensatoren
angesehen.**”! Diese hier aufgefiihrten Griinde kénnten die Erklarung liefern, wieso das in
diesem Kapitel getestete kommerzielle Graphen enttdauschend abgeschnitten hat. Trotz der
erniichternden ersten Ergebnisse mit diesem einen Graphen als Aktivmaterial wurde dennoch
ein Screening von weiteren kommerziell erhaltlichen Graphen-Materialien durchgefihrt.
Hierfir wurden Graphene-Nanoplates von drei verschiedenen Herstellern (lolitec, Versarien
und Graphenetech) verglichen, sowie jeweils ein Graphenoxid (GOx) und ein ,reduced
Graphene Oxide (rGO), beide von dem Hersteller Abalonyx. Das Screening wurde aus
Zeitgrinden und da man sich nicht viel von den Ergebnissen erhofft hatte, in zyklischen
Voltammetrie-Experimenten mit zwei verschiedenen Abtastraten (2 und 50 mV s*) realisiert.

Die getesteten Superkondensatorzellen enthielten 6 M KOH als Elektrolyten.

In Abbildung 33 sind die spez. Kapazititen der Graphen-Materialien aus den CV-
Experimenten von Superkondensator-Vollzellen in 6 M KOH aufgetragen. Das Graphenoxid
mit 183 F gt und das rGO mit 271 F gbringen die groRRten spez. Kapazitaten bei der geringen
Abtastgeschwindigkeit (2 mV s*) hervor.

300 T T T T T T T T
J—=—2mvs?
—e— 50 mV s?

N

a1

o
1

N

o

o
1

100 ~

spez. Kapazitét [F g

al
o
1

T T T T T
lolitec Versarien Graphenetech  GOx rGO

Abbildung 33 Spez. Kapazitaten Graphen-Materialien in 6 M KOH bei 2 und 50 mV s™.
Zwei der drei Graphen-Materialien (lolitec und Graphenetech) liegen mit 151 F g bzw.
127 Fg! annahernd gleichauf. Das Graphen von Versarien zeigt mit 11 Fg! eine
vernachlassigbar kleine Kapazitdt und kommt somit fir den Einsatz in Superkondensatoren
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nicht in Frage. Mdgliche Griinde sind wie oben erwdhnt, das Zusammenkleben vieler Graphen-
Schichten, oder eine geringe Leitfahigkeit durch Defekte bzw. eine geringe spez. Oberflache.
Die hohen Kapazitatswerte fiir das GO und rGO resultieren aus dem hohen Anteil an
funktionellen Gruppen mit Sauerstoffanteil, die durch ihre Pseudokapazitat zu einer héheren
Gesamtkapagzitat beitragen.['*® Ein Erhohen der Abtastraten, was auch einer hoheren Lade-
/Entladerate entsprechen wirde, resultiert in einem erheblichen Verlust der spez. Kapazitaten
der beiden Oxide. Bei einer Vorschubgeschwindigkeit 50 mV s kommt das GO lediglich auf
62 Fg! und das rGO auf 137 Fg? Ursachlich fur diesen Kapazitatsverlust ist eine
Verringerung der Leitfahigkeit durch die Anwesenheit der Sauerstoffgruppen.i®! Im
Gegensatz dazu, die beiden Graphen-Materialien von lolitec und Graphenetech, die bei hohen
Abtastraten fur immer noch hohe spez. Kapazitdten sorgen bzw. keine grof3en Verluste
hinnehmen mussten. Fur das Graphen von lolitec verbleiben 95 F g bei 50 mV s* und fur
Graphenetech 106 F g. Dies zeigt je nach Anforderung an den Superkondensator, ob hohe
Energie- oder Leistungsdichten gewlinscht werden, miissen die Materialien dementsprechend
ausgesucht werden.’®® Da die Ergebnisse mit Graphen-Materialien sehr unterschiedlich
ausfielen und kommerzielle Graphen-Materialien grof3en Qualitatsschwankungen unterlagen,
wurde sich dafuir entschieden, in dieser Arbeit mit Aktivkohlen als Aktivmaterial fortzufahren.
Im nachsten Kapitel wurden verschiedene kommerzielle Aktivkohlen strukturell und

elektrochemisch flr Superkondensatoranwendungen analysiert.

5.2.1.2 Kommerzielle Aktivkohle-Materialien

Da das Screening fur kommerzielle Graphen-Materialien nicht mit zufriedenstellenden
Resultaten abgeschlossen wurde, wurde auch ein Screening fur kommerziell verfugbare
Aktivkohlen durchgefiihrt. Dafir wurden acht verschiedene Materialien untersucht. Die
ausgewahlten Aktivkohlen wurden von drei verschiedenen Herstellern bezogen, sowie ein
Material, das nicht pulverformig war, sondern ein Filz bestehend aus Aktivkohlefasern. Dieser
Stoff konnte sofort, nach einmaligem Ausheizen, als Elektrodenmaterial benutzt werden und
es bedurfte keiner Beschichtung oder die Verwendung eines Binders, was den
Herstellungsprozess von Elektroden fir Superkondensators erheblich vereinfachte. Die
anderen sieben verbliebenen pulverférmigen Aktivkohlen unterscheiden sich in ihrer
Oberflache und Porenstruktur. Die Elektroden, die aus dem Pulver hergestellt wurden, wurden
Uber eine Slurry (laut Kapitel 4.2) standardmafig gefertigt. Anschlielend wurden die
gefertigten Elektroden in Vollzellen elektrochemisch vermessen und mit den Ergebnissen der
Gasadsorptionsversuche abgeglichen, um eine Abhangigkeit der elektrochemischen
Eigenschaften aus der Oberflachenbeschaffenheit der Materialien abzuleiten zu kénnen. Da
lediglich die Gite der Materialien in kompletten Superkondensatorzellen bestimmt werden

sollte, wurde sich fur das galvanostatische Laden und Entladen als elektrochemische Methode
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entschieden. Bedingt durch die teilweise spéaten Lieferzeiten der Materialien, haben diese
Versuche zeitlich am Ende der Arbeit stattgefunden. Deshalb wurde als Elektrolyt 1 M Na;SO4
verwendet. Abbildung 34 prasentiert die Ergebnisse des Materialtests der Aktivkohlen. Es wird
deutlich, dass es auch bei Aktivkohlen einen enormen Unterschied in der Eignung fur
Superkondensatoren gibt. Interessanterweise liefert der Filz aus Kohlenstoff (Kynol) die besten
Kapazitatswerte, so liegen die Werte fir 0,1 A g bei 123 F gt und auch bei hohen Strémen,
wie 10 Ag?, blieb eine Kapazitdt von 66 F g erhalten, was beachtlichen Werten fur
Aktivkohlematerialien entspricht. Ursprung fur das gute Ergebnis des Filzes war, dass fir diese
Art Elektroden keine Binder oder Leitadditive nétig waren, deren Verwendung in gewdhnlichen
Elektroden Poren blockieren, und somit nicht die ganze verfliigbare Oberflache des
Ausgangsmaterials zur Ladungsspeicherung genutzt werden kann. Von den aus Pulvern
hergestellten Elektroden, konnte der Superkondensator mit Kuraray YP8O0F tberzeugen. Hier
wurden ahnlich hohe spez. Kapazitaten erreicht, wie mit dem Kohlenstofffilz (bei 0,1 A g*
116 F g*; beil0 A g1 67 F g?1). Fur 10 A g erhalt man mit dem Kuraray YP 80F den hochsten
spez. Kapazitatswert. Neben diesen beiden herausragenden Materialien folgten drei
Aktivkohlen im Mittelfeld, die &hnliche Werte aufweisen. Dies sind, dass in dieser Arbeit als
Standard verwendete Cabot Supra DLC30, das Kuraray YP50F und das Cabot ASUPRA.
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Abbildung 34 Spez. Kapazitdten verschiedener Aktivkohlen in Superkondensatoren bei verschieden spez.
Stromdichten in 1 M Na2SOa.

Bei niedrigen Stromen gibt es zwischen diesen drei Aktivkohlen keine nennenswerten
Unterschiede und sie bewegen sich um die 100 F g fiir 0,1 A g%, allerdings zeigen sich bei
hoheren Stromen kleine Unterschiede, so scheint das Cabot Supra DLC30 mit 43 F g bei
10 A g* besser fur Hochleistungsanwendungen geeignet zu sein als das Cabot ASUPRA mit

lediglich 17 F g*. Mogliche Defekte, die die Leitfahigkeit beeinflussen oder auch durch Binder
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blockierte Poren, kdnnten dafir ursachlich sein. Evtl. interagieren die unterschiedlichen
Aktivkohlen auch unterschiedlich mit dem jeweiligen Binder, was die spez. Oberflache der
Elektrode beeinflussen kann.'*®l Drei der untersuchten Aktivkohlen (Cabot CN1, SX1 und
Athlos 100) weisen unbefriedigende elektrochemische Resultate auf, mit spez. Kapazitaten
von 65 F g fur geringe Entladestréme bis hin zu 0 F g fir hohe Entladestréme. Wie bereits
erwahnt, erhalt man auch bei Aktivkohlen eine grof3e Variation der Qualitat der Materialien fur

den Einsatz in Superkondensatoren.

Adsorptionsisothermen der verschiedenen Aktivkohlematerialien sind in Abbildung 35 (a)
abgebildet. Das Material Cabot Athlos 100 konnte nicht vermessen werden, da das Material
aus Pellets bestand, welche zu groR3 fiur die Gasadsorptions-Messzellen waren. Eine
Zerkleinerung des Materials war nicht moglich. Dieses Material konnte jedoch vernachlassigt
werden, da die Ergebnisse aus den Zykel-Versuchen nicht Gberzeugend waren. Daher wurden
fur die Oberflachenanalyse nur sieben Materialien untersucht. Die Isothermen (Abbildung 35
a) der Aktivkohlen verliefen bei flnf der sieben Proben gemaR einer Typ-1-Isotherme, was auf
ein mikroporéses Material hindeutet. Fir Cabot SX1 und CN1 erhielt man Isothermen vom
Typ-2. Dies bedeutet, dass in diesem Material groRere Poren, also Mesoporen,
tberwiegen.*®Y Aus den Gasadsorptionsmessungen ist generell zu restimieren, dass die
Reihenfolge der berechneten spez. Oberflachen der Aktivkohlen von den elektrochemischen
Experimenten bestatigt wird. Der Kohlenstofffilz und das Kuraray YP80F, die auch die besten
elektrochem. Werte ergaben, verfigen mit jeweils 2170 m?g? Uber die groRten spez.
Oberflachen. Diese hohen Werte erklaren auch die guten elektrochemischen Resultate der
beiden Materialien. Ahnlich wie bei der elektrochemischen Messreihe folgen nun Cabot
ASUPRA (1625 m?g?), Cabot Supra DLC30 (1622 m?g?) und Kuraray YP50F (1570 m?g?).
Diese Werte liegen, wie bereits erwahnt, im Mittelfeld des fur Aktivkohlen bekannten Bereichs
fur spez. Oberflachen.l'8 Cabot CN1 zeigt mit 1652 m2g™? noch eine akzeptable spez.
Oberflache verglichen mit Cabot SX1 (681 m2g?). Allerdings lasst sich mit der in Abbildung 35
b dargestellten Porenverteilung erklaren, warum die elektrochemischen Ergebnisse fir diese
beiden Pulver enttauschend ausfielen. Neben der sehr kleinen spez. Oberflache bei Cabot
SX1, zeigten beide Aktivkohlen (Cabot SX1 und CN1) einen hdheren Anteil an Mesoporen als
an Mikroporen. Das ist ein deutlicher Unterschied zu dem Rest der untersuchten Aktivkohlen.
Alle anderen Materialien enthalten einen héheren Anteil an Mikroporen. Kuraray YP80F und
das Kohlenstofffilz, die die besten spez. Kapazitaten hervorbrachten und auch die gréR3ten
spez. Oberflachen bereitstellten, haben den hdchsten Anteil an Mikroporen, das Kohlenstofffilz
sogar noch einen héheren Anteil an Mikroporen als das Kuraray YP80F. Allerdings kommt
dem Kuraray YP8OF der etwas groRere Anteil an Mesoporen bei h6heren Stromen zugute, da

hier die lonen auf ,Autobahnen® schneller zu den Mikroporen gelangen kénnen. Die im
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Mittelfeld liegenden Aktivkohlen (Cabot Supra DLC30, Cabot ASUPRA und Kuraray YP50F)

bewegen sich alle auf einem &hnlichen Niveau, auch bei der Porengrof3enverteilung.
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Abbildung 35 Stickstoffadsorptions-/Desorptionsisotherme bei 77 K (a) und Porenzusammensetzung (b), berechnet
mit der 2D-NLDFT-Methode fir verschiedene Aktivkohle-Materialien.

So verfugen sie Uber einen gréReren Anteil an Mikroporen und auch einen als ausreichend
anzusehenden Anteil an Mesoporen, was sie gleichermal3en fiur Anwendungen in
Superkondensatoren qualifiziert. In dieser Arbeit wurde das Cabot Supra DLC 30 als
Standardmaterial ausgewahlt, welches haufig in der Literatur als solches verwendet wird.[%%-
201 Die Frage, warum das Kohlenstofffilz in der Industrie keine groBere Anwendung findet

muss erlaubt sein, da es mit seinen strukturellen Eigenschaften, sowie mit den Ergebnissen in
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der Elektrochemie Uberzeugt. Dariber hinaus werden keine Binder bzw. nasschemischen
Prozesse bendtigt und auch keine Metallfolien als Ableiter. Dadurch, dass es ein Gewebe ist,
wurde es sich auch hervorragend von Rolle zu Rolle verarbeiten lassen. Wahrscheinlich ist
hier noch etwas Forschungsbedarf nétig, um das Material zur industriellen Anwendung

weiterzuentwickeln.

Die REM-Aufnahmen der verschiedenen Kohlenstoff-Pulver (VergroRerung 500x) in Abbildung
36 bilden auch deutliche Unterschiede ab. Die REM-Bilder der Aktivkohlen, die in den
elektrochemischen Versuchen die hochsten spez. Kapazitaten bzw. in den
Gasadsorptionsversuchen die groften spez. Oberflachen aufweisen, bestechen durch eine
homogene Verteilung der Partikelgrof3en. Die Partikelgrof3en des Kuraray YP80F sind sehr
homogen verteilt (Abbildung 36 a). Ahnliches gilt fur das Kuraray YP 50F, allerdings
erscheinen hier die Partikel etwas groRer. Das in dieser Arbeit als Standardmaterial
verwendete Cabot Norit Supra DLC30 zeigt ebenfalls eine sehr gleichméaRige
GroRenverteilung der Partikel, sogar noch etwas besser als das Kuraray YP50F. Die hohe
Qualitat des Cabot Norit DLC30 machte sich auch in den elektrochemischen Versuchen
bemerkbar. Im Cabot ASUPRA sind deutlich gré3ere Partikel zu erkennen, allerdings sind die
PartikelgréRen in diesem Pulver gleichméaRig verteilt. Die elektrochemischen Versuche, sowie
die spez. Oberflache lieferten noch zufriedenstellende Ergebnisse, sodass offensichtlich eine
Homogenitat innerhalb des Pulvers auch zur Gite der Ergebnisse in
Superkondensatoranwendungen beitrdgt. Die REM-Aufnahmen der Aktivkohlen Cabot SX1,
Cabot CN1 und Cabot Athlos 100 (Abbildung 36 e-g) zeigen Partikel, die in Gré3e und Form
deutlich variieren. Verglichen zu den REM-Bildern in Abbildung 36 a — d sind die Strukturen
unregelmaniger. Auch die elektrochemischen Versuche ergaben, dass man mit Pulvern mit

homogen verteilten PartikelgréRen bessere Resultate erhielt.
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a) Kuraray YP80OF b) Kuraray YP50F

;

Abbildung 36 REM-Aufnahmen der verschiedenen untersuchten Aktivkohle-Pulvern.
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5.2.1.3 Leitadditive

Um die Leitfahigkeit in kohlenstoffbasierten Elektroden zu erhdéhen, werden Leitadditive
beigemischt. Diese werden meist als ,carbon blacks” bezeichnet. Allerdings ist es bekannt,
dass nicht alle Additive sich positiv auf die spez. Kapazitaten von Superkondensatoren
auswirken, da sie im Vergleich zu Aktivkohlen eine geringere Oberflache besitzen und somit
die Gesamtoberflache einer gefertigten Elektrode verringern.[’*202 |n dieser Arbeit wurden vier
verschiedene ,carbon blacks” getestet. Die Menge der Zugabe war auf 10 Gew. % beschréankt,
bezogen auf das Gesamtgewicht der festen Bestandteile der Elektrode (Aktivmaterial, Binder,
Leitadditiv). DarUber hinaus wurde der Effekt der Zugabe von CNTs als Leitadditiv getestet.
Hier wurden einmal 10 Gew. % und 50 Gew. % Zugabe ausprobiert. Das Aktivmaterial wurde
konstant gehalten und war Cabot Supra DLC30. Der verwendete Elektrolyt war 1 M Na>SOa.
Die Ergebnisse aus Abbildung 37, welche die spez. Kapazitdten der Superkondensatoren mit
unterschiedlichen Additiven auffiihrt, sind sehr tberraschend. Es wird deutlich, dass obwonhl
man nur einen Massenanteil von 10 % &andert, die Auswirkungen teilweise erheblich sind. Das
Additiv mit dem besten Ergebnis (C-Nergy C65) generierte eine spez. Kapazitat von 125 F g*
fur 0,1 A g, verglichen mit dem schlechtesten Ergebnis, 50 Gew. % CNTs, mit 73 F g*. Es
kann zusammengefasst werden, dass Additive einen erheblichen Einfluss auf die
elektrochemischen Ergebnisse von Superkondensatoren haben. Was ebenfalls zu erwahnen
ist, dass obwohl der Superkondensator mit 50 Gew. % an CNTs bei niedrigen Strémen die
geringste Kapazitat besaf3, bei hdheren Stromen allerdings den kleinste Kapazitatsverlust
hinzunehmen hatte. Offensichtlich kbnnen CNTs somit als ,,Autobahnen® dienen, um bei hohen

Stromen einen schnellen Transport der lonen zu den Mikroporen zu ermdglichen.
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Abbildung 37 Spez. Kapazitdten bei versch. Entladestrdomen von Superkondensatoren mit verschiedenen
Leitadditiven in 1 M Na2SOa.
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Des Weiteren fallt auf, dass eine bestimmte Menge an CNTs vorhanden sein muss, da bei
einem Anteil von 10 Gew. % CNTSs ein derartiger Effekt nicht auftritt. Aus den Ergebnissen des
Screenings der Aktivkohlen und der Additive lasst sich schlieen, dass Kuraray YP80F und C-
Nergy C65 eine sehr gute Kombination waren und zu einer Verbesserung der Kapazitat der
Elektrode beitragen konnten. Allerdings wurde dies aus Zeitgriinden in dieser Arbeit nicht

weiterverfolgt und misste bei zukiinftigen Versuchen getestet werden.

