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1 Einleitung

Die Bedeutung elektrochemischer Energiespeicher wird im Zug@&dergiewendéund
einer zunehmenden Elektromobilisierung in den kommenden Jabogrohl in
Deutschland als auch globaeiterzunehmenFur dasGelingen dieseenergigolitischen

und gesellshaflichen Wandels spielt die Optierung von bestehenden Batterie
konzepten, wie der Lithiuranentechnologie, eine entscheidende Rolle. Drei wichtige
Faktoren fir eine nachhaltige Akzeptandieser Entwicklung bei Birgern und
Unternehmensind zu benennen(i) eine Uberzeugende Sicherhe(ti) eine gute
Leistungsfahigkeitund (iii) niedrige KostenUm diese Punkte zu verbesserst, ein
tiefergehendes Verstandnis fur die zugrundeliegenden physikalischen und -elektro
chemischen Eigenschaftemerhalbvon Batterien undihren Komponenterunabdindpar.

In Bezug auf den fur die klassische LithiumionentechnologieotwendigenFlussig

elektrolyensoll die vorliegendeArbeit zu dieser Entwicklundpeitragen.

1.1 Lithium ionenbatterie n

Die Lithiumionerbatterie (LIB) vereint im Vergleich zum Nickel-Metallhydrid
Akkumulator eine hohe Zellspannund mit einer hohen spezifischeggravimetrischen
LadungskapazitédQspe; [MA h/g] zu einer hervorragendespezifischen gravimetrischen
EnergieW [mW h/g]. Selbstverstandlich hangt die Zellspannithgon den verwendeten
Anoden und Kathodenmaterialien atblichemweise wird jedoch vorgraphiischem
Kohlenstoffund LiCoQ ausgegangerwobei mittlerweile nebehiCoO, auchCoNiMn-
Mischoxideoder Phosphatevie LiFePO,, Anwendung finder:* In dengenannten LIB
werden die Li-lonen beimAufladender Batteriereversibelin die graphitische Schicht
struktur eingelagert und aus den Wirtsgittem der Ubergangmetalloxice (oder der
Ubergangsietalphosphat) densertiert, sieche Abb.1. Beim Entladen laufen die
genannten Prozesse umgekehrt @ie unterschiedlichen chemisché&mmgebungerfur
Lithium fuhren zu unterschiedlichdReduktionsptentialen, was hier zu einer nutzbaren
Klemmspannung von,8i 4,0V fihrt.}* Bezogen auf die Kathodenseite mit{CoO,
(mit x =0,45) lasst sich eine Ladungskapazitat von a#8h/g berechnen Bei einer
Entnahmespannung von 3/4resultiertmit einer optimal ausbalanciert&@raphitAnode

einetheoretischepezifischegravimetrischéenergie in Hohe von circa 408W h/g.
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Abb. 1. Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer Lithianenbatterie.*

Angesichts seiner auf3erordentlich hohen theoretischen spezifis€Capazitat von
3861mA h/g wird immer wieder die berechtigterage nach der Verwendung von
Lithiummetall als alternativen Anodenmaterial anstelle von Graphit mit lediglich
372mA h/g aufgeworfenMit Blick auf die Betriebsicherheit undlie Langzeitstabilitat
konnte diese Frage in der Vergangenh&ht zufriedenstellend beantwortet werdet?f
So scheitert dieVerwendungvon Li-Anoden an dn etablierten Carbonatbasierten
Elektrolyten, deren Eigenschaften bezlgliathemischeund elektrochemischestabilitat
von der Forschgemeinschaft bereits umfassemtharakterisiertsind. Ein wichtiger
Vertreter dieser Elektrolytklasseteit eine Mischung aus Ethylendaonat und
Dimethylcarbonatdar (1:1wt.-% EC/DMC), worin 1 mol/L Lithiumhexafluorophosphat
(Li-PFs) undverschiedenédditive gelostsind Als Handelsname idtir diese Mischung
die Abkurzunga.P305 gebrauchlich.Urséchlich furdas Scheiternvon Li-Anodensind
unter anderendie auftretende Lochkorrosidh die vergleichsweisdiohen Grenzflachen

Widerstandé?, odereinirreversiblesdendritisches Aufwachsamn Lithium >,

Die zuletzt genannten Probleme konnen amfe deutlich verringerte elektrochemisch
aktive Oberflacheder ublicherweise glatten 1Anoden zurlckgefuhriwerden Das
dendritische Aufwachsen wird als Folge einer lo&#iohten Stromdichte diskutieft*
und konnte durch einedeutliche Erhéhung der elektrochemisch aktiven Oberflache
verhindert werdenahnlich den typischeweisein LIBs verwendeterporésen Anode

und Kathodematerialien'>. Dariiber hinaus sind ein schnelledungstransfer und
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insbesonderein ausreichendelonentransportler redoxaktiven Speziegn Elektrolyten
eine wesentliche Voraussetzungn wschnelle LadéEntladezyklenmit Li-Anoden zu
gewahrleister®** Letztlich miissen resultierende interne Kurzschlimskjeden Fall
vermieden werdenin deren Folge Batteriebréandeftreten konnenDenn dies stellen
bei der gegebenen Energiedicheén enormesSicherheitsrisiko dar: Eine weitere
Steigerung derEnergiedichtein der bestehenden LiBechnologie kann auch auf
Kathodenseiteerzielt werden. Drch den Einsatz von Hochvoltkathodenmaterialgn
mit einer Erhéhung demutzbaren Spannung von63/ auf bis zu 48V zu rechren>®
Hieraus resultiert rein rechneriselme zusatzlicle Steigerung der spezifischen Energie
dichteauf theoretiscl®76 mWh/g. Dieser Rechnungerden Li,.,Mn3NiOg (mit x = 2) als
Kathodenmateriasowieein optimalesAusbalanceren der spezifischen Ladungskapazitat
durch Lithiummetall zugrunde gelegtGegeniuberder zuvor bereateten Zelle mit
Graphit undLios5C00, entspricht dies einer Steigerung &8%, obwohl die spezifische
Ladungslapazitatvon LixMn3NiOg mit 1408 mA h/glediglich 19% hoher ist.

Darlber hinaus werden auchlteanative Batterietechnologierwie die Lithium
Schwefebatterieoderdie Lithium-Luftbatteriekontrovers diskutiert'”*° Falls sich diese
alternativen Konzepte gegetiie bestehende LIBechnologiedurchsetzen, wird id
Bedeutung vonLi-Anoden avangslaufig zunehmen Ein tiefegehendes Verstandnis
alternativer Flussigéektrolytkonzepte ist folglichin vielerlei Hinsicht uerlasslicht**°
Beispielsweisezeigen der LP30 oder &ahnliche Carborbasierte Elektrolyte einige
gravierende Nachteile, welch@cht nur die Sicherheit,sondernauch die irreversible

£422 oder das

24,25

Zellchemie betreffen. Hiesind zunéchstdie leichte Entflammbarkei
eingeschranktéremperaturfenstér zu nennenDie Hydrolyselabilitat von PR
sowie eine zu geringe elektrochemische Stabilitdt gegeniiber Hockatblbden

16,26

materialen stellen weitere Probleme dar.

Als Alternativezum Li-SalzLi-PFs konnte sich in der akademischen Forschuitigium-
bis(trifluoromethylsulfony)imid (Li-TFSI) gut positionieren, was auf eine bessere
thermische Stabilitat?’, elektrochemischeOxidationssabilitat®?* gute lonenleifahig-
keiten®* sowie eine hervorrgende Léslichkeit in alternativenrganischenLésungs
mitteln wie Tetraglymé&®?° zuriickgefiihrt werden kann. Dariiber hinausstierenauch
eine Reihe vonTFSI -ionischen Fliissigkeiten, deremrteilhafte Eigenschaftewie ein
vernachlassigbareDampfdruck eine hohe thermischeStabilitat und eine durchaus

hohereelektrachemische Stabttt eine weitere Optimierung beziiglich der Elektrelyt
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sicherheitgegeniiber den Carbortasierten Elektrolyterdarsteller**>! Die zuletzt
genannten Vorteileder IL-basierten Elektrolytewerden jedoch durch Zusatz von
organischen Lamgsnitteln teilweisewieder aufgehoberf? **, um der hohen Viskositat
und der deutlich verringerterionenletfahigkeit in IL-basierten Mischungen zu
begegner®>* Allerdings werdenin der Literaturauch interessante Ausnahmen hiervon
gefurden®” In der aktuellen Elektrolytforschung ist es somit von fundamentalem
Interesse, die Zusammenhangeischen der Viskositat einerseits und der lonenleit
fahigkeit andererseits aufzuklaren und ein Schema zu entwickildem verschiedenste

Elektrolyte grundsatzlich verglichen werden kdnnen.

Neben derreduzierta lonenleitfahigkeit ist der geringe Li*-Stafmengenanteil ein
weitere gravierendeNachteil de IL-basierten binaren Elektrolyte, bestehangIL und
Li-Salz Ein geringer Li*-Diffusionskoeffiziet und hieraus resultierendeniedige
Li*-TranporzaHen lassenmomentamochkeine schnellen &de/Entladezyklen zd®
Bei TFSl-haltigen El&trolyten stellt zudem die Korrosion von Aluminium, dem
typischen Tragermaterial der posén Elektrode, einweiteresProblem daf*** Das
bereits beschriebenBroblemeinerungleichmaRigen galvasthen Abscheidung von 'Li
auf den Li-Anoden bleibtauch indiesenbindren Elektrolyterbesteheft”** Auch die
Ausbildung eines ionisch gut leitenden Films hifMetall oder Graphitim Englischen
als solid electrolyte interfac¢SEl) bezeichnet**, ist in TFSI-haltigenIL-Elektrolyten
nicht ohne Zusatz von Afitiven méglich*®. Somit wird deutlich dass eine weitere
Elektrolytoptimierung zum Einsatzder bindren MischungenL / Li-TFSI zwingend
erforderlich ist. Diese Optimierung kann beispielsweisedurch einen Zusatzvon
Additiven erfolgen.In dieser Arbeit verden den bindren MishungenZwitterionen (ZI)
zugesetzt und derdfinfluss auf thermodynamische und elektrochemische Eigenschaften
untersuchtDie grundsatzlichen Verund Nachteile von ZAdditivenin den neu zusam
mergesetzten terndren Mischungin/ Li-TFSI/ ZI werdenim folgenden Abschnitl.2

erlautert.

1.2 Flussigelektrolyte

In einem komplexen Batterieaufbader im allgemeinen Fall aus Anqd8eparator mit
Elektrolyt und Kathode aufgebaut ist, kbnneebenden im vorherigen Abschnitt bereits

vorgestellten Flissigelektrolyten auch ionenleitende Glaser, Keramiken, Gele oder
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Polymere als Transportmedien zwischen Anode und Kattingesetzt werdeH worauf

in dieserArbeit jedoch nichtvertiefend eingegagen werden kann. So vielschichtig wie
maogliche Materialkombinationen kdnnen auch disachen fiir die schlechte Leistungs
fahigkeit einer Batterie sefff.Soweit diese Punkte auf eine irreversiblélatemie oder
negative Grenzflacheneigenschaftenmickgehen, ween dies nicht Gegenstand dieser
kumuldiven Arbeit sein. In dieser Arbeit wird eBauptsachlich um da vielfach
diskutierte aNadelohd gehed den Li*-lonentranport im Volumen des Flussig
elektrolyten. Dartber hinaus wird eine Studie zu sublimierbaren ionischen Flissigkeiten

vorgestellt.

Doch bevorhierzu ins Detail gegangen wird, sei an dieser Stelle netimal die
allgemeine RolleinesBatterieelektrolygn erklart: In jeder galvanischreZelle dient der
Elektrolyt als Transportmedium zwischen Anode und Kathode undnis¢éntscheidend
fur eine schnelle Energiekonversion wéhrend des Laded&ntladensler Batterie Die
redoxaktive Spezies sollte den Elektrolytemahrenddessemaoglichst ungehindert
passieren kénnen, was aus é@lekhemischer Sicht einem geringen Transportwiderstand
entspricht. Der ideale Elektrolyt ist dariiber hinaus chemisch inert gegenuber de
Aktivmaterialien und zeigt sich Uber ein mdglichst breites Temperaturfenster
einsatzfahid?® Im Detail werde fiir diese Arbeit vieArten von Elektrolyten untersucht:
Zunachst als Vertreter eines Carbebasierten Elektrolgn der bereits vorgestellte
Elektrolyt LP30. Als Ersatz fur diesen leicht flichtigen und brennbaren Eleké&wolyt
werden die neueren, aber ebenfalls bereits gutersuchten, &aquimolaren -Li
TFSI/ Tetragyme-Mischungen herangezogét®*°>® Im Vergleich hierzu werden neue
ternare Mischungenus IL/ Li-TFSI/ ZI untersucht, die sich aus den b&sdiekannten
bindren Mischungen, bestetfte ausl-Butyl-1-methylpyrrolidinium-bis(trifluoromethyt
sulfonylimid (BMP-TFSI) und LiTFSI, ableiten®® BMP-TFSI konnte bereits in
mehreren Studien als thermisch und elektrochemisch stabiles Lastiegsseine
teilweise recht guten Eigenschaften in der {ABwendung unter Beweis stellen, wobei
haufig aganische Losungsmittehls Hilfselektrolyt zum Einsatz kameff33:34:39°7.%8
Die Vorteile von LFTFSI wurden im vorangehenden Abschnitt bereits verdeutlicht,
sodass an dieser Stelle lediglidie eingesetzten Zals alternative Additivevorgestellt
werden. Eine Verwendung vonZl wird durch eine mégliche Erhéhung von Li
Transferzahlenmotiviert, die gegebesnfalls hohere Stromdichterin der Batterie

zulassen™®! Dariiber hinaus ist bekannt, dasasdolid electrolyte interfacelurch ZI
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positiv beeinfusst werden kannDies betrifftinsbesonderdie SEFMorphologieund den
SEFGrenzflachenwidetand*®®-%? Auf molekulaer Ebene sofin die zugesetzta ZI
starkere Li-Anion-Wechselwirkungauforechenwas logischeveise zu einem hodheren
Dissoziationsgrad filhrtund gegebenenfallsneue Li-Migrationspfade eroffnet®*

Inwiefern diese Annahmen zutreffend sind, wird die vorliegende Arbeit aefzeig

1.3 Motivation

Die Suche nach geeignetenmeuartigenBatterieelektrolyten wird in aller Regel durch
einen erpirischen Ansatz vorangetrieben. Hierdurch sollen diektrochemischen
Eigenschaften und insbesondere die Leistungsfahigkeit eineinsiffesamtgesteigert
werden Jedoch wird dieses Forschungsfeld haufig vom ineffizietri@hand-error-
Ansatz gepragtUm zukinftig die Elektrolytcharakterisierung zu beschleunigg&ngin
grundlegendes Vetandnis demakroskopischerund mikroskopischen Eigensaften
und die Erforschung wechselseitiger Zusammenhé&éngéerausforderndeZiel. Diese
Arbeit stellt mit ihren grundlegenden Elektrolytstudien eine Alternative zum empirischen
Ansatz dar und kannsomit eine Alternative zumzeitaufwendigen Screening von

neuartgen Elektrolyten in Vollzellen aufzeigen

Die Arbeiten zurDissertation begamm im Frihjahr 2011 im Rahmen einer Patent
weiterentwicklund™® ¢’ Das vorrangie Ziel war es zunachsteupatentierte perfluorierte
Li-Salze auf deren Anwendung in einem thermisch und elektrochemisch stabileren
Losungsmittel als den organischen Carbonaten zu untersuchen. Hierzu wuidle die
BMP-TFSI ausgewahlt. Zusatzlich wurderwei neu synthetisierte zwitterionische
Additive den bindren MischungdBMP-TFSI/ Li-TFSI zugesetzt und deren Einfluss auf

die Elektrolyteigenschaften untersucht.ieDresultierenden ternarerMischungen
BMP-TFSI/ neueLi-Salze/ ZI zeigten im Vergleich zu Mischungen mit dem
kommerziell erhaltlicherLi-TFSI jedochgravierendeNachteile beziglich Loslichkeit

und elektrehemischer Stabilitdtsalass von eineweiterenBetrachtungdieser Salzen

dieserArbeit abgesehen wird.

Es ist bekannt, dass schnellededEntladeraten durch Elektrolyte auf-Basis verhindert
werden'® Einer schnellen Abscheidung oder Insertion vod-ldnen muss folglich ein
aNadel °hr6 entgegen stehen, was “-lbreruimi g auf

Elektrolytvolumen zuriickgefiihrt wirtf:*® Der Einfluss von Zwitterionen mit einer
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SulfonatKopfgruppe auf den Lilonentransport wird in der vorliegenden Arbeit in einer
ersten Studie genauer untersucht. Die Quantifizierung demohéntansfers wird das
Thema einer zweiten Studie sein, bei der unterschiedliche Elektrolytklazsgamisch
quastiL, IL) mittels Impedanzspektroskopie anhaether ymmetrischen L| Elektro-

Iyt | Li-Zelle untersuchtwerden In einer weiteren Studie wird die Sublimation und
Verdampfung vonmidazoliumHydrogentialkogeniden sowohl experimentell als auch

theoretisch beschrieben
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2 Theoretische Grundlagen zur
Elektrolytcharakterisierung

In diesem Kapitelerden dietheoretischerGrundlagenzur Elektrolytcharakterisierung
eingefuihrt, sodass die erzielten Ergebniasd die notwendigen Gedankengaridgr
vorliegenden kumulativen Dissertatidressernachvollzogen werdendkinen Es wird
zunachst eine systematigciAbgrenzung zwischen Eigerdiffusionskoeffizienen und
Diffusionskoeffizienteneingefiihrt welchegleichzeitig als Grundlage einer konsistenten
Definition von Transport und Transferzahlen dienEs folgen die Beschreibung der
MaxwellStefanDiffusion, deren Verkntpfung mit eeeOnsagerBeziehungerund eine
erganzende Definition von LiTransferzahlen AbschlieRendwird eine umfassende
Definition zu dem von uns eingefihrtemodifizierten WaldenPlot gegeben und die

daraus abgeleited®alden-Plotanalyse in ihren Grundzigen vorigds

2.1 Definition von Diffusionskoeffizienten

Zur Charakterisierung der mikroskopischen Elektroggaschaftenwerden Eigen
diffusionskoeffizienterDF%" als grundlegengrachtet Zur Bestimmung vorDE%" wird
haufig die gepulste Feldgradientdlagnetesonanz (PF@GIMR) eingesetzt. Aus
Eigerdiffusionskoeffizientendenlonertransfer abzuleitgrist nicht trivial Daher wird in
diesemAbschnittzunachsein einfaches mathematischdsdell entwickelt mit dem Ziel
die mikroskopischen Zusammenhange der itbschnitt 5.2 zusammengefasste
Publikation besser zu verstehebie folgende thematische Einfihrung wurde auf

Grundlage der Arbeiten voBruceund Vincent®®, MacFarlaneetal. ®, von Maginnund
Liu "°, von Stolwijk und Obeidi* erstellt, und nicht zuletzt voHarris "? gepragt und mit

eigenen Ideen erweitert.

