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Superkondensatoren UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

»  Aufgabenstellung

Ursachen der schleichenden Degradation
von Doppelschichtkondensatoren und
Einblicke in die Alterungsmechanismen

»  Ergebnisse / Anwendungen

1. Nanomaterialien (Carbide Derived
Kohlenstoff, Grafitoxid)

2. Verlassliche Bestimmung der Kapazitat
und Kriterien fur die Fehleranalyse

3. Langzeittest bei hohen Temperaturen
und unter Spannungsuberlast

4. Stabilitat des Elektrolytsystems

5. Chemische Analytik von
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UMWELTnanoTECH

1.1 Elektrodenmaterial: Pseudokapazitat

Im Z/ Qcm?

T 350F/25Vv

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

Doppelschichtkapazitat: C= 74 / d?> (uF cm2)

1.74 nm (solvated)

0.001 Hz

Kapazitiver Strom

lc = CdU/dt ~ e ke

Faraday‘scher Strom

I = zFdn/dt ~ t1/2

0

1 2
Re Z/Qcm?




UMWELTnanoTECH

Superkondensatoren
. . Projektverbund - Umweltvertragliche
1.1 Elektrodenmaterialien Anwendungen der Nanotechnologie
Kohlenstoffmaterialien
Aktiv- Carbide Derived Ruf Kohlenstoff- Glas- Kohlenstoff-
kohle Carbon (carbon fasern (ACF) kohlenstoff schaum (Aerogel)
(ACR) (CCD) black) /
. / \ ‘ geordnet / \
\ amorph
\ PAN Novoloid Pech polymer- / polymer-
\ (Phenolharz) basiert // basiert
\\ /
Nano-

Graphitierung ' Graphenschichten < o
materialien

Ferner 5- und 7-Ringe

 OH OH
Mikroporen: <2 nm CH,‘ _~CH, CH,\
Mesoporen: 2-50 nm "~
Makroporen: >50 nm -
PartikelgroRe: 3...30 pm — = -~ H,
Phenol-Formaldehyd-Harz Kohlenstoff-Nanoréhrchen

Kurzweil P. Electrochemical Doppelschicht Capacitors: Kohlenstoff Material. In: Encyclopedia of Electrochemical Power Sources, Vol 1. Amsterdam: Elsevier; 2009. pp. 634—648.



Superkondensatoren UMWELTnanoTECH

1 H . H Projektverbund - Umweltvertragliche
1.2 Carbide-Derived Carbon: Ti-CCD Kwordummenderfmotehralogle
Kein Korngrenzenwiderstand Hohe Stromtragfahigkeit und Kapazitat
0 —
0 20 0,12
] 0,10
-5 A
] 0,08
0,06
'10 . (}1
S 280...315 um E 0,04
NI i
R én 0,02
157 30,00
-0,02
-20 1 -0,04
0,03 Hz -0,06
25 | -0,08

ReZ/Q 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Positiver Einfluss von nanopordsen, kleinen Partikeln.




Superkondensatoren UMWELTnanoTECH

12 Cal’b | d e_Derlved CarbO n: TI_CCD Projektverbund - Umweltvertragliche

Anwendungen der Nanotechnologie

Korngrenzenwiderstand Voltammetrische Kapazitat: C = //0,05

ImZ/Q

0,120 5

0,100 1

-2,0 - ohne E

Leitrul® 0,080 ]

0,060 7

40 4 N\ S e ;

o 0,040 3

5 0,020

| -6,0 - L ) ]

< 0,000 -

\ > ;

80 - ‘ -0,020 3

-0,040 7

-10,0 - -0,060

. Ti-CDC: 1. 4pm 0,080 7

] Ti-CDC: 250...315 um :
'].2,0 II9'03'HZI"IIIIIIIJI.I '0,100_"'[Illlllllllllllllllllll
0,0 20,0 40,0 60,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

ReZ/Q U/v

Positiver Einfluss von 5 % LeitruR-Additiv im CDC-Aktivmaterial.
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1 H . H Projektverbund - Umweltvertragliche
1.2 Carbide-Derived Carbon: Ti-CCD Kwordummenderfmotehralogle
Adhasionswiderstand & Korngrenzen Voltammetrische Kapazitit: C = 1/0,05
202 0,12 ]
0.10 ; Ti-CDC 1-4 um + 5 % LeitruR
0,08 -
2,6 - ]
0,06 -
L 0,04 -
o 50 E ]
N e 0,02 7
[ ]
g %0,00 :
74 0,02
20,04
9.8 1 -0,06
-0,08
T3 — 0,10
0,0 5,8 11,6 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Re Z/Q U/V