5.2.1.4 Binder

Neben den in den beiden vorhergehenden Kapiteln behandelten Bestandteilen einer Elektrode
(Aktivmaterial und Leitadditiv) wird nun die dritte Komponente, der Binder, betrachtet. Der
Binder soll die einzelnen Kohlenstoff-Partikel zusammenhalten, sowie die Haftung zwischen
Elektrodenschicht und Ableitermaterial sicherstellen. Diese beiden Bedingung sind immens
wichtig fur die Anwendung in Energiespeichern.l’'*78 So gilt es einerseits, so viel
Bindermaterial wie notig einzusetzen, andererseits soll so wenig Binder wie moglich verwendet
werden, da das Bindermaterial Leitfahigkeit und Kapazitat der Elektroden herabsetzt.[7420]
Daher wurde in dieser Arbeit die optimale Binderkonzentration bestimmt, da sich auch auf
diese Weise die spez. Kapazitat eines elektrochemischen Kondensators durch Einsparen von
Bindermaterial beeinflussen bzw. erh6hen lasst. Weiter ist zu erwahnen, dass fluorierte Binder
wie PTFE oder PVDF, die Standardbindersysteme in der Literatur sind, vor allem fur wéssrige
Systeme, da natirliche Binder wie Cellulose oder CMC wegen ihrer Wasserloslichkeit
ausscheiden.[’4782042051  ym die geeignete Binderkonzentration zu ermitteln, wurden
Elektroden mit 5, 7 und 10 Gew. % Binder angefertigt und elektrochemisch in
Superkondensatoren vermessen. Die Resultate der Variation der Binderkonzentrationen sind
in Abbildung 38 dargestellt. Aus Abbildung 38 a lasst sich ableiten, dass eine Konzentration
von 7 Gew. % die hdchsten spez. Kapazitaten einbringt. Mit einer Binderkonzentration von
lediglich 5 Gew. %, scheint die Bindung zwischen Aktivmaterial und Ableiter zu gering zu sein
und bei hohen Strémen sich keine spez. Kapazitdt bestimmen lie. Wohingegen mit
10 Gew. % der Binderanteil zu hoch ist und die berechnete spez. Kapazitat geringer ist als bei
7 Gew. % Binderanteil. Diese Ergebnisse werden durch CV-Experimente Abbildung 38 b)
bestétigt. Hier wird ebenfalls deutlich, dass der Superkondensator mit 7 Gew. % Binderanteil
die hochste spez. Kapazitat besitzt (Flache, die das CV einschliet am groRten).[’?l Neben der
Verbesserung der Performance der Elektroden durch die Variation der Binderkonzentration,
soll in dieser Arbeit auch die Umweltvertraglichkeit einzelner Komponenten eine Rolle spielen.
Wie zuvor beschrieben sind PTFE und PVDF die haufigsten verwendeten Binder in
Superkondensatoren. Diese beiden Substanzen gehéren zu der Familie der PFAS und stellen

eine zunehmend globale Herausforderung fiir Umweltbehoérden und die Offentlichkeit dar.[”>-
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Abbildung 38 Variation der Binderkonzentration; a) Zykel-Experimente; b) CV-Experimente in 1 M Naz2SOa.

Daher hat Baltes et. al an einem Bindersystem geforscht und publiziert, welches eine
unfluorierte umweltfreundlichere Alternative bieten soll. Zu dieser Veréffentlichung ,Vinyl
acetate-ethylene as a potential alternative to fluorine free binders in supercapacitors”’™
wurden Teile durch diese Arbeit in Form einer Co-Autorenschaft beigetragen und werden nun

im Folgenden préasentiert und diskutiert.

Die Idee stammt aus der Farbenindustrie. Hier werden wassrige Silikatfarben mit Vinyl Acetat-
Ethylen-Polymer (VAE) als Bindemittel verwendet und gelten als unproblematisch. Sie werden
teilweise als Anstriche fir Wohnraume verwendet.™ Diese Arbeit trug mit
Gasadsorptionsmessungen, Zykel-, Floating-Versuchen und Vergleichsmessungen mit
anderen Bindern zu dieser Veréffentlichung bei. Dabei wurden folgende Bindersysteme
verglichen: PTFE, PVDF, PVP/PVBI sowie das neu eingesetzte VAE-System. Die
Bindermischung aus PVP/PVB wurde mit in die Messreihe aufgenommen, da mit diesem

Bindersystem ein weiteres unfluoriertes System in die Untersuchung integriert werden sollte.

Tabelle 4 Gasadsorptionsmessungen von Elektroden mit verschiedenen Bindersystemen.

Elektrodenmaterial DLC30 DLC30 DLC30 DLC30
PTFE PVDF PVP-

(Kohlenstoff / Binder) PVB VAE
Sger [m?g?] 1297 1200 1260 1155
Sorr [M2g?] 1096 1052 1174 1350
t-plot 1070 990 1190 1065
Mikroporenoberflache

[m2g7]
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In Tabelle 4 sind die spez. Oberflachen der vermessen Elektroden mit den verschiedenen
Bindersystemen dargestellt. Es konnte ermittelt werden, dass die Elektrode mit dem
neuartigen VAE-Bindersystem eine &hnliche spez. Oberflache aufweist als die etablierten
Bindersysteme. Alle spez. Oberflachen der unterschiedlichen Elektroden sind um 1200 m?g.
Daraus kann abgeleitet werden, dass der VAE-Binder sich in ahnlicher Weise, wie die anderen
in Energiespeichern etablierten Bindern, verhalt und nicht mehr Poren in den Elektroden
blockiert. Daher ist er eine vielversprechende Alternative, vor allem zu den fluorierten
Bindersystemen. Die Porenvolumenverteilung der Elektroden mit verschiedenen Bindern in
Abbildung 39 rechts macht deutlich, dass die Poren aller Elektrodenmaterialien tberwiegend
im mikropordsen Bereich zw. 0,5 und 2 nm liegen. Da nachgewiesen wurde, dass eine
PorengrofRenverteilung im Bereich von 2 nm bis 5 nm vorteilhaft ist, um die elektrische
Doppelschicht- (oder Pseudo-)Kapazitdt zu erhdhen, kénnte sich dies beglnstigend auf die

Energiedichte auswirken.[5206]

In Abbildung 39 (links) ist das Foto von einer mit dem neuen Bindersystem beschichteten und
geprimerten Aluminiumfolie zu sehen. Die Haftung der Elektroden-Schicht mit dem VAE-
Binder scheint sehr gut zu sein, da sich die Folie problemlos biegen lasst, ohne dass die
Beschichtung abplatzt. Weiter sind auch an den Randern der Ausstanzungen keine
ausgefransten Kanten bzw. abgeplatzte Teile der Schicht zu erkennen. Folglich ist die Haftung

des VAE-Binders bei mechanischer Einwirkung zufriedenstellend.

—— DLC 30 Pulver
—— DLC 30 PTFE
0.03 o —— DLC 30 VAE
—— DLC 30 PVdF
—— DLC 30 PVB-PVP

0.02 +

0.01 +

Inkrementelles Porevolumen [cm®g?]

o % 1‘0 1‘5 2‘0 25
Porenbreite [nm]

Abbildung 39 geprimerte Aluminiumfolie mit DLC30-VAE-Beschichtung, biegbar und ausgetanzt (links)
PorengroRenverteilung von Elektroden mit verschiedenen Bindersystemen (rechts).[5]
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Nach dem Vergleich der Oberflaichenstrukturen der Elektroden mit den verschiedenen
Binderarten, wurden die gefertigten Elektroden im Zwei-Elektrodenaufbau elektrochemisch
vermessen und ihre spez. Kapazitdten errechnet. Dabei Ubertreffen die spez. Kapazitaten
(Abbildung 40) der Elektroden mit dem neuen VAE-System sowohl die spez. Kapazitaten der
Elektroden mit dem klassischen PTFE als auch die der fluorfreie Alternative (PVP/PVB).
Lediglich die Elektrode, die PVDF als Binder enthalt, zeigt etwas hdhere Kapazitaten, diese
Unterschiede sind aber marginal, wenn man den Einfluss auf die Umwelt durch PFAS mit in
Betracht zieht. Daher ist das VAE-Bindersystem eine sehr gute umweltfreundliche Alternative,
bei der man keine EinbuRen in Sachen Energiedichte beflirchten muss. Im Gegenteil, so kann

die Energiedichte sogar verglichen mit PTFE und PVP/PVB gesteigert werden.
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| —e— DLC30-PVdF
o 90+ —a— DLC30-PVP/PVB|]
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Abbildung 40 Vergleich zwischen klassischen und VAE-Bindematerial in galvanostatischen Lade-Entlade-Tests:
Spez. Kapazitat vs. Strombelastung in 1 M Na2SO4 bei 1,6 V Zellspannung.

Da die Ergebnisse der vorherigen Versuche positive Resultate einbrachten, wurde ein
Floating-Test (Vorgehen in Kapitel 4.5.4 vorgestellt) durchgefiihrt. Hierfur sollten PTFE-
Elektroden mit Elektroden des hier neu vorgestellten VAE-Bindemittels verglichen werden
(Abbildung 41). Ziel war die Langzeitstabilitat des neuen Binders zu untersuchen und zu
beweisen, dass die Haftkraft des neuen Binders auch iber langere Zeit im Elektrolyten
gewabhrleistet ist. Die Zellen wurden mit 1 A g zykliert und als Elektrolyt wurde 1 M K,SO4
verwendet. Die Kapazitat des VAE-Systems (Abbildung 41 a) nach 120 Stunden Floating
behielt 91 % der Anfangskapazitdt bei, was einer ausgezeichneten Langzeitstabilitat
entspricht.
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Abbildung 41 Floating-Tests mit YP8OF-VAE (a) und YP8OF-PTFE (b) in 1 M K2SO4 bei 1,6 V.

Fur Elektroden mit PTFE (Abbildung 41 b) beobachtet man eine Kapazitatserhaltung von 88 %

nach 120 Stunden Floating. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das VAE-Bindemittel

absolut vergleichbar mit dem PTFE-Bindersystem ist, wenn nicht sogar etwas besser, was die

Kapazitatserhaltung Uber langere Zeitrdume betrifft.

Der relative Widerstand ist ein weiterer wichtiger Parameter. Im VAE-System (Abbildung 41 a)

sank der Widerstand innerhalb der ersten 24 h des Floatings auf 67 % des Ausgangswerts.

Grund dafir ist wahrscheinlich das gute Benetzungsverhalten der Elektrode bei gleichzeitig

guter Anbindung des aktiven Materials an den Stromkollektor. Dagegen sank der Widerstand
der PTFE-basierten Elektrode nur auf 72 % nach 16 h Floating (Abbildung 41 b). Nach

Erreichen eines Minimums stieg der Widerstand beider Kondensatorenzellen langsam auf ca.
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90 % des anfanglichen Wertes an, hervorgerufen von Nebenreaktionen, z.B.
Kohlenstoffoxidation oder Elektrolytzersetzung. Der relative Widerstand beider Zellen blieb
Uber die ganze Testzeit unter dem Anfangswert des Widerstands. Dies spricht fir ein
konstantes und sicheres Arbeiten der getesteten Energiespeicher. Schlussendlich kann das

vorgestellte VAE-Bindematerial herkbmmliche fluorhaltige Binder substituieren.

5.2.1.5 3D-Druck

Nachdem im vorigen Kapitel Kohlenstoffmaterialien fiir die konventionelle Herstellung von
Elektroden mittels Pasten betrachtet wurden, soll nun ein alternatives Konzept zur
Elektrodenherstellung vorgestellt werden, namlich das Thema der additiven Fertigung,
spezieller, Elektroden mittels 3D-Druck-Verfahren herzustellen. Dies hat den Vorteil, dass
keine Binder bendtigt werden. Besonders im Falle des Binders stellt dies eine enorme
Entlastung fur die Umwelt dar. Weiter besteht eine derart gefertigte freistehende Elektrode
komplett aus Aktivmaterial und somit werden keine Tragermaterialien wie metallische Folien
bendtigt. Ebenfalls ist es vorteilhaft, dass das Herstellen unterschiedlicher Formen oder
Strukturen moglich ist bzw. auch die Herstellung von Elektroden mit unterschiedlichen Massen
kein Problem darstellt (z.B. Balancing). Fur diesen Teil der Arbeit wurde von Heumann et. al
eine Verdffentlichung mit dem Titel ,Additive manufactured printed electrodes for energy
storage in aqueous supercapacitors” vorbereitet. Diese befindet sich aktuell ,under review*.
Das Verfahren, welches in dieser Arbeit zum Einsatz kam, war die ,masked-
stereolithography“Methode (masked-SLA) oder digitale Lichtverarbeitung. Hier entsteht die
gewinschte Struktur durch eine Polymerisation mittels einer definierten UV-Belichtung. Ein
solcher 3D-Drucker (Photon S Anycubic), der hier verwendet wurde, hat folgende

Funktionsweise:

Fur die Fertigung der gedruckten Elektroden wird ein flissiges Acrylatharz verwendet, welches
ein Oligomer, einen Photoinitiator, einen Quervernetzer und ein Additiv enthalt. Die genauen
Mengen und Anteile dieser Bestandteile sind in Tabelle 3 (Kap. 4.6) aufgeflhrt. Zur
Herstellung werden ebenso Lésungsmittel (ACN und DMSO) benétigt. Der Photoinitiator wird
fur die Herstellung des Harzes in ACN vollstandig gelést. AnschlieRend wird der
Quervernetzer, das Oligomer und das DMSO hinzugegeben, leicht erwarmt und mittels Rihrer
homogenisiert. Als letzte Komponente wird das Additiv dazugegeben und tber zwei Stunden
gerihrt. Der 3D-Druck erfolgte am gleichen Tag. Das Harz befindet sich in einem Tank, dessen
Boden transparent (fluorinierte Ethylenpropylen (FEP) Folie) ist. Dieser Tank sitzt auf einem
Bildschirm, der das UV-Licht aussendet, welches zum Ausharten des Harzes nétig ist. Die
Struktur wird an der Oberflache einer Bauplattform aufgebaut. Diese Plattform ist in z-Achse

beweglich und taucht in das fliissige Harz bis zu einem gewissen Abstand Giber dem Bildschirm
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ein. Damit wird die Schichtdicke der Struktur bestimmt. Durch Beleuchtung lokal definierter
Bereiche hartet das Harz an der Oberflache der Bauplattform aus und baut so die Struktur
.kopf-Uber‘ und Schicht fir Schicht auf. Die technische Auflésung dieser Methode liegt bei
etwa 50 um. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein eigenes Ausgangsharz (Tabelle 3) fur die
Versuche hergestellt. Die Polymerisierung wahrend des 3D-Drucks erfolgte mit einer
Schichtdicke von 100 um und einer Verweilzeit der Bauplattform Uber dem belichteten
Bildschirm von 70 Sekunden. Es sollte zuerst Gberprift werden, ob sich aus dem Harz eine

Struktur herstellen lasst, die fur die Anwendungen in Superkondensatoren geeignet ist.

Abbildung 42 Additive gefertigte Strukturen: nach 3D-Druck (links); nach Pyrolyse (rechts)

In Abbildung 42 (links) ist die Struktur abgebildet, wie sie nach dem masked-SLA-Verfahren
erhalten wurde, allerdings ist sie nicht elektrisch leitend. Die elektrische Leitféahigkeit der
Elektrode sollte durch eine anschlieRende Pyrolyse des gedruckten Materials erméglicht
werden. Hierfur wurde die Elektrode im Rohrofen in Keramikwannen pyrolisiert. Die Parameter
waren wie folgt: 10°C mint auf 420 °C, 2 Stunden halten und anschlieRend 10°C min*? auf
750°C bei 12 Stunden halten. Als Inertgas wurde Stickstoff mit minimalem Fluss (ca. 0,5 L min-
1) verwendet. Die nach der Pyrolyse erhaltenen Elektroden sind in Abbildung 42 (rechts)
dargestellt und zeigen einen Farbwechsel ins matt schwarze, was eine Anderung in der
Materialstruktur andeutet. Bekannt ist die Schrumpfung des Werkstoffes wahrend der Pyrolyse
durch das Emittieren von volatilen Produkten (Ole, leichtfliichtige Verbindungen, kurzkettige
Gasverbindungen).?°”l Der Faktor der Schrumpfung betrug 1,6. Die Schrumpfung wahrend der
Pyrolyse wurde mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) und Pyrolyse mit
Gaschromatographie und angeschlossener Massenspektrometrie (Pyrolyse-GC-MS) begleitet
(Anhang 4 + Anhang 5). Dabei stellte sich heraus, dass der Massenverlust vor allem auf das
Monomer zurlickzufiihren war, was bedeuten kénnte, dass die Polymerisation wahrend des
Drucks nicht vollstédndig abgeschlossen war. Weitere Untersuchungen mussen zur genauen
Aufklarung in Zukunft durchgefuhrt werden. Fir die Anwendung in Superkondensatoren ist die
Porositat der Elektroden unerlasslich. Um Kenntnisse uber die Porositdt der gedruckten
Elektroden zu erlangen, wurde nach der Pyrolyse eine Gasadsorptionsmessung der
Elektroden durchgefuhrt (Abbildung 43). Die Isothermen der Elektroden zeigen deutlich die

Gestalt einer Typ-2-Isotherme, die auf eine nicht pordse Oberflachenstruktur schlie3en
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lasst.lU Die ebenfalls aus diesem Experiment berechneten spez. Oberflachen der
pyrolysierten Elektroden waren mit 8; 8,9 bzw. 18,8 m2g* viel zu niedrig fUr ein geeignetes
Superkondensatormaterial. Auch die fur die Speicherung der Energie nétigen Mikroporen

waren in diesen Strukturen nicht zu finden.
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Abbildung 43 Adsorptionsisothermen von additiv gefertigten Elektroden nach Pyrolyse.