Die Beschreibung des lonentransports in kotresmen Elektrolyten muss, im Gegensatz
zu idealen Elektrolyten, die Bewegung von Assoziaten bericksichtigjese Assozi
ation istauf eine nanoskaje Selbstorganisation der lonen aldér Grundagevon starken
CoulombWechselwirkungerzuriickzufiihrenDas Vorhandensein solch&ssoziate oder
héhererAggregate muss als Ursache fur Abweichungen zwistinenls und Ladungs
transport in diesen Elektrolytemgesehen werden.
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In der einfachstenVorstellung lassen sich dse Assoziate als neutrale lonergpa
auffassenwelche prinzipiell durch folgende Paddongsreaktion gekennzeichnet siftd
M*+X "2 [MX ]’

Die Bildung vonlonenpaaren reduziert d&alzkonzentratiogemali:

nglz = CSaIz -CIP %]* 9+ (1)

Der zweifache Anteil der lonenpaarezur Gesamtanzahtler dissoziierte lonen ist
gegeben durch:

oG
h =— P
Ty @

Unter der Annahme, dass die Paarbildungsreaktion hinreichend schi&rgheich zur
Zeitskalader PFGNMR-Messung ablauft, setzt sich der Eidéfusionskoeffizientder

M- und X-Speziesaus einem Anteigemaf deiEinzetlonenbeweglichkeif D™ oder

nge”) sowieauseinem AnteilgemaR defonenpaaBeweglichkeitD5*" zusammen
DP=(1 4) 0. D, DS DS o
D)Eigenz(l 'bc) [Q pDy G:)XEi-gerl Dy * )

Die hier resultierendegffektiven Diffusionskoeffiziented,,*" und D;*" sindsomit die

Summe deravahrend DiffusionskoeffizientenD,,. , D,. und Dip, deren spezifischer

N
Anteil mit einem Gewichtungsfaktob. beschrieben wird.Djp stellt die korrelierte
Bewegung von Kationen und Anion@ar. Diesewerden alssogenanntedlonenpaaré

bezeichnet, dian zeitlichen Mittel vorhanden sind

Wird nun der zurGesamibnenleitfahigkeitfihrerde DiffusionskoeffizientD!™ geman

einer linearen Superposition vaternstEinsteirGleichungen(18) aufgestellt so lasst
sich dieserausschlieRlichaus den EigatiffusionskoeffizientenD;*" und D;*" der
Kationen und Anione@rusammensetzen:

otal igen igen . DI'Eigen E e
D; tal _ D'\|/5I+g _|DX|?9 (4_ bc-) DM +C) (1 4@) DX . —®— |—T (5)
R+ R -
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Es bleibt anzumesdn, dasssich Gl (5) auchmit partiellenHavenVerhaltnissen(Hrg +
und Hg;) aufstellen lasstWird nun der zur makroskopischerViskositat fuhrende

Diffusionskoeffizient D,§°tal gemal einefinearen Superposition voStokesEinsteinGl.

(20) betrachtet, so mss in dieseSummezusatzlich @r Eigertiffusionskoeffizientzu den

lonenpaarerD2%" mit einflieRen:

gt):)a:es Eln:steln_gDElgen Elgen Elgen gi b)' (D O D ) + p D I|5'- (6)

Anhand cr Herleitungn (5) und (6) lassensich drei unterschiedliche Einflisse auf die
WaldenPlotanalysediskutieren:(i) Die gemalinesb.-Werts grol3er @ngezeigt lonen
korrelation fuhrtdurch die Verminderung voR®® zu einer Reduzierung der Aquivalent
leitfahigkeit nach derNernstEinsteirGleichung(18). Dies entspricht einenig-Wert
groRer 1.(ii) Die gemald eined-Werts grol3er 0 angezeigte lonenkortiela, fuhrt zu
einer starkererBeeinflussungder Viskositat im Vergleich zur lonenleitfahigkeit. Dies
kann auf dieunterschiedlichen Vorfaktorefi- 4,) und (4,) in den GIn.(5) und (6).
zuruickgefuhrt werden(iii) Wird dem Korrelationsfaktow, eine Temperatabhangig

keit zugeschrieben, so lassen sich hieraus verschietaseiltatedieser Arbeit besser

verstehenbeispielsweis@ineAnderung der Steigung im WaldenPlot.

Das in diesem Abschnittdargelegte Modell basierzweifelsohneauf der trivialen
Vorstellung vonlonenpaare, bei der dasVerhéaltnis von gepaartenzu dissoziierte
Spezieddurch b; mittels Konzentrationsangabeuantifiziert wird Die in Abschnitt 5.2
zusammegefaste Publikationorientiert sich jedoctan einer aufschlussichen Arbeit
von Harris "% in welcher der Autodie Vorstellung vonlonenpaarerin konzentrierten
Elektrolytenscharfkritisiert, und stattdessen Kreuorrelationstermen die Diskussion
der Verletzung eines ideal®ternstEinsteinVerhaltens einfugt. Aufgrunthrer Einfach
heit erweisen sich dianschaulichefonenpaareunachsjedoch als hireichenes Hilfs
mittel, um die prinzipiellen Unterschiede zwischemransfer und Transportzahledar
zulegen und eine Diskussigrandlagefir deren 2finition im folgenden Abschnit2.3

zuschaffen



Theoretische Grundlagen zur Ele ktrolytcharakterisierung | 11

2.2 Unterschied zwischen Transport - und Transferzahlen

Zur weiteren Charakterisierung denikroskopischen Elektrolytgenschaftenkdnnen
ionenspezifischelransferzahlent; betrachtetwerden deren inadaquateDefinition zu
Fehlinterpretationerfihren lkann. In diesem Abschnitiwird daher der Unterschied
zwischen der Transportzahl auch als appanée Transferzahl bezeichnet, sowder
Transfezahl am Beispiel des Kations Maufgezeigt. Die unterschiedlicharWerte
lassen sictauf Basisder in Abschnitt 2.2 eingefuhrtefigerdiffusionskoeffizienterund

denDiffusionskoeffizienterberechnen

Die kationische Transportzalfhpparente Transferzahéines monovalenta Salzs ist
gemalR der GIn(3) und (4) durch das Verhaltnisder Eigerdiffusionskoeffizienten

definiert

i Eigen Eigen
D" __ Dy*"+D;"

Eigen B Eigel (7)
- P

M T ~Eigen Eigen Eigen
DE*" +D,5" D 5" 4D

Die auf denkationisch@ Ladungstansferbeschrankte Transferzaht definiert als:

D

M+

Ly =—— — (8)
M D, +D,.

Im Vergleich zur kationischenTransportzahb reprasentierdie kationische Transfer
zahl 6 den relativen Anteil der Klonen zur totalen Ladungsdiffusivitd® ™ .

Wahrendo den relativen Anteil zur totale®okesEinsteinDiffusivitat nach Gl. (6)
darstellt. Dartber hinaubesteht ein grof3es Interesseglchen Anteildie korrelierte
Kation-Anion-Bewegungam totalen Ladungstransp@&innimmt Als partielle Transport

zahl l&sst sich diKation-Anion-Bewegungwie folgt beschreiben:

DIP

bp=—P (©)
D, +D,.

Im Idealfall wird in der Literatur der Unterschied zwischenundo erkannt’>"®

Haufig wird jedochdie mittels PFGNMR bestimmteapparente Transferzahtit einer

avahrerd Transferzahl gleichgesetzt, obwohl der lonenpaaranteiin konzentrierten
Losungen nicht zu vernachlassigeh Es mussangemerlt werden dass die in diesem
Kapitel 2 erzielten Herleitungegeraden Bezug auf lonenpaaregin didaktischer Natur

sind Unter lonenpaaren verstehen wir die gegenseitige Beeinflussung des lteathsgs
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fers durch stark€oulombWechselirkungen in deren Folge es zu einer konzertierten
Bewegung von Kationen und Aniamén dieselbe Richtung kommniDeren Beschreibung
muss sinnigerweisalurch Korrelationstermeerfolgen und kann nichtalleinig von
Konzeriratioren ausgehenDie Signifikanzder ausd 6 resultierende Abweichung
zwischenkationischemLadungs$ransportsowie Ladungstransfekann die vorliegende
Arbeit durch Anwendung der Tieffrequetmpedanzspektroskopie (VEFS) zur
Bestimmung voriTransferzahlemm Beispielvon vier Fliissigéektrolytenaufzeigen'* "

2.3 Maxwell -Stefan-Diffusion

Die MaxwellStefanDiffusion erganztdasersteFickb s c he Di f f wosachdie s geset z
Teilchenflis® U stets entgegenvorherrschenderiKonzentrationsgadientenerfolgt, um
das Phanomemwon Teilchenflissen 0 entlang einesvorherrschenderKonzentrations
gradientenDas zuletzt genannte Phanomen sgtdbcheine binare Elektrolytmischung
voraus bei dermindestens drebpezies wie beispielsweiseKationen (i), Anionen ()
sowieein Losungsmittel0) diffundieren Es wird in diesem Fall von eineni nvenr t i ert e
Diffusionsvor@ngd gesprochenZu den einzelnenDiffusionsworgangennach Maxwelt

Stefarzahlentypischerweise

1 () Eine gerichtetdiffusion einer Spezieg entangeinesvorherrschenden

Konzentrationsgadienten= osmotische Diffusion)

1 (ii) Eine gerichtete Diffusioeiner Speziesentgegereinesvorherrscheden

Konzentrationsgadienten(= invertierte Diffusion)
1 (iii) EineteilweisenEntmischunglerbinarenElektrolytmischung

Der Punkt (i)beschreibizunéchsdie klassisch&ickb s c he Di f f ustiPankt, | edoc
(ii) einen deutlichen Kontrastzur @ o s mo D is fc fh wesifi naal @elcher Konzen
trationgradienterdurch dieDiffusion der Spezies abgebaut werd&bie in (i) und (iii)

beschriebenen Ph&nomesand experimentell gesichert urstellen typische Zusatz

merkmaleder Maxwell StefanDiffusion dar.

Doch wie lassen sicéolcheDiffusionsvorgange besser verstehen und erkla@gm®egen
sich die Anionen j schnelle als die Kationeni und wirken uterschiedlich starke

Wechselwirkungen(= attraktive starke CoulombWechselirkunger) innerhalb des
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Elektrolyten so fuhrt dies zu einer wechselseitigen Korrelatian den Diffusions
bewegungewon Kationen und Anionerir solvatisierte loneresensichdie Vorgénge
() und (ii) damitvereinfachtwie folgt erklaren:SchnellereAnionendiffundieren vorweg
und ziehenaus Grinden detlektroneutralitiihre Gegenioner{Kationen)mit sich Fir
das betreffende Gegenid@ann diesletztlich auch entgegen etwaiger Konzentrations
gradientengeschehemund zu einer Erhéhungle Kationerkonzentration gemaRunkt

(iii) fuhren’®

Im Falle eineszusétzlichenonentransportgradienten, beispielsweise duliehWirkung
eines elektrisch@ Feldes finden parallele Migrations und Diffusionsvorgangéir die
geladenen Spezietatt In diesem Fall verga der klassisch&rklarungsanda nachFick
vollstandig und es mussen, wie voNiotten und Mitarbeitern vorgeschlagen, zur
Beschreibung de lonenflisse deutlich erweiterte Ansatze zur Nichtgleichgewichts
Thermodynamik agewendet werden. Weiterhin schreibendie Autoren dass die
Diffusions- und Migrationsstromaaller Spezies inmstationdren Zustand &n betrags
gleichen Wert annehméh’® Inwiefern sich gekoppelte lonenfliisse verhalterd wie
hoch der Anteil korrelierter KationeAinionenBewegungen am Gesamtfluss daruber

treffendie Autorenkeine Aussage

Im Bereich der LIB ist eson gro3em technischen Interesse eimks der wesentlichen
Ziele, die Leistungsfahigkeit der Elektrolyze steigert®° Hierzu istjedochein tiefer-
gehendesElektrolytverstandnisnotwendig Der starke wechselseitige Einflusson
verschiedenen Ldsungsmitteln, v@egenioen sowie von Additiven auf die jeweilige
Li*-lonermobilitat wurde bislang kaum untersuchDas elektronemische Potential

der Li*-lonen und damit die [iTransporteigenschaften lassen sich in einer komplexen

Elektrolytmischung mittels devlaxwell StefanGleichung(10) berechneff*#?

RO .ec Q@ ,. .
o, mm, BT 565 B(y, v) (10
0

otal é D+0

Hierinst ehen di+té {1 pdi Kasi @anndscah@d Sfperzi das Lo
Deren Wechselwirkungerwe r den mi t dem KkoOmbi angedgemenl n
konnen durch die MaxwellStefanDiffusionskoeffizienen D., quantifiziet werden

Weiterhin sind cioty die totale lonenkonzentratiort,: die Kationekonzentration R die

ideale Gaskonstante ufiddie absolute TemperatuAuf daselektrochemische Potential

bezogen sind & und ® die mittleren Geschwindigke&vektoren der Kationen
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beziehungsweise digles LdsungsmittelsDer relative Geschwindigkeitsunterschied
® ® kannin diesem Falbhuf die unterschiedlich starkeCoulombWechselirkungen
zwischen de geladenenSpeziesund dem Losungsmitteturtickgefuhrt werdenFur

Anionen ergibt sich eine Z10) analoge Gleichung.

Das elektrochemische Potential der Kationenmit der lonenladungszalil setzt sich

aus zwei Besindteilen zusammen, dem elektrischen Potentiahd dem chemischen
Potentialgemal detonerektivitat a.. Der Gradient gkses elektrochemischen Potentjals
d.h. die treibende Krafiir die Li*-lonenbewegngenist unter isothermen Bedingungen

gegeben duic®#
bm =z F O/PRF In(&f (11)
Durch Gleichsetzen von GIi10) und (11) l&sst sich nun eiZusammenhang zwischen

der MaxwellStefanDiffusion und dem elektrochemischen Potential herstéfiewobei

der Geschwindigkeitsvekto® durch den Kationerflussvektor UP ¢ ® ersetzt
werden lann. Dies geschiehgemalder Annahma, dassder Geschwindigkeitsvektales

Lésungsmittelsmit Null referenziertist @ 1 %%%% Die Beitrdge anderer Spezies

Wechselwirkungen (D; +7 | 1 +) zum elektrochemischen teatid lassen sich analog
aufstellen:
a €c, (=) @ , )
RO @ ¢ (J) uz.F O BRT+ In( Q) (12)
C, (Itotal 0 e u

Newmanleitet hierauskationischeTransferzaldno fiir eine binareElektrolytmischung
ab. Dies erfolgt einerseits Ubedie beidenlonenfisse,® und® , wobeiF fir die

FaradayKonstante und®  fur die Gesamtstromdichstehen

to _ Z+ F &O-f _jO+ (13)
’ Z, F&m 24 F H\Kj H\lotal ,

Andererseits lasst sicld auch Uber die MaxwellStefanDiffusionskoeffizienten
definieren, d.h. tiber die relativen Unterschiede in derSlolnatwechsetirkungen®:

t0=14° =0+ 14

Z, Do sz D)

Unter de Voraussetang, dassler GesaminenflussJwa in einer Elektrolytmischung

nur durchdenGradienterdeselektroclemischen Potentiglverursacht wid, lasstsichder
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Transport einer ionischen Speziesauch mit dem Ansatz naclOnsager vollstandig
beschreien’® Der Flussdieserdefinierten Speziesier Li', istinharent mit den Fliissen

aller anderen Spezies gekopp#&lbnvektionen werden hierbei ausgeschlossereinem
n-Komponenteaystem sind kut OnsagerReziprozitatsbeziehundpierzu n-(ni 1)/ 2
unabhangige Transportkoeffizienten notwendkilr eine typische binére Elektrolyt
mischung, bestehend aus einem monovalenten Salz und einem neutralen Losungsmittel
kénnen gemalR n=3 und eing OnsagefTransportratrix die folgenden Transport
gleichunger(15) und(16) aufgestellt werdef*®":

J = - — Y 1

* QEEFZ dx F? dx (19

3= g2 4m 24 7 (19
cF X F< dx

Hierin stefen J:. und J; jeweils fur dieanionischen und dikationischen lonenféee. Mit
dendrei Transportkoeffizienters, ,.Si; und s.. lasst sich nurdirekt der Zusammen
hang zwischen wechselseitig beeinflussi@ewegungn von Kationen und Anionen
dasstellen Die korrelierten Kationerr und Anionerbewegungn werden durchs,
beziehungsweise; ; dargestellt Die Transportkoeffizierdn s. und s. . werden durch
die Kreuzkorrelation de KationerAnionerbewegungn bestimmt. LautOnsagerist s.
identisch mit s. .. In einem idealen Elektrolytersind keine Kreuzérrelationen
vorhandensodasss. = 0. In Bezugaufkonzentriertei-Elektrolyte, treten jedoch starke
lonenKorrelationen auf, deren Einfluss auf dienenbewegungiisher ungeklart ist.
Somit kdnnen wir in dieser Arbeifolgende Fragerbeantworten (a) Welche Aus
wirkungen haben korreliertonentewegungn auf die Li*-Transferzahl? (b) Lasst sich
der Einfluss dieser korrelierten Bewegungquantifizieren? Auf der Grundlage jener
Verknupfungder MaxwellStefanDiffusion mit den OnsagefrBeziehungerkanndartuber
hinaus eine Anknupfung an die lineare Antworttheorieach Kubo® und an
GleichgewichtsTransportmodell& erfolgen. Die von Newman und Wheeler vorge-

schlagendnversion defOnsagesMatrix zur Berechnungler lonenfiisse®?

ist geman
unseres Formalismuscht notwendig Auf die genannterAspekte wirdin Abschnitt 5.2

nahereingegangen
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2.4 Messmethoden zu Transport - und Trans ferzahlen

In der Literatur erscheinezunéchsvielfaltige Methoden zuBestimmung von Transpert

undbder Transferzahlen

1 (@)
1 (b)
T (©
1 (d)

NG
1T ®

Die genannteiMethoden basieren aden folgendeiMesspinzipien

1 (@)

T (b)

1 (©

T ()

1 (e)

T

Potentiostatisch®olarisationg PP}Methode®**

Galvanostatische Polarisat®(GP)Methode’%%%

Hittorf-TubandiMethode®.

Gepulste FeldgradientdfernmagnetresonarPFGNMR)-Methode

(TracerDiffusions-Methode)™.

KonzentrationszelleEMK)-Methode®*°

Tieffrequenzimpedanzspektroskopi@/LF-1S)-Methode’* ">

68,73,93,95,97

Dem Verhaltnisdes Initialstroms|y zum stationaren Stronkss in Folge

einerniedrigenPolarisationsspanmng.

Dem zeitlichenVerlauf des Potentialabfallsach dem Anlegen eines

kleinen Polarisabnstrons.