Schadlicher Einfluss eines zu grof3en Binderanteils.
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UMWELTnanoTECH

1.2 Carbide-Derived Kohlenstoff:

Alterung des Binders

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

3 % Synthesekautschuk (SBR)

Ti-CDC + 5 % Leitruf3 + 2 % Na-CMC

0,055

0,035

1in 100 Lade-Entlade-Zyklen

21 % Verlust der Kapazitat

0,015 -
20,005 -
20,025 -
0,045+
00 05 1,0 15 20 25
U/v

0,120

0,100
0,080 -
0,060
0,040
< 0,020 A
~ 0,000
0,020
20,040 3/,
20,060 -
-0,080 -
-0,100 F——

10 % Fluorpolymer (PTFE)
Ti-CDC + 5 % Leitruf

147 % Verlust der Kapazitat
1in 100 Lade-Entlade-Zyklen

1,0 1,5
U/v

0,0 0,5

| L L

Positiver Einfluss von Bindern auf Basis von Synthesekautschuk.
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Projektverbund - Umweltvertragliche

Superkondensatoren
1.3 Grafitoxid: eine Modellsubstanz Biren derpensileo i e imalodls

Voltammetrische Kapazitat

Korngrenzenwiderstand
90% Grafitoxid, 5% Kohlenstoff black, 3% SBR, 2% NaCMC

] ;
5 i ohne Primer, heildgepresst |.' ;
] ! i
-10 - I.'
. i
—].5 E I| "'!}_:"
G -20 - "I,
R i
E-25 1 &
-30 1
-35 ]
-40 ]
mit Primer, heiRgepresst
-45 : ———— . —
0 50 100 150 2.8
Re Z/Q
Positive Einfluss des Heilpressens und einer leitfahigen Grundbeschichtung.
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UMWELTnanoTECH

1.3 Grafitoxid: eine Modellsubstanz

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

Korngrenzenwiderstand:

steigende Dicke der Aktivschicht

Alterung

80% Grafitoxid + Binder; nach 100 Zyklen

DL —

-10 :
-15 :

20 4

Niedrige Kapazitat

hohe Kapazitat

ReZ/Q

0,015 -

Negativer Einfluss eine oxidierten Kohlenstoffoberflache

10



Superkondensatoren UMWELTnanoTECH
1.3 Elektrodenmaterial: Elektrolytische Formierung Sy e e e

Anwendungen der Nanotechnologie

Cyclovoltammetrie Infrarotspektroskopie

14 - 13

1366

Aktiv anodisch formiert

N | kathodisch formiert
| reduced
Grafit

oxid

993
2]

| AN M
1 Grafitoxid

- 3-]
awn
o=

LI B B B B B B B B 0.0 — P e A

H

_10 1 L | T T e o o o o e A B S B o B e e e

00 05 10 L5 20 25 30 35 3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
U/V A em!

Grafitoxid und die anodische Formierung der Kohlenstoffoberflache sind schadlich.
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Projektverbund - Umweltvertragliche

2.1 Langzeittest: Fehlerdiagnose Anwendungen der Nanotechnologie

Impedanz- Mikroskopischer : Cyclo-
spektroskopie ; Befund » voltammetrie

. T —

local short-
circuits

u/v

Schleichende Zerstorung der polymergebundenen Kompositelektroden

P. Kurzweil et al., ChemElectroChem 2 (2015) 6-13 und 150-159. 12



Superkondensatoren UMWELTnanoTECH
21 Langze|ttest Fehlerdlagnose Projektverbund - Umweltvertragliche

Anwendungen der Nanotechnologie

Parasitare Effekte: Lade-Entlade-Kurve Kontinuierliche Massenabnahme

Relative capacitance / %

Zerstorung der Aktivkohle-Aluminium-| ~ p Relative change o mass / %
Kompositelektrode v el Ausgasung von Elektrolyt

P. Kurzweil et al., ChemElectroChem 2 (2015) 6-13 und 150-159.

13



Superkondensatoren UMWELTnanoTECH

2.1 Langzeittest: Fehlerdiagnose e P e
© Kathode Separator 2.7V, 10F
flexibel, Anhaftung von Separator Trocken, brichig, braun verfarbt, Elektrodenriickstande