Eine Literaturrecherche machte deutlich, dass ein zusatzlicher Aktivierungsschritt entweder
mit NaOH[P%! oder CO,2%21% erfolgen muss, um die Poren nach erfolgter Pyrolyse zu 6ffnen.
Die Veranderungen der Oberflachenstruktur der gedruckten Elektroden nach Aktivierung sind
in Abbildung 44 dargestellt. Die Gasadsorptionsisotherme (Abbildung 44 a) zeigt nun einen
mikroporésen Charakter (Typ-1-Isotherme).!®! Die spez. Oberflache konnte durch die erfolgte
Aktivierung von 8 m?g?t auf 499 m2g?! angehoben werden. Hier ist allerdings noch weiter
Spielraum fur Verbesserungen, da dies die ersten Versuche zur Aktivierung waren und davon
ausgegangen wird, dass durch Optimierung des Prozesses deutlich hdhere spez. Oberflachen
erzielt werden koénnen.

Nach der Aktivierung wurden Poren im mikroporésen Bereich zwischen 0,4 und 0,8 nm
detektiert (Abbildung 44 b). Die spez. Oberflache, sowie die Porengrd3enverteilung sind nun

in einer GroR3enordnung, die fur Elektroden fir Superkondensatoren relevant ist.
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Abbildung 44 Gasadsorptionsisotherme (oben) und PorengréRRenverteilung (unten) von additiv gefertigter Elektrode
nach Aktivierung.

Um weitere Informationen der Kohlenstoffstruktur der gedruckten Elektrode zu erhalten,
wurden Raman- und XRD-Spektren aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 45
dargestellt. Im Raman-Spektrum in (Abbildung 45) wurden zwei deutliche Banden bei
1360 cm™ und 1588 cm™ beobachtet. Diese konnen der D1- und G-Bande zugeordneten
werden. Die Anwesenheit der D1-Bande spricht fir eine ungeordnete Gitterstruktur. Zusatzlich
deutet die G-Band auf eine geordnete grafitische Kohlenstoffstruktur hin.?*!! Das Verhaltnis
aus den Intensitdten der beiden Banden (D/G) betrdgt 0,8 und kann als Gleichgewicht
zwischen geordneten und ungeordneten Strukturen innerhalb der Kohlenstoffelektrode

betrachtet werden. Das XRD-Spektrum der additiv gefertigten Elektrode besitzt drei breite
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Peaks bei 26 =23.5°, 43.7° and 80°, welche die Beugung von (002), (100) und (110)
darstellen.
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Abbildung 45 Raman- und XRD-Spektrum der additiv hergestellten Elektrode nach Pyrolyse und Aktivierung.

Die Breite der Peaks deutet das Vorhandensein von turbostratischen Graphen-Schichten an.
Die GroRe der Zwischenschicht (d002) betragt 3,915 A und ist damit um 16,67 % groRer als
im kristallinen Grafit (3,36 A).”*Y Diese turbostratischen Graphen-Schichten versprechen
elektrische Eigenschaften dhnlich dem von Graphen-Monoschichten.?*? Daraus lasst sich fur
die Elektrode ableiten, dass mit einer guten elektrischen Leitfahigkeit innerhalb der Elektrode
gerechnet werden kann. AuBerdem konnte die Prasenz von Eisen und Magnetit nachgewiesen
werden, welche durch den Einsatz der Eisen-MOFs (PCN-250), zur Einstellung der Porositét,
hervorgerufen wurde. Die Magnetit-Kristalle, welche wéahrend der Pyrolyse geformt werden,

sind im REM (Abbildung 46) deutlich zu erkennen.
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Abbildung 46 REM-Bild additiv gefertigte Elektrode nach Pyrolyse und Aktivierung; roter Kreis: Magnetit-Partikel
auf Kohlenstoffoberflache.

AnschlieBend an die strukturelle Untersuchung, wurden die Elektroden elektrochemisch
charakterisiert. Als Methoden wurden Becherglas-, Drei-Elektroden- und
Zweielektrodenversuche ausgewahlt. Als Elektrolyt wurde 6 M KOH eingesetzt, da hier nur die
Machbarkeit dieser Idee der gedruckten Elektroden gezeigt werden sollte. Die Ausbildung
einer elektrochemischen Doppelschicht an der gedruckten Elektrode wird durch das CV der
Elektrode in 6 M KOH (Abbildung 47) bestatigt. Im CV sind keine Redox-Peaks zu sehen und
das CV Dbeschreibt eine rechteckige Form, was fir einen kapazitiven
Ladungsspeichermechanismus spricht.[2%!
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Abbildung 47 CV im Becherglas (Dreielektrodenanordnung; Gegenelektrode: Pt-Netz, Referenzelektrode: RHE)
von additiver gefertigter Elektrode in 6 M KOH bei 20 mV s,
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Die leichte Verzerrung des Rechtecks kdnnte von Kontaktierungsproblemen der Elektrode
zum Potentiostat stammen, da die gedruckten Elektroden sehr spréde sind. Deshalb galt es
bei der Kontaktierung vorsichtig zu sein, um die Elektroden nicht durch einen zu hohen
Anpressdruck durch den Messaufbau zu zerstéren. Die Elektrode besitzt ein mit den
konventionell hergestellten Elektroden vergleichbares ESW von 1,3V (-0,1V-12V)in6 M
KOH.

Die galvanostatischen Lade-/Entladekurven (Abbildung 48 a) bilden symmetrische Dreiecke
ab und ergeben bis zu einem Entladestrom von 2 A g* mit 74 F g* eine ausreichend hohe
spez. Kapazitat. Das Abfallen der Kapazitaten bei hbheren Stromen, kann durch das Fehlen
von Mesoporen (s. Abbildung 44 b) erklart werden. Diese werden bendtigt, um einen schnellen
lonentransport bei hohen Stromen zu ermdglichen. Allerdings fehlen diese Art der Poren in
den gedruckten Elektroden und missten in weiteren Forschungsarbeiten beim

Herstellungsprozess eingefuhrt werden.
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Abbildung 48 Galvanostatische Lade-/Entladekurven (a) bei versch. Spez. Stromdichten und CV-Experimente
(rechts) gedruckter Elektroden in Superkondensatorzelle bei verschiedenen Abtastraten (b) in 6 M KOH.

Dass die gedruckten Elektroden eine gute Leitfahigkeit besitzen, lasst sich aus Abbildung 48
b entnehmen. Die CVs zeigen eine nahezu perfekte Rechtecks-Form, die sich auch bei
hoheren Vorschubgeschwindigkeiten nicht verzerrt. Das zeugt von einer guten Leitfahigkeit
bzw. eines geringen Widerstands des ganzen Systems, jedoch auch von den eingesetzten
Elektroden im Speziellen. Weiter ist an den CVs zu erkennen, dass bei hoheren Abtastraten,
die Flache unter dem CV Kkleiner wird, was einer kleineren spez. Kapazitat des
Superkondensators, aufgrund fehlender Mesoporen, entspricht. Dennoch ist keine Verzerrung

des CVs, selbst bei 100 mV s, zu sehen.
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Abbildung 49 Vergleich konventionelle Elektrode mit gedruckter Elektrode in wassrigen Superkondensator: Nyquist
Plot (a) und spez. Kapazitaten (b) in 6 M KOH.

Zuletzt werden in diesem Kapitel die gedruckten Elektroden mit den konventionellen
Elektroden verglichen. In Abbildung 49 a sind die Nyquist-Plots zweier
Superkondensatorzellen mit unterschiedlich produzierten Elektroden aufgetragen. Es ist zu
sehen, dass der ESR und somit der Gesamtwiderstand der Zelle in beiden
Superkondensatoren mit 0,3 Q ahnlich ist, was fur die Tauglichkeit der gedruckten Elektroden
spricht. Ein Unterschied zwischen den beiden Elektrodentypen lie3 sich, wie bei den
vorhergehenden Versuchen, bei der Diffusion ermitteln. Im Nyquist-Plot der gedruckten
Elektrode knickt dieser Teil des Graphen etwas ab und ist nicht parallel zur y-Achse, was einer

gehinderten Diffusion entspricht: Kontrar zum Verlauf des Graphens der konventionellen
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Elektroden, die parallel zur y-Achse verlauft und somit eine gute Diffusion besitzt.®?*3l Der
Grund wurde mit der unterschiedlichen Porenstruktur bzw. dem Fehlen der Mesoporen in dem
additiv gefertigtem Material bereits erklart. Dies gilt auch flur den Vergleich der spez.
Kapazitaten in Abbildung 49 b der beiden unterschiedlich hergestellten Elektroden. Hier ist zu
sehen, dass Superkondensatoren sowohl mit gedruckten als auch mit konventionellen
Elektroden bei niedrigen Stromen eine @hnlich hohe spez. Kapazitat von 120 F g aufweisen.
Jedoch baut bei hdheren Stromen der Superkondensator mit den gedruckten Elektroden,
aufgrund der fehlenden Mesoporen, stark ab. Dies gilt es in der Zukunft deutlich zu verbessern,
ahnlich wie die Fragilitat des Materials. Bemerkenswert ist allerdings, dass die gedruckten
Elektroden grundséatzlich funktionieren und einen erheblichen Beitrag leisten kénnen,

umweltfreundlichere Materialien in Energiespeichern einzusetzen.
Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Materialebene zur Steigerung der spez. Kapazitdt bzw.
Energiedichte von wassrigen Superkondensatoren untersucht. Zunéchst wurde das
Aktivmaterial der Elektrode in den Fokus gerlckt. Es wurde versucht Alternativen fir
Aktivkohlen zu finden und mittels kommerzieller Graphene zu ersetzen, da Graphen als
Material, in der Theorie, vielversprechende Eigenschaften besitzt. Diese theoretischen
Eigenschaften konnten aber in der Praxis in Superkondensatoren noch nicht vollstandig
nachgewiesen werden. Einerseits ergaben, die hier untersuchten, kommerziellen Graphen-
Materialien eine zu geringe spez. Oberflache und andererseits erstreckt sich die Porenstruktur
Uber einem breiten Spektrum im mesopordsen Bereich, welcher fir die Ladungsspeicherung
in Superkondensatoren ungeeignet ist. Kommerziell verfiigbare Aktivkohlen hingegen, zeigen
hohe spez. Oberflichen und der Uberwiegende Anteil ihrer Poren befindet sich im
mikropordsen Bereich. Allerdings gibt es sowohl bei kommerziellen Graphen-Pulvern als auch
bei kommerziellen Aktivkohlen teilweise erhebliche Unterschiede in Bezug auf Eignung flr
Aktivmaterialien in Superkondensatoren. So ist ein Test des jeweiligen Materials vor dem

Einsatz stets ratsam.

Des Weiteren wurde in diesem Kapitel der Einfluss des Binders untersucht. Mit einem Anteil
von 7 Gew. % Binder in einer Elektrode konnten sowohl die besten elektrochemischen als
auch Adhasions-Ergebnisse erreicht werden. Durch die Bestimmung der optimalen
Binderkonzentration lasst sich ebenfalls die Kapazitét eines Energiespeichers steigern, wenn
man den Anteil an ,totem bzw. Uberflissigem Material in der Elektrode reduziert bzw.
optimiert. Daruber hinaus wurde ein Konzept eines neuen VAE-Bindersystems vorgestellt,

welcher génzlich auf fluorierte Materialien verzichtet und somit erheblich zur Verbesserung der
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Umweltfreundlichkeit von Superkondensatoren beitrdgt. Dariiber hinaus kann das neue

System elektrochemisch mit den etablierten fluorierten Bindern konkurrieren.

Im letzten Teil dieses Materialabschnitts wurde das Konzept einer 3D-gedruckten Elektrode
behandelt. Diese Elektrode wurde aus einem Acrylatharz mittels masked-SLA-Verfahren
gefertigt und nach Pyrolyse und Aktivierung in wassrigen Superkondensatoren getestet. Mit
diesen additiv gefertigten Elektroden kann auf Bindermaterialien und metallische Ableiterfolien
verzichtet werden. Aulerdem besteht die Elektrode ganzlich aus Aktivmaterial und tragt mit
ihrer kompletten Oberflache zur Speicherung der Energie bei. In Untersuchungen mit
herkbmmlich hergestelliten Elektroden zeigten die gedruckten Elektroden &hnliches
elektrochemisches Verhalten bzw. vergleichbare Resultate. Allerdings ist zu erwahnen, dass
bei hdheren Lade-/ Entladestrémen die spez. Kapazitaten von den Superkondensatoren mit
gedruckten Elektroden aufgrund von fehlenden Mesoporen einbrechen. Diese miissten in
Zukunft im Herstellungsprozess integriert werden, um dieses Verfahren in die industrielle

Anwendung zu transferieren.

5.2.2 Erhdhung der Energiedichte in wassrigen Elektrolyten

Da das Zellpotential mit dem Quadrat zur Energiedichte beitragt (s. Gleichung (14)), ist die
Erhdhung der Betriebsspannung eines Superkondensators von enormer Bedeutung und
vielleicht sogar noch wichtiger als die spez. Kapazitat durch Materialentwicklung zu steigern.
Da das ESW von Wasser nur bei 1,23 V liegt, muss versucht werden, dieses ESW durch
verschiedene MaRnahmen zu steigern. Gelingt dies nicht, sind fir wassrige
Superkondensatoren nahezu keine Anwendungen moglich. In diesem Kapitel werden
zunachst neutrale Elektrolyte (wie z.B. Sulfat-haltige Losungen) betrachtet. Diese sollen es
ermdglichen das ESW auf 1,6 V auszuweiten. Da diese Elektrolyte bereits bekannt sind, wurde
nach alternativen Salzen fir neutrale Elektrolyte gesucht. Hier spielen Tartratsalze eine
wichtige Rolle, die in dieser Arbeit neu fur Superkondensatoranwendungen vorgestellt werden.
Eine weitere Erhthung des ESWs von wassrigen Ldsungen versprechen sogenannte
hochkonzentrierte ,water-in-salt“-Elektrolyte. Mit diesen Elektrolyten sollen Zellspannung Uber
2 V moglich sein. Im letzten Teil des Kapitels werden Mikroemulsionen als Elektrolyte fir
Superkondensatoren untersucht. Durch einen Forschungsaufenthalt an der University of
Newcastle in Australien, konnte mit diesen Elektrolyten gearbeitet werden, die eine

Betriebsspannung von bis zu 2,7 V ermdglichen sollen.

5.2.2.1 Sulfate

Im Jahr 2012, zeigte Demarconnay et. al, dass mit Na.SO4 h6here Zellspannungen als die fur

wassrige Systeme ublichen 1,2 V fiur Elektrolyte in Superkondensatoren maglich seien.*%
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Dies sollte im Rahmen der Arbeit ebenfalls versucht werden. So wurde zunachst das ESW
einer Kohlenstoffelektrode in 1 M NaxSO, in einem Becherglas bestimmt
(Dreielektrodenanordnung). Bei einer langsamen Vorschubgeschwindigkeit (2 mV s*) wurde
das angelegte Potential auf der negativen und positiven Seite sukzessive erhoht, bis die
Wasserstroff-, oder Sauerstoffentwicklung durch Stromanstieg an den
Potentialumkehrpunkten sichtbar wurde. Abbildung 50 prasentiert die resultierenden CVs. Es
wird deutlich, dass ein ESW von 1,9 V (-0,5 V — 1,4 V) erreicht wurde. Zwischen diesen
Potentialgrenzen ist ein kapazitives Verhalten des Systems zu erkennen und kein
Stromanstieg an den jeweiligen Potentialumkehrpunkten. Lediglich zw. 0,6 und 0,8 V sind zwei
kleine Redox-Peaks zu erkennen, die auf Redox-Aktivititen von Sauerstoffgruppen des
Kohlenstoffes bzw. Wasserstoffdesorption hindeuten.?¥l Es kann allerdings festgehalten
werden, dass mit diesem neutralen Elektrolyt (Tabelle 5) eine VergroRerung des ESWs um
0,7 V verglichen mit 6 M KOH (Abbildung 23) erreicht werden konnte. Grund hierfir ist eine
lokale Verschiebung des pH-Wertes des Elektrolyten in den Poren der Elektrode. Diese lokale
Verschiebung wird durch Wasserreduktion hervorgerufen, bei der OH-lonen entstehen und
den pH-Wert dort in den alkalischen Bereich verschieben. Diese pH-Verschiebung ermdglicht,
laut Nernst-Gleichung, eine negativere Uberspannung fur das Wasserstoffentwicklung, was

eine Ausdehnung des ESWSs hin zu negativeren Potentialen zur Folge hat.[0!
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Abbildung 50 CV einer Kohlenstoffelektrode im Becherglas (Drei-Elektrodenaufbau, AE: Kohlenstoffelektrode; GE:
Pt-Netz; Ref.: RHE) in 1 M Na2SO4

Nach diesem vielversprechenden CV-Experiment wurde die praktische Betriebsspannung
einer kompletten Superkondensatorzelle mit 1 M Na,SO4 bestimmt, da die 1,9 V aus dem CV-

Experiment (Drei-Elektroden-Anordnung) zu hoch gewahlt wéaren, wie in Kapitel 5.1.2 erklart
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ist. Zu diesem Zweck wurde die Zelle mit 0,2 A g ge- und entladen und die Zellspannung von
0,6 V auf 2,0V in 0,2 V-Schritten erhdht, um zu ermitteln, bei welchem Potential die Lade-/

Entladekurven nicht mehr symmetrisch sind.