Den Konzentrationsdnderungen in separierten ElektrolytzeNghrend

eines definierten Ladungsflusses

Den Eigendiffusionskoeffizientenin die alle mobilen Spezies zum
betrdfenden NMRaktiven Kern eingehefgewichtete Transportzahhuch

alsapparete Transferzahbezeichnet

Der Analyse der Klemmspaming zwischen zwei Halbzellen gleicher
Elektrolytzusammensetzung, jedoch unterschiedlicher Salzkonizentra
(Bestimmung eineifransferzahl beziglich aller elektrochemisch aktiven
Speziesunter der Annahme eines konstanten Aktivitatskoeffizienten im

beteffenden Konzentrationsberejch

Dem Vergleich der Hochfrequeimapedanz und der Tieffgerenzmpedanz

unter Berucksichtigung ein@rstationarerGrenzflachenimpedanz
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Gegenstand dieser Arbestnd lediglich die Methoden (a), (d) und.(¥ir beschranken
unssomit auf eine experimentelleAnalyseder MethodenVLF-1S und PFGNMR sowie
eine Analyse der gangigen Auswertungsmethodik zuRiRMethode Wir weiten die
Anwendungsmoglichkeit deNLF-1S-Methode erstmalig auf FlUssigelektrolyte s,
welche bishervorrangig auf Polymer und Kompositelektrolyte beschrénktawund
zudem nur wenige Anwendungsbeispi€fe™® umfasst Dariiber hinaus werden
signifikante Differenzerzwischen den genannten Methodmzlglich deifransfezahlen
beziehungsweisder Transportzahleim konzentriertennichtidealenFlussigéektrolyten
diskuiert, sieheAbschnitt 5.2

2.5 Die Walden-Plotanalyse

Zur Charakterisierung der makroskopischen Elektrolyteigenschaften werdermeperi
tell die lonenleitfahigkeits sowie die Viskogsat /7 als wichtig erachtet. Das Zusammen
spiel dieser beiden makroskopischen TransportgroRen di$sbeispielsweise anhand
desWaldenPlots, der Auftragung der molaren Aquivalentleitfahigkeit = £csq; gegen
die reziproke Viskositat?*, aufzeigenDie Viskositat/# lasst sich mittels deBtokes
EinsteinGleichung (17) und die molare Aquivalentleitfahigkeit L mit der Nernst

EinsteinGleichung(18) beschreiben:

_ke QT

'Kl .C"]DEigen =B~ l

i:%XW . 60 O (17)
s N, G é ... e D ® e . . .

L = ar=a- x D6 [ O é ax» o™ (19)
Csalz BO— =M X ua kB D H?Q 6=MX

In diesen Gleichungen stehemy, flr die Salzkonzentratiorg fiir die Elanentarladung,
x fur denStoffmengaanteil kg fur die BoltzmanrKonstanteNa fur die AvogadreZahl,

T fur die absolute Temperatur ung fur einen effektiven hydrodynamischen Radius

Die makroskopische Grof¥e in Gl. (17) lasst sich prinzipieldurch die Eigediffusions
koeffizienten § _, , v ™" umschreiben.Hierin sind alle mobilen Spezies wie
Kationen M, Anionen X aber auch alonenpadmaleaduch Xi n

enthalten sind,berlcksichtigt. Aus experimenteller Sichtassen sichdiese Eigen
diffusionskoeffizienten mittels PFE®IMR leicht bestimmen.

den



18 | Theoretische Grundlagen zur Elektrolytcharakterisierung

Aufgrund der Annahme, dass nur geladene Spezies zur |dfé@ntgkeit beitragen, bleibt

a._,. , % @™ in Gl (18) auf die Diffusionskoeffizienten von Mind X beschrankt.

Aus den beiden Quotienten Di%"/D "¢" und D;"/D5*" lassen sich jedociiaven

VerhéaltnisseHr abschatzen, in welchealie KreuzKorrelationen der KationeAnionen
Bewegungn zusammengefassterden Der Hg-Wert bringt rechnerisctdas Verhaltnis
Lnvr/L der beiden experimentellen GroBeRur und L zum Ausdruck Die molare
AquivalentleitfahigkeitL wurde bereitsmit Gl. (18) eingefiihrtund L""R |asst sich
gemander NernstEinsteinGleichungaus denEigerdiffusionskoeffizientender zu M

und X-gehorigerSpeziederechnen

L NMR _NA ®2 ) Eigen

T O DF*" (19

Die genannten GI{17) und(18) lassen siclmunkombinieren:

( (20

Der effektive hydrodynamische Radiugs berechnet sich als Mittelwert gemaf der
Stoffmengenamdle x. Grundlage der spezifischen Radien konnen literaturbekannte
vander-WaalsRadien sein. Es muss darauf hingewiesen werden, dassdie
vollstdndige lonendissoziation beschreibt und Abweichungen hiervon durdhadas

Verhaltnis mit einem WeigroRerl abgedeckt sth

In der Praxis lassen sich anhand einer modifizieVéaidenAuftragung log{ } gegen
log{ h-rexr} gemald Gl.(21) verschiedenste Flusslgktrolyte vergleichen und die experi

mentellen Gré3eh und /2 beziglich ihrer wechselseitigen Abweichungen analysieren:

. EeC 1.l
log{L} =a I&@i— —Q (21)
ih rg
Die hieraus entwickelt®aldenPlotanalyse kann zusatzlich einen von 1 abweichenden
Hr-Werts vorgeben, wodurch einerseits eine neue Referenzlinie definiert wird.
Andererseits lassen sich mit deavVert die Abwéchung von der idealisierten Steigung

mit dem Idealwert langeben, sodass Verletzungen d&skesEinsteinrVerhaltens
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quantifizierbar und fir verschiedene Elektrolyte vergleichbar werden. Durch
entsprechend@rrheniusAuftragungen zus und zul (bzw. s )kann gezeigt werden,
dass diese Verletzungen auf unterschiedliche Aktivierungsenergien fur den -Impuls
transport sowie fur die lonenleitfahigkeit zurtickgefuihrt werden k&mme praktische

Anwendung dieseWaldenPlotanalyse wird in Abschnitt 5.1 vorgenormm
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3 Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde der Einfluss von Sulfotasierten zwitterionischen
Additiven auf die thermodynamischen und elektrochemischen Eigenschaften in binaren
Mischungen aus lonischer Flussigkeit undTESI untersucht. Dies erfolgte mit einer
Kombination veschiedener experimenteller Methoden wie DSC, Leitfahigkeafiskosk
tatanessungengepulster FeldgradientddMR (PFGNMR) sowie Cyclovoltammetrie.
Zusétzlich wurde die [i und TFSi-lonenkoodination in den bindren unternaren

Mischungen mittelLi-NMR-Spektroskopie unBamanrSpektroskopie untersucht.

Wir fanden heraus, dass die Zugabe von ZI zu einer Unterdriickung des Kristallisations
verhaltens in den ternaren Mischungen fuhrt. Anhand abweichender chemischer
"Li-Verschiebungen konnte eine dézhke Anderung der chemischenllonenumgebung
durch die Zugabe der ZI detektiert werden. Der Nachweis von stabilgfénl-
Komplexen unter Freisetzung von TE®Inionen konnte mittels charteigischer
Verschiebungen deFFSI-RamanBanden erbracht ween. Anhand eines modifizierten
WaldenPlots wurden Informationen zu den Elektralghsporteigeschaften erhalten.
Hierin deutet der Vergleich experimenteller Daten mit neu definierten Referenzlinien auf
ein klassisches Flissigkeitsverhalten bei hohemgeraturen (um 10) und bei
niedrigeren Temperaturen auf eine dynamische Entkopplung von schnelleren und
langsameren ionischen Spezms. Die Zugabe von Sulfonddasierten ZI erhéht auctie
Entkopplung inemarenMischungerBMP-TFSI/ Li-TFSI/ ZI. Die Interpretation gemaf
Walderd s ¢ h er A n arthydge d&rgabnissedausdPiB1R-Studien gestitzt. Die
hieraus bestimmten Diffusionskoeffizientemtermauerndie Existenz von schnelleren
TFSI Anionen im Vergleich zu langsamerenLi*/ZI-Komplexen in den ternéren
Mischungen.

Im Gegensatz zu den tiblicherweise diskutiefté@TFSI),]' -Komplexenin den binaren
Mischungenfuhrt somit die Zugabe von Sulforbasierten ZI zu einer Freisetzung von
TFSI-Anionen. Wir folgern hieraus, dass diatsilerenLi*/ZI-Komplexe ursachlich fiir
eine verringerte Li-lonenmobilitat sind Die kathodische Verschiming derLi*-Reduk
tionspotentiak filhren wir auf einestarkere Bindung zwischen tionen und Sulfonat
basierten Zwitterionen in deternaren Mischungezuriick. Dese thermodynamische

Stabilisierungschrankt zusatzlich zu der bereits bekannten Diffusionslimitierung die
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Verwendung Ikbasierter Batterieelektrolyte eihn zukinftigen Studien sollten somit
zwitterionische Additive mit anden negativen Kopfgruppen getestet werden, welche
weniger stark an [ilonen binden und folglich den -lonentransport in Itbasierten

Elektrolyten verbesserf.

Im zweiten Teil dieser Arbeitwerden Lf-Transferzahlen(t>™™ in verschiedenen
Flussigelektrolyten mittels Tieffrequenmpedanzspektroskopi@/LF-1S) erhalten. Die
Resultate werden mit apparenteii-Transferzahlen verglichen, welcire der Literatur
mittels der PF@IMR-Methode (t"™?) bestimmt wurden.Fir de potentiostagche
Polarisations(PP)Methode nach Bruce, Evansund Vincent®™ entwickeln wir dariiber
hinaus einesystematischeEinschrankungzur korrekten Messung des Initialstroms,
welcher einen groRRen Einflussif die Berechnung déii *-Transfezahlen(t"?) hat Die
VLF-IS Experimene werden bei variableftlektrodenabstandeausgefuhrt, wozu eine
neue symmetrsche Li | Elektrolyt | Li-Zelle entwickelt wurde. Diese erlaubt eine -ein
deutige Unterscheidung zwischen denselralenenBeitrdgen zurtotalen Zelimpedanz
(ﬁn- 0)), insbesondere die Quantifizierumigs Li *-Diffusionswiderstand(Roi). Die
Kausalitat unserer Impedanzspektrenirdr mittels KramersKronig-Transformatioen
Uberpruft und somit kénneninstationare Zustande in der Messzellausgeschlossen
werden Die Spekten werdenmittels einesAquivalentschaltkreiss gefitt et, welcher ein
nichtideales WarburgshortElement Ws) enthélt.Die beschrieben®lethodk wird bei
drei unterschiedlichen Elektrolyten angewendg@t: Der Carbonatbaserte Standard
batterieelektrolytLP30 mit 1 mol/L Li-PFK; geléstin EC/DMC (1:1wt.-%). (ii) Eine
aquimolae MischungausTetraglyme (G4) nd dem Lithiumsalz Lithium bis(trifluoro
methykulfonyl)imid (Li-TFSI). (iii) Eine bindre Mischung deonischenFlussigkeit(IL)
1-Butyl-1-methybyrrolidinium kis(trifluoromethybkulfonyl)imid (BMP-TFSI) und dem
Li-Salz LFTFSI.

Ein deutlicher Unterschied zwischen den jeweiligen Wertert>&" und t"MF wird
festgestellt. Um diese Diskrepanz zwischemds *-Transfereinerseits und derhi®-
Transport andererseits zu erklarerwenden wir die OnsagefBeziehungenauf die
Migrations und die Diffusionsstromein der Zelle an Wir zeigen, dass die.i*-

NMR

Trarsferzahl (") im Vergleich zur Li*-Transporzahl ("“*) wesentlich kleiner

ausfallen kannwenn starkeli*-Anionen-Wechselwirkungerzu einerstark korrelierten
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Bewegung vonKatioren und Anionen in dieselbe Richtung fuhrerDariber hinaus
formulierenwir die Richtlinie, wonacleur korrekten Anwendung dé°RMethode ein

charakteristisches Zaitterval Dtopimar berticksichtiy werden mussEs zeigt sich, dass
nur in diesem Falder korrekteInitialstrom lo gemessen wirdWir verdeutlichen somit,

dass die Werte vati"™undt™" prinzipiell identischsein sollter?®

Im dritten Teil dieser Arbeit werden hydrosidfsche und hydroselenidische organische
Salze mittels thermogravimetrischer Experimente untersucht. In Vorverskobeadi-

sierte sich heraus, dass Imidazoliu@halkogenide eine herausragende Volatilitat
besitzen, die eine quantitative Sublimation unterhalb 1@®°C bei einem Druck von

10?2 mbarermoglicht.Eine vergleichbar hohe Volatilitat unterhalb der Schieefpera

tur ist nachunserem Kenntnisstand bisher noch nie fur aprotische ionische Flussigkeiten
beobachtet worderBei h6heren Temperaturen setzte eine Zersetzung in die jeweiligen
Alkylimidazole und 1-Methyl-3-alkylimidazokhalkogenone ein, was eine verlassliche
Bestimmung wn Verdampfungsenthalpien der unzerssizIL durch eine isothermale

TGA-Analyse bei Atmosphéarendruck verhindert.

Die experimentell bestimmten Verdampfungsenthalpienden mit DFFRechnungen
verglichen. DieseYergleich zeigt deutlich, dass die Zersetgsprodukte einfacher in die
Gasphase ubergehen, wie bereits die Charakterisierung des Kondensationsmgickstand
zeigt. Die theoretischeBerechnungen lieferauchmadgliche Zersetzungsprodukte in der
Gasphase, welche mittels -HIS-Untersuchungen nachgewiesemerden Die genaue
Synthesepute zu HydrgerchalkogenidILs in der wasserund halogenidreien Reaktion

von MethylcarbonaVorlaufern mit Hydrgerchalkogeniden kénnen dem Maskwipt

und den ergénzenden Informatioreerinommen werdef?°
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4 Summary

In thefirst part of this workwe studiedhe influence ofsulfonatebasedzwitterion (ZI)
additives on the thermodgmic andelectrochemical propertiei® binary mixtures of

ionic liquid andLi-TFSI by combining a number of experimental methods, namely DSC,
conductivity measuraents, viscosity measuremerdad cyclic voltammetryFurther
more,we analyzehe Li* and TFS! ion coordinationin the binay andternary mixtures

by 'Li NMR spectroscopgndRamanspectroscopgs well as basic information about the
ionic transport processes by meanguited field gradienNMR (PFGNMR). We found

that the addition of ZI leads to a suppression of crystallization processes in the ternary
mixtures.A strong impact on thehemical environment of Liions by the addition of ZI

wasdetected by different chemical shifts frdli NMR measurements.

The verification of more stable */ZI complexesunderther e | e as e o'faniahd r e e
was providedby characteristidocations ofthe TFSI-Ramanbands.A modified Walden
plot gave us informatiorabout the electrolytetransport characteristicsComparng
experimental data withwo newy defined reference ling points to a simple liquid
behaviour at high teperatures around 10C. At lower temperaturesa dynamic
decoupling of fasteandslower ionic speciesccurs The addition ofulfonatebasedZls
increaseghe amount of decoupling iternary mixtures BMRTFSI/ Li-TFSI/ ZI. This
interpretation of thaValdenplot analysis is confirmed by the results of the AYAGR
measurements, which indicate the existence of faster' T&8dns and sloweti®/ZI

complexes in the ternary mixtures.

In contrast tathe typically discussedLi(TFSI);]' complexesn the birary mixtures the
addition of sulfonatdased ZIs leads to a release of TR8lions.Hence we conclude
thatthe morestableLi*/Zl complexes awell asthe reduction of the Liion mobility can
have abig influence on thecyclic voltammogramsThethermodynamic stabilation of
the Li" ions caugsan additionalcathodic shift of the Lireduction potentiasuppressing
the current density negativel@®vemll we postulate that atrongr binding betweerthe
Li* ions andthe sulfonatebasedZls in commrison tothe TFSI anionsdiminishesthe
capability oftheselL -based electrolytes for battery applicatiolmsthe future other types
of ZI additives with negative grougsnding less strongly to Liionsshould be tested for

theimprovement ofthe Li* ion transporproperties in Il-based electrolyte®
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In the second partof this work Li* transference number@™"™"= t>"°") in different

liquid electrolytesareobtained by means of vetgw-frequency impedance spectroscopy
(VLF-IS). The resultsare compared tcapparentLi® transference numbershich were
obtainedby means othe PFGNMR method(t"VF) in literature For the potentiostatic
polarization (PP) method of Bruce, Evansand Vincent *° we proposea systematic
restriction to the correct measurement of the initial current, which takes a great influence
on the determination of thiei* transference numbe(£"). The VLF-IS experiments are
carried outat variable electrode distancésside a newly constructedsymmetrical

Li | electrolyte| Li cell, which allows a clear distinction alifferent contributions to the

total cell impedanceX,- 0)), in particular thequantification of theLi® diffusion

resistance€Rpirr). The causalityof our impedance spectra checked byKramersKronig
transformatiortess in orderto rule outinstationary states within the measurement setup
The spectra arditted by an equivalent circuit including a neideal Warburgshort
element (Ws). These method were applied to three different electrolytes: (i) The
carbonatédbased standard battery electrolyte LP30 witmdl/L Li-PFs dissolved in
EC/DMC (1:1 wt-%). (ii) An equimolar mixture of tetraglyme (G4) and the lithium salt
lithium bis(trifluoromethykulfonyl)imide (LFTFSI). (iii) A binary mixture of the ionic
liquid (IL) 21-butyl-1-methytpyrrolidinium bis(trifluoranethylsulfonylimide) (BMP
TFSI) and the Li salt LITFSI.

Stom and MR is observed In order to

A strong difference between thealues oft
rationalizethis discrepangbetween the Litransferon the one handnd the Li transport
on the otherwe appy Onsagerrelations tothe migration and diffusion currents in the
cell. We show that the Litranderence numbe(t>™™ can beconsiderablysmalleras
compared to the Litrangort number ("WF), if strong Li-anion interactions lead to
strongly correlated movements of cations and anions tm the same direction
Furthermore, we give guidance to the correct application of the PP mettading the
characteristidcime intervalDtopimal that needs to be passed before determiningahect
initial currentlo. Thus, we make clear that in principal the values®5t" and t°" are

identical®®

In thethird part of this workhydrosulphide and hydrosgglide organic saltare studied

by means of thermogravimetric measurements. By preliminary tests we found out that
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imidazolium hydrochalcogenides show remarkal# high volatility, allowing their
quantitativesublimationbelow 100°C at a pressure ofl0’> mbar To the state of our
knowledge acomparablehigh volatility below the melting temperatuis a noveltyfor

the class of aprotic ionic liquids At elevded temperatureslecomposition into the
respective alkylimidazolesnd XImethyl3-alkylimidazolchatogenones occurswvhich
impedesa reliable determination of vaporisation enthalpies by the isothermal TGA

analysisat atmospheric pressure

Comparingexperimentally determinedvaporationenthalpieswith thosedetermined by
theoreticalDFT calculatios emphasize that decomposition produtsss oveto the gas
phasemuch easier which is confirmed bythe characteriation of there-condensation
residues.The DFT calculations lead also to stable gas phase decomposition products,
which becomedetected byEI-MS meastements The full synthetical access to the
hydrochalcogenidelLs by the water and halidefree reaction of methylcarbonate
precursors with hydgen chalcogenidescan be found in the manuscript and the

supporting information, respectivelff
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5 Kumulativer Tell

Der kumulative Teilder Dissertation enthakine kurze Einleitung, eine Zusammen
fassury sowieeineDiskussion der wichtigsteargebnisseler jeweiligenPublikation.Die
gezeigten Abbildungenvurden falls notwendig ins Deutscheaibersetzt und teilweise
nachbearbeitetZur Ubereinstimmung mit den Veréffentlichgen wurde die angle
amerikanische Zahlenformatierurgeibehalten Die Genehmigungen der Verwendung
von Publikationsinhalten fur dies®issertation liegt vor, wobei das Recht zur
Veroffentlichung beim jeweiligen Verlag verbleiliEine detaillierte Beschreibung und
Diskussion der Expamente sowie weitéiihrenderLiteratur sind in derPublikationen

nachzuleserDer jeweilige Eigenanteil ird abschmittsweiseerklart.