® Anode Elektrolyt

Steif-unelastisch, brE]chig < noch feucht, dunkelbraun verfarbt

Zersetzung des Elektrolyten und Zerstérung der positiven Elektrode

14
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Superkondensatoren
= . L : Projektverbund - Umweltvertragliche
2.2 Verlassliche Kapazitatsbestimmung Koot dun g sdarfinr atachr gt
Voltammetrische Methode Konstantstrom-Entladung
; _ T _i .
L du/dt AU R =
0.8
C
0.6i—cie =E=ETcc-cc-cocono—ocos ~—=iB
L Charge
0.4 ;/
0,2;' \ "
qu 0 C
~ ]
-0.2 Rl_ n:
0.4 R, ’.'
Discharge /
0,6 === == = =
iderstand
08 steigung durch Leckstromw1l ersta TR A b B I S
0 0,5 1 15 2 25 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
U/V t(s)

Die Standard-IEC-Methode versagt bei schadhaften Bauteilen.

P. Kurzweil et al., ChemElectroChem 2 (2015) 6-13 und 150-159. 15
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Projektverbund - Umweltvertragliche

2.2 Langzeittest: schleichende Alterung Anwendungen der Nanotechnologie

o
@)
~
O 1

e 15 100 F / 2.7V
-+ \"'\
(T . ‘-.‘ C
5 F' 4 ] l
© a E ]
o S |
S [ Iw =
o 05 T
= |
© ! 00
(1]
IO f\’b\\, ! - < ~
e . g

& 2B o s =
‘f" . GJ - — _1’0_ i T
0 50 100 150 200 < = ‘ e
. 7 Ch 2,?V D. h
Thousand charge-discharge cycles 45— Lharge ———-—Uischarge —
1 L DL NLEN NN LIS NNLEN N LI N L N
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t/s

t/a

Erholung der Spannung

nach einer LastunterbreChung Langsames Ansprechen auf
Laden und Entladen

Lebensdauerschatzung mit

der GréBe RC/R,C,

16

P. Kurzweil, Journal of Power Sources 196 (2011) 5364-5376.
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3.1 Langzeittest: thermische Last, 60—120°C, 144 h

E 50F, 2.7V
50+

40

304

C/F

204

104

0

0.01 0.02 0.03 0.04
R/Q

nach mehrjahrigem Test

50+

40

I/A

-0.21
041
061
0.8
-1'0_
121
00 05 10 15 20 25

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

T

ulv

Redoxreaktionen

0.8

auf der Elektrodenoberflache

2.5

0.5

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

Leckstrom als

ungeeignetes
Fehlerkriterium

2.5

2.0

0.54

17
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Superkondensatoren _
3.2 Langzeittest: elektrochem. Alterung: 3.7 V, 7 A, 30 'S peiomen der narotemeodt

Voltammetrische Kapazitat Ersatzserienwiderstand (ESR)

0.5+
0.4-
Ausfall
0.3
5 S
o 3
] e |
204 1 Nesscap 0.2
] 2Vina ]
1 3 Vitzrocell _
104 4 Samwha, 0.1
] 5Yec ]
] 11 Heter-Lampson D
ra 0.0

0 400 800 1200 1600 2000
Cycles

1200 1600 2000
cles

0 400 800

m Beschleunigter Lebensdauertest: Uberlast ersetzt mehrjihriges Zyklisieren
m Frihindikator fiir Ausfall: abrupter Anstieg von ESR und Zeitkonstante R(t)-C(t)/(R,C,)

m Hohe Temperatur und Uberspannung verursachen das gleiche Alterungsbild.
m Degradation des Elektrodenmaterials flihrt zu falscher Lebensdauerschatzung

18
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4.1 Elektrolyte

Elektrolyt Lose- Le
mittel

wassrig

organisch PC
PC
Acetonitril
PC
GBL

Hexafluoro-
propan-2-ol

PC
PC

PVA 55.2%

PVA 35 %
PVAF-HFP 1:1

itsalz ionische Kapazitat | Leitfahigkeit | Viskositat
Fliissigkeit (Fg) (mS cm‘” (mPa s)
H,SO,