In Abbildung 51 (links) sind die Lade-/Entladekurven des Superkondensators in 1 M Na;SOq
dargestellt. Bis zu einer Zellspannung von 1,6 V zeigen die Kurven einen symmetrischen
Verlauf, erst ab 1,8 V ist eine leichte Verzerrung zu erkennen, was wiederum auf eine zu hohe
angelegte Zellspannung schlieRen lasst, bei der Degradationsreaktionen auftreten. Bei
Betrachtung der coulomb’schen und energetischen Effizienz (Abbildung 51 rechts) ergibt sich
ein stabiler Betrieb bis 1,6 V. Floating-Tests bestatigen den stabilen Betrieb bei 1,6 V, im
Gegensatz dazu erreicht der Superkondensator bei 1,8 V sein Lebensende nach etwa 80 h (s.
Abbildung 60).

T T T T
—— 0,6V 02Ag* 100

EZelle [V]
Effizienzen [%]

10 {|—=— Coulomb’sche Effizienz
—e— Energetische Effizienz
T T T T
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Abbildung 51 Galvanostatische Lade-/Entladekurven eines Superkondensators in 1 M Na2SO4 zur Bestimmung der
praktischen Betriebsspannung (links); Coulomb’sche und energetische Effizienzen des Superkondensators mit
1 M NazSOa.

Da bisher die Tests nur mit einer Konzentration 1M ausgefiihrt wurden, sollte eine Variation
der Leitsalzkonzentration durchgeftihrt werden. Dafiir wurden CV-Versuche und
galvanostatische Lade-/Entladeexperimente mit Leitsalzkonzentrationen vom 0,5 M; 1 M;
1,5 M und 2 M durchgefihrt (Abbildung 52). In CVs (Abbildung 52 a) und galvanostatischen
Zykel-Versuchen (Abbildung 52 b) wurden identische Resultate beobachtet. Fir eine Leitsalz-
Konzentration von 0,5 M resultiert ein resistives Verhalten bzw. geringere spez. Kapazitaten,

als fur die anderen drei Konzentrationen berechnet wurden.
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Abbildung 52 CV (a) und spez. Kapazitaten (b) bei verschiedenen Stromdichten fur Variation der Konzentration des
Leitsalzes.

Zwischen den Konzentrationen 1,0 M; 1,5 M; und 2 M konnte kein signifikanter Unterschied in
den Experimenten ausgemacht werden, sodass fur weitere Experimente die Konzentration
von 1 M fir Elektrolyte beibehalten wurde. Ahnliche Ergebnisse sind auch in der Literatur zu
finden.!*% Als letzter Punkt in diesem Kapitel wurde der Einfluss des Kations beleuchtet. Dafiir
wurden Lithium-, Natrium-, und Kaliumsulfat verwendet. In Tabelle 5 sind die Leitfahigkeiten
der 1 M Elektrolyte aufgefiihrt. Die hochste Leitfahigkeit wurde fir 1 M K>SOa4 gefunden,
gefolgt von Na,SO4 und Li»SO4. Dieser Befund lasst sich auf die Grolie der solvatisierten
Kationen zurtickfiihren, so ist das solvatisierte Li-Kation mit 3,81 A das grofite solvatisierte lon.

Dies fuhrt dazu, dass das Li-Kation die geringste Mobilitét in einer Lésung hat, verglichen mit
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den anderen beiden Kationen. Umgekehrt gilt fir das solvatisierte Kalium-Kation mit einer

GroRe von 3,34 A die groRte Leitfahigkeit bzw. Mobilitat. 27204

Tabelle 5 Leitfahigkeiten und pH-Werte von 1 M Li2SO4; 1 M Na2SO4; 1 M K2SOa.

1M 1M 1M
Li2SOa Na2S04 K2SO04

Leitfahigkeit 70,5 95,1 103,1
[mS cm]
pH 6,8 6,9 6,7

Die Ergebnisse aus den Leitfahigkeitsmessungen wurden auch durch elektrochemische
Versuche in Superkondensatoren bestétigt. Der Superkondensator mit 1 M K>SO, brachte die
grofldte Kapazitat sowie den kleinsten ESR-Wert und auch die beste Diffusion (Abbildung 53)

hervor.
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Abbildung 53 Spez. Kapazitaten bei verschiedenen Stromdichten und Nyquist-Plot von Superkondensatoren mit
1 M Liz-, Naz-, K2SOa.

Somit kann auch eine Erhéhung der Energiedichte bzw. eine elektrochemische Verbesserung
eines Superkondensators lediglich durch den Austausch von einzelnen lonen erfolgen. Daher
ist es immer lohnend nach weiteren alternativen Leitsalzen fiir neutrale wassrige Elektrolyte
Ausschau zu halten, zumal die Gruppe der wassrigen Sulfat-haltigen Elektrolyte die
metallischen Ableiter in Energiespeichern korrosiv angreift.[1921%1 Nichtsdestotrotz sind die
Ansatze das ESW wassriger Elektrolyte durch neutrale Ldsungen zu erweitern
vielversprechend. So wird dieser Ansatz, mit Tartrat-Salzen, im nachsten Kapitel

weiterverfolgt.
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5.2.2.2 Tartrate als Leitsalz fur wassrige Superkondensatoren

Neben den in der Literatur bereits bekannten und in dem vorhergehenden Kapitel untersuchten
Sulfaten, wird in dieser Arbeit noch ein Schritt weitergegangen und auch neue Salze fur
wassrige Elektrolyte fir den Einsatz in Superkondensatoren untersucht. Hierflir wurden vor
allem wasserldsliche organische Salze in Betracht gezogen, da schon vielversprechende
Ergebnisse in der Literatur publiziert wurden.?*>-2171 |n dieser Arbeit wurde sich fur Ammonium
als Kation und Tartrat als Anion entschieden, da mit dieser Kombination ein metallfreier
Superkondensator entwickelt werden kann. Die folgenden Ergebnisse wurden in der
Vertffentlichung ,Ammonium and Tartrate Salts as Alternatives to Neutral Aqueous
Electrolytes for Supercapacitors“®¥ publiziert. Um den Einfluss des jeweiligen lons bzw. Salzes
ermitteln zu konnen, wurden vier verschiedene Salze (Natriumtartrat, Ammoniumtartrat,
Natriumsulfat, Ammoniumsulfat) auf ihre Eignung in wassrigen Superkondensatoren
untersucht. Um einen Einblick in die physikochemischen Eigenschaften der ausgewéhlten
Elektrolyte zu erhalten, wurden Leitfahigkeit, Viskositat und pH-Wert bestimmt. In Abbildung
54 sind die Leitfahigkeitsmessungen in Abh&ngigkeit von verschiedenen molaren

Konzentrationen abgebildet.
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Abbildung 54 Leitfahigkeiten verschiedener molaren Salzkonzentrationen bis zur maximalen Loslichkeit des
entsprechenden Salzes.

Die dargestellten Hochstkonzentrationen zeigen die maximale Léslichkeit der jeweiligen Salze
in Wasser. So erreichte Ammoniumsulfat im Vergleich zu den anderen untersuchten Salzen
die hdchste Ldslichkeit mit einer Konzentration von 6 M. Es wurde eine Leitfahigkeit von
118 mS cm™ und 259 mS cm? fuir 1 M bzw. 6 M gemessen. Die erzielten Werte scheinen sehr

vielversprechend zu sein. Natriumsulfat und Ammoniumtartrat zeigen &hnliche
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Leitfahigkeitswerte mit etwa 86 mS cm* und eine maximale Léslichkeit von 3,0 M bzw. 2,5 M.
Die gute Loslichkeit der Tartrat-Salze wurde aufgrund ihrer beiden hydrophilen Hydroxyl- und
Carboxylat-Gruppen erwartet. Eine maximale Ldslichkeit von 3 M wurde fur Natriumtartrat
erreicht. Allerdings war die Leitfahigkeit von Natriumtartrat mit 54 mS cm™ bei 1 M etwas
geringer als bei den oben genannten Elektrolyten. Auch wenn die Leitfahigkeit der Tartrate
geringer war, als die entsprechenden Werte der analogen Sulfate, so ist doch nicht zu
tbersehen, dass sie die Leitfahigkeit der meisten anderen organischen Elektrolytel?:8l
Ubertreffen und fir die Verwendung in wassrigen Superkondensatoren prinzipiell geeignet
sind. Generell lasst sich festhalten, dass mit der Wahl von Ammonium als Kation eine
Erhéhung der Leitfahigkeit erreicht werden kann. Diese hdhere Leitfahigkeit von
Ammoniumsalzen im Vergleich zu Natriumsalzen kann durch die Grof3e der hydratisierten
Kationen erklart werden. Die GroéRe der hydratisierten Ammoniumkationen (3,31 A) 219229 Jiegt
im Bereich wie die der hydratisierten Kaliumkationen (3,34 A) und ist kleiner als die der
hydratisierten Natriumkationen (3,59 A).4 AuRerdem werden bei den Tartrat-Anionen etwas
geringere Leitfahigkeiten beobachtet. Dies kénnte auf die GroR3e der Tartrat-lonen und die
eingeschrankte Mobilitat in den Poren zurtckzufiihren sein. Dennoch sind diese Werte fur die
Anwendung in Superkondensatoren ausreichend; insbesondere die Leifahigkeit des in Wasser
geldsten Ammoniumtartrat-Salzes kann mit der Leitfahigkeit des wohlbekannten
Natriumsulfat-Elektrolyten mithalten und wurde in dieser Arbeit als vielversprechender
Elektrolyt fir Doppelschichtkondensatoranwendungen ausgewahlt, ebenso wie Natriumtartrat.
Darlber hinaus wies Ammoniumsulfat die héchsten Loslichkeits- und Leitfahigkeitswerte auf

und sollte ebenfalls fur Superkondensatoranwendungen in Betracht gezogen werden.

Die Messungen der Viskositat und des pH-Werts zeigten keine grof3en Unterschiede zwischen
den Elektrolyten (Abbildung 55). Die Viskositéat lag zwischen 2 und 3 mPas bei 20 °C und sollte
keine grolReren Auswirkungen fir die Anwendung in Superkondensatoren haben. Fur
Natriumsulfat und Natriumtartrat wurden pH-Werte zwischen 7 und 8 gemessen.
Ammoniumsalze ergaben pH-Werte von 5 bis 6. Eine Erhdhung der Konzentration fuihrte zu
einem leichten Anstieg des pH-Werts. Fur die nachfolgenden Experimente wurde eine
Konzentration von 1 M fir die Elektrolyte gewdahlt, da dies in der Literatur haufig die

Standardkonzentration ist (1041581,
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Abbildung 55 Viskositdtsmessungen wassriger Losungen der getesteten Salze.

Fur die Charakterisierung eines Elektrolyten flr Superkondensatoranwendungen ist es sehr
wichtig, die praktischen Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklungspotentiale einer einzelnen
Elektrode in dem jeweiligen Elektrolyten zu kennen. Aus diesem Experiment kann die
Betriebsspannung fir einen Superkondensator abgeschatzt werden. Zu diesem Zweck wurden
CV-Experimente an einer einzelnen Kohlenstoffelektrode in einem Drei-Elektroden-Aufbau
durchgefihrt, die mit einer Referenzelektrode (RHE) und einem Pt-Netz als Gegenelektrode
ausgestattet ist. Auf diese Weise erhalt man die positiven und negativen Potenzialgrenzen
(Stromanstieg auf der positiven und negativen Seite) gegeniber einer Referenzelektrode der
getesteten Elektrode im Elektrolyten.??! Abbildung 56 zeigt die CVs einer einzelnen

Kohlenstoffelektrode in den untersuchten Elektrolyten.

Die CVs wurden mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 2 mV s aufgezeichnet. Alle vier CVs
wiesen eine rechteckige Form auf, was auf die Bildung einer elektrochemischen Doppelschicht
und ein kapazitives Verhalten hinweist. Darliber hinaus wurde nur fiir Ammoniumtartrat eine
leichte Verzerrung des Graphens beobachtet, was einen héheren Widerstand des Systems
Elektrode/Elektrolyt anzeigt. Zusétzlich konnte festgestellt werden, dass Natriumtartrat und
Natriumsulfat ein ESW von 19 V (-0,5 V - 1,4 V) aufwiesen. Ammoniumtartrat und
Ammoniumsulfat wiederum erreichten ein etwas geringeres ESW von 1,7 V (-0,3 V bis 1,4 V),
der Grund fir dieses kleinere ESW konnte der niedrigere pH-Wert der Ammoniumsalze sein,

der zu einer geringeren Uberspannung fir die Wasserstoffentwicklung fiihrt.
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Abbildung 56 CV (bei 2 mV s') der untersuchten Elektrolyte im Becherglas mit Referenzelektrode (RHE) und
Platinnetz als Gegenelektrode.

Die Kenntnis der praktischen positiven und negativen Grenzen einer Kohlenstoffelektrode im
Elektrolyten ist von grundlegender Bedeutung, allerdings ist die Ermittlung der tatsachlichen
Betriebsspannung eines kompletten Superkondensators entscheidend. Da sich zwei
Elektroden in einer Zelle gegenseitig beeinflussen und in getrennten Potentialbereichen
arbeiten, wird das in einer Halbzelle ermittelte ESW etwas hoher sein als die tatséchliche
Betriebsspannung einer Superkondensatorzelle (siehe auch Abbildung 7). Der Grund dafur ist,
dass in einem Superkondensator, bestehend aus zwei Elektroden, eine Elektrode ihre
Stabilitatsgrenze friiher erreicht als die andere, was zur Zersetzung des Elektrolyten fuhrt und
ungenutztes Potential der zweiten Elektrode wiederum verloren geht. Daher wurden
galvanostatische Lade-/Entladeversuche mit einer spezifischen Stromdichte von 0,2 A g*
durchgefuhrt. Hierfir wurde die Betriebsspannung des Superkondensators in 0,2-V-Schritten
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von 0,6 V auf 2,0 V erhoht, um die praktische Betriebsspannung der Superkondensatorzelle
zu erhalten. Die coulomb’schen und energetischen Wirkungsgrade wurden gemaf den
Gleichungen (11) und (12) berechnet. Die sich daraus ergebenden Werte fiir die Energie- und
Coulomb-Wirkungsgrade sollten Uber 80 % liegen (Abbildung 57), um eine Ineffizienz der

Superkondensatorzelle zu vermeiden bzw. festzustellen,[134.135.169]
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Abbildung 57 Coulomb’scher (schwarz) und energetischer (rot) Wirkungsgrad von Superkondensatoren mit
unterschiedlichen untersuchten Elektrolyten, berechnet aus GCD-Experimenten mit 0,1 A g-*.

Abbildung 58 enthélt die GCD-Kurven von Superkondensatorzellen mit den vier verschiedenen
Elektrolyten, die alle bei einer Zellspannung zwischen 0,6 V und 1,4 V eine symmetrische
dreieckige Form aufweisen. Oberhalb von 1,4 V erfuhren die Messkurven der
ammoniumbasierten Elektrolyte eine Verzerrung der Dreiecksform, was auf unerwinschte
Konkurrenzreaktionen hinweist und zu sinkenden Wirkungsgraden fihrt und somit eine
kleinere mogliche Zellspannung des Energiespeichers ermdglicht. Dagegen zeigten

Superkondensatoren auf der Basis von Natriumsulfat und -tartrat symmetrische GCD-Kurven
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und einen Lade-/Entladewirkungsgrad von mehr als 80 % bis zu einer maximalen
Zellspannung von 1,8 V. Es sollte jedoch betont werden, dass alle hier untersuchten wassrigen
Elektrolyte eine hohere Zellspannung als das theoretische ESW von reinem Wasser erreichen
und somit eine Erhdhung der Energiedichte im Vergleich zu herkdmmlichen wassrigen

Elektrolyten, wie KOH oder H,SO4, ermdglichen.
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Abbildung 58 GCD-Experimente des Superkondensators bei 0,2 A g* mit verschiedenen Zellpotentialen.