5.1 Li+-lonentransport in IL-basierten Elektrolyten und
der Einfluss von Sulfonat -basierten Zwitterion -
Additiven

F. Wohde, R. Bhandary, J.M. Moldrickx, J. Sundermeyer, M. Schénhoff und B. Roling

Li* lon Transport in lonic Liquiebased Electrolyteand the Influence of
SulfonatebasedZwitterion Additives

Solid State lonics2016 284, 37i 44.

Einleitung , Diskussion und Zusammenfassung

Im Rahmen diesePublikation®® wurde der Einfluss von Sulforbasierten Zwittedn
(Z1)-Additiven auf den Li-lonentransport in ItbasierterbinarenElektrolytmischungen
aus BMRTFSI und LiITFSI untersucht Die detaillierten Synthesevorschriften und
Charakterisierungen demitterionenl-(1-Butylpyrrolidinium)butar4-sulfonat ZN) und
1-(1-tri-n-Butylphosphonium)butad-sulfonat ZP) sind den ergéanzenden Informationen

ZU entnehmen.

Roling et al. untersucken bereits die thermodynamischen Eigenschaften hiridiech-
ungen in Abhéngigkeit der Lithiumkonzentration und sellfest dass der Anteil der

Li*-lonen am Massetransport stets geringer als ihr spezifischer Stoffmengenariteil ist.
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Die resultierendemiedrigenapparente ransferzahlen gehen urséchlich dig Bildung
relativ groRer und stabiler 1/Anion-Komplexe zuriick, welche langsamer diffundieren
als dasorganische Kation der It°?% Die bindren MischungeBMP-TFSI/ Li-TFSI

sind somit noch nicht fir eine Batterieanwendung optimiert. Zur Verbesserung ihrer
elektrochemischen Eigenschaften wurden verscheedéumlditive wie molekulare
Lésungsnittel *3, aber auchzwitterionen'® vorgesclagen Motiviert wurde der zuletzt
genannte Ansatz durch die Beobachturan Li*-Trangorizahlen gréRer 0.5in der
bindrenLi-Salz/ ZI-Mischungen durctOhno und Mitarbeiter® Forsyth, MacFarlane

und Mitarbeiter beobachteten eine kontinuierliche Zunahme deEigerdiffusions
koeffizienten in terndren Mischungéh / Li-Salz/ ZI durch Zugabe der Zwitterionén.

Die Ursache dieses Effekt wurde jedoch nicht aufgeklart.
Die Stochiometrieder von uns untersuchten Mischungen lasst sich wie folgt beschreiben:
1- y) gx&i-TBSI (1 % BMP-TESI ;y ZI

Wird die Salzkomentration tber die spezifisamenolaren MasseM sowiedie Dichter
der Mischungenberechnet(22), so lassen sich mit den i(23) zusammengefassten

Gleichungen die jeweiligen Konzentrationen ausrechnen:

-y o
Coy = — . 22)
| (1' y) XM Qg (1 X) Mewere&® g Y My
o . _ y
G =X @alz Gmp (;; )9_ %alzo Gresi Gaz = & ﬂ = (23)

In Abb.?2 sind die einzelnen Komponenta@ler ternaren Mischungen skizziert und in

Tab.2 die genaueZusammensetzung aufgelistet.

n n
o< O
\ /\/\/ QBU
P
Li*
o BB @ e
\ PLN/ \ /\/\/l\
F3¢” S o//\CF3 09\0_ s

Abb. 2 Strukturformeln der lonenund derZwitterionen in den untersuchtenMischungen
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Tab.1 Untersuchte Elekolyte : S6chiometrischeKoeffizienten x und y; sowie Li*- und ZHKoreentrationen.

Elektrolyt lonische LiSalz Zwitterion  x y CLi Cz
Flussigkeit /mol L / mol L

#la BMRTFSI - - 0 0 0 0
#2a . LFTFSI - 0.24 0 0.90 0
#2b - . - 0.37 0 1.49 0
#3a . . ZN 0.25 0.06 0.89 0.2
#3b - . ZN 0.25 0.17 0.84 0.71
#3c - . ZN 0.40 0.06 1.60 0.23
#3d . . ZN 050 0.22 1.75 1.00
#3e - . ZP 0.25 0.06 0.89 0.22
#3f - . ZP 0.25 0.20 0.79 0.80
#39g - . ZP 0.40 0.06 1.57 0.23
#3h BMRTFSI  LFTFSI ZP 0.50 0.26 1.59 1.10

Mit dem Ziel, die Elektrolyte aus Tah. bezluglichthermodynamischreund elektre
chemischeEigenschaftezu untersuchen sowiaen lonentransportind de Viskositatzu

charakterisierenyurdeeine KombinatiorverschiedeneExperimentga)i (c) augefuhrt:

(& DSCG-Untersuchungerhalfen dabeiden Temperaturbereich ohm&istallisation fur
Leitfahigkeits und Viskositdsmessungen einzugrenzen. Die hierzAld. 3 und Abb. 4
gezeigten Resultate verdeutlichemlen positiven Einfluss zwitterionischer Additive
arhand éner vermindert@ Kristallisation:eigungmit zunehnerdem ZFAnteil (grine
und blaue Kurvey = 0.17 undy =0.22)

(b) Cyclovoltammetrische Untershungen zwischen0.5V und 6V versusLi*/Li, siehe
Abb. 5, zeigten eine grof3e anodische Stabilitat Aeitterionen von bis zuT™® V. Im
kathodischerBereichum 0V wird ein signifikanter elektrochemischer Unterschhsad
den terndre Mischungen beoachtet. Fir Mischungen mit einem geringenAdteil
(y=0.06) lassen sich reversible "tReduktions/Reoxidatiospeaks detektieren. Fir
Mischungen mit hodheren Anteilen {=0.20 oder y=0.26) kdnnen keine
Reoxidationspeak oberhalb von O/ festgestdt werden was auf eine irreversible

reduktive Zersetzung der ternaren Mischung unterhalb wosdchliel3en |asst.

(c) Untersuchungen der lonenleitfahigksiind derdynamischen Viskositdt fihrten zu
den n Abb. 6 und Abb. 7 dargestellterArrheniusPlots Hierin sind nurdie s-Datenund
die A-Daten dargestellt, balenen die Probe entweder fliissig odaterkihlt vorliegt
sodassKristallisationseffekteausgeschlossen sinWeitere Angaben zum verwendeten

Messequipment kénnen deublikation® entnommen werden.
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BMP-TFSI zeigt die hochste lonenleitfahigkeit mit einem Wert vom3S2cmbei 30 °C,
sieheAbb. 6. Die Zugabe vorlLi-TFSI fuhrt zu einestarken Almahmedieser Leitfahig
keit, sodass i@ binare Mischung mik=0.37 einen Wert von0.24mS/cm bei 30C
anzeigt Die Zugabe von ZI fuhrt zu keinem signifikanten Zuwades Leiféhigkeit
Beispielsveise zeigt die terndre Mischung mit=0.4 undy=0.06 einen Wert von
0.29mS/cm bei 30C. Die Viskositaen / sind durch eine typischimverse FPoportio-
nalitat mit der Leitfahigkeits verkniipft (2~ s'%), vergleicheAbb. 6 und Abb. 7. Beides,
die Zugabe von LHTFSI und die Zugabe von Zwitterionen zu BMFES|, fihrt zu einer
Zunahme der ViskositdDie Temperaturabhangigkeit sowohl demereitfahigkeit s als
auch der Viskositat kann durch did/ogetFulcherTammanmBeziehung®® hinlanglich
beschrieben werden. Dieses VNe€rhalten manifestiert sich in einer deutlichen
Krimmung der Datenpunkis ArrheniusPlot.
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-—--#2ax=0.24
#2b x = 0.37
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Abb. 3 DSEWarmefluss (HeiZAbkuhlrate: £10 K/min)zuBMP-TFSI sowie biren Mischungen.



30 | Kumulativer Teil
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Abb.4 DSEWarmefluss (HeiAbkuhlrate: £10 K/min) fir einige ternéare Mischungen.
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Abb.5 Cyclovoltammogramme bei 60 °C aufgezeichnet flr verschiedemére Mischungen.



Kumulativer Teil

31

[
e
~N

Leitfahigkeit o'/ S cm™
[=1
o

10°

B

®

F A

BMP-TFSI

B #a

4
i

<&
4k
e

4
& %
b

7

x=0 >

BMP-TFSI + Li-TFSI

® #2a
#2b

x=0.24
x=0.37

BMP-TFSI + Li-TFSI + ZN
x=0.25 y=0.06
x=0.25 y=0.17
x=0.40 y=0.06
x=0.50 y=0.22

¥ #3a

#3b
4 #3c
> #3d

i

2.6

2.8

3.0 3.2

3.4

3.6

T T T
3.8 4.0
1000 K/ T

Abb.6 ArrheniusPlot der lonenkitfahigkeit der bindren Mischungen sowie der terndren Mischungen im
Vergleich zur reinen IL.

=
(=]
N

Viskositit n/Pas
=
o

=
o
©

10"

Lol

sl

B #a
= #2a

#2b
7 #3a
#3b
#3c
#3d

= A

x=0

x=0.24

x=0.37

x=0.25 y=0.06
x=0.25 y=0.17
x=0.40 y=0.06
x=0.50 y=0.22

33

T T T
3.6 3.9
1000K/T

Abb. 7 ArrheniusPlot der Viskositatder bindren Mischungen sowie der ternaren Mischungen im Vergleich zur

reinen IL



32 | Kumulativer Teil

Gemal deArrheniusGIn. (24) und (25) wurden die jeweiligen Aktivierungsenergien im
Temperaturbereich zwischen 70 und 90°C bestimmit.

s= 5 &p( E;, /RT) (24

h=f é&p(E,, /RT) (29

In Tab.2 sind die berechneten Aktivierungsenergien zur Leitfahigkgit und zur
ViskositatE, , aufgelistetDie Differenzendiese Wertedeuten auf eine Entkopplung der
Bewegungsdynamik von langsamen und schnellen Sphirie®’ Als MaR hierfiir kann
der Kopplungsindex dienen, welcher das Verhaltrits s/ Ea », der beiden Aktivierungs
energien bildet. Ein niedrigea-Wert von 0.7 wird fur die reine IL beobachtet. Dhur
Zugabe von LiTFSI verringert sich @& Unterschied der Aktivierungsenergien,
wohingegen die Zugabe von ZI wieder zu einer starkeren Entkoppliang Dies deutet
darauf hin, dassié Aktivierungsenergien zum Aufbrechen von Bindungeneiner

breiteen Verteilung vorliegeh®®

Zur Stutzung dieser These wurden mittlere Diffusionskoeffizienten mittels gepulster
FeldgradientetNMR bei 60°C und 90°C fiir Li- und TFS!-Spezies bestimt. In Tab.2

sind dariiber hinaus die jeweiligen Quotien@n | O angegebendessen Werte
zwischen 1.6 und l10egen Die héchsten Werte werden fir Mischemgmit einem
hohen Zwiterionenanteil erzieJtwas inAbb. 8 graphisch verdeutlicht wircEs ist somit

fur diese Mischungen eine starke Entkopplung der ThR®Ii Li-Eigendiffusionen

nachgewiesen.

Zum besseren Verstandnis der deutlichen Entkopplungen von Aktivierungsenergien
eineseits und den spezifischen Mobilitaten andererseits wuddeiiber hinaus/Li-
NMR-Untersuchungen unBamanMessungerdurchgefiihrt Eine Anderung der mole
kularen Umgebungler Li*-Kationen durch Zugabe von Sulforsierten Zwitterionen
konnte durch Analyse der chemischen VerschiebdngemaR’Li-NMR verdeutlicht
werden, siehé\bb. 9. RamanUntersuchungen konnten zeigelasssich die molekulare
Umgebungder TFSI -Anionen durch Zugabe von {IiFSI und ZIgeinderthat siehe

Abb. 10.
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Tab.2 Vergleich der Mischungen: Zusammensety, Aktivierungsenergiermer Leitfahigkeit undder Viskositat,
Kopplungsindex und/erhéltnis demiffusionskoeffizienterbezuglichTFSiund LiSpezies
Elektrolyt lonische Li-Sal: Zwitterion Stochiometr. Aktivierungs Kopplungs 60°C: DR 90°C: DYMR
Flussigkeit Koeffizienten /eEJe:Tg]]loerr; index DVR DNMR  DNMR  pWR MR DNMR
X y Eas  Ean a /10 m%t / 102 m%
#la BMRTFSI - = 0 0 17.4 247 0.70 = = = = = 1
#2a LFTFS - 024 0 255 301 0.85 - - - - - -
#2b - 037 0O 331 343 0.96 6.7 49 14 24¢€ 14€ 1.7
#3a ZN 0.25 0.06 239 29.0 0.82 - - - - - -
#3b ZN 0.25 0.17 219 309 0.71 17z 2.2 78 454 74 6.1
#3c ZN 040 0.06 275 333 0.83 - - - - - -
#3d ZN 0.50 0.22 299 450 0.66 11z 11 10.2 - - -
#3e ZP 0.25 0.06 233 303 0.77 16.C 8.1 2C 41.C 26.C 1.€
#3f ZP 025 020 231 322 0.72 155 1.8 8.6 44.C 523 8.2
#39 ZP 040 0.06 315 331 0.94 5¢ 3. 1€ 22C 12 18
#3h BMRTFSI LETFS  ZP 0.50 0.26 314 447 0.70 - - - - - -
- 12 ] BMP-TFSI + Li-TFSI+2ZN/ZP
-
Q 1
—~ 114 60°C 90 °C
g { = #2b © x=037 y=0
Q 104 = #3g © x=0.40 y=0.06 P
1 & #3e © x=0.25 y=0.06 .
94 #3b x=0.25 y=017
8 ] #3f x=0.25 y=0.20 i
| b #3d x=0.50 y=0.22 L7
7 1 L
6 = p s ’
51 e
4 R
34 .’
2 - /s
] g &
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0

Abb. 8 Auftragung desQuotienten Dt / DYMR
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Abb. 9 "LENMRSpektren vorternaren Mischungerim Vergleich zu bindrer Mischung

relative Raman-Intensitat
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Abb. 10 RamanSpektren vonReferenzsubstanzerhinérer und ternarer Mischungen im Wellenzahlbereich von
725cm™ bis 760cm*™. Die RamarBanden resultieren aus der Expansion und Kontraktion des F&Sbns.
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Der Vergleich zwischen binarer Mischung und ternaren Mischungen bei vergleichbarem
Li-TFSFAnNteil und hohen ZAnteilen zeigt inAbb. 9 eine TieffeldVerschiebung durch
Zugabe von ZI. Dies deutet auf eine ausgepragte Veranderung den&nkoordination

hin, welche vonFunazukuriund Mitarbeitern bei Zugabe von Wasser zu einer binaren
IL / Li-TFSFMischung ebenfalls beobachtet wurd&Die Autoren schlieRen hieraus,
dass Wasser die TFSAnionen in der ersteKoordinationsschale desLionsverdrangt

Die Freisetzung von TFSAnionen kann durch die Lage der A&bb. 10 dargestellten

TFSI -typischenRamanBanden zwischen60cm'! und 730cm'! bestatigt werdem'°

Die Bande fiir reines BMIFSI liegt bei 742 cit und wird durch die schwache
Wechselwirkungdes TFSI-Anions mit dem BMP-Kat i on al Sreie®drSt e f ¢r
angesehe'® 1 12Eine starkere Wechselwirkung des TF&hions mit Li-Kationen in
Li-TFSI futhrt zu einer Verschiebung der Bande zu 748 cim den untersuchten binéren
Mischungen sind beide Banden detektierbar, was auf eine Koordinatiof zad BMP
gleichermal3en hindeutet. Im Gegensatz dakin terndren Mischungen mit hohéeh-

Anteil lediglich eine Bande bei 742 thdetektierbar. Dies ist ein starkes Indiz dafiir,
dass in den hier untersuchten Mischungen mit Suk@dnétterionen diedreigesetztea
TFSI-Anionen hauptsachlich mit den BNHRationen und nicht mit [iKationen
interagieren und in den terndren Mischungen tatsachlich stabll@l-Kiomplexe

vorliegen.

Die abschlieRende Diskussion der Arbeit wendet sich im ersten Teil der Definition eines
modifizierten WaldenPlots nit neu definierten Referenzlimezu. Der zweg Teil greift

alle zuvor préasentierterResultate auf und verknipfibergreifend samtlicherzielten
wissenschaftlichen Ergebnisdeie Leitfahigkeits und Vislositatsdaten wurden anhand
desWaldenPlots Abb. 11 analysiert. Desermodifizierte WaldenPlot basiert auf einer
VerknupfungderNernstEinsteirGleichung(26) mit derStokesEinsteirGleichung(27):

s = CSaIzCNA é)

kB a |Q @1é X) 'DBMPO x O;+ DIQI (26)
N,
| = W (27)

Hier definieren D; und r; Diffusionskoeffizienten undhydrodynanische Radin der
ionischen Spezies. Hr steht fur dasHavenVerhaltnis, welches Kreuzkorrelationen

zwischen der Bewegung verschiedener lonen repraséntiBie anderen Variablen



36 | Kumulativer Teil

haben ihre typische Bedeutur@rundlage der hydrodynamischen Radien sind literatur

bekanntevan-der-WaalsRadien:*>**

Die molare Leitfahigkeit. ist durch folgende Gleichungegeben:

¥ e . .
=2 —..NAC?Z ..é(Dx)—lei+—é— (29
Coaz 6@ OH Fp@ Temp e Tresr
1
Fet

Die molare Leitfahigkeil. kann unter idealisierten Bedinggen vorhergesagt werden,
wenn die inverse Viskositati! bekannt ist.Um Abweichung vomldealverhalten
darzustellenlassen sich miilfe von Gl (28) unter Beriicksichtigung der Mischungs
stochiometrie und unterschiedlichevander-WaalsRadien Referenzlinien definieren,
welche fur verschiedene Elektrolytsystenmit den experimentellen Datesllgemein
gultig verglichen werden konnéfl. Die genaue Lage der Referenzlinie wird
ausschlief3licdurch dagHavenVerhaltnis definiertAbweichunggenvom StokesEinstein
Verhalten werden in der Literatur haufig mit der willkiirlichen K@ie vorgenommen,
welche lediglich durch einerinzigen Messpunkt definiert istin der Realitat eine

Steigung kleiner einaufweistund keine physikalische Grundlage besit2t.

Der Vergleichzwischen den experimentellen Daten und medifiziertenReferenzlinie

zu den untersuchten binaren und ternaren Mischurlgsst auf eine dynamische
Entkopplung zwischen schnelleren und langsameren lonenspezies schlieRen, welche
durch eine Erhéhundes ZtAnteils verstarkt wird und von der Messtemperatur abhangt
ist, sieche Abb. 11. Die Ursahe fur die Verletzungen der zugde gelegterStokes
EinsteirGesetmalRigkeitnach Gl (27) kann somit in dieser Arbeit auf unterschiedliche

lonenmobilitdten zurtickgefuhrt werden.