KOH 6 M
Pyr,,BF, 1.9 M
Et,NBF, 1.0 M
Et,NBF, 1.0 M
TEAODFB 1.6 M
Et,NBF, 1.0 M
LiPF

TEABF

TBABF

TBAPC

TBAPF

KF

CsF

— Me,STFSI 3.8 M
— Pyr,, TFSI 1.5 M
— Pyr,,TFSI

— Et;NHTFSI
Liclo, 36.8-% —
CH,COO-NH, 15%  BmimCl 50%
LiPF,0.5 M EMIMFAP 1 : 4

Pyr, = C -pyrrolidinium, T tetra, FSI (fluorosulfonyl)imid

Acetamid

85
96
98
21
87
105
94

93

95
86
76
73
11

28
127

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

540
10
14
58
14
18

<8
15

7,4
6,8
7,1
1,6
4,0
5,4
10
2,2
4,0
0,13
7,3
2,6

6,3
2,5
0,6

31
5,6
77
39

Spannungs-
fenster (V)

55
4,9
4,0

5,2

<5

4,8
54
5,6
3,8
4,6
4,0
4,0

<1,5

3,2
2,7
2,7
2,5

2,9
3,5
3,7
2,4

19



Superkondensatoren UMWELTnanoTECH

. . i H . Projektverbund - Umweltvertragliche
4.2 Elektrolyt: thermische Bestandigkeit (TGA-IR) Anmordungender Nanatedinalogle
unter Stickstoff-Atmosphare Zersetzung an Luft
0.360 2.500
H,O e %
% &
(=2}
0.309 - 2.143 -
=
s 2 N
Ethen =23 co, 7 J
H)C=CH, /i o~ Ee)
0.257 A . 2 1785 1 fim
Fluoralkane 2 %
CH,F M JL <
e NO, M
= =
0.206 - - 1.428 1 - 2 -
o O ol — o
k 5 = CH,CHO & A =
y CH(CH)F | N 4 SSoreeo
2 SShosaxes
Triethvlami Az e e
0.154 {1rie yamlnm §§§g 1.070 1ar 2
—_— o
N(GHy); AN Fluorwasserstoff '
Bortrifluorid =
0.103 {55 A 0713 -
3
[Et,N][BF,] 2
Et;MeN][BF
0.05] A 0.355 _[ ;MeN][BF,]
g )\ g 2
=&
[Et.N][BF,] /)\&
0.000 |:E‘;’J.B/J:IEN][]3|F4] T T T Ahl T T '0002 h T T T
4200 3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 4200 3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

A1/ em?!

A em!

20
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Projektverbund - Umweltvertragliche

4.2 Elektrolyt: Stabilisierte Losemittel Anwendungen der Nanotechnologie

50 - Acetonitril
e 2 Triethylamin(172 °C)
3 Dicyclohexylcarbodiimid (179 °C)
| 4 Dicyclohexylharnstoff (237 °C)
5 Cyclohexanon (68 °C)
50 - 6 Cyclohexanederivat (82 °C)
7 Formamidderivat (120 °C)

40 Acetonitril / [Et,N]BF,

|
5 6 7 s jJ

90 °C, 76 d

10 A

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 SO
t / min

Ketone senken die Viskositat und erhohen die Leitfahigkeit (Einsparung von Leitsalz)

21
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4.2 Elektrolyt: Schadliche Spuren von Wasser B
Spannungsfenster Spannungsfenster
an Goldelektroden an Aktivkohle-Elektroden
A: Elektrolyt ohne Additive ———Et;MeNBF,
B: stabilisierter Elektrolyt ———Et,NBF,
W: 0,02 % Wasserzusatz —— wasserfrei
0,008 05
) I g
0,006 i'w - / >
| / 03 1
0,004 1 02
AU/AU” 1A / ’ ]
'E“o,ooz ' :7//, // o1

iA
=]
= =]

0,2 ]

0,3 -

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 s50f wItI-—""""""" """+
0,0 1,0 20 30 40 5.0
u/v Uujfv

Spuren von Wasser begrenzen das Spannungsfenster dramatisch.