Um einen noch tieferen Einblick zu erhalten, wurden die Potenziale der positiven und
negativen Elektroden wahrend der GCD-Tests aufgezeichnet. Aus dieser Messung lasst sich
ableiten, durch welche Elektrode die Zellspannung determiniert wird, indem sie ihre eigene
Potentialgrenze erreicht. Bei den Energiespeichern, mit Ammoniumtartrat und
Ammoniumsulfat als Elektrolyten, erreicht die negative Elektrode bei Zellbetriebsspannungen

von 1,2 V bis 1,4 V zuerst ihre Potenzialgrenze (Abbildung 59). Wahrend die positive Elektrode
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noch weit vom eigenen Potential-Limit entfernt ist. Nach Abbildung 59 empfiehlt sich fur

Superkondensatoren mit Ammoniumsulfat eine Betriebsspannung von 1,2 V und fir

Ammoniumtartrat 1,4 V. Sowohl Natriumtartrat als auch -sulfat ermdglichten dagegen eine

Zellspannung zwischen 1,6 V und 1,8 V. Auch bei Versuchen mit Natriumsalz-Elektrolyten

erreichte die negative Elektrode erst bei 1,7 V (Natriumtartrat) und 1,8 V (Natriumsulfat) ihre

Grenze. Im Gegensatz zu den Ergebnissen dieser Arbeit (negative Elektrode wirkt limitierend)

wurde in der Literatur gezeigt, dass im Natriumsulfat-Elektrolyten die positive Elektrode

limitierend ist.'% In unseren Untersuchungen haben wir jedoch festgestellt, dass bei

Natriumsulfat beide Elektroden gleichermalfien bei 1,8 V Zellspannung ihre Grenze erreichen.
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Abbildung 59 GCD bei 0,2 A g; Potenziale der positiven und negativen Elektroden; praktische Potenzialgrenzen
der positiven und negativen Elektrode (orange), ermittelt aus drei Elektrodenmessungen.
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Zur Verifizierung der ermittelten realen Betriebsspannung der vier untersuchten Elektrolyte
wurden Floating-Tests durchgefiihrt (Abbildung 60). Zu diesem Zweck wurden 60 Zyklen des

folgenden Verfahrens durchgefiihrt: Funf Lade-/Entladezyklen bei 1 A g gefolgt von einem

zweistiindigen Spannungshalteschritt.[43144 Nach jeder Sequenz wird die spez. Kapazitat des

funften Entladeschritts berechnet und mit der Anfangskapazitat in Relation gesetzt. Das End-
of-Life-Kriterium ist definiert als ein Kapazitatsabfall um 20 %.1176:222.223]
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Abbildung 60 Floating-Tests mit verschiedenen Elektrolyten.

Die Ergebnisse aus Abbildung 59 dienten als Orientierung fiir die Auswahl der anzulegenden

Zellspannungen fiir die Floating-Tests. 1,6 V, 1,7 V und 1,8 V wurden fir Lebensdauertests
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fur Natriumsalzelektrolyte ausgewahlt. Fir die Ammoniumsalz-Zellen wurden niedrigere
Zellspannungen von 1,2 V bis 1,6 V gewahlt. Die Ergebnisse der Floating-Tests sind in
Abbildung 60 dargestellt. Sie zeigen, dass eine Zellbetriebsspannung von 1,6 V sowohl fur
Natriumsulfat als auch fur Natriumtartrat mdglich ist. Versuche bei 1,7 V Zellspannung fur
Elektrolyte auf Natriumbasis fiihrten zum Erreichen des End-of-Life-Kriteriums nach 110 h. Bei
einer Zellspannung von 1,8 V zeigten Natriumsulfat und Natriumtartrat einen Kapazitatsverlust
von 20 % und damit das Ende der Lebensdauer nach 90 h bzw. 62 h.

Die verlassliche maximale Zellspannung fir Natriumsalz-Elektrolyte liegt daher bei 1,6 V. Da
die Ergebnisse der Potentialtests in Abbildung 59 die Verwendung niedrigerer Zellspannungen
fur Ammoniumsulfat / -tartrat empfahlen, wurden die Floating-Tests bei einer Zellspannung
von 1,2 V begonnen. Ammoniumtartrat zeigte jedoch Uberraschenderweise zufriedenstellende
Ergebnisse bis zu 1,5 V (80 % der Anfangskapazitat). Nach 92 Stunden Floating bei 1,6 V
Zellspannung, erreichten die mit Ammoniumtartrat-Elektrolyt gefiillten Zellen das End-of-Life-
Kriterium, wiesen aber immer noch 79 % der Anfangskapazitat auf. Zufriedenstellende
Ergebnisse wurden fir Ammoniumsulfat bei Zellspannungen bis zu 1,6 V beobachtet, wobei
nach 120 h Floating noch 84 % der Anfangskapazitat vorhanden waren. Uberraschenderweise
generierten die Floating-Versuche mit Ammoniumsulfat einen Erhalt der Kapazitat von fast
80 % nach 120 Stunden bei 1,7 V Zellspannung. Dies war anhand der Daten in Abbildung 59
nicht zu erwarten und wirde die praktische Zellspannung von Natriumsulfat-haltigen
Speichern Ubertreffen. Nach 70 h Floating bei 1,8 V wurde deutlich, dass der Ammoniumsulfat-
enthaltende Doppelschichtkondensator sein Lebensende erreicht hat. Dennoch sind die
Ergebnisse mit Ammoniumsulfat bei bis zu 1,7 V Zellspannung sehr vielversprechend. So
ermoglichten Ammoniumsulfat, Ammoniumtartrat und Ammoniumsulfat ein vergleichbares
oder sogar besseres Langzeitverhalten als der bekannte Natriumsulfat-Elektrolyt. Nach der
Bestimmung der Betriebsspannung der Superkondensatoren ist ein Vergleich der
Leistungsdaten der jeweiligen Superkondensatoren mit den untersuchten Elektrolyten
aufschlussreich. Von besonderem Interesse sind die spez. Kapazitat, die spez. Energiedichte
und Leistungsdichte sowie der Widerstand. Zur Bestimmung der Kapazitdtswerte sind
galvanostatische Lade-/Entladeversuche bei unterschiedlichen spez. Stromdichten eine
geeignete Methode. Aus Grinden der Vergleichbarkeit wurden alle Zellen auf eine
Zellenspannung von 1,6 V geladen, wie Abbildung 60 zeigt, laufen alle Energiespeicher bei
1,6V zufriedenstellend. Fur die GCD-Experimente wurden die getesteten

Superkondensatoren funfmal mit der entsprechenden Stromdichte zykliert.

Um die Reproduzierbarkeit zu beriicksichtigen, wurden die GCD-Tests (Abbildung 61) dreimal
wiederholt (s. Fehlerbalken). Bei niedrigen Stromdichten (0,1 - 2 Ag?) Uubertraf
Ammoniumsulfat und die beiden Tartrat-Salze das Natriumsulfat hinsichtlich der spezifischen
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Kapazitat. Bei 0,1 A g wies Ammoniumtartrat mit 117 F g die hochste spezifische Kapazitat
auf, gefolgt von Ammoniumsulfat (105 F g?), Natriumtartrat (100 F g!) und Natriumsulfat
(91 F g1). Diese Reihenfolge wurde bis 2 A g beibehalten. Bei hoheren Stromdichten (5 bis
10 A g1) zeigte Ammoniumsulfat die besten Kapazitatswerte (55 F g?* bei 10 A g?), was

wahrscheinlich auf die hohe Leitfahigkeit des Elektrolyten zurtickzuftihren ist (s. Abbildung 54).
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Abbildung 61 Spezifische Kapazitdten aus GCD-Experimenten bei verschiedenen Stromdichten (0,1; 0,5; 1,0; 2,0;
5,0; 10,0 Ag™h).

Ammoniumtartrat-basierte Superkondensatoren erreichten bei 10 A g immer noch eine
bemerkenswerte Kapazitat von 42 F g!, wahrend Natriumsulfat und Ammoniumtartrat
niedrigere Werte von 27 F g* bzw. 10 F g*erzielten. Ein Grund dafir konnte die geringere
Leitfahigkeit dieser Salze sein (Abbildung 54). Diese Ergebnisse sind mit der CV-
Charakterisierung Ubereinstimmend. In Abbildung 62 sind die Ergebnisse von CV-
Experimenten bei verschiedenen Abtastraten (1 bis 100 mV s?') von symmetrischen
Superkondensatoren dargestellt, um eine umfassende Analyse in Bezug auf die
Belastungsfahigkeit zu erhalten. Alle vier untersuchten Elektrolyte weisen eine rechteckige
Form der CVs auf, was auf ein kapazitives Verhalten hinweist. Bei hOheren Abtastraten zeigte
Natriumtartrat die gré3te Verzerrung, Hinweis auf eine verringerte Belastungsfahigkeit.
Natriumsulfat und Ammoniumtartrat wichen bei Abtastraten von 50 und 100 mV s leicht von
der Rechteckform ab. Bei Ammoniumsulfat wird fast keine Verzerrung und damit eine hohe
Ratenleistung erreicht. Selbst bei 100 mVs?! wurde eine hohe Stromantwort bei

Spannungsumkehr beobachtet.
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Abbildung 62 Zyklische Voltammetrie mit verschiedenen Abtastraten (1-100 mV s?) von vier verschiedenen
Superkondensatorzellen.

Nyquist-Plots von vier verschiedenen Superkondensatoren sind in Abbildung 63 dargestellt.
Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ermdglicht Einblicke in die Eigenschaften der
vier untersuchten Elektrolyte, da die Elektroden die gleiche Massenbeladung, Dicke, Menge
an Aktivmaterial, Binder und Herstellung aufweisen. Ein Nyquist-Diagramm eines
Superkondensators kann in drei verschiedene Bereiche unterteilt werden. Ein
Hochfrequenzbereich, der h&ufig durch einen Halbkreis gekennzeichnet ist, gefolgt von einem
Mittelfrequenzbereich, in dem eine gerade Linie mit einer Neigung von 45° Uberlagert wird,

und einem Niederfrequenzbereich, der die Diffusionseigenschaften der Zelle angibt und durch
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eine vertikale Linie im Diagramm dargestellt wird. Die soeben aufgefiihrten Merkmale sind
auch in den Diagrammen in Abbildung 63 zu sehen. Im Allgemeinen sollte ein Halbkreis bei
einem idealen elektrochemischen Doppelschichtkondensator nicht beobachtet werden.?2
Mdgliche Griinde fir das Vorhandensein des Halbkreises konnten funktionelle Gruppen auf
der Oberflache der Elektrode sein, die an Redoxreaktionen beteiligt sind, oder

Kontaktwiderstande zwischen dem aktiven Material und dem Stromkollektor.[172:224]
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Abbildung 63 Nyquist-Spektren fiir Superkondensatoren, die in verschiedenen Elektrolyten betrieben werden. Der
Einschub zeigt den Frequenzbereich von 100 kHz bis 71 mHz.

Die Werte des ESR stimmen mit den Ergebnissen friiherer Leitfahigkeitsexperimente Uberein
und sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Der ESR ist die Summe der Widerstande des Elektrolyten,
der Elektrode und des Kontaktwiderstands zwischen der Elektrode und dem Stromabnehmer.
Da die Elektroden identisch waren, kann man davon ausgehen, dass die Unterschiede durch
die Elektrolyte verursacht wurden. Der Superkondensator mit Ammoniumsulfat weist mit
0,64 Q den geringsten ESR auf, gefolgt von Natriumtartrat mit 0,79 Q und Natriumsulfat (0,83
Q). Der hdchste ESR wird fir Ammoniumtartrat mit 1,57 Q ermittelt. Wie bereits erwahnt, geht
dieser Trend mit den Leitfahigkeitsmessungen und den oben gezeigten elektrochemischen
Experimenten einher. Der hohe &quivalent verteilte Widerstand (EDR) von Natriumtartrat sticht
hervor und fuhrt zu Diffusionseinschrankungen aufgrund des gehinderten Porenzugangs, des
sperrigen Tartrat-Anions. Generell zeigten alle vier untersuchten Elektrolyte ein
zufriedenstellendes kapazitives Verhalten, dargestellt durch die vertikale Linie im
Niederfrequenzbereich, die mdglichst parallel zur imaginaren Achse verlaufen sollte. Diese

Ergebnisse wurden durch die Berechnung der Diffusionskoeffizienten D bestatigt.
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Tabelle 6 Aquivalenter Serienwiderstand (ESR) und Aquivalenter verteilter Widerstand (EDR) von verschiedenen
Elektrolyten.

Elektrolyt ESR EDR Knie- Diffusions-
[Ohm]  [Ohm] frequenz koeffizient
[Hz] [m?s?]
Natrium- 0.83 1.81 0.232 4.1*10°%

sulfat

Ammonium- 0.64 1.57 0.960 1.7 *107
sulfat

Ammonium- 0.79 1.69 0.344 6.1*10°8
tartrat

Natrium- 1.57 3.82 0.071 1.3*108

tartrat
Zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten D (Tabelle 6) wurde Gleichung (16) verwendet.
Dabei wird die Kniefrequenz (Tabelle 6) mit dem Quadrat der Elektrodendicke multipliziert. D
beschreibt die Bewegung der lonen des Elektrolyten durch die Volumenelektrode.??®! Die
Diffusionskoeffizienten spiegeln die Ergebnisse der vorherigen Messungen wider. Je hoher D
ist, desto besser ist die Diffusion der lonen durch die Elektrode. Hier ist die folgende
Reihenfolge zu erkennen: Ammoniumsulfat>Ammoniumtartrat>Natriumsulfat>Natriumtartrat.
Es wurde festgestellt, dass eine bessere Diffusion erreicht werden kann, wenn das Natrium

durch ein Ammoniumkation substituiert wird.
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Abbildung 64 Ragone-Diagramm verschiedener Superkondensatoren mit Elektrolyten auf Ammonium/Natrium-
Basis.
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Abbildung 64 fasst in einem Ragone-Diagramm die umfassende Charakterisierung der
verschiedenen Elektrolyte zusammen. Bei einem Entladestrom von 1 Ag?! wies
Ammoniumsulfat die hoéchste Energie- und Leistungsdichte auf (Esp: 7,69 Wh kg?! und
Psp: 782 W kg?), gefolgt von Ammoniumtartrat (Esp: 7,34 Whkg?; Psp: 768 W kg?).
Natriumtartrat (Esp: 6,38 Wh kg™, Psp: 751 W kg?') und Natriumsulfat (Esp: 6,25 Wh kg?;
Psp: 772 W kg?). Bei 10 A g?! Ubertrifft Ammoniumsulfat die anderen Elektrolyte deutlich
(Esp: 3,06 Wh kgt; Psp: 6290 W kg). Im Vergleich zu Natriumsulfat (Esp: 1,16 Wh kg?; Pse:
4837 W kg?) verdreifacht sich die Energiedichte, wahrend die Leistungsdichte um 30 % hoher
ist. Ammoniumtartrat zeigt nahezu gleiche Leistungsdaten fir 10 A g (Esp: 1,14 Wh kg?;
Psp: 4817 W kg?) und ist somit unter diesen Bedingungen eine Alternative fir Natriumsulfat.
Nur Natriumtartrat scheint fir hohe Stromdichteanwendungen nicht gut geeignet zu sein
(Esp: 0,17 Wh kg%; Psp: 3129 W kg).

Somit kann man zusammenfassen, dass Tartrat-Salze eine Alternative zu etablierten
Elektrolyten wie NaxSO, sind. Tartrate sind umweltfreundlich, nicht korrosiv und
kosteneffizient. AuBerdem hat sich gezeigt, dass sich die Leitfahigkeit der untersuchten Salze
um 40 bis 60 % verbessert, wenn man das Kation von Natrium zu Ammonium wechselt. Durch
die Verwendung von Ammoniumtartrat ist es sogar moglich, einen neuartigen metallfreien
Superkondensator herzustellen, der vollstandig auf Metalle wie Li, Na, Mn und Co verzichtet,
die normalerweise in Energiespeichern vorkommen. Elektrolyte auf Tartrat-Basis kdnnten

daher neuartige interessante Kandidaten fur kiinftige Superkondensatoranwendungen sein.

5.2.2.3 ,Water-in-salt“-(WIS)-Elektrolyte

Da in den beiden vorhergehenden Kapiteln neutrale wassrige Elektrolyte behandelt wurden,
mit denen beachtliche Erfolge im Hinblick auf die VergroRerung der Betriebsspannung
wassriger Superkondensatoren erzielt wurden, ging man in der Literatur einen Schritt weiter
und flhrte sogenannte ,water-in-salt“Elektrolyte ein. Diese hochkonzentrierten Elektrolyte,
welche eine noch hdhere Betriebsspannung versprechen, wurden in dieser Arbeit untersucht
und in den Gesamtkontext der Erhdhung der spez. Energiedichte von elektrochemischen
Kondensatoren eingeordnet. Da dieses Thema nicht Schwerpunkt der Arbeit war, werden hier
nur drei Elektrolyte (17 m NaClO4**1, 12m NaNO3™**? und 8 m K,COs*'?) kurz vorgestellt und
die Ergebnisse diskutiert. Das in 2018 erstmals in Superkondensatoren eingesetzte LiTFSI
wurde hier aus Kostengriinden nicht verwendet.*11112.2261 Kyrz zur Erinnerung, WIS-Elektrolyte
zeichnen sich dadurch aus, dass die Masse und das Volumen des Leitsalzes grol3er ist als die
des Losemittels. Dies hat zur Folge, dass die Anzahl freier Wassermolekiile reduziert wird,
indem die freien Wassermolekiile an die Metallkationen koordinieren, was zu einer niedrigeren

chemischen Aktivitat der Wassermolekiile fiihrt und somit ein héheres ESW des Elektrolyten
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ermdglicht. Neben der Bindung von freien Wassermolekiilen, bildet sich aus ionischen

Agglomeraten eine Art Schutzschicht an der Elektrode aus.[106.107:111.112,.226]

Da diese Art von Elektrolyten eine viel hbhere Salzkonzentration als die vorher untersuchten
wassrigen Elektrolyte aufweisen, wurde zunachst die Viskositat und Leitfahigkeit dieser
Elektrolyte gemessen. Es sollte bestimmt werden, ob es hier Unterschiede zu den in den
vorhergehenden Kapiteln behandelten Elektrolyten gibt. In Anbetracht der hohen
Leitsalzkonzentrationen weisen die Elektrolyte eine geringe Viskositdt bzw. akzeptable
Leitfahigkeiten auf, abgesehen von dem 21 m LiTFSI, das mit 30,2 mPas sehr viskos ist und

mit lediglich 8,2 mS cm eine geringe Leitfahigkeit aufweist.

Tabelle 7 Vergleich von Viskositédt und Leitféhigkeit verschiedener ,water-in-salt*“-Elektrolyte.