Es zeigt sich, dass bei hohen Temperaturen die fir ionische Flissigkeiten typischerweise
erzielten HavenVerhaltnisse von 1.5 bis 2 anzunehmen $hbies entspricht einem
einfachen Flussigkeitsverhalten, welches jedoch hdwine dynamische Entkopplung
unterschiedlich mobiler Spezies gestort wird und sich in einer von eins abweichenden
Steigung imWaldenPlot bemerkbar macht. Dieser Zusammenhang wird somit fur die
Abweichungen bezuglich der in GR8) idealisiert zusammengefasstdernstEinstein

und StokesEinsteirGesetze angefihrtwelche die Basis fir die zuvor benannte

Referenzlnie ist
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Die mittels PFGNMR-Messungenerzielten Diffusionsdten stitzen die These, dass
schnelle TFSFAnionen von signifikant langsameréi’/ZI-Komplexen entkoppelt sind
was insbesondere bei den ternaren Mischungen mit hohetmt&il zum Vorschein
kommt sieheAbb. 12. Demzufolge bestimmen maRgeblich die schnellen ‘FRS8ionen
die Leitfahigkeit, wahrend die langsamerail/ZI-Komplexe die Viskositat bestimmen.
Dieser Zusammenharihrt zuVerletzungen deBtokesEinsteinRelaton, wie bereits im
Zusammenhang mAbb. 11 festgestellt wurdeAls Ursache fludieses VerhalteRGnnen
die jeweils unterschiedliche pKaWerte der HTFSFSaure (pKa® 112) sowie der
Alkylsulfonsauren (pKa® i2) herangezoge werden. Die pKaWerte stehenhierbei
stellvertretendir die unterschiedlickstarkenCoulombWechselirkungenzu denharten
Hyrogenlationen H beziehungsweisden gleichermaRen harten LithikeionenLi*. ™
Starke Wechselwirkungen zwischen'lonen mit SulfonatGruppen wurden in einem
anderen Kontext auch vo®hno und seinen Mitarbeitern beobacht&t.Wir folgern
hieraus, dass die sulforaasierten ZI die typischerweise diskutiertgi(TFSI),)' -

Komplexe aufbrechen urgichstabilee Li*/ZI-Komplexeformieren

Zusammenfassén kann die vorliegende Arbeit einen grundlegenden Beitrag zum
Verstanais des Li-lonertransports in Ikbasierten Elektrolyten beisteuesowie den
negativen Einfluss von Sulforbaisierten Zwitterionerbeziglich derkathodischa
Verschiebung des [HiRedukionspotentialsaufklaren. De starken Bindungen irhi*/ZI-
Komplexfiihrenzu einer thermodynamischen Stabilisierung désldns in dernternaren
Mischungen. Dies verhinderteinen schnellenLi®-Ladungstrarier, sodassbei hohen
Uberspannungeuielmehreineirreversible reduktive Zersetzung dernarenMischung
eintritt und diereversible Li-Reduktion/ Li-Reoxidationunterbleibt Zum Einsatz von
bindren MischungenBMP-TFSI/ Li-TFSI sollten n Zukunft dem Elektrolyten
zwitterionischeAdditive zugesetzt welen, deren LilonenBindungsaffinitatvon dem
derlL-Anionennicht so stark abweichind somit deenthermodynanische Stabilisierung

reduziert wird
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5.2 Li*-Transfer zahlen in verschiedenen
Flussigelektrolyten durch Tie ffrequen z-Impedanz -
spektroskopie bei variablen Elektrodenabstanden

F. Wohde, M. BalabajewundB. Roling

Li* Transference Numbers in Liquid Electrolytes obtaing®éry-low-frequency
Impedance Spectroscopy at variable Electrode Distances

Journal of theElectrochemical Societgeit dem 21.12015in derRevision

Einleitung , Diskussion und Zusammenfassung

Mit dem Ziel einen Li-Batterieelektrolyten nach MaRgabe einer hoheren Leistungs
fahigkeit aus verschiedenen Komponenten wie Ldsungsmitte§alz und Additiv
zusammenzustellen, ist zunachst ein solides Verstandnis der Transportprozesse im
Elektrolytvolumen verbunden.Zugmanretal. stellten vor einigen Jahren vier
verschieden&essmethoden zur Bestimmung vor-Transferzahlen und LiTransport

zahlen vergleichend gegeniiber, unter anderem dis@®fe die PFENMR-Methode’®

Hierbei fallt auf, dass in den unterstem Carbonabasierten Elektrolytmischungen

NMR hahezu

insbesondere die von diesen Methoden abgeleiteten ZahleniVertad t
identisch sind. Bei der zugrunde liegenden Betrachtung von konzentrierten Elektrolyten
stimmte uns dieses Resultat jedoch kritjsga es sichm betrachteten Konzentrations

bereichprinzipiell um zwei unterschiedliche GroRen handsdlite

Im Rahmen dieser PublikatiSAwurde die Tieffrequenimpedanzspektroskopie (VEF
IS) zur Bestimmung vohi*-Transferzahlemngewendetind mit literaturbekannten PFG
NMR-Li*-Transportzahlen vergliche®ie hier zusammengefasste Rkation stellt auf

8889 ainen

Basis deOnsagefFormalismusund der linearen Antworttheorigach Kubo
Zusammenhang zwischeniedrigen Li-Transferzahlen einerseits und einem hohen
Korrelationsgrad bei der KationgknionenBewegungandererseitdier. Dariiber hinaus
werden dieDifferenzender Li'-Transferzahlen, welche mit den beiden Metho@i&n

VLF-IS und(ii) potentiostatiscir PolarisationPP)gemessen werden, diskutiert.

Nach einer Reihe vorArbeiten der AutorenRoling etal. *, Aurbach et al*®, Hollen

kamp MacFarlaneetal. *"*%2 Endresetal. **? und nach demmfassenden Arbeiten von
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Watanabe egl, 51120121

wird auch den hochkonzentrien Elektrolyten auf Basis von
Glymen oder ionischen Flussigkeit@h) eine gewisse Zukunftsperspektive Batterie
sektor auf der Grundlage von hoheRGNMR-Li*-Transportzahlett*?° eingeraumtEs
wurden jedochbereitsArtikel zu diesen neuartigen Elektrolytmischungesrtffentlicht
wonach insbesondere die-HasiertenMischungenohne Zusatz eines konventionellen
organischen Lasmgsmittelsin der praktischen Batterieanwendurigei hohen Ladeund
Entladeraterversageri**®'?? Daher lohnt es sicliir uns die Li*-Tranderprozessen
hoctkonzentrierten Elektrolyterzu analysiererund deren zukinftige Quantifizierung
mittels einer robusten MethodgcherzustellenAnschlie3end lassen sich die neuartigen
IL- oder Glymebasierten Elektrolyte mit den konventionellen Carbdrastierten

Elektrolyten vergleichen.
Die untersuchten Elektrolyte sind:

1 () Der StandaréBatterieslektrolyt LP30mit 1 mol/L Li-PR und Additive
gel6stin EC/DMC (1:1 wt:%).

1 (i) Eine &quimolare Mischung augffaglyme (G4) nddemLi-Sdz Lithium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (LiTFSI), vonWatanabeuch als
SolvatiL ** oderquastiL ?° bezeichnet

1 (iii) Einebinare Mischung delL 1-Butyl-1-methylpyrroldinium
bis(trifluoromethysulfonyl)imid (BMP-TFSI)und demLi-Salz Li-TFSI.

Die Li*-Transportzahlerzu diesen Elektrolytensind bereits etabliert(i) o & W

@ X241 (i) o ™ ¢ und (iii) o @ ¢, Jedoch stehtiee umfassende
Unteisuchung der jeweiligehi *-Transferzahlemoch ausEs sei bereits an dieser Stelle
vermerkt, dasgiv) fur eineternare Mischung BMHAFSI/ Li-TFSI/ Zwitterion weitere
Untersuchungsegebnisseim Abschnitt6.1 erganzt wrden Die Strukturformelnder
untersuchten Elektrolyt@)i (iii) sind in Abb. 13 angegebenDie Zusammensetzung der

Elektrolytekann wie folgt beschrieben werden:
(1- x) O-PF x+EQIDMC
(1- x) O-TFSI x+G4

(1- x) O-TFSI x+BMB-TFSI.
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Der stbchiometrscheKoeffizient x ist in Tab.3 aufgefuhrt.Unter Berlcksichtigung der
Dichteder Mischungemr, kanndie Li-Salzkonzentrationfir die Losungsmitte{(LM) G4,
EC/DMC wnd BMP-TFSIwie folgt berechnet werden

B 1- x) ©®
CLi-SaIz - 1 +M n (29)
( - X) M isa, X LQ
Li* Li* Li*
TSNS Trs NN PF6]
WA w N \;,
F3C” “0 O,l ~CF; F3C” ‘\0 0" ~CFy g
G4 o BM P+ ’Bu EC/DMC 0
N
fondes BN 1 )y
S0 o S
Abb. 13 Strukturformeln der lonen undZwitterionen in den untersuchtenMischungen
Tab.3 Untersuchte Elektrolyte: Stochiometrische Koeffizientersowie LiSalkonzentrationen.
Elektrolyte Solvens LiSalz stéchiometrischer CLisalz
Koeffizient
X / mol %
EC/DMQ Li-PF (LP30 EC/DMC LiPR 0.92 1.00
G4/ LFTFSI Tetraglyne LETFSI 0.50 2.75
BMRTFSI LiTFSI (binare MischungBMRTFSI LiTFSI 0.63 1.49

Untere Elektrode |

Untere

ElektrEode y Elektrode Il

Abb. 14 Oben: Schematische Skizze der symmetrischeh Blektrolyt| LiZelle mit Abstandskontrolle;Unten:
Foto der Probenzelle zu deWLFImpedanzmessungen

Obere

-

-

5
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Fir die VLF-IS-Messungerwurde einesymmetrischeli | Elektrolyt| Li-Zelle, mit der
Maglichkeit varidle Abstandenittels einer Mikrometerschrauleenzustellenkonstruiert
(siehe Abb. 14). In dieser Zellewird auf einen Separatoverzichtet, sodasslie als
limitierend wirkendentra-/Intemporendiffusion alEinflussiaktorauf-®** auf die VLFIS-
Messungeraugjeschlossen und lediglich die"tionendiffusio-migrationim Elektrolyt
volumen als gezifische Elektrolyteigenschaft untersucht werden k&nes wird durch
geringe Elektrodenaténde d zwisclen 100mm und 1 mm emoglicht (10 mm). Diese
Abstandekonntendurch eine Messung del_eerzellenKapazitatverifiziert werden.Im
Vergleich zud kénnen dieElektrodenoberflacheals relativ glatt undals planparallel
angenommen werdeBie ac-Amplitude betrug maximali2 mV,s, sodass di€araday
Strome nur zu geringfiigige Anderungen der glatten Elektrodemnd der SEF
Widerstandduhrten. Dariberhinaus stellte diese kleine Amplitude eine linear Antwort
des Systems sicher und die Ausbildung lediglich kleiner Konzentrgtaxtienten
verhinderten storende Konvektionseffekiéachdem die Zelle mit Elektrolyt befillt
wurde, wurden kontinuierlich Impanzspektren im Frequenzbereich voMHAzi 0.1 Hz
aufgezeichnet, um die iGrenzflachenimpedanz zu Uberwachen. Typischerweise nach
241 48h wurde die GHmpedanz konstant, sodass die VIS-Messungen gestartet

werden konnten.

Das Fitten der Impedanzspektnenrde mit der Software RelaxI8h@ instrumentsund
dem inAbb. 15 damgestellten Aquivaletschaltkreis ausgefiihrHierin repréentieren L
eine SpuleRyo denionischen Volumenwiderstandwei serielle R|| CPE-Element die
Grenzflache(GF) und Ws das WarburgshortElement. CPE,. und CPE,. stehenals
constant phase elementCPE) fur die nichtideale Hektrodenpolarisation
beziehungsweiséiir dassolid electrolyte interfac€SEI), Rct und Rsg stehen flr den

Ladungstransferwiderstand uddn korrespondierend&EWiderstand

Spule :fon-Migmtion: Grenzfliiche: Elektrode | Elektrolyt : Li+ Diffusion
1im Volumen N\ N + im Volumen

/7CPE,,

hohe mittlere niedrige
Frequenzen Frequenzen Frequenzen

Abb.15 Verwendeter Aquivalenischaltkreis zum Fitten der VLFImpedanzspekiren welche mit der
symmetrischerLi| Elektrolyt| LiZelleerhalten werden
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Nachdem Tieffrequenimpedanzspektren aufgezeichnet wurden, wurde deagisaltat

bezlglich eines stationaren Zustanasttels des KramersKronig-(KK)-Tests uber

pruft*?® Fir diesen Test wurde die Software HdK (KIT) verwendet®** Diese

Software transformiert den Realteil des gemessenen Spektrum in den Imaginarteil und

vergleich das Ergebnis zum gemessenen Imaginarteil, sighe denNyquistPlot in

Abb. 16 a). Die gute Ubereinstimmungemt, dass eirstationares Verhalten in der Zelle

wahrend der Aufnahme der VHRpedanzpektren vorliegt. Die Residuen dieser

Transformation sindlefiniert durch die relative Abweichung zwischen der gemessenen

Impedanzound der simulierteKK-ImpedanzZy:

_ZP'<K (W)' ZI( Vy
Dee () ‘gVKK (W)‘

Zu(W)-Z (W
O () ‘gKK (W)‘

(30

(39

Abb. 16 b) zagt die Residuen aufgetragen gegémkrequenzDie Abweichungeriegen

unterhalb von 1% inkrequezbereich vorl MHz bis hinab zu0.109mHz.

— Impedanz Z"/ Q

Residuum / %

0

250 G4/Li-TFSI (a)
g A experimentelle Daten
200 <7 KK-Transformation
150
| o o o &
100 by
] e B, s:;$
50 :g o s>
T T T S T T T

0.9 ]
0.6

0.3
0.0

T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Impedanz Z'/ Q
G4/ Li-TFSI (b)
. - Aﬂe(m)
_' - Alm(m)

-0.6
-0.9]

ﬂmmmmwmmw
10* 10° 10% 10" 10° 10 10° 10° 10 10° 10°
Frequenz v / Hz

Abb. 16 KonsistenzTest mittelsKramersKronig Transformatioren fur den Elektrolyten G4/ LFTFSI (a)ergleich
der experimentellenDaten mitKktransformierten Datenim NyquistPlot; und (b) Frequenz-abhangige Bsidwen.
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Die Li*-Diffusionsimpedanz welche bei sehr niedrigenrdguezen im Impedanz
spektrumbeobachtet wirdywurdemittels einedVarburgshortElemens gefittet

5 tanh§j v &
gWs (W) = I%ﬂf‘fusion S < (32)

(i0v &

Hierin sind w die Kreidrequerz, j die imagirdre Einheitt eine charakteristische Zeit

zur Ausbildung des stationaren Diffusionsprofils Uber den Elektrglyted a ein

char&teristischerExponent.

Im Idealfall mit @ =0.5 kann die Zeitr mit dem Salzdiffusionsbefizienten D5 wie
folgt beschrieben werdef?*3?

d2

[ = 4 C"]DSaIz

(33

Der Elektrodenbstand d wird hier aus dem VolumenwiderstanBy, und aus der
unabhangig bestimmterspezifischen lonenleitfahigkeit s berechnet Abb. 17 zeigt
reprasentativeV/LF-Impedanzsspeleén, welche fur den Elektrolyterts4/ Li-TFSI bei
unterschiedlichen Elektrodabstanderzwischen130mm und 30 nm gemessen wurden
Ein Hochrequerz-Halbkreisaufgrunddes Grenzflachenwiderstan{SEIl und Ladungs
transfej sowie eine Tidfequerz-Diffusionsimpedarz kann deutlich detektiert werddn
Abb. 17 b) werden dieGrenzflachewiderstandeRse und den DiffusionsiderstandRpis
gegen den Elektrodenabstaddjeplottet WahrendRgr unabhéngig vord ist, zeigt der
DiffusionswiderstandRpir die erwartete lineare Abhangigkeit duAbb. 18 belegt, dass
die Zeit ¢ einequadratsche Abhangigkeit zd annimmt wie nach GI.(33) zu erwarten

walr.
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{ 6G4/L-TFsI (a)
1000 - T=30°C
1 Uu=16mv,
E 900 - *
N A Warburg-short Fit:
N 8004 o - 034mm
H] _
o —&— d=0.29 mm
a 700 - d=0.15mm
£ 600 J —— d=0.13mm
I ]
500 -
400 -
300 ...
| éﬂdg“'@\e.
200 - p
o —————————————

T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Impedanz Z2'/ Q
900 | linearer Fit: ----- )
Hilfslinie: - ----
G
— 8004 )
N ] |
£ 700 _.
3 ] .8
-
£ -
2001 Roits
400
] Regr
300 o B . Do .
T N
157 ®
10 T
5: v RVoI
0 -
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Elektrodenabstand d/ mm

Abb.17 (a) NyquistPlots der VLFImpedanzspektrenin Abh&anggkeit des Elektrodenabstand d: gestrichelte
Linien zeigenextrapolierten Ft; und (b)Auftragung derWiderstande:Ryo, Rsrund Roir gegend.
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4000
3500 ]
3000 ]
2500 ]

2000

charakteristische Zeit 7 / s

1500
1000

500

0]

linearer Fit: - -

0.0
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3.0x10°

effektiver Elektrodenabstand d” / m?

Abb. 18 Auftragung des FiParameterst gegend?.

—_—
6.0x10°

—
9.0x10°

Tab.4 Fit-ParameterRy, Rerund Roir, #, & Transfezahlent®™ und Transporzahlent;"® . Der relative Fehler

der Transferzahlen liegt im Bereich von 10%.