Superkondensatoren UMWELTnanoTECH

5.1 Alterungsprodukte: GC-MS (12 mA/cm2, 13 h, > 5 V) s ier nanoteeeiogie

0,8

0,6

04

0,2

0

Anwendungen der Nanotechnologie

1 Elektrolyt
: . ]
3
. - ]
\' | 9‘1: w 17 19 \_ i J 24
5 k118 20 22 23
SN I i A
1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 1 17 18 1% 20 21 22 23 24 25
t/min
13
Inneres —
GefiR Acetonitril |
3 N-Ethylacetamid
s Heterozyklen
g Triethylamin
‘\ " Kohlenstoffwasserstoffe
2 9 11 I
3S 10 12 1 17 i 1
. WIJ \ JA ) Hlku 1.4:1.6. L : . lf :
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
t/min

Nachweis hetrozyklischer Alterungsprodukte aufgrund der Elektrolytzersetzung

23
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5.2 Alterungsprodukte: TDS-GC/MS, ElektrolytrickStand s der naowmeoeie

Uber-
temperatur

Uber-
spannung

Uber-
temperatur

Superkondensator auf Basis von Acetonitril: 3V /50 F

Essigsdure , Kohlenstoffwasserstoffe - Lactone Kohlenstpffwasserstoffe [ |

Carbonsauren, Aromaten, Kohlenwasserstoffe -

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
t/ min

Essigsdure ; Kohlenwasserstoffe >  Acetamid Kohlenwasserstoffe > Amine, Kohlenwasserstoffe 9‘

Uber-
spannung

Essigsaure , Aromaten Amide - Kohlenwasserstgffe , Aldehyde -




Superkondensatoren UMWELTnanoTECH
5.3 Langzeittest: thermische Uberlast, 60— 140°C e asE T« TSRl

Anwendungen der Nanotechnologie

1 Cyclovoltammetrie Impedanzspektroskopie
0.00
0.06 | : '
o skelcap o
ULTRACAPACITOR A L]
G-0.12
N
E \
-0.18 \\
0.24 - \ : '
030 e
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
ReZ/Q
0.0 1 .emeg 300 :-r.........,...,.__,..W.‘“l"h. A__i 130
0.1 1 s = C ag & 120
0.2 . 250 J*R 110
=] e ] 100
-03 A e 200 1 S 90
2704 1 " m ] =, | 80
305 "q ] 'Y Ur 70y
E-05 1 5150 1 ; 60 2
0.6 4 “u ] 5o &
] 100 s I
0.7 w ] :g
-0.8 ' . 50 E ‘lA L 20
-0.9 - 1 'y
] . 1ans 10
-1.0 — T T T T T T T T 0+ 7T T T T T T T 0
TYPPRPPPPEPPRPIPP LPEPERRYRPPPPPY
B S e S S SR C3RZSS33333333%%3 E22S2SS383835%88S
0 120 240 360 480 600 720 840 R I R e T “ Rl R R R R

tl's

Lade-Entlade-Dauertest Massenanderung Kapazitat vs. Widerstand 75



Superkondensatoren UMWELTnanoTECH
5.3 Langzeittest: elektrochemische Alterung bei 3.85 V | owenund - imneterasticre

Anwendungen der Nanotechnologie

Cyclovoltammetrie Impedanzspektroskopie
2.0 T 0.024 { ) . .
1 0.018 ] (- -_:-.s!r(s!cap oW
1.5 1 ] ULTRACAPACITOR \J
0.012 1
1.0 4 0.006 1 g
1 a ]
<05 4 / = 0.000 1 .
=0 ] NI ] “
] £-0.006 4 | o skelcap o
] ] st RERmReTOR,,
0.0 7 20.012 ] -
] 0.018 ]
-0.5 4 ]
T T/ 0.024 1
10— Y — e
05 00 05 10 15 20 25 30 0.000 0.002 0.004 0006 0008 0.010
U/v ReZ/Q
40 5 ]
3.5 3 0.000 +
3.0 ] 2.85V, 350 F
> 29 -0.005
S 20 ]
15 4 ]
1.0 _ -0.010 1
0.5 3 3 1
0.0 3 = ]
E-0015 1
7.0 1 ]
3.5 -0.020
< 0.0 i
= -0.025 1
35 1 ]
7.0 3 0030 i
0 50 100
Cycle
Lade-Entlade-Test: Zyklus 0 — 80 Massenanderung

26



Superkondensatoren UMWELTnanoTECH
5.3 Alterungsprodukte: TDS-GC/MS-RUCKStaNdSANAIYSE  peniomsen der narotemeioet

Thermische Alterung

Cyclohexanderivate ‘
I
=}
‘Q
20
A Aldehyde und Ketone
Ll
Kohlenwasserstoffe
mide
Aromaten

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Essigsaure

Prppylenecarbonat

Ketone