Elektrolyt 17m 12m 8m 21m
NaClO4 NaNOs K2CO3 LiTFSIt

Viskositéat 4,7 2,3 25 30,2

[mPas]

Leitfahigkeit 67,3 186 145 8,2

[mS cm)

Die Werte fur LiTFSI wurden der Literatur entnommen, da LiTFSI nicht verfigbar bzw. zu teuer
war. Fur 17 m NaClO4, 12 m NaNO; und 8 m K;COs; liegen die Werte fir Viskositat und
Leitfahigkeit im Bereich der neutralen und geringer konzentrierter Elektrolyte (vgl. Abbildung
54 und Abbildung 55). Daher sollten diese, im Vergleich zu LiTFSI wesentlich glinstigeren,
WIS-Elektrolyte auch in Superkondensatoren funktionieren.

0.2Ag? ' _2mV st
254

2.0 \

EZelle [V]
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Abbildung 65 Galvanostatische Lade-/Entladeexperiment (links) und CV-Experiment (rechts) zur Bestimmung der
praktischen Betriebsspannung eines Superkondensators mit 17 m NaClOa.
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Es wurden galvanostatische Zykel-Experimente und zyklische Voltammetrie-Versuche zur
Ermittlung der praktischen Zellspannung des 17m NaClO, enthaltenden Superkondensators
durchgefiihrt (Abbildung 65). Dazu wurden niedrige Lade-/Entladestrome (0,2 A g1) bzw.
geringe Abtastraten (2 mV s?) gewéahlt. Sowohl die Lade-/Entladezyklen (Abbildung 65 links)
als auch die CVs (Abbildung 65 rechts) zeigen, dass Betriebsspannungen zwischen 2,0 V und
2,2 V realistisch sind. Fir Zellspannungen gréf3er 2,2 V wurde eine deutliche Verzerrung der
Lade-/Entladekurven beobachtet und in den CV-Experimenten ein deutlicher Anstieg des
Stromes erhalten, was auf Zersetzungsreaktionen innerhalb der Zelle und somit auf eine zu
hohe Betriebsspannung des Superkondensators hinweist. Allerdings sind die erreichten 2,0 V
Zellspannung nochmals eine deutliche Verbesserung zu den mit neutralen Elektrolyten
erreichte Zellspannung von 1,6 V. In der Literatur werden fir Superkondensatoren mit 17 m
NaClO, Betriebsspannungen bis zu 2,3 V angegeben.*' Dies wurde in dieser Arbeit nicht
erreicht. Mogliche Grunde konnen unterschiedliche Aktivmaterialien sein, oder auch

unterschiedliche Zusammensetzungen der Elektroden z.B. Beladung, Binder etc.
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Abbildung 66 Galvanostatische Zykel-Experimente (2,2 V Zellspannung) von Superkondensator mit 17 m NaClO4
bei verschiedenen Stromdichten.

Um die gesteigerten Energiedichten durch WIS-Elektrolyte zu bestimmen, wurden Zykel-
Experimente mit verschiedenen Stromdichten durchgefihrt (Abbildung 66). Dabei wurde fir
einen 17 m NaClOs-enthaltenden Superkondensator eine Betriebsspannung von 2,2 V
gewahlt. Durch diese Erhdhung der Zellspannung wurde eine Verbesserung der Energiedichte
auf 18,21 Wh kg™ bei 0,1 A g* erreicht. Dies bedeutet einen Zuwachs der Energiedichte um
80 % verglichen mit den Sulfat- oder Tartrat-haltigen Elektrolyten, bei &hnlicher spez.
Kapazitat. Dies verdeutlicht erneut den enormen Einfluss des ESWSs des Elektrolyten auf die

Energie- bzw. Leistungsdaten eines wassrigen Superkondensators. Es fallt allerdings auf,
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dass bei 5 und 10 A g! die spez. Kapazititen bzw. die Energiedichten etwas abfallen,
entweder hervorgerufen durch die geringere Leitfahigkeit fir 17 m NaClO4 (Tabelle 7), oder
durch moégliches Ausfallen des hochkonzentrierten Salzes. Nichtsdestotrotz ist der Einsatz von

17m NaClO, ein gewaltiger Fortschritt fiir wassrige Elektrolyte bzw. Superkondensatoren.
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Abbildung 67 Galvanostatische Zykel-Experimente von Superkondensatoren mit 12 m NaNOs (a) und 8 m K2COs3
(b) bei verschiedenen Stromdichten.

Um die Parameter verschiedener WIS-Elektrolyten validieren zu kdénnen, wurden Zykel-
Experimente von Superkondensatoren mit 12 m NaNO; (Abbildung 67 a) und 8 m K>COs
(Abbildung 67 b) durchgefuhrt. Dazu wurde fir NaNOs eine Zellspannung von 2,0 V und fir
Ko.COs 1,6 V gewahlt, was keine Verbesserung zu neutralen Elektrolyten darstellt. Mit 12 m

NaNOsz wurde eine Erhéhung der Energiedichte um 50 % im Vergleich zu neutralen
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Elektrolyten bei einer spez. Stromdichte von 0,1 A g erreicht. Dieses Ergebnis bedeutet einen
enormen Fortschritt fur wassrige Elektrolyte, fallt allerdings geringer aus als mit 17 m NaClO,.
In der Literatur wird fir 12 m NaNO; eine Betriebsspannung von 2,1 V angegeben.*'? Der
Superkondensator, der 8 m K,COs als Elektrolyten enthélt, zeigt keine Verbesserungen zu den
neutralen wassrigen Elektrolyten. Hier wurde eine Zellspannung von 1,6 V als geeignet
betrachten und selbst bei dieser Zellspannung verzerren sich die Lade-/ Entladekurve schon
bei 0,1Ag! was wiederum auf parasitire Nebenreaktionen hindeutet. Diese
Nebenreaktionen sind wahrscheinlich auch die Ursache, fur die hier sehr hohe spez. Kapazitat
von 146 F gl. Folglich scheint, 8 m K>.COs nicht geeignet zu sein, um damit eine weitere
Erhéhung der Energiedichte von wassrigen Superkondensatoren zu erzielen. Erwahnenswert
ist, dass mit geeigneten WIS-Elektrolyten ein enormer Zuwachs der Energiedichte erreicht
werden kann. Es muss hier allerdings noch weiter geforscht werden, um den genauen
Mechanismus der Ladungsspeicherung und der damit einhergehenden Ausweitung des ESWs
zu verstehen. Darlber hinaus bleibt abzuwarten, wie sich ein derartiger Elektrolyt bei tiefen
Temperaturen, sowie Langzeittests, im Hinblick auf die Stabilitdt der hochkonzentrierten Salze

verhalt.

5.2.2.4 Mikroemulsionen

Als letzte Elektrolyt-Klasse wurden in dieser Arbeit Mikroemulsionen fir die Anwendung in
Superkondensatoren untersucht. Dieses Kapitel wurde im Rahmen eines dreimonatigen
Forschungsaufenthalts an der University of Newcastle bei der Arbeitsgruppe von Prof. Thomas
Nann bearbeitet. Die Gruppe von Prof. Nann hat sich auf die Anwendungen von
Mikroemulsionen (ME) in Energiespeichern spezialisiert. Mikroemulsionen als Elektrolyten zu
verwenden ist deshalb so interessant, da sie sowohl wasserbasiert und kostengtinstig sind als
auch Zellspannungen von bis zu 2,7 V in Superkondensatoren ermoglichen.** Wahrend des
Forschungsaufenthaltes wurden verschiedene Mikroemulsionen auf ihre Eignung fir den
Einsatz in Superkondensatoren untersucht. Eine Mikroemulsion besteht aus einem hohen
Anteil an Wasser, einem Tensid, einem Co-Tensid und einer Olphase. Um die Leitfahigkeit der
MEs zu erh6hen, wird ein Leitsalz hinzugefugt, dessen Loslichkeit in MEs meist sehr gering
ist. Zunachst wurden Leitfahigkeiten und Léslichkeiten von Leitsalzen in verschiedenen MEs
aufgenommen. Die Leitfahigkeiten von verschiedenen ME-Zusammensetzungen sind in
Abbildung 68 dargestellt. Die untersuchten MEs sind alle aus Wasser, Natriumdodecylsulfat
(SDS), Butanol, Cyclohexan sowie einem Leitsalz zusammengesetzt (Tabelle 8). Es ist zu
erkennen, dass die MEs auch ohne Leitsalz eine gewisse Leitfahigkeit aufgrund des ionischen
Tensids SDS besitzen. Diese belauft sich lediglich auf etwa 8 mS cm?, was fir Anwendungen

in elektrochemischen Kondensatoren zu gering ist. Deshalb wurde zunachst versucht mit KCI
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als Leitsalz die Leitfahigkeiten zu erhdhen. Generell erhoht sich mit steigender

Leitsalzkonzentration auch die Leitfahigkeit der Elektrolyte.

60 T T T T T T T T

Scml
5 3

w
o
1 1

—=— ME_82
—e— ME_77 §
—— ME_40 ]
—v— ME_82_NH4Cl

Leitfahigkeit [m

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Konzentration Leitsalz [mol L]

Abbildung 68 Leitfahigkeiten von Natriumdodecylsulfat-basierten MEs mit KCI bzw. NH4Cl als Leitsalz.

Jedoch wurde ab Leitsalzkonzentrationen von 0,3 mol L eine Triibung der MEs festgestellt,
was bedeutet, dass die MEs nicht mehr stabil sind. Somit resultieren geringe Leitfahigkeiten
von 10 — 30 mS cm? fir stabile MEs mit KCI. Wenn man das K*-lon durch NH4* ersetzt
(Abbildung 68 griin) so erhoht sich die Leitfahigkeit deutlich (29,6 mS cm™ bei 0,3 M), wie es
auch in Kapitel 5.2.2.2 beschrieben wurde. Der Einsatz von NH4Cl als Leitsalz erhéht somit
deutlich die Leitfahigkeit der MEs. Um zu ermitteln, welches Verhalten die MEs zeigen, falls
eine Tribung eintritt, wurde die Leitsalzkonzentration der Ldsungen nach Tribung weiter
erhdht, um zu ermitteln, ob die Leitfahigkeiten ab diesem Punkt abnehmen oder weiter
zunehmen. Die Leitfahigkeit nimmt weiterhin zu, auch bei Tribung der Suspension. Wie
bereits angefiihrt, kann aber nicht mehr von einer stabilen ME gesprochen werden.
Unterschiede in der Leitfahigkeit wurden fur verschiedene Zusammensetzungen der MEs mit
identischem Leitsalz beobachtet. Beispielsweise ist die Leitfahigkeit der ME_40 eher gering,
was an dem hohen Anteil der Olphase liegen kénnte. Die ME_82 und ME_77 zeigen &hnliche
Leitfahigkeiten, da sie sich in ihrer Zusammensetzung wenig unterscheiden. Die geringfiigig

hohere Leitfahigkeit von ME_77 ist auf den héheren Anteil an ionischem SDS zuriickzufihren.

Aufgrund  der Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen, wurde  entschieden,
ME_77_SDS 0,1M_KCI als Elektrolyt far erste elektrochemische
Charakterisierungsexperimente auszuwahlen. Aufl3erdem wurde eine Messreihe mit
unterschiedlichen Leitsalzen, bei der auch das hier sehr vielversprechende NH.CI

bertcksichtigt wurde, durchgefuhrt.
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Tabelle 8 Bestandteile der Natriumdodecylsulfat-basierten MEs.

Elektrolyt ME_82 ME_77 ME_40 ME_82_
NH4CI
Wasser 82,1 77 40 82,1
[Gew. %]
Tensid 4,9 (SDS) 10 (SDS) 9,2 (SDS) 4,9
[Gew. %] (SDS)
. 9,8
Co-Tensid 9,8 (Butanol) 10 (Butanol) 19,8 (Butanol)
(Butanol)
[Gew. %]
Olphase 3,2 3 31 3,2
[Gew. %] (Cyclohexan) (Cyclohexan) (Cyclohexan) (Cyclo-
hexan)
Leitsalz KCI KCI KCI NH4CI
T T T T T
0.0025
0.0020 |
0.0015
— 0.0010 7
< ]
.§. 0.0005
0.0000 |
-0.0005 | i
-0.0010
-0.0015 +——1
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Abbildung 69 Zyklische Voltammetrie im Becherglas: Dreielektroden-Versuch zur Ermittlung des ESW von
Kohlenstoffelektrode in ME_77_SDS_0,1M_KCI; Ag/AgCl-Referenzelektrode; Gegenelektrode: Pt-Netz;
Vorschubgeschwindigkeit 2 mV s,

Die Ermittlung des ESWSs einer Kohlenstoffelektrode in ME_77 _SDS 0,1M_KCI ist in

Abbildung 69 abgebildet. Das Potential der Elektrode wurde mit einer
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Vorschubgeschwindigkeit von 2 mVs?! sukzessive erhoht, bis an den jeweiligen
Umkehrpunkten eine signifikante Erhéhung des Stromes detektiert wurde, was wiederum die
Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung anzeigt. Die Grenzen des ESWs wurden bei -1,6 V
und 1,3 V gewahlt, sodass sich fir das System aus Elektrode und Elektrolyt ein ESW von 2,9 V
ergibt. FUr ein wassriges System ist das herausragend. Grund hierfir ist die Bildung einer
Elektroden/Elektrolyt-Grenzschicht (EEI). Diese entsteht durch die selbststandige Anlagerung
der hydrophoben Ketten des SDS an die hydrophobe Oberflache der Elektrode.??”! Zwischen
den unpolaren, an der Elektrodenoberflache angelagerten, Schwanzen entsteht eine 6lreiche
Schicht, die die Elektrode vor direktem Kontakt mit Wasser schiitzt. Durch diese EEI erreicht
fast kein Wassermolekul die polarisierte Elektrodenoberflache und somit kann das ESW zu
hohen Potentialen hin ausgedehnt werden.*®l Des Weiteren sind bei 0,7 V und -0,7 V kleine
Peaks zu erkennen. Diese durften auf Ad- bzw. Desorption von sich bildendem Wasserstoff

hindeuten. 58]

Abbildung 70 préasentiert das CV zur Ermittlung der praktischen Betriebsspannung einer
Superkondensatorzelle (Zweielektrodenanordnung) mit einer ME. Auch hier wurde Schritt fur
Schritt die Zellspannung erhdht, um zu sehen, ab welchem angelegten Potential ein
Stromanstieg zu detektieren war. Bis 2,3 V ergab das CV eine nahezu perfekte rechteckige
Form. Erst ab 2,5 V ist ein leichter Stromanstieg zu sehen, der dann bei einer Zellspannung
von 2,7 V sehr ausgepragt ist. Daher wurde fir eine Superkondensatorzelle eine

Betriebsspannung von 2,4 V fir die weiteren Versuche gewahlt.
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Abbildung 70 CV einer Superkondensatorzelle in ME_77_SDS_0,1_M_KCI im Zwei-Elektrodenaufbau bei
100 mV s zur Ermittlung der praktischen Betriebsspannung, Erhéhung der Zellspannung von 1,5 V auf 2,7 V in
0,2 V-Schritten.
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Die Ergebnisse der galvanostatischen Zykel-Experimente sind in Abbildung 71 dargestellt. Bei
verschiedenen spez. Stromdichten wurde die Zelle auf 2,4 V geladen. Aus den Entladekurven
wurden im Anschluss die spez. Kapazitat, spez. Energiedichte und spez. Leistungsdichte
errechnet. Dabei ergab sich fir 0,1 A g eine spez. Kapazitat von 113 Fg?! und eine
beeindruckende spez. Energiedichte von 22,4 Wh kg, sowie eine spez. Leistungsdichte von

120 W kg*. Dies sind enorme Fortschritte fiir Wasser-basierte Superkondensatoren.
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Abbildung 71 galvanostatische Zykel-Experimente einer Superkondensatorzelle in ME_77_SDS_0,1M_KCI bei
verschiedenen spez. Stromdichten.

Bei den australischen Kollegen war es lediglich moglich Strome bis 2 A g* bzw. 9,9 mA
anzulegen. Deshalb sind hier nur Stréme dieser Gré3enordnung aufgefuhrt. Dennoch ist bei
2 Ag? zu erkennen, dass der Superkondensator stabil lauft und immer noch eine spez.
Kapazitat von 75 F g ermdglicht, bei einer spez. Energiedichte von 13,2 Wh kgt und einer
spez. Leistungsdichte von 2254 W kg?. Die Lebensdauer dieses Systems wurde ebenfalls
untersucht. Dafiir wurde ein Floating-Test der Zelle durchgefiihrt (Abbildung 72 a). Die Zelle
wurde auf eine Zellspannung von 2,4 V geladen und anschlieend die Zellspannung fiir 2 h
gehalten. Im Anschluss folgten fiinft Lade-/Entladeschritte bei 1 A g*. Aus dem flnften
Entladeschritt wurden Widerstand und Kapazitat berechnet. Nach bereits 20 h des Floating-
Tests sank die Kapazitat auf 40 % der anfanglichen Kapazitat und auch der Widerstand war
nach dieser Zeit schon stark angestiegen. Dies deutet darauf hin, dass die gewahlte
Zellspannung zu hoch gewesen ist. Allerdings waren die vorherigen Tests bei 2,4 V
zufriedenstellend. Eine defekte Messzelle kdnnte der Grund fur das Versagen der Zelle
gewesen sein, da folglich das Elektrolyt mit einer Metalloberflache in Kontakt war und es so
zu Zersetzungsreaktionen des Elektrolyten kommt. Werden MEs als Elektrolyt eingesetzt, ist

es wichtig, dass sie nur mit hydrophoben Oberflachen in Kontakt kommen, ansonsten bildet
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sich die elektrodenschiutzende Zwischenschicht (EEI) nicht aus und das Wasser im
Elektrolyten wird an metallischen Oberflachen zersetzt. Deshalb sind die in Kapitel 5.1.1
vorgestellten Grafit-Zellen fir diesen Elektrolyten von enormer Bedeutung. Allerdings zeigt das
CV in Abbildung 72 (b), dass die Zelle vor Versuchsbeginn intakt war, es ist ein Rechteck zu

erkennen, ohne faradaysche Peaks.
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Abbildung 72 Floating-Test bei 2,4 V einer Superkondensatorzelle mit ME_77_SDS_0,1M_KCI (a); CV bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s der in Floating-Tests vermessenen Zelle (b) vor (schwarz) und nach (rot)
dem Langzeittest.