Elektrolyte T d Widerstande t a Transfer Trangort-
/W zahlen zahlen
/°C Imm Ry Rer Rowr /s g Srom =
EC/DMC / |-PR 30 070 53 464 75 994 0.29 7.1% = 39%*
(LP30) 30 094 7.2 888 126 1226 0.30 57%  41%%
30 071 54 435 77 874 027 71%  47%%
G4/ Li-TFSI 30 0.3 7.5 291 280 400 0.46 2.6% 5294°
(gelostell) 30 0.15 88 287 374 737 046 2.3%
30 0.29 16.7 281 663 2648 0.46 2.5%
30 0.33 19.3 274 782 3883 0.46 2.4%
BMRTFSI LiTFSI 60 0.34 23.2 165 486 1501 0.40 4.8%  13%
(bindreMischung 60 0.56 38.3 408 628 1700 0.49 6.1%
60 0.62 41.9 449 678 1891 0.48 6.2%

a: PFGNMRMessungerbei 20°C asgefiihrt
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Die Werte welche fir Ry, und Rpiz aus den VLHS-Messungenerhalten wurden,

werden zur Berechnung der’tTransferzahler’ & 2°©verwendet:

tit{om — R\/ol (34)
I I:e\/ol + F%)iff

In Tab. 2 werden die Werte vah2 °uhdo ; fiir alle Elektrolyte verglichedm Fall von
G4/ Li-TFSI werden Werte urir 2°' ' rgt ¢ erzielt welche wesentlich niedriger als die
bekannte Tansporzahlo .2 1 ¢ sind Im Fall von LP30 lieydie Transfezahl¢® 2°'
im Bereich von0.05 0.07,wahrend die Tansportahlo 2 ?2im Bereich vorD.4 liegt. Fir
den IL-baserten ElektrolytBMP-TFSI/ Li-TFSI berechnet sich eingransfezahl t2"

im Bereichvon 0.05 0.06 Dies entspricht circa einétbweichung um den Faktor 2 zur
Transportzahé® 2°' ' mp oZusammengefasst existiert fur die beidgektrolyte G4/ Li-
TFSIund LP30 ein signifikanter Unterschied zwisclaan Li*-Transfezahlenund den

Li*-Transportahlen

In den blgendenAbséatzerwird die OnsagerBeziehung zur Berechnung der lonenfliisse
in Elektrolyten mit lediglich zwei Typen von univalenten mobilen Spezies in einem
neutralen Solvent formuliertHieraus konnen wir einen sinnvollen Ausdruck zur
Beschreilbing der Li-Transferzahl ableiterir nehmen hierzwizunachstan, dass die
Triebkrafte zum lonenfluss der elektrochemsche Potentialgradient der Kationen,

d/m / dx, und der Anionends; / dx, sind In diesem Fall kanrder molare Fluss der

Kationen J. , undder Fluss der Anioneg; , folgendermaliendschrieben werden

5= fodm sdn 39
CF? dx F? dx
J = as._.d'm 4i+d n (36)

Hierin beschreibens. . sy; und s.; Transporkoeffizienten, wahrend F fur die

FaradayKonstantesteht

Die jeweiligen Triebkrafted 77/ dx sind gegeben durch

M,k . rrdng 37
d
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Hier steht; fir daselektrische Ptental, z und g fur die Ladungsanzahind fur die
Aktivitat der ionischenSpeziesi. Die anderen Symbole haben ihre Ghk Bedeutung
Die Gl. (37) in die GIn.(35) und (36) eingesetzt, ergibt

as, ., e. d/ g s, dlna .
J, = »aeF—“ - R?F—& 38
+ 8 dX H F2 E ( )
as. _ e._dj dina. g &l / din a
J = oF L RT+—O el rT 02 . 39
T g ox i F e dx 9

Auf kurzen Zeitskalen eingsotentiostaichen Polarisationsexperimemtser bei hohen
Frequenzen in einenmpedinzspektroskopischen Experimemistierenim Volumen des
Elektrolytenkeine Konzentrationsoder Aktivititatgradienen, salassdem lonertrans

port ausschlief3lickeine Mgration zugrunde liegtin diesem Falkénnenfolgende Aus

driickezu den Flisse J. und J; formuliert werdenmit O  als das elektrischinitialfeld

ohne Konzentrationsgradienten Volumen des Elektrolyten

é$++ / 5+- da s:— Sé--d/'N S'++ 0+

3= e md 2. pdh 0 Si. £3.d/F S 40

8 Tdx PP odx 2 & dxcg F ! 49
as. . i s_,.d/j.8- s + sa.d

J = 4 Y Spdipd- s.x sa.d, 41
2 Fo P FE ox o=t @

Demnach ist dielektrische Migrationsstrodichtejwuigraiion Wie folgt beschrieben

jMigraton =F @+ ‘J-) (5=+ + S + 2 S) +E—?/ol Q/Ii'é;ationl E?/ol (42)

88,89

Entsprechend zur linearen Antworttheomach Kubo ist die Volumenleihig-

keit Swmigration direkt verknipft mit der Gleichgewichtsdynamik deménin Abwesenheit

eines elektrischen Feldes

(43

S Migration — A~ R 6&y ACéa A Z RQ)%

“s5 o %ga YR (Al Ry 2( A RO)D A &RO)

Hierin beschreibn V das Probenwlumen, N. und N; die Zahl derKationen undder
Anionen DR(f) und DR (t) stehen fur die zeitabhangigevierschiebungeektoren der

Katioreni und der Anionenj. Die Gin (42) und (43) zeigenin einem Vergleichdasgie

Transporkoeffizienten s und sy durch den ersten und den zweiten Temmder
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eckigen Klammer von G(43) gegeben sindDemnach ists. durch Korrelatioren
zwischen den Bewegungeverschiedene Kationen beeinflusstwahrend s;; durch
entsprechende Kaorrelationen verschiedeAaionen beeinflusstist. Der Transport
koeffizient s,y wird durchKorrelatioren zwischen den Bewegungen vidatioren and
Anionen bestimmt In einem ideakn Hektrolyten sind die zuletzt genannten

Korrelationen nicht vorhandespdasss,; = 0.

Auf der langen Zeitskal eines potentiostagchen Polarisationsexperimentsler bei
niedrigen Frequenzen einesnpedanzspektroskopisen Experiments werden die
Anionenan der Elektrod®lockiert sodassler Anionenfluss) =0 wird. In diesem Fall
bilden sich Katioren- und Anioneuwliffusionszonenuber das Volumen des Elektrolyten
aus Unter der Annahme vonElektroneutraliit sind lonenlonzentratioren wnd
Aktivitaten in diesen Zonestetsidentisch (c. =¢; =c und a. =& = a). Nach GI.(39)

folgt somit:

e ped (44)

Folglich ist der Potentialabfall Gber das Elektrolytvolumen im stationaren Fall gegeben
durch:

s ..+ s, RT : ss
wahrend derPotentialabfall tber die GrenzflaanggemalNerns) im quasiGleich

gewicht gegeben ist durch unterschiedlichelbnenaktivitatert>

. RT .
D/ Nernst :F Gh@ (46)

Die GIn. (45) und (46) implizieren fur nichtideale Elektrolyted.h. mits, | 0, dass der

Spannungsabfall Gber das Volumen einerseits und der tUber die Grenzflachen andererseits
nicht identisch sindDie Summe beider Termedochbleibt wahrend eines Polarisations

experiments stets konstant:

. a s +s, RT . .
D = & + R 2 _—+‘S‘- - S S = ha CEQI d (47)
Q -7 + - =
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Werden die GIn(44)i (46) in Gl. (38) eingesetzt, resultiert der folgende Ausdtrtiar die
kationische Stromdichte im stationéaren Zustand (ss):
) . a s
Jsst ‘(ij £S++ s_+)» ( S ‘S)_+ -++

c s t+s5, = (48)

é _ _ S+ﬁ‘ °+ 06
gésH s.) 4« s . s)*s'_‘f+ s ?[)s__ E“j (

Im Falle eines idealen Elektrolyten, d.h. mst.; =0, wird der bekannte Ausdruck
=s, , BY, erhalten*

jSS

Die Li*-Transferzahl kann nun folgendermafen definiert werden:

| S..+s, 0 &+ s

S, .- S.) S _ - 04 ‘fi

ts_trom: Jss _é T +) -( S)+$__+ S+_2 S
v jMigration (s+ g+ S. -2 5) - (49)

. 5
s Os,,-5°,.

_.S‘__C"Q.S‘+++$__2- ®+-

Fir einendeaknElektrolyten mit s,y = O resultiert aus GI(49):

S D
tS.tl’om - + + — + _.+MR 50
Li S+ ++ S o D _;l'D -tj\l ( )

Dieser Ausdruck basiert auf der Grundlage gultige NernstEinsteirGleichungen
s,.,=D ,@F*)/(RT) und s. =D _(@F?)/(RT). Demnach sollten, wie eingangs erwahnt,

Transferzahl und Transportzahl nicht identisch sein.

Es lassen sich somitua einem impedanzspektroskopischen Experiment die initiale
Migrationsstromdichte und die Stromdichdes stationdren Zustands anhand folgende
Formeln ableiten],, ., = P /(A R),) und j,= P/(A (R, Rs#)). mit A als Elek

troderflache. Hieraus resultieduch die bereits erwdhne@l. (34) zur Berechnung von

Transferzahlen aus Impedanzdaten.

Es bleibtfestzuhalten, dass unser Ansatz auf BasisOfeagerBeziehungn vergleich
bar zu demMaxweltStefarAnsatz der Diffusion vomNewmanund Mitarbeitern ist®#3
Jedochbasiert dezn MaxwellStefanAnsatz auf der inverse®nsagerMatrix. Diese
jedoch impliziert, dass didransporkoeffizienten nicht direkt durch Gleichgewichts

Verschidungsvektoren der mobilen lonen ausgedriickt werdent&dnn
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Konsequerrweise wirdn dieser Arbeitdie Verknipfungder OnsagerBeziehungen mit

derlineaen AntworttheorienachKubo88°

vorgesclhagen, wodurch sich die Moglicek
ergibt, ionische Verschiebungsvektoren @leichgewichtsTransportmodellerund/oder
in GleichgewichtsComputersimulatbnen(MD, MC) zu berechnen. Hieraus lassen sich
direkt theoretscheTransport und Transfezahlen berechnenvelche mitexperimengilen
Ergebnissen verglichen werden koénné&wolglich sollte eine Kombination austheore
tische und experimerdller Betrachtungz.B. bei unterschiedlichen Salzkonzeaionen)
zu einem besserevierstandnisdes Einflusses der lenlonenWechselwirkungerauf

Li*-Transfezahlenfiihren

Wie bereits zuvoangemerkt wurderesultiet die Differenz zwischemler Transporzahl

o ¢ 2und der Transfezahl &* 2°'dus den nichtideakn Verhalten der Ektrolyte. Dies
kann mit deninterionischen Wechselwirkungen gHonKation, Anion-Anion und
Kation-Anion) begriindet werden, die zu eineoifelationder ionischen Bewegung fuhrt.
Eine Analyse des nichitlealen Verhaltens in quantitativer Weise kann mit den folgenden

Parameterm und b erfolgen

S S

al——** und (1- a) = - - (51)
S+ ++ S. 5+ ++ S.

p=_2G.. (52)
s+ ++ S .

Im Falle eines idealen Elektrolyten ist der Paramatédentisch mitder Transportzahl

o}  ?(Gl. (50). Andererseits ist iese Aussage fir einen nieldiealen Elektrolytemicht
zutreffend aufgrund derkorrelierten Bewegungen von Kationen und Anionen. Falls
Kation-Kation-Korrelationen und AniofAnion-Korrelationen &hnlich sind, sollte der
Parameter in etwa der Transportzh = ’entsprechen, da beide lonensorten durch die
langreichweitigen CoulombWechselwirkungen reguliert sindber RParameter6 wird
durch die lbrrelierte Bewegung vorKatioren und Anionen bestimmGemali Gl (43)
fuhren Bewegungen von Kationen und Anionésvorzugtin dieselbe RichtungDies
kann ebenfallsauf die dtraktiven Codomb-Wechselwirkungen zurtickgeflhrt werden

sodasgostive Werten vons.,; beziehungsweisé resultieren
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Die Verknupfungder GIn. (42), (45 und (49) fuhrt zu folgendem Ausdruckir die
Li*-Transferaht

tsmm:bz— 4 Q@ 4+ &

o ; . (53
W T A0 a) (B 1)

Um diesen Ausdruck fir die beiden Elektrolyte 4-TFSI und LP30zu analysieren,
treffen wir die Annahme, dass o ;2 Folglich wird n Abb.19 & 2°'degen b fiir
|  T® ¢(G4/Li-TFSI) und fur | m& m(LP30) aufgetragen Prinzipiell kénnen die
b-Werte zwischen 0 und 1 variierefGemald der GiIn(42) und (52) wirden b-Werte
grof3er 1 zu negativen Wertém Sigraion fUhren wasausphysikaliscler Sichtunméglich
erscheint.Fir s-Werte gleich O,ist die Transferzaht® ¢ 'identisch mita. Mit einem
zunehmender-Wert wird die Transferzafif £ ©'gtoRer alsa, erreich einen Maximalwert
Dmax und nimmt im weiteren Verlauf stark ab. Das Maximum wird erdeitbma= 2-a fur
a<0.5 und bei bnax=2-(17 a) fur a>0.5 Werden die GIn.(42), (51) und (52
verglichen, so fallt deutlich auf, dass in d@&areich oberhalb vomm.x der kationische

Migrationsstron proportional zus , .- s, istundzudem negativ wirdDie b-Werte unterhdd

von./4a (1- & sind dadurch gekennzeichnet, dass ein positiver Diffusionsstrom durch
einen negativen Migrationsstrom uberkmemnsiert wird. Dies fuhrt zu positiven Transfer
zahlen. Nur furb > /4 41 - kist die Summe beider Strome negativ und folglich kann

auch die Transferzahl einen negativen Wert annehmenniedrigen, jedoch positiven

(fSOJWerte, welche experimentell bestimmt wurden, legen den Schluss nahe, dass im
Fall vonG4/ Li-TFSlund LP30,der b-Wert zwischenbmaxund \f4a (1- & liegt. Dies

impliziert eine stark korrelierte Bewegumgn Kationen und Anionen.

Es stellt sich die Frage, ob der Paramétexperimentell bestimmt werden kariburch
separate Messungen deatibren- und Anionenflissel. und J;, kbnnte b zum Bespiel
mit Hilfe der elektrophoretschen NMR-Methode bestimmt werdef?****Folglich heben
wir hervor, dass die Anwendurebertieser Methoddir ein vertieftes \érstandnider

Transporeigenschaften vohIB-Elektrolyten wichtig ist.

Ein anderer wichtiger Punkt bei der Diskussion von-Transferzahlen ist die
beobachtete Differenz zwischeten &° 2°'Werten, welche aus der VES-Methode

resultieren,und denbf’ 2-Werteneines potentiostatischen Polarisati¢R®)}experimer.
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Es zeigt sichin Literaturbeispielendassy’ g-Werte héufig signifikant hoher alsinsere
& 2 °Wertenach der der VLAS-Methode sind, vergleictiEab. 4. Beispielsweisaverden
im Fall ahnlicher @rbonatbagerter Elektrolyte ¢° 2-Werte groRer als0.34 erzielt [6],
wahrend im Fall einebindrenMischungaus BMP-TFSI/ Li-TFSI (0.2mol kg*) ¢ -
Wertezwischen 0.22 nd 0.25genannt werdetf>*3 Differenzenzwischender VLF-IS-
und der PP-Methodebedirfeneiner Diskussiongerade weil beidéethodenprinzipiell
dieselbe GroRey 2©' 'bestimmen. Dies geschieht im ersten Fall durch eine Frequenz

domé&nenmessung (VERS) und im zweiten Fall durch eine Zeitdomé&nenmesgBiRg

Der Wertdesa | ni t i & kises PHBxpesindents ist abhangig vadt, dem Zeitinter
vall eines Potentiostaten Wi zur Erfassung einessten Datenpunks, nachdem dielc-
SpannungVy. angelegt wurde Die zeitliche Auflosung eines Potentiostaten liegt
typischeweise bei circa ins. Prinzipiell kbnnen jedoch auch langere Zeitinterv2dlien
Messprotokoll gewahlt werden. Durch unsere Mhipedanzspektren kann dbmitial-
strom eines PHFExperiment abgeschéatztverden, indem diedc-Spannung durch den

Modulus der gmessenen Impedanz bei der Frequebt géteilt wird

V.
| o ___ “dc (54)
° ‘5(1 /Dt){
Folglich ist der stationédre Strom eines-Bkperiments durch dinpedanzbei niedrigen

Frequenzen bestimmt:

V

In analoger Weise kann die ‘ETransferzahl eines PBxperiment’?, mittels eines

VLF-1S-Experiments bestimmt werden:

tPP = Iss@dc o RQ) o‘gllDd “Ree

T IOCQ\/dc P RQ) ‘ﬁﬂ- 0)‘_ R (56)

Die sehr niederfrequente Imped#ﬁn- 0)‘ ist durch die Summe der Zellwidersténde,
Rvo + Ree + Rpirr, definiert Die PPTransferzahbf’g ist jedoch nur dann identisch mit

E )

& 2°/Wwenn die Bedingunbf(l /Dt){ =R, R, erfulltist.
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t current
Li*

Elektrolyte:
—— G4/ Li-TFsI
—— EC/DMC / Li-PF, (LP30)

Transportzahlen, gegeben:
G4/ Li-TFSI
---=+ EC/DMC / Li-PF, (LP30)

00 01 02 03 04 05
B

0.6 0.7 0.8 09 1.0

Abb. 19 Elektrochemische Transferzahl f‘“’m aufgetragen gegemlen Korrelationsparameterb.

2504 ——G4/Li-TFsI (a)
G 1 ——EC/DMC / Li-PF, (LP30)
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Abb.20 (a) VergleichenderNyquistPlot der zwei ElektrolyteG4/ LFTFSlund LP30 zeigen unterschiedliche
R, R, erfllltist; und (b)Apparente Transferzahén t "7

Frequenen bei denen die Bedingungnl / Dtypima)

erzielt durch PRMessungen bei unterschiedlichen Zeitintervallddi.
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In Abb.20a) zeigen wir inNyquistPlots die Impedanzspektren der beidelelEolyte
G4/ Li-TFSI und LP30im Vergleich Anhand dieser Auftragung kann dagtimak

Zeitinterval fhimal festgelegt werden, fldas die Bedingunglf(l/Dtopﬁmal)lzR\,o, R

erfillt ist. In diesen Fallenverdenfolgende Werteermittelt (i) Dtoptimai= 1S fir G4/ Li-
TESI uind (i) Dtopima = 0.22s fur LP30. InAbb. 20 b) zeigen wir in einer Auftragung die
Abhangigkeit vory’ 2 gegenDt. Es zeigt sichdasswennDt langer als  thimal gewahit
wird, ein gréRerer Wert fug® ©©résultiert Somit ist esfiir die Ausfiihrunge eines PP
Experiments essentigltlassfir jedenElektrolyten das ZeitintervallDtopima individuell
gewahlt wrd. Nur in diesem Fall ergebesich aus derPRMethoc die korrekten

Transfezahlens® 2°. !

Zusammenfassertkebtdie vorliegenddublikationden messbaren Unterschied zwischen
den Li-Transferzahlen und den ‘Efransportzahlen heor und leistet damiteinen
grundlegenden Beitrag zunYerstandis der Transportprozesse ikonzentrierta
Elektrolyten. Experimentell zeigt sich, dadge Differenzzwischen der VLHS-Methode
und der PF&NMR-Messung fur die beiden organischen Elektrolyte/ G4ATFSI und
LP30 wesentlich groRer ausfalils fur die binare Mischung BMAFSI/ Li-TFSI. Als
Erklarungsansatz dient einéerknipfurg der OnsagefBeziehungenund der linearen
Antworttheorienach Kubo®®® Hieraus leiten wirtheoretsche Ausdriickéir die Li*-
Transferzahle® 2°'dh, welche eine korrelierte KationerAnionenBewegung bertick
sichtigt Wir zeigen, dassdie Li*-Transfezahl & 2°'sehr viel kleiner als dieLi-
Transportahl ¢ ;. ? sein kann, wenn stark&ichtungskorrelationen fir die loniss
wegungen existierennteressanterweis&eichenauchdie mittels der ptentiostatichen
Polarisatiors-(PPYMethode bestimmten® 2°'Werte von unserenVLF-IS-Werten ab,
obwohl beide Methodemprinzipiell dieselbe Tansfezahl bestimmenWir zeigen auf,
dass bei Anwendung der fRethodeunbedingt ein optimales Zeitintervall zur korrekten

Aufzeichnung des Initialstroms eingehalten werden mdkg wenn die Bedingung

|HL/Dtyya) | =Ry Ry erfilllt ist, kénnen mit derPRMethode die korrekten Li*-

Transfezahlen bestimmt werderDieses optimale Zeitintervallx ist fur jede

optimal

symmetrische Messzelle und fir jeden Elektrolytetividuell impedanzspektroskopisch

ZU bestimmen.
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Erklarung des Eigenanteils

Herr Prof. Dr.BernhardRoling und ich haberdiese Arbeit gemeinsamnitialisiert Die
Analyse des Potentialabfallsdurch Herrn Marco Balabajew halfemns dabei, die
Diskussionder Arbeit zutberprufen Die Konzeption der Experimente wurgen mir
erarbeitetund mit Herrn Roling abgestimmEine geeignete Messzelle wurde von mir
entworfen undn Kooperation mitdenHerren Friedbert Bepperlingdaniel Biekersowie
Frau Katja Bendeaus der feinmechanischen Werkstatt d&s Ghemieder Philipps
Universitat Marburgechnischumgesetztin Zusammenarbeit mrhd instrumentsvurde

die Messzelle fotographiert. Die digitale Nachbearbeitung Gbernahmen Herr Benedikt
Huber und ich zu gleichen Teileie Etablierung der gezeigten experimentellen
Methoden zu diesem Projekt flhrte ich sédtiindig durch. Im Rahmen der Bachelor
arbét von Herrn Alexander Ges&*’ und derwissenschaftlichen Hausarbeion Herrn
Sebastian Renkér®, welche unter meiner experimentellen und fachlichen Anleitung
entstanden sind, wurden Vorarbeitenr Zanenleitfahidceit von bindrenMischungen
sowie Glyme-basierterElektrolytengeleistetVon mir wurde e komplette Auswertung
und Zusammenstellung der MesgebnissdibernommenDie dargestellten Ergebnisse
wurden intensiv mitden Herren Roling und Balabajewdiskutiet. Die Erstellung des
wissenschaftlichen Manuskriptgurde von mir Ubernommetorrekturarbeiten wurden
von mir, Herrn Roling und Herrn Balabajewdurchgefiihrt. Ich Ubernahm die
Korrespondenz mitlen Gutachtern und dem Editder Fachzeitschrifournal ofthe

Electrochemical Socieigenstandig
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5.3 Zugang zuhochrein en und hochvolatilen
Hydro genchalkogenid-lonischen Flussigkeiten

L.H. Finger,F. Wohde, E.l. Grigoryev, A:K. Hansmann, R. Berger, B. Roling
undJ. Sundermeyer

Access to Pure and Highly Volatittydrochalcogenide lonic Liquids

ChemicalCommunications2015 51, 1616%16172.

Einleitung , Diskussion und Zusammenfassung

Im Rahmen diesdPublikation*®® wurdenhydrogersulfidischeund hydrgerselenidische
organische Salze durch eineue wasserund halogenidfreie Syntheseroute dargestellt,
siehe Schemadl. Die detailliertan Reaktiorsbeschreibungenvon Methylcarbonat
Vorlaufern mit Hydrgerchalkogeniden kénnen dem Manuskript undh @ggganzenden
Informationenentnommen werderDie Verbindungsklasse der Hydy@rchalkogenid
ionischen Flussigkeiten wird als potentisll®kedoxShuttle in LithiumSchwefel
batterien>**° sowie fiir die Herstellng chalkogenidischer Halbleitermateriali&t*+?
angesehen. Bei diesen elektnremischen Anwendungen missen Verunreinigungen auf
ein Minimum reduziert werden, sodass nelolm diesbeziiglich glnstigeren Synthese
route auch das Sublimaticnaind Verdampfungsgeschehemls Moglichkeit einer

weiteren Aufreinigungndher untersucht wurde

Me;Si._ _SiMes
Se

+ 2 MeOH
- 2 Me3SiOMe
. 0 H,S or H,Se
Cat )k ——— [Cat][HE] + MeOH + CO,
(0] OMe
N/Et N/Et N/nBu Me\+ .
+ _ N~
e Ty Ty
N/ N/ N
Me” + Me” + Me” +
[EMIm] [EMMIm] [BMIm] [BMPyr]
_ HS : 1(74%) 2 (46%) 3 (53%) 5 (46%)
HE = —
HSe: 4(70%)

Schemal: Synthese vonlmidazolium und Pyrrolidiniumhydrogenchalkogeniden. In Klammern sind die
Ausbeuten nach Rekristallisation angegeben.
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Die bisher unberucksichtigte hohe Volatilitdt der lonischen FlUssigkgeitm][HS] 1
und [BMIm][HS] 3 ermdglichte eine Aufreinigung mtels Sublimation unterhalb von
100°C bei einem Druck vorl0?mbar sodass eine zuverlassige strukturelle Charak
terisierung von Einkristallen der Verbindudgmittels RéntgerBeugungsxperimenten
erfolgen konnte. Die Strukturaufklarung von[EMImM][HS] 1 verdeutlicht das
Vorhandenseineing Wasserstoffbriicke zwischen dem relativ acidenP@@on des
ImidazoliumRings und dem Hydrosiidl-Anion. Schwéachere Bindungen werden zu den

Protonen an C4 und C6 beobachtet, sithie. 21.

,g§81
N 268
N
N -
‘ &
@ L2 cp
N3 ® =
C4 N1 )
o ' %5 \ 288
/
;279 \
3 s1@-C
&@s1" '

Abb. 21: Molekiilstruktur von [EMIm][HS] (1)und H-Bindungsabstandén Awerden gezeigt. Protonen, die nicht
an den HBriicken beteiligt sind, sind nicht dargestellt.

Literaturbekannte Studiekonnten zeiged*®'*°, dass bei der Destillation von lonischen
Flussigkeiten die Gasphase hauptsachlich von Kontaktionenpaaren dominiert wird. lhre
Féahigkeit in die Gasphase zu gelange&imd bei protischen ILs hauptsachlich durch das
SaureBaseGleichgewicht bestimmtDies wird jedoch im Hnblick auf das relativ
schwach acide Imidazolium kontrovers diskutiert, da insbesondere stérker basische
Acetate die Volatilitat zu begiinstigen scheif®inwiefern dieWasserstoffriickerbin-
dungen, beispielsweise zum apé@ C2Atom, flr die Volatilitdt einer IL entscheidend
sind konnte mihilfe der basischen HydgerchalkogenidlLs in dieser Arbeit aufgeklart
werden Denn n Sublimationsexperimenten zeigte sich, dsish sowohldie homologe
SelenVerbindung [EMIm][HSe]4 als auchdie an C2Position methylierte Verbindung

[EMMIm][HS] 2 im Feinvakuum sublimieren lassen.
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Diess Ergebniss@eranlasste uns zusatzlich isthermogravimetrische Analysen (TGA)
durchzufihrenBei diesergravimetrischen Analyse wird die Masseverlustratérend
einesisothernen Temperatursegmenm Dampfdruckd proportional gesetzt, sodass

nach ClausiusClapeyron folgender Zusammenhand57) zur Verdampfungsenthalpie

YO besteht.
o) 18| dx
200 —
0% Ag%dt

ogél Tdn
&y

cA dt
In Abb.22 ist die Temperaturabharmggeit der molaren Masserlustate pro

Flacheneinheit der Verbindung&n2 und5 im Vergleich zu [BMIM][TFSI] gezeigt.
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Abb.22: Clausis-ClapeyronPlot der molaren Masseverlustrate pro Flache der Verbindungen 1, 2 und 5 im
Vergleich zu [BMIm][TFSI].

Die aus demClausiusClapeyronPlot gemald Gl (57) bestimmtenVerdampfungs
enthalpien wurden mit literaturbekannten Verbindungen [BMIm][TFSI] sowie Ferrocen
(FcH) und derenY’O -Werten verglichen, sieh&ab.5. Es sei angemerkt, dasssd
thermogravimetrischen MesssystergemaR NIST-Empfehlung mit FcH*’ validiert

wurde. UnsereAuswertung unterliegt der Annahme, dass die Temperaturabhéangigkeit
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vonY'O vernachléssigbar isDie Angabe erfolgt einerseits bei der diwgchnittlichen
MesstemperatutY und wird andererseits unter Bericksichtigung der Warmekapazitat

0 auf"Y ¢ w#extrapoliert, wa®inerbesseren Vergleichbarkeit gemar (G8) dient.

q:Hvap( 29 $= HV&P(_EQ/) + Cm( P 12\)‘ (58)

Tab.5: Auflistung der SchmelztemperaturenT,, durchschnitliche Messemperaturen T, Verdampfungs
enthalpien DHvz, und mittels DFT berechnet8ublimationsenthalpierDHEe .

Verbindung T T. DHE  DHE® DHGY
/K /K /kImof* /kJmof* /kJmol*

1[EMIM][HS] 366 398 134 144 154

2 [EMMIM][HS] 401 417 180 192 -
3[BMIm][HS] 328 388 148 157 164

4 [EMM][HS] 375 397 134 144 -

5% [BMP][HS] 427 368 105 112

[BMIm][TFSI] 632 101 135

FcH 423 72 84

a: Zrsetzt sich komplett wahrend des Schmelzens und Sublimierens
b: Qublimiert vollstandig, dar, > T, .

Im Vergleich zu [BMIm][TFSI] sind die experimentell bestimmt&ferdampfungs
enthalpienDHy,p der hier synthetisierten Hydgerchalkogenideli 4 alle héher Obwohl
[BMP][HS] (5) die geringste Verdampfungsenthalphie in unserer Messreihe suggeriert,
muss diess Ergebnisauf eine vogelagerte Zersetzung zurtickgefuhrt werden. Es sollte
jedoch angemerkt werden, dadsr messbare Masseverluiséi [BMIM][TFSI] erst bei
deutlich héherenMesstemperaturen (+2@Q auftritt. Diese Ergebnisse stitzerend
bereits in der Praxis erbrachten Nachweis, dass di®ublimationsfahigkeit der
Verbindungen1i4 zu Aufreinigungzwecken genutzwerden kann In gquantitativen
Verdampfungsexperimenten unteeittgasbedingungen bei 100 und einem Druck von

1 bar konnte fir die Verbindungeh und 5 gezeigt werden, dass sich im Kondensat
beziehungsweiseSublimat vermehrt Zersetzungsprodukte befinden, wohingegen das
Substanzreservoivon der Thermolyse fast nichibetroffen ist. Dies batétigt unsere
Beobachtung, dass die Zersetzungsprodukte eine héhere Volatilitat aufweisen. In der
praktischen Bestimmung voBbHy,, kann diesbezuglich ein moglicher Fehler nicht

ausgeschlossen werden. Um verlasslichBke/;-Werte zu generieren, misstedie
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Experimentdolglich bei niedrigeren Temperaturemdim Vakuum beispielsweise nach
der Methode vohangmuiroderKnudsenerfolgen.

Im Vergleich mit den praktisch erzielteDHya-Werten wurden dariber hinaus
Kohasionsenergien zien ImidazoliurrlLs 1 und 3 mittels DFTFRechnungen bestimmt.
Nach Tab.5 liegen die theoretischenWerte den Erwartungen entsprechend circa
10 kJ/molsystematisch hoineDie theoretischeRechnungen lieferteebenfallsmdgliche
Zersetzungsprodukte in der Gasphase, welche mitteldS=Untersuchungemindeutig
identifiziert werden konntenEswurde eine Zersetzung in die jeweiligerik&limidazole

und I-Methyl-3-alkylimidazolchalkogenoneachgewiesen, siel8cheme2.

Et Et Et Et Et
g N N s " N + [EMIm][HS] g N S N
B _ H - B m - B
e N T TN B TERL s . \\‘/
N / N / -HS N / - H; N Y N Y
Me” Me” * Me” Me” Me”
A 1 B B 6

Schema2: Zersetzungspfad zu-Ethyt3-methylimidazol2-thion (6), ausgehend von der hydmsulfidischen IL
[EMIM][HS] (2).

Zusammengefasst verhinderte die aufgezeigte Zersetzungsreaktion die verlassliche
Bestimmung von Verdampfungsenthalpien der unzersetzten IL durch eine isothermale
TGA-Analyse bei Atmospharendruck uhdheren Temperaturédr 100°C; 1 bar)
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Erklarung des Eigenanteils

Die Herren Prof. Dr.J6rgSundermeyeund Lars Fingehaendie Arbeit initialisiert und
betreut. Im folgenden Abschnitt werde ich mickediglich auf den Umfang der

Kooperation miseinem DoktorarehHerrnFinger beziehen.

In eigenstandigen Vorarbeiten erfolgteeinerseitgdie Validierungund Etablierung der
thermogravimetrischen Methode zur Bestimmungpn Masseerlustrate und
VerdampfungsenthalpienDie Konzeption der thermischen Experimente wurde in
Abstimmung mit Herrn Fingeerarbeitet die experimetelle Ausfihrung erfolgtezu
gleichen AnteilenIch Ubernahm i@ komplette Auswertung deFGA-Messergebnisse
arhand vonPlots und deen Analyse gemafder ClausiusClapeyronGleichung Die
graphischeZusammenstéing diesbezlglicheMessresultategeren auf mich zuriick
spater passte Herr Finger die Plots an das ManuskriptDan Interpretation der
berechneten VerdampfungsSublimations oder Zersetzungsnthalpien wurdantensiv
mit Herrn Finger diskutiert. Die Formulieung des Abschnitts dsothermal TGA
measurements fofH,,, determinatiod in den elektronischen Erganzungen ulaénm
ich. Die Einbindung dewissenschaftlichefErgebnissem Manuskriptwurde vonHerrn
Finger ausgefuhrt wobei Korrekturvorschlagbeeiderseitsdie Ausgestaltung deArbeit
voranbrachte. Bei der Gestaltung des Covissues war ich als Ideengeber beteiligt. Die

grafische Umsetzung erfolgte von Herrn Finger und Herrn EvGeigpryev.
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6 Thematische Ergadnzungen

6.1 Charakterisierung und Untersuchung einer ternaren
Mischung im Hinblick auf Li *-Transferzahlen

Im folgenden Kapitel werden weitere Messresultate zu einer terndren Mischung im
Hinblick auf Li*-Transferzahlen erganzt und dachliche Zusammenhange zwischen den
Artikeln zum ersten und zweiten Teil dieser Arb&it’ verdeutlicht.In diesem Abschnitt
werden somit die Messdaten debereits in Abschnitt 5.2 eingeflihrtenorganischen
Elektrolyte (i) LP30, (i) G4 Li-TFSI sowie der ionischen Flussigkeit (iii)
BMP-TFSI/ Li-TFSI mit einer ternare Mischung (iv) BMRTFSI/ Li-TFSI/ ZP (#3f)
verglichenund der Einfluss des zwitterionischen Additivs untersuzZbnéchst werden
die lonenleitfahigkeits und die Viskositat: der Elektrolye (i)i (iv) gegenubergestellt. Es
folgt eine Analyse der Aquivalentleitfahigkéitundder reziproken Viskositat'* aralog
zuder von uns etabliertemodifizierten WaldenPlotanalyse€®. AbschlieRend werden die
Erkenntnisseaus der cyclovoltammetrischen Untersuchung qualitativ mit den Ergeb

nissereiner Li*-Transferzahlbestimmung mitteder VLF-IS-Methodeverkniipft.

6.1.1 Erganzende Arrhenius -Plots der lonenleitfahigkeit und der
Viskositat

Die Messungen der lonenleitfahigksitsowieder Viskositat? wurden jeweils bei 30C

als Initialtemperatur gestartegefolgt von einer Aufheizphase bis 10D und einer
Abkuhlphase auf 30C, oder niedrigerDie Aufheiz und Abkuhlrate &g zwischent5
und+10 K/min und de Messungen erfolgten in Messintervallen @in=+10K. Hierbeli

lag de maximale Temperaturvariaridl,, bei £0.1 K. Je nach Messaufbau wurde das
Temperaturgleichgewichtach 25 Minuten erreicht. Bei grof3eren Temperaturspringen
wurde sicherheitshalber eine Wartezeit vofi 3bmin zum vollstdndigen Equilibrieren
eingeplantin Abb. 23 und Abb. 24 sind dieArrheniusPlotsder lonenleitfahigkeits und

der Viskositat # der Elektrolyte (ij(iv) dargestellt.Der organische Referenzelektrolyt
LP30 zeigt die hdchste lonenleitfahigkeit minhemn Wert von 116 mS/cm bei 30C,

sieheAbb. 23. Die anderen untersuchten Mischungen liegen 1 bis 1.5 Grél3enordnungen
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unterhalb dieser ReferenzleitfahigkeiDie Viskositat A ist durch die inverse

Proportionalitath” s'* gekennzeichnet, vergleiciiéb. 23 und Abb. 24.

Die A-Werte der unterschiedlichen Elektrolyte streuen tber mehr als drei Dekaden. Bei
moderaten Temperaturen werden die folgendéert, /7 (LP30)=6.2mPas, bei 30°C
gemessenund folgende Werte, 7(G4/ Li-TFSI)=32.8mPas, /A (binare Mischung)
=159.8mPas und / (ternare Mischungy 121.2mPas, bei 60°C gemessen. Der tem
peraturabhangige Verlauf denenleitfahigkeits sowieder Viskositats im Arrhenius

Plotkann durch die VFIBeziehungbeschrieben werden.

6.1.2 Erganzende Walden-Plotanalyse

Anhand desWaldenPlots in Abb. 25 erfolgt der Vergleich der molaren Aquivalent
leitfahigkeit L und der reziproken Viskositat#!. Unserer modifiziertenWalden
Plotanalyse werden die bereits in Abschnitt 2.2 vorgestellte allgemeing2@l.
beziehungsweise die an die-Mischungen angepasste GR8) des Abschnitts 5.1
zugrunde gelegt. Die Lage der Messpunkte der verschiedenen Elektrolyte weist auf
unterschiedliche Entkopplungsphdnomene zwischen dem lonentransfer und dem Masse
transport hin: (i) Die Abweichurem von der idealtypischen Steigungfdlen fir die
unterschiedlichen Elektrolyteehr unterschiedlich ausiehe Abb25. Dies wird auch
durch den Kopplungsindeg charakterisiertsiehe Tab6. (ii) Die absolute Lage der
Datenpunkte im Vergleich zu den mit défavenVerhaltnissenHgr=1,1.5 und 2.0
definierten Referenzlinien deutet auf ein unterschiedliches Korrelationsverhalten der
lonen hin. De Berechnung der Aktivierungsenergien zur Leitfahigkeits und zur
Viskositat Ea , erfolgte gemald den Ausfuhrungen in Abschnitt 5.&r DBrgaische
Elektrolyt LP30 beschreibt einen nahezu idealen Elektrolyten, der durchundHg = 1
gekennzeichnet ist. Mit leichten Abweichungen hiervon fallt die Glivfirechung

G4/ Li-TFSI auf. Die bindre Mischung BMPFSI/ Li-TFSI ist durch eine deutliche
Verletzung desStokesEinsteinVerhaltens gekennzeichnet. Die ternare Mischung BMP
TFESI/ Li-TFESI/ ZP lasst sich nur bei htheren Temperaturen als klassischer (idealer)
Elektrolyt verstehenEs zeigt sich, dass die Zugabe des Zwitterid®s zur binaren
Mischung zueiner deutlichen Reduzierung desWerts fuhrt und eine bei tiefen

Temperaturen deutliche Entkopplung beobachtet wird.
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6.1.3 Erganzende Cyclovoltammo gramme

Die CVs im Potentiabereichi 0.5V bis +6 V vs Li*/Li werden inAbb. 26 gezeigt.Die
Mischungenzeigen eine relativ hohe anodische Stabilitat von bisi BV5 wastypisch

fir Elektrolyte mit PR’ oder TFSI-Anionen ist**® In der Auswahl untersuchter
Elektrolyte zeigt die quadL G4/ Li-TFSI die geringste Oxidationsstabilitalm katho
dischen Bereich um ¥, beobachten wir starke Unterschiede zwischen den Mischungen
Sie konnen jedoch als einfaches MR die reversible Li-Reduktionseigung dienen.