Nach den Floating-Tests ist im CV erkennbar (Abbildung 72 (b)), dass annahernd keine
Ladungsspeicherung im Superkondensator mehr méglich war, was allem Anschein nach an

einer zu hohen Zellspannung lag bzw. der Elektrolyt oder die Elektrode dadurch beschéadigt
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wurden. Ein weiterer Versuch war aus Zeitgriinden leider nicht méglich. Nichtsdestotrotz ist
diese Entwicklung im Bereich wassriger Superkondensatoren ein Meilenstein, hin zu héheren

Energiedichten.
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Abbildung 73 Leitfahigkeitsmessung ME_77_SDS mit verschiedenen Leitsalzen.

Zur Erhéhung der Leitfahigkeit der MEs wurden im weiteren Verlauf verschiedene Leitsalze
getestet. Nach den erfolgreichen elektrochemischen Tests mit KCI als Leitsalz, sollten noch
andere Leitsalze ausprobiert werden, ob damit die Leitfahigkeiten von MEs erhéht werden
kénnen. In Abbildung 73 sind die Leitfahigkeiten von Elektrolyten mit Na:SO4, NH;OAc,
KFormiat, NH4Cl und KCI zusammengefasst. Auch hier wurden Konzentrationen bis zu
1 mol L'! untersucht, um zu sehen, welchen Effekt eine Erhdhung des Leitsalzes fur die
Stabilitat der MEs nach sich zieht. Aus diesen Versuchen lasst sich allgemein bemerken, dass
die zusatzlich ausgewahlten Leitsalze eine generelle Erh6hung der Leitfahigkeit des
Elektrolyten verglichen mit KCI bewirken. Dariiber hinaus unterschieden sie sich auch in ihrer
Loslichkeit. So bleibt die ME mit einer Leitsalzkonzentration von 0,5 M Na,SO; Klar,
wohingegen eine Trubung der Flissigkeit mit NH4Cl bereits bei Konzentrationen hdher als
0,1 M eintritt. Die hdchsten Leitfahigkeiten wurden mit Na>.SO4 und NH4CI erreicht. Dennoch
sind die hier erreichten Leitfahigkeiten verglichen mit den zuvor behandelten neutralen bzw.
WIS-Elektrolyten eher gering. Im Anschluss daran wurde ein Screening von MEs fir
Superkondensatoren mit unterschiedlichen Leitsalzen, mit der fir das jeweilige Salz
hochstmdglichen Konzentration, durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Zykel-Versuche bei versch.
Stromstéarken fir MEs mit verschiedenen Leitsalzen werden in Abbildung 74 a gezeigt. Die
grofte spez. Kapazitat erzielte der Energiespeicher, welcher 0,1 M NH4Cl als Leitsalz enthielt.

Dieser Befund ist mit den Leitfahigkeitsmessungen Ubereinstimmend. Fir eine spez.
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Stromstarke von 0,1 A g konnte die spez. Kapazitat mit 0,1 M NH4Cl auf 125 F g erhoht
werden, im Gegensatz dazu wurden mit 0,3 M KCI lediglich 80 F g* erreicht. Somit ergibt sich
eine Erhdhung der spez. Kapazitat um 56,3 % durch Austausch des Leitsalzes. Auch mit0,5 M

Na,SO4 konnen die elektrochemischen Daten deutlich verbessert werden.
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Abbildung 74 Spez. Kapazitéten bei versch. Stromdichten fir Superkondensatoren mit unterschiedlichen Leitsalzen
(a) in ME_77_SDS; Ragone Plot fiir Superkondensatoren mit unterschiedlichen Leitsalzen (b) in ME_77_SDS.

So erhielt man fir dieses Salz bei 0,1 A g eine Kapazitat von 114 F g*. In Abbildung 74 b
sind im Ragone Plot die spez. Energiedichten und spez. Leistungsdichten zusammengefasst.
Mit dem Elektrolyt ME_77_SDS_0,1M_NH.CI wird bei einer spez. Stromdichte von 0,1 A g*

die hochste spez. Energiedichte von 24,7 Wh kg erreicht. Sehr gute Werte wurden auch mit
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0,5 M Na;SO4 mit 22,8 Wh kg* und 0,1 M NHsOAc mit 21,2 Wh kg erzielt. Bei htheren
Stromen anderte sich die Reihenfolge der Leitsalze, so zeigte 0,5 M Na,SO.die besten Werte,
wahrend der Superkondensator mit NH4Cl geringfuigig einbricht, allerdings befinden sich alle
Werte auf einem hohen Niveau fur wassrige Systeme. Unterschiede zwischen den einzelnen
Messungen kénnten auch durch Messungenauigkeiten der verwendeten Zellen entstanden
sein, da die Messzellen teilweise aufgrund der Grafit-Ableiter hohe Widerstande aufgewiesen
haben. Allerdings waren zeitlich und materialtechnisch keine neuen Messungen mdglich.
AbschlieRend ist dennoch festzuhalten, dass mit unterschiedlichen Leitsalzen die
elektrochemischen Parameter dieser ME-enthaltenden Superkondensatoren im Vergleich zu

KCl-enthaltenden MEs deutlich gesteigert werden konnen.

Als letzten Abschnitt in dieser Arbeit sollten die vielversprechenden Mikroemulsionen und die
additiv gefertigten Elektroden zusammengefiihrt werden und so einen neuen Typen fir

wassrige Superkondensatoren bilden. Als Zellformat wurde hier eine Pouch-Zelle gewahilt.

Abbildung 75 additive gefertigte Elektroden auf Grafit-Folie geklebt (links); fertige Pouch-Zelle (rechts) mit
ME_82_SDS_0,1M_KClI.

Die Fragilitdt der gedruckten Elektroden stellte bei der Verarbeitung eine Schwierigkeit dar.
Daher war die Kontaktierung der Elektroden innerhalb der Pouch-Zelle ein Problem. Die
Elektroden wurden auf eine Grafit-Folie, die als Ableitermaterial dienen sollte, geklebt
(Abbildung 75 links). Die resultierende Pouch-Zelle ist in Abbildung 75 rechts dargestellt. Als
Elektrolyt wurde ME_82_SDS_0,1M_KCI verwendet. Die gefertigte Pouch-Zelle wurde zuerst
mittels zyklischer Voltammetrie elektrochemisch analysiert. Es sollte das ESW der additiv
gefertigten Elektroden in der ME kontrolliert werden. In Abbildung 76 ist das resultierende CV
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aufgefuhrt, aus dem hervorgeht, dass das System ein ESW bis zu 2,5 V aufweist. Allerdings
ist die spez. Kapazitat des Systems mit 2 F g ungenligend. Folglich findet an den Elektroden
keine Anlagerung der lonen statt. Grund hierflr ist die Lange der hydrophoben Schwanze des
Tensids. Das SDS besteht aus einer Kette von 12 C-Atomen, bei der die C-C-Bindung einer
Lange von 154 pm entspricht.??8] Somit ist die hydrophobe Kette des SDS tiber 1,5 nm lang.
Im Kapitel 5.2.1.5 wurde gezeigt, dass die GroRe der Poren der gedruckten Elektroden
zwischen 0,4 und 0,8 nm liegt. Hieraus folgt, dass das SDS bei Anlagerung an die
Elektrodenoberflache mit seiner hydrophoben Kette die Poren blockiert und somit keine
Ladungsspeicherung mdglich macht. Dieses Ergebnis macht deutlich, dass die einzelnen
Komponenten von Superkondensatoren aufeinander abgestimmt sein miussen.
Einzelkomponenten, die hervorragende Eigenschaften aufweisen, mussen nicht zwangslaufig,

wenn sie kombiniert werden, zu einem aulRergewdhnlichen Gesamtergebnis flhren.
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Abbildung 76 CV-Experimente additive gefertigte Elektroden mit ME_82_SDS_0,1M_KCI in Pouch-Zelle;
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,

Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel sollte ausgehend von 6 M KOH das ESW von wassrigen Elektrolyten und
somit die Betriebsspannung fir Superkondensatoren weiter ausgedehnt werden, um die
Energiedichte wassriger Superkondensatoren zu steigern. Ein erster Schritt war die
Verwendung von neutralen Elektrolyten wie Sulfat-haltigen Lésungen. Es wurde gezeigt, dass
mit 1 M Na>SO. eine Betriebsspannung von 1,6 V fir einen wassrigen Superkondensator
erreicht werden kann. Dies Ubertrifft das ESW von Wasser und 6 M KOH deutlich. In der Reihe
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der Alkalisulfate hat sich das K>SO, als das Salz herausgestellt, mit dem die héchsten spez.
Kapazitaten erzielt werden koénnen. Verantwortlich hierfir ist die Gré3e der Hydrathtllen der
Kationen. Verglichen mit Li* und Na*, besitzt K* die kleinste Hydrathille und zeigt somit die
grofite Mobilitat, um in die Poren der Kohlenstoffelektroden zu wandern. Allerdings greifen
Sulfat-haltige neutrale Elektrolyte den metallischen Ableiter korrosiv an. Daher lohnt es sich
nach Alternativen zu suchen, beispielsweise, in dieser Arbeit mit Tartrat-Elektrolyten. Diese
Elektrolyte ermoglichen bei einer Konzentration von 1 mol L eine Betriebsspannung des
Superkondensators von 1,6 V und eine hervorragende Langzeitstabilitdt. Darlber hinaus
konnte dargestellt werden, dass der Einsatz von Ammoniumionen in einer deutlichen
Erhéhung der Leitfahigkeit resultiert und damit auch héhere spez. Energiedichten erméglicht.
Da 1,6 V Zellspannung fur wassrige Systeme noch nicht ausreichen, um mit ihren organischen
Gegensticken zu konkurrieren, mussten weitere Maflinahmen ergriffen werden, um das ESW
von wassrigen Elektrolyten zu steigern. Zum Beispiel WIS-Elektrolyte, welche Zellspannung
fur Superkondensatoren zwischen 2,0 V und 2,3 V zulassen. Diese hochkonzentrierten
Elektrolyte, hier Ubersteigt Masse und Volumen des Leitsalzes die des LOsemittels,
ermoglichen enorme Zellspannung durch das Binden der freien Wassermolekile an die
vorhandenen Metall-Kationen und die Ausbildung einer Schutzschicht an der Elektrode,
sodass nahezu kein freies Wasser an die polarisierten Elektroden gelangt und zersetzt wird.
Mit 2,3 V Zellspannung hat sich hier 17 m NaClO4 als besonders geeignet erwiesen. Den
Ansatz die Elektrode vor dem Kontakt mit Wassermolekiilen zu schiitzen, wurde gleichfalls mit
Mikroemulsionen verfolgt. Durch die Mixtur von Wasser, einem Tensid, einem Co-Tensid,
einer Olphase, sowie einem Leitsalz entstehen in bestimmten Verhéltnissen sogenannte
Mikroemulsionen. Diese Wasser-basierten Elektrolyte zeigen Zellspannungen von bis zu
2,4 V. Tensid und Olphase bilden eine Art Schutzschicht fiir die Elektrode und freies Wasser
kann somit nicht in direkten Kontakt mit der polarisierten Elektrode kommen und zersetzt
werden. Das standardmafBig verwendete Leitsalz KCl ermdglichte zufriedenstellende
Resultate, konnte aber mit Verwendung anderer Leitsalze deutlich verbessert werden. Die
Langzeitstabilitat ist noch ein Punkt an dem weiter geforscht werden muss, wie auch an dem
genauen Verstandnis des Mechanismus zur Ladungsspeicherung. Dennoch ist es ein weiterer

Meilenstein, um wassrige Superkondensatoren in der industriellen Anwendung zu etablieren.
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6 Zusammenfassung

Energiespeicher sind wichtiger denn je, da die Elektrifizierung der Gesellschaft stetig zu nimmt.
Batterien sind hier vor allem das Mittel der Wahl, allerdings sollten Mdglichkeiten fir weitere
Energiespeicher nicht auf3er Acht gelassen werden. Die in dieser Arbeit behandelten
wassrigen elektrochemischen Superkondensatoren mégen in Zukunft eine solche
umweltfreundliche Alternative sein. Dennoch benétigen sie gerade wegen ihrer geringen
Energiedichte, verglichen mit organischen Superkondensatoren bzw. kommerziellen
Batterien, die auch organische Elektrolyte verwenden, weiteren Forschungsbedarf. Diese
vorliegende Arbeit sollte dazu beitragen, bieten doch wéssrige Systeme einige Vorteile.
Abgesehen von der geringen Energiedichte, Ubertreffen sie ihre organischen Gegenstiicke in
Sachen Toxizitat, Umweltfreundlichkeit, Sicherheit, Handhabung und auch Kosten. Diese
Arbeit zeigt Wege auf, h6here Energiedichten fiir wassrige Superkondensatoren zu erreichen.

Als Leitfaden galt die Formel der spez. Energiedichte E = % * C * U2, Hier gab es vor allem

zwei Anséatze, einerseits die spez. Kapazitat C zu erhdhen, die vor allem vom Aktivmaterial
bzw. der Zusammensetzung der Elektrode bestimmt wird und auf der anderen Seite groRere
ESWs der wassrigen Elektrolyte zu ermoglichen bzw. Strategien zu entwickeln, wie wassrige

Elektrolyte grof3ere Zellspannungen gewahrleisten kbnnen.

Zun&chst galt es eine geeignete Messzelle fur wassrige Elektrolyte zu entwickeln. In wéssrigen
Systemen wurden Edelstahlkomponenten der Messzelle korrosiv angegriffen. Aul3erdem
wurde ein hoher Widerstand, resultierend aus dem Aufbau der Zelle, in der zu Beginn
verwendeten Messzelle, festgestellt. Der Widerstand und die Korrosion der Zellbestandteile
konnten durch ein neues Zelldesign gesenkt bzw. verhindert werden. Ausschlaggebend war
hierfir die Beschichtung der Edelstahlkomponenten mit Bor-dotiertem tetraedrisch amorphem
Kohlenstoff. Mit diesem neuen Zell-Setup gelang es den Widerstand einer kompletten
Superkondensatormesszelle um 55 % zu senken, sowie Korrosionsprozesse, die die
Ergebnisse der Messungen negativ beeinflussten, zu verhindern. Weiter konnte die Qualitat
der neuentwickelten Messzellen durch Vergleichsmessung mit Zellen von anderen
Forschungsgruppen bewiesen werden. So wurden zwei identische Superkondensatoren
vermessen, die sich nur durch die verwendeten Messzellen unterschieden. Das Ergebnis
zeigte, dass mit der in dieser Arbeit entwickelten Zelle anndhernd doppelt so hohe spez.
Kapazitaten erreicht wurden, als mit der Vergleichszelle einer australischen Forschergruppe.
Daher lasst sich zusammenfassen, dass vor jedem neuen Projekt, die Infrastruktur auf ihre
Tauglichkeit fir die jeweiligen Prozessparameter zu untersuchen und im besten Fall zu

optimieren ist, um valide und verlassliche Messergebnisse zu produzieren.
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Nach der Entwicklung der Messzelle wurde mit der eigentlichen Forschungsarbeit an
wassrigen Superkondensatoren begonnen. Es sollte zum einen ein Ausgangspunkt fir diese
Arbeit definiert und andererseits ein einheitliches Charakterisierungsverfahren fir
elektrochemische Kondensatoren vorgestellt werden. Zu Beginn einer elektrochemischen
Charakterisierung von Superkondensatoren werden Elektrode und Elektrolyt in einem Drei-
Elektroden-Aufbau zur Ermittlung des ESWs mittels zyklischer Voltametrie vermessen. Im
Anschluss daran wird mit Hilfe von galvanostatischen Zykel-Experimenten bei einer niedrigen
spez. Stromdichte die praktische Zellspannung einer kompletten Superkondensatorzelle
ermittelt. Ist die Betriebsspannung des Superkondensators bekannt, werden die
elektrochemischen Kenndaten (spez. Kapazitdt, spez. Energiedichte und spez.
Leistungsdichte) bei verschiedenen spez. Stromdichten untersucht. Abgerundet wird die

Charakterisierung von Impedanzmessungen und Langzeittests mittels der Floating-Methode.

Zur weiteren Verbesserung im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Superkondensator (Aktivkohle)
mit 6 M KOH, welches ein ESW von 1,2 V besitzt, gewahlt. Fir dieses Energiespeichersystem
wurde eine spez. Kapazitat von 118 F g, eine spez. Energiedichte von 5,88 Wh kg™ und eine
spez. Leistungsdichte von 60 W kg fir 0,1 A g* errechnet. Fir eine hohe Stromdichte von
10 A g* konnten 94 F g1; 3,69 Wh kg und 5315 W kg erzielt werden. Die Betriebsspannung
betrug 1,2 V, was dem ESW von Wasser entspricht.

Im n&chsten Teil der Arbeit wurde sich den Materialien der Elektrode gewidmet. Das Ziel sollte
zu einer Erh6hung der spez. Kapazitat fuhren. Aktivkohle, welche auch in kommerziellen
Superkondensatoren das Standardmaterial ist, wurde mit kommerziellen Graphenen
verglichen. Graphen, als neuartiges Material, weist herausragende theoretische
Eigenschaften im Hinblick auf elektrische Leitfahigkeit, spez. Oberflachenwerte und
elektrochemische Kenndaten auf. Allerdings wurden diese vorhergesagten Werte noch nie in
der Praxis erreicht. Nichtsdestotrotz wurden verschiedene kommerzielle Graphen-Materialien
untersucht. Eine Oberflachenanalyse offenbarte allerdings, dass das untersuchte Graphen
eine viel zu geringe spez. Oberflache zeigte (721 m?g™?). Das in dieser Arbeit standardmaRig
verwendete Aktivkohle-Pulver bot hingegen eine spez. Oberflache von 1622 m?g? auf.
Weitaus wichtiger noch als die spez. Oberflache, ist die Porenverteilung des Materials. Hier
lieferte das Graphen ebenfalls unbefriedigende Ergebnisse, da lUberwiegend Mesoporen
vorlagen. Die getestete Aktivkohle besald den grof3ten Anteil ihrer Poren im mikropordsen
Bereich. Auch in elektrochemischen Tests in 6 M KOH, schnitten Superkondensatoren mit
Graphen als Aktivmaterial schlechter ab. Fir Graphen-haltige Energiespeicher konnten
Zellspannungen bis etwa 0,6 V ermittelt werden. Hohere Zellspannungen fihrten zu
Nebenreaktionen, was den Superkondensator zerstorte. Mit Aktivkohle als Aktivmaterial, war
eine Zellspannung von 1,2 V mdoglich fir 6 M KOH. Dennoch wurde ein Screening
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verschiedener kommerzieller Graphen-Materialien durchgefihrt, welches hervorbrachte, dass
es sehr gro3e Unterschiede in der Qualitat von kommerziellen Materialien gibt. Allerdings
wurden mit Graphen-Materialien keine wirklich zufriedenstellenden Ergebnisse produziert.
Deswegen sollten Aktivkohlen flr weitere Versuche verwendet werden. Auch hier wurde ein
Screening von verschiedenen kommerziell erhaltlichen Materialien durchgefiihrt. Ahnlich wie
bei den Graphen-Materialien wurden unterschiedlichste Ergebnisse erzielt. Es wurden spez.
Oberflachen zw. 2170 m?g?! und 681 m2g! ermittelt. Die sieben untersuchten
Aktivkohlematerialien unterschieden sich ebenfalls in ihrer Porenstruktur. So wurden
Materialien mit hohen Anteilen an gewlnschten Mikroporen bestimmt, allerdings enthielten,
speziell Materialien mit geringen spez. Oberflachen, groRe Anteile an Mesoporen, deren
alleinige Anwesenheit fur die Speicherung von hohen Energiedichten nicht ausreichend sind.
Die elektrochemischen Versuche ergaben ein ahnliches Resultat. Generell am besten schnitt
ein Aktivkohlefilz ab, das mit 2170 m?g* die groRte spez. Oberflache und auch den groRten
Anteil an Mikroporen aufwies. Jedoch wird dieses Material nicht in der Industrie verwendet.
Die Aktivkohle Kuraray YP8OF zeigte ebenfalls eine spez. Oberflache von 2170 m2g?, war in
elektrochemischen Versuchen aber dem Kohlenstofffilz unterlegen, da in einer aus Pulver
gefertigten Elektrode noch Binderanteile vorhanden sind, die teilweise die Poren blockieren
und somit die spez. Oberflache verringern. Generell gilt aber, dass kommerzielle
Aktivmaterialien vor dem Einsatz auf ihre Tauglichkeit fur die jeweilige Anwendung untersucht

werden sollten.

Neben dem Aktivmaterial stellt auch das Bindermaterial einen wichtigen Bestandteil der
Elektrode dar. Hier lag der Fokus darauf, die problematischen PFAS-Materialien, PTFE und
PVDF, die Ublicherweise als Binder verwendet wurden, zu ersetzen. Zur Substitution dieser
PFAS-Materialien wurde das Konzept des fiir Superkondensatoren neuentwickelten VAE-
Binders vorgestellt. Es konnte bewiesen werden, dass mit diesem Bindermaterial, welches die
Umwelt nicht belastet, ahnliche elektrochemische Ergebnisse erreicht wurden, wie mit
herkdbmmlichen fluorierten Bindern. Auch die durchgefiihrten Floating-Tests zeigten, dass der
neuentwickelte Binder Gber langere Zeit eine gute Haftkraft besitzt und sich nicht nach kurzer

Zeit auf- bzw. ablost.

Im letzten Teil der Materialuntersuchungen dieser Arbeit wurden additiv gefertigte Elektroden
fur wassrige Superkondensatoren vorgestellt. Mit Hilfe des 3D-Drucks, hier die masked-SLA-
Methode, wurden Elektroden hergestellt. Diese derart gefertigten Elektroden haben den
Vorteil, dass sie auf Binder verzichten und komplett aus Aktivmaterial bestehen. Daruber
hinaus kommen diese Elektroden ohne metallische Ableiterfolien aus und vermeiden somit
auch den Einsatz von kritischen Metallen. Gasadsorptionsmessungen ergaben, dass die
gefertigten Elektroden eine spez. Oberflache von 499 m?g* aufwiesen. Die Poren dieser

125



Zusammenfassung

additiv gefertigten Elektroden waren im mikropordsen Bereich (zw. 04 nm und 0,8 nm) zu
finden und sind damit fir den Einsatz in wassrigen Superkondensatoren geeignet.
Elektrochemische Messungen bestétigten eine hervorragende Leitfahigkeit der Elektroden
und wiesen vergleichbare Kapazitatswerte, ahnlich zu den herkdmmlich hergestellten
Elektroden auf. Zukinftiges Verbesserungspotential besteht derzeit noch im Bereich der
fehlenden Mesoporésitat, sowie der extremen Brichigkeit bei mechanischer Belastung.
Dennoch konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass Elektroden mittels 3D-Druck,
der einer neuartigen Herstellungsmethode entspricht, gefertigt werden kénnen und sich fur

den Einsatz in Energiespeichern eignen.

Es wurde versucht das ESW der wassrigen Elektrolyten und damit die Zellspannung von
Superkondensatoren zu vergrofR3ern. Ausgehend von 6 M KOH und einer Zellspannung von
1,2 V wurden im né&chsten Schritt neutrale Elektrolyte untersucht. Superkondensatoren mit
Alkalisulfaten zeigten hier Betriebsspannungen von bis zu 1,6 V und eine damit verbundene
Erhéhung der spez. Energiedichte. Der Fortschritt zur Erh6hung der spez. Energiedichte von
wassrigen Systemen durch unterschiedliche Elektrolyte wahrend dieser Arbeit sind im Ragone
Plot in Abbildung 77 zusammengefasst. Es ist deutlich zu sehen, dass eine erste
Verbesserung der spez. Energiedichte mit 1 M K;SO. erreicht wurde. Allerdings ist die
Energiedichte mit 8,38 Wh kg* verglichen mit organischen Energiespeichern noch deutlich zu
niedrig. Weiter greifen Sulfate den metallischen Stromableiter korrosiv an, sodass mit Tartrat-
Salzen eine neuartige nicht-korrosive Alternative vorgestellt wurde. Es konnte weiter gezeigt
werden, dass durch den Austausch des Kations (z.B. von Na* zu NH4") die Leitfahigkeit eines
Elektrolyten deutlich gesteigert werden kann. Die spez. Energie- und Leistungsdichte liegen
im Bereich der Sulfat-Elektrolyte und das ESW fur Tartrat-Elektrolyte wurde ebenfalls auf 1,6 V
festgelegt. Einen enormen Fortschritt brachte der Einsatz von WIS—Elektrolyten. Hiermit
wurden Zellspannungen von 2,0 V — 2,3 V mdglich. Dies bedeutet eine spez. Energiedichte
von bis zu 18,21 Wh kg? (17 m NaClO.). Allerdings zeigten diese Elektrolyte bei hohen
Stromen einen Abfall der Leistungskenndaten. Einerseits wegen der hohen Viskositat der
Lésungen, andererseits ist bei diesen hohen Konzentrationen ein Ausfallen der Leitsalze nicht
auszuschlieBen. Mit einer Energiedichte von bis zu 22,8 Wh kg und einer Zellspannung von
2,4 V versprechen Mikroemulsionen das grof3te Potential fur industrielle Anwendungen von
wasserbasierten Superkondensatoren. Es wurde in dieser Arbeit gezeigt, dass im Bereich der
wassrigen Superkondensatoren enormes Potential liegt und auch die Energiedichten enorm
ausgebaut werden kénnen. Wenn man das zu Beginn verwendete KOH mit Mikroemulsionen
in Relation setzt, so konnten die spez. Energiedichten der elektrochemischen Kondensatoren
um bis zu 387 % gesteigert werden. Es ist deutlich hervorzuheben, wie sich durch

unterschiedliche Ansétze die Energiedichte von wassrigen Elektrolyten steigern lasst.
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Abbildung 77 Ragone Plot, der in der vorliegenden Arbeit behandelten, wassrigen Elektrolyte als
Zusammenfassung.
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Ausblick

7 Ausblick

Die vorliegende Arbeit hat sich mit der Frage der Erh6hung der Energiedichte von wassrigen
Superkondensatoren beschaftigt, da die aktuell zu niedrige spez. Energiedichte den Einsatz
in kommerziellen Energiespeichern verhindert. Auf Materialebene wurde deutlich, dass fir
eine gewinschte Anwendung das geeignete Aktivmaterial erst gefunden werden muss.
Kommerziell verfliigbare Materialien unterliegen grof3en Qualitatsschwankungen und auch
neuartige Materialien wie Graphen mussen erst auf das Anwendungsgebiet richtig
zugeschnitten werden. So wéare es in Zukunft notig, Materialien fur die Anforderungen des
gewilnschten Einsatzbereiches und fur den jeweilig eingesetzten Elektrolyten zu designen.
Zukunftig wird immer haufiger auch die CO.-Bilanz bzw. die Umweltvertraglichkeit von
Produkten eine Rolle spielen. Superkondensatoren bzw. wassrige Superkondensatoren sind
dabei im Vorteil. Folglich gilt es, die hier gezeigten Anséatze, wie fluorfreie Binder und
binderfreie Elektroden weiterauszubauen. Eine Erhdhung der spez. Kapazitdt mittels

kommerziell verfligbarer Materialien bleibt allerdings &uRRerst schwierig.

Fur den Bereich wassriger Elektrolyte konnten enorme Fortschritte erzielt werden und in den
Bereich organischer Systeme vorgestolien werden. Dabei wére es nun essenziell, den
Transfer der erzielten Ergebnisse von der Laborebene in die industrielle Anwendung zu
schaffen. Beispielsweise missten Tests in industriellen Zellformaten wie Pouch-Zelle und
Knopfzelle erfolgen. Darliber hinaus mussen fir diese neuen wassrigen Systeme temperatur-
sowie zeitabhangige Experimente durchgefiihrt werden. Weiter kbnnte untersucht werden, wie
sich diese hier verwendeten Elektrolyte mit pseudokapazitiven Materialien verhalten und ob

damit noch eine weitere Steigerung der Energiedichte moglich ware.

Alles in allem gibt es im Bereich der wassrigen Superkondensatoren noch viel
Forschungsbedarf, aber auch sehr viel Raum fir Verbesserungen. Daher wére es fatal diesen
Energiespeicher aul3er Acht zu lassen. Dies setzt aber auch eine gewisse

Technologieoffenheit und Mut bei den jeweiligen Anwendern voraus.
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Verwendete Abkilirzungen

ST Euro
A e Oberflache
ACN L Acetonitril
AG G e ionische Aggregate
B E T e et ettt e e ee Brunauer-Emmet-Teller
M e e Carboxymethylzellulose
L0\ PP Carbonnanotube
GV e zyklisches Voltammogramm
o Abstand Elektroden
DL e digital-light-processing
DIMSO ettt e et e e e e e ennne Dimethylsulfoxid
EDLC oottt elektrochemische Doppelschichtkondensatoren
ED R aquivalent verteilte Widerstand
ED X energiedispersive Réntgensprektroskopie
EEl....coooiii s Elektrode/Elektrolyt Grenzschicht, Elektroden/Elektrolyt-Grenzschicht
E S R aquivalente Serienwiderstand
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FEP o e fluoriniertes Ethylenpropylen
GCD i galvanostatische Lade-/Entladeexperimente
GC-MS......iiiee, Gaschromatographie mit angeschlossener Massenspektrometrie
TR RR Gewicht
L PP PP UPPPPTPPPTRR Graphene Oxide
TP e innere Helmholtz-Ebene
Lithiumbis(trifluoromethansulfonyl)imid........................ Lithiumbis(trifluoromethansulfonyl)imid
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N E C e e e eeeee Nippon Electric Company
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PR A e Per- oder Polyfluoroalkyl-Substanzen
Polyehteretherketon ...........ooo i Polyehteretherketon
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o N = PP Platin-Netz
Y PSSP Polyvinylbutyral
PV D . e Polyvinylidenfluorid
P P e Polyvinylpyrrolidon
REM <. Rasterelektronenmikroskopie
reversible WasserstoffeleKtrode ............cccccvvvvviiiiiiiniiiiiiniinnnn. reversible Wasserstoffelektrode
R et ettt e e e e e e e aaeee et aaaaaaaarne Radiofrequenz
(T PP reduced Graphene Oxide
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] = solid electrolyte interface
] 01T PP SRPPPRRTPIN spezifisch
TDS-SHUE .o Thermodesorptionsstufe
TEABF4 oo Tetraethylammonium Tetrafluoroborat
TEMPO .. e 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl
TG A e thermogravimetrische Analyse
L 1S I PSPPSR US Dollar
USV e Unterbrechungsfreie Stromversorgung
VA e Vinyl Acetat-Ethylen
LAY I ST Water-in-salt
DS Roéntgenbeugung
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Anhang 1 Zusammenfassung verschiedener in der Literatur verwendeter Elektrolyte!®4

Salt Concentration Cell Energy Costs Ref
;C)]Itage R/?/Eitgy’l] [€ kg7]

H2S04 Y 0.8 25 64 [214]
KOH 6M 1.0 54 39.5 (200]
Naz2S04 0.5M 1.6 10.0 91 [200]
Li2SO4 2M 1.8 18.43 292 (229]
(NH4)2S04 1M 1.6 7.69 315 [94]

NaNOs 12m 2.0 20.5 24.5 (112]
LiNO3z 5M 1.8 21.16 202 [229]
K2COs3 8m 1.6 8.8 74.6 (112]
NaClO4 17m 2.3 23.7 313 (111
HCOOK 14 m 1.7 10.6 77.9 [215]
CsOAc 6.4m 1.6 7.8 1860 [216]
KOAc 27m 1.8 8.3 72.9 (112]
Naz(OeCaHa) 1M 16V 6.38 85.9 [94]

(NH4)2(0O6C4H4) 1M 16V 7.34 239 [94]

LiTFSI 21m 2.9 12.5 1708 (230]
TEABF4 (org) 0.7Min AND 3.75 26.7 2750 (179]
PyrisTFSI (org) 1Min PC 3.5 19.2 3990 [180]
EMIM-BF4 (IL) i 3.5 82.93 1050 [96]
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Anhang 2 Impedanz-Messung Superkondensatorzelle mit Edelstahlstempel und Edelstahlfeder in 1 M Na2SOa.
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Anhang 3 Impedanz-Messung Superkondensatorzelle in Verlgleichszelle Australien in 1 M Na2SOa.
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Anhang

TG /% DTG /(%/min)
] g: 1558 %
1 00 Massenanderung: -16.26 %
,,,,, S M—— |
~ -
90 1 g R
80 1
r-0.5
[2]
70 A
60 4 Massenanderung: -61.42 % -1 0
Massenéanderung: -61.15 %
50 -
-1.5
40 4
[2] Polymer-600ligo_2.ngb-dt8
301 ———— Dlg Massenanderung: -206 %| [ -2.0
..2209
[1] Polymer-600ligo_1.ngb-ct8 Massansndering: 220
——-—.— DTG
TG S :,'
20 7 = ——
Restmasse: 20.34 % (699.6 °C) Restmasse: 2091 % (699.7 °C) [ =2.5
T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatur /°C
Hauptansicht 2022-10-04 08:25 Nutzer: yg
[#] Gerat Datei Datum ID Probe Masse/mg Segment Bereich Atmosphare Korr.
[1] TG 209 F1 Iris® Polymer-600ligo_1.ngb-dt8 ~ 2022-09-29 10 Polymer-600ligo_1 8.538 ”n 25°C/2.0(K/min)/700°C N2, 20.0ml/min / N2, 20.0ml/min TG:10:2:0, DTG:13
[2] TG 209 F1 Iris® Polymer-800ligo_2.ngb-dt8 2022-09-29 1 Polymer-600ligo_2 9.032 n 25°C/2.0(K/min)/700°C N2, 20.0ml/min / N2, 20.0ml/min TG:10:2:0, DTG:13

Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software

Anhang 4 TGA-Analyse gedruckte Elektrode.

Ein Massenverlusten von ca. 16 % ist bis zu einer Temperatur von 270 °C zu erkennen. Ferner
ist die Hauptzersetzungsstufe zwischen 260 — 510 °C erkennbar, mit einer leichten Schulter
zwischen 350 — 400 °C. Nach Erreichen der Endtemperatur von 700 °C betrug die Restmasse
ca. 20 %.
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Anhang 5 Pyrolyse GC-MS gedruckte Elektroden.

Thermodesorptions-(TDS)-Stufe 1 bis 220°C:
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Peak 3:
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Wahrscheinlichkeit: 87%
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TDS 2 bis 370°C:
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Pyrolyse bei 500°C:
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Zuordnung der Peaks:

Peak 1:
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P-Isopropylphenol
CqH:.O

CAS: 99-89-8
Wahrscheinlichkeit: 92,2%
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Anhang

Peak 2:
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Phenol, 2-methyl-5-(1-methylethyl)-
C1oH.O

CAS: 499-75-2

Wahrscheinlichkeit: 87,4%

Peak 3:
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Isopropenylphenol

CoH10
CAS: 4286-23-1
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