Die unterschiedlichen Stromdicipals reichen von ungefaHii 10 mA cmi®. Die orga
nischen Elektrolyte LP30 und G4.i-TFSI zeigen eine reversible Reduktiomd Reoxk
dationvon Li*, wohingegen fiir die bindre Mischung und die ternare Mischun@ Vim
nur vergleichsweise schwache Peaks detektiert werden komierUberpotentiad zur

Li*-Reduktion sindam hochsten fiir die ternare Mischungl am geringsten fiitP30.

Die Reoxidationsstrome iAbb. 26 bleiben furdie binare Mischung sehr geringriine
Kurve). Fir die ternare Mischung(#3f; siehe Tab6) mit einem hohen Anteil an
zugesetzta Zwitterionen muss einirreversibleé Redktionsprozess konstatiert werden
(blaue Kurve), wobeieine reduktive Zersetzung dbfischung anstatt einaeversible
Li*-Redukion stattfindet Abgesehen vomlen unterschiedlichen Messtemperaturen und
den unterschiedlichen elektchemischen Polarisationseffekté@ann den organischen
Elektrdyten LP30 und G4/ Li-TFSI die besteLi*-Reduktionsfahigkeit (auf Pt
Arbeitselektralen) bescheinigt werden. Fur die -lhasierten Elektrolyte kann trotz

erhohter Messtemperaturen nur eine schleidit®eduktionsneigung festgestellt werden.

6.1.4 Li*-Transfer zahlen in ternarer Mischung: BMP -TFSI / Li-

TFSI/ ZP
Von den in dieser Arbeit insgesamt wiantersuchten Elektrolyten sticht die ternare
Mischung bezuglich ihrer LilonenTransfereigenschaften negativ hervor. Die
Quantifizierung der LiTransferzahl nach der VFIS-Methodebei Elektrodeabstanden
zwischen60 mm und 150 mm ergibt einen mittleren Wert von 0.5%, der signifikant von
den bisher untersuchten Mischungen (Vergleidlad. 4 und Tab.7) abweicht. Diese
Erkenntnis deckt sich jedoch erstaunlich gut mit den Ergebnissen der ersten
Publikation®® nach der die Cilonenmobilitit in den ternaren Mischungen mit

zunehmendem ZAnteil einerseits durch vergleichsweise geringere Eigendiffukamts
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fizienten, andererseits durch ein rgamdes Li-Reduktionsvermdgen gekennzeichnet
ist. Insofern kann mit Hilfe beider Publikationen und dieser Arbeit ein guter Einblick in

die Beeinflussung der lonendynamik verschiedendtlektrolyte gegeben werden.

Tab.6 Untersudite Elektrolyte in dieser Arbeit: Aktivierungsenergiesier lonenkitfahigkeit s und der Vikosk
tat h; Verletzungen desStokesEinsteirVerhaltens durch den Kopplungsindex=Ean/ Eas quantifiziert.

Elektrolyte E.s E.n Kopplungs-
/kImol* /kImol' indexa
EC/DMG LiPF6 P30 10.4 9.5 1.08
G4/ LFTFSI (quasL) 31.1 34.1 0.91
BMRTFSI / ETFSI (binare Mischuhpg 34.4 36.9 0.93
BMRTFSI / ETFSI ZP(ternare Mischuny 24.5 34.2 0.71

Tab.7 Fit-Parameter Ry, Rss Roir, £, &, LF-TransfezahIentf‘l,‘“’m und LT-TransportahIentLNl,MR. Der relative

Fehler der Transferzahlen liegt im Bereich von 10%.

Widersténde Transfer Trangort-
Elektrolyte T d /W ! zahlen zahl
/°C/mm Ro Ree Row /s e e

BMP-TFSI LETFSI ZP 60 0.06 2.25 402 593 295 041 0.4% <109%
(terndreMischund' #3f) 60 0.07 2.64 451 472 416 041 0.5%
60 0.15 551 359 1101 1658 0.42 0.6%

a: Die Zusammensetzung entspricht der Mischung #3f, welche im Abschnitt 5.1 in Tab. 1 aufgefiihrt ist.
b: t-Wert unter der Annahméerechnet dasDgypidentisch mitDresist. GemesserDyes= 15.510 m’s™; D =184-16°m’s™.
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6.2 Cover Issue

Aufgrund der sehr guten Rezeptionen seitens der Gutachter undHettessgebers
erfolgte eineEinladungzur Erstellung einesCover Issusd zum eingereichten Artikel
Die gemeinsam entworferlustration, sieheAbb. 27, ziert nun dennnerenEinband der

51. Auflagein Chemical Communicatiort§

Volume 51 Number 90 21 November 2015 Pages 16149-16276

ChemComm

Chemical Communications
www.rsc.org/chemcomm

ROYAL SOCIETY
OF CHEMISTRY COMMUNICATION

Abb. 27 Cover $sueder 51. Ausgaben der Zeitschrift Chemical Communications
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1 zu 5.3:http://dx.doi.org/10.1039/c5cc06224a
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The influence of sulfonate-based zwitterion (ZI) additives on the thermodynamic properties, ion transport prop-
erties and electrochemical properties of ionic liquid/Li-TFSI mixtures was studied by combining a number of ex-
perimental methods, namely DSC, conductivity measurements, viscosity measurements, ’Li NMR spectroscopy,
pulsed field gradient NMR spectroscopy (PFG-NMR), Raman spectroscopy and cyclic voltammetry. We find that
the addition of ZI leads to a suppression of crystallization processes in the ternary mixtures, The ion transport
properties were analysed in a modified Walden plot with a newly defined reference line. The comparison of ex-
perimental data with the reference line points to simple liquid behaviour at high temperatures around 100 °C
and to a dynamic decoupling of faster ionic species from slower ionic species at lower temperatures. Thus, the
addition of ZI increases the amount of decoupling in IL/Li salt mixtures. This interpretation is confirmed by the
results of the PEG-NMR measurements, which indicate the existence of faster TFSI™ anions and slower Li™/ZI
complexes in the ternary mixtures. Raman spectra reveal strong changes in the coordination environment of
the TFSI™ anion upon addition of the ZIs. The cyclic voltammograms point to a cathodic shift of the Li* reduction
potential caused by the strong binding between Li* ions and ZI.

Keywords:

IONIC Liquid

Li* ion transport

Sulfonate-based zwitterion additive
‘Walden plot

Decoupling

Lithium-zwitterion complex

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

lonic liquid-based electrolytes are of considerable interest for vari-
ous applications in electrochemistry, e.g. for electro-deposition [1], for
supercapacitors | 2], for dye-sensitized solar cells |3], for corrosion inhi-
bition [4], and for lithium batteries [5]. In the case of lithium batteries, a
lithium salt has to be added to an ionic liquid in order to obtaina Li* ion
conducting electrolyte. Unfortunately, the addition of the lithium salt
leads to a strong increase of the viscosity and to a strong decrease of
the ionic conductivity. Furthermore, the Li* transport numbers of
such mixtures are usually below 0.15 [6]. These low transport numbers
are caused by the formation of relatively large and stable Li*/anion
complexes, which diffuse slower than the organic cations of the ionic
liquid [7-9]. Consequently, ionic liquid/Li salt mixtures are far from
being optimized electrolytes for Li battery applications.

Various additives have been proposed for increasing the mobility
of Li* ions in the mixtures in order to improve battery power. Apart
from different molecular solvents [10], zwitterions have been sug-
gested. This approach was motivated by observation of high Li*
transport numbers in zwitterion/Li salt mixtures by Ohno and co-
workers [11,12]. For instance, in mixtures of Li-TFSI with various

* Corresponding author.
E-mail address: wohdefa@staff.uni-marburg.de (F. Wohde).

http://dx.doi.org/10.1016/j.551.2015.11.017
0167-2738/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

zwitterions, Li™ transport numbers larger than 0.5 were found [13].
Forsyth, MacFarlane and coworkers studied ternary mixtures ionic
liquid/Li salt/zwitterions and reported an increase of the Li* self-
diffusion coefficient upon the addition of zwitterions (ZI) [14]. How-
ever, the origin of this effect was not clarified.

In order to obtain more information about the ion transport in such
ternary mixtures and about their electrochemical properties, we carried
out a comprehensive experimental study based on the combination of
conductivity measurements, viscosity measurements, “Li NMR, pulsed
field gradient NMR (PFG-NMR), Raman spectroscopy and cyclic volt-
ammetry. The mixtures contain 1-butyl-1-methyl-pyrrolidinium
bis(trifluoromethyl-sulfonyl)imide (BMP-TFSI) as ionic liquid, Li-TFSI as
highly soluble lithium salt [6] and different amounts of the zwitterions
1-(1-butylpyrrolidinium)butane-4-sulfonate  (ZN) or 1-(1-tri-n-
butylphosphonium)butane-4-sulfonate (ZP), see Fig. 1. The acronyms
ZN and ZP stand for zwitterions with ammonium-based and
phosphonium-based cationic groups, respectively, while both ZI bear a
sulfonate-based anionic group.

We analyse the relation between conductivity and viscosity of our
mixtures by means of a modified Walden plot with a newly defined
reference line. The results suggest a decoupling of more mobile ionic
species governing the conductivity from less mobile ionic species
governing the viscosity. The decoupling becomes stronger with increas-
ing ZI concentration. This interpretation of the Walden plot is strongly
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Fig. 1. Chemical structure of the ions and zwitterions in the studied mixtures.

supported by the results of ’Li NMR, PFG-NMR and Raman measure-
ments. The cyclic voltammograms reveal that the addition of ZI has
also a significant influence on the Li* reduction,/reoxidation behaviour.

2. Experimental
2.1. Description of binary and ternary mixtures

The chemical structures of BMP-TFSI, Li-TFSI and of the ZI are sketched in
Fig. 1. 1-Butyl-1-methyl-pyrrolidinium bis( trifluoromethyl-sulfonyl)imide
(BMP-TFSI) was purchased from IoLiTec (Ionic Liquids Technologies)
in high purity (99.5%). Lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (Li-
TFSI) was purchased from Sigma-Aldrich (>99.0%). The synthesis and
characterization of the zwitterions 1-(1-butylpyrrolidinium)butane-4-
sulfonate (ZN) and 1-(1-tri-n-butylphosphonium)butane-4-sulfonate
(ZP) are described in the Appendix A. All starting materials were dried
in high vacuum and at moderate temperatures (10~° mbar;
80-100 °C) over night. According to our experience [15], the residual
water content of the resulting mixtures is below 20-25 ppm.

Binary mixtures BMP-TESI/Li-TFSI and ternary mixtures BMP-TESI/
Li-TFSI/ZI were prepared by heating the ionic liquid up to 100 °C, dis-
solving Li-TFSI and ZI, and stirring for 24-48 h, until a homogeneous
mixture was obtained. All preparation steps were carried out inside an
Ar-filled glovebox (Unilab LMF from MBraun) with H,0 and O, content
below 1 ppm. The mixtures were also stored within this glovebox.

The composition of the mixtures can be written as follows:

(1—y) - [x - Li-TFSI + (1—x) - BMP-TFSI] +y - ZI.
The stoichiometric coefficients x and y of all mixtures are given in

Table 1. Taking into account the density of the mixtures p, the salt con-
centration can be defined as:

(1=y)-p ()

Coalt = .
ST (1—y) - [k - Muiress + (1—%) - Mwprest]| + ¥ - Mz

Table 1
Electrolytes investigated in this work: Stoichiometric coefficients x, y; Li and Z1
concentrations.

Electrolyte  lonic Liquid  Lisalt Zwitterion  x y cLi Czl
Jmol L1

#1a BMP-TFSI - - 0 0 0 0
#2a Li-TFSI - 024 0 0.90 0
#2b - 037 0 1.49 0
#3a ZN 025 006 089 0.22
#3b IN 025 017 0384 0.71
#3c ZN 040 006 1.60 0.23
#3d ZN 050 022 175 1.00
#3e A 025 006 0389 022
#3f zp 025 020 079 0.80
#3g zp 040 006 157 0.23
#3h BMP-TESI Li-TFSI  ZP 050 026 159 1.10

38 F. Wohde et al. / Solid State lonics 284 (2016) 3744

This definition of the salt concentration includes both ionic compo-
nents, i.e., the ionic liquid and the Li salt. Accordingly, the concentra-
tions of the cations, anions and ZI are given by:

CLi=X-Canr  Camp = (1—X) - Cqaie Cz = Caare (2)

Crrst = Caalt 1yfy

2.2. Differential scanning calorimetry

The heat capacity of our samples was investigated by differential
scanning calorimetry (DSC) using a DSC 1 STARe System from
Mettler Toledo. As purging gas, a constant stream of dry nitrogen,
and as cooling agent liquid nitrogen was used. The samples were
placed in encapsulated 40 pL aluminium crucibles, and the measure-
ments were done in a temperature range from —95 °C to 180 °C
using a heating rate of 10 K/min.

2.3. Cyclic voltammetry

For the cyclic voltammetry, the mixtures were placed inside a closed
TSC 1600 liquid sample cell (rhd instruments). A three-electrode setup
was used with a polished platinum wire acting as working electrode, a
Pt crucible acting as counter electrode, and Li metal acting as reference
electrode, see Fig. 2. The measurements were carried out using an
Alpha-AK impedance analyser (Novocontrol Technologies) equipped
with POT/GAL 30 V 2A interface. The scan rate was set to 50 mV/s. The
software WinChem was used for controlling the experiments.

2.4. lonic conductivity measurements

The ionic conductivity of the mixtures was measured with essential-
ly the same setup described in Section 2.3, however, in a two-electrode
setup with polished platinum working and counter electrodes, see
Fig. 2. The conductivity cell was filled with about 100 pL electrolyte
and was thermostated in the range from — 30 to 100 °C within an un-
certainty of 0.1 °C by means of a Eurotherm 2416 temperature con-
troller. If not stated otherwise, the impedance was measured in the
frequency range between 1 MHz to 1 Hz with an AC voltage amplitude
of 10 mV,,,s. The cell constant of the conductivity cell was determined
by means of a 0.1 mol/L KCl standard solution from HANNA Instruments
(Keen = 55.3 cm™ ). The software WinDETA was used for controlling
the experiments. The fitting of impedance spectra was carried out by

electrochemical setup:
(thermostated)

|

|
RE: clip for lithium metal a l
WE: platinum wire in glass

CE: 1.6 mlPtcrucible ——>

Fig. 2. Sketch of the sample cell used for conductivity measurements and cyclic
voltammetry.
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RelaxIS software (©]. Wallauer; rhd instruments) using an equivalent
circuit with a resistance representing the bulk ion transport in series
with a constant phase element representing electrode polarization.

2.5. Viscosity measurements

F. Wohde et al. / Solid State lonics 284 (2016) 37-44 39
1.0-] BMP-TFSI+Li-TFSI + 2N
& —i#3a x=025 y=0.06
= - #3c x=0.40 y=0.06
=~ 084 -~ #3b x=0.25 y=017
g B #3d x=0.50 y=0.22
H
= 0.6
-
©
o
=
0.44

The viscosity measurements were done in a temperature range
from —30 °C to 150 °C using a Malvern Kinexus Pro rheometer,
which is equipped with a nitrogen-flooded active cartridge hood. A
cone-plate setup with a 1°/25 mm geometry was used, and the
shear rate was varied from 0.01 to 1000 s~ '. The viscosity data
were recorded automatically by the software rSpace and were
found to be independent of the shear rate.

2.6. “Li NMR and pulsed field gradient NMR

For the 7Li NMR measurements, a 500 MHz Avance spectrometer
(Bruker BioSpin) with probe head “BBFO” (Bruker) was used. As inter-
nal standard LiCl in D,0 (500 pL; 0.05 mol/L) was applied, and the re-
spective lithium signal was set at 0 ppm. The liquids were separated
by a carefully sealed stem coaxial insert in a 5 mm tube. The tempera-
ture was set to 30 °C.

For the “Li and '"°F NMR diffusion measurements, a 400 MHz Avance
spectrometer (Bruker BioSpin) was used. The probe head “Diff30"
(Bruker) contained gradient coils allowing magnetic field gradients up
to 12 T/m. A selective rf insert was used for either of the two nuclei.
The liquids were filled either into a sealed stem coaxial insert (for
small volumes) inside a 5 mm tube or into a standard 5 mm NMR
tube and carefully sealed. The self-diffusion coefficients were measured
by means of the pulsed gradient stimulated echo technique. For further
information please refer to given literature [6,16]. Sample temperatures
were 60 °Cand 90 °C. The gradient pulse duration was 2.5 ms, the obser-
vation time was 150 ms (“Li) or 250 ms ('F), and the maximum gradi-
ent employed was 10 T/m (’Li) or 6 T/m ('°F).

2.7. Raman spectroscopy

Raman spectra were obtained by means of a Jobin Yvon Labram HR
800 (He/Ne laser, excitation line 632.832 nm). The measurements
were carried out at room temperature within the carefully sealed
stem coaxial insert of the NMR tubes. The spectra were collected for
20 or 30 s by three accumulations in a wavenumber range from
100-1800 cm™ ', The spectra were normalized by its maximal intensity
between 780 and 710 cm™ .,

3. Results
3.1. Heat capacity

In order to study possible crystallization effects, which would influ-
ence the results of conductivity and viscosity measurements, DSC mea-
surements were carried out for the mixtures given in Table 1. During
cooling, no indication for crystallization is found. However, for neat
BMP-TFSI, for the binary mixtures and for those ternary mixtures con-
taining low ZI contents, cold crystallization and melting takes place dur-
ing heating. Hence, conductivity and viscosity data points below the
respective melting temperatures were excluded from further analysis.
On the other hand, for mixtures with high ZI contents (y = 0.17 and
y = 0.22), the heat flow curves, see Fig. 3 (dashed-green and dashed-
blue curves), do not give any indication for phase transitions. This
shows that the ZI suppress crystallization in the mixtures. Further DSC
curves can be found in the Appendix B.

T T T
-90 -60 -30 0 30 60 920
temperature T/ °C

Fig. 3. DSC heat flow (heating/cooling rate: +10 K/min) for some ternary mixtures.

3.2. Cyclic voltammetry

Exemplary cyclic voltammograms in a potential range from —0.5 V
to + 6V vs. Lit/Li are shown in Fig. 4. The ternary mixtures exhibit a rel-
atively high anodic stability up to about 5-6 V vs. Li*/Li, which seems to
increase slightly with increasing ZI concentration. In the cathodic range
around 0 V, we observe a strong difference between the behaviour of
mixtures with small and large amounts of ZI. Without ZI and with
small amounts of ZI, a reversible reduction and reoxidation of Li™
around 0V is clearly detected. With large amounts of added ZI, the cur-
rents are either very small (green curve for x = 0.25 and y = 0.20) or an
irreversible reduction process is observed (blue curve for x = 0.50 and
y = 0.26). This provides strong indication that in mixtures with high
ZI contents, the reduction peak is caused by an irreversible reductive de-
composition of the mixture instead of reversible Li* reduction.

3.3. Conductivity and viscosity
The ionic conductivity and viscosity measurements were started at

an initial temperature of 30 °C. After heating up to 100 °C the tempera-
ture was set back to 30 °C, followed by cooling. The heating/cooling

BMP-TFSI + Li-TFSI + ZP

84 #3e x=0.25 y=0.06 !
~#3g x=0.40 y=0.06 A
6+ ~ -~ #3f x=0.25 y=020 0

--—#3h x=0.50 y=0.26

current density j / mA cm®

-10 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

potential E/ V vs. Li*/Li

Fig. 4. Cyclic voltammograms obtained at 60 °C for different ternary mixtures.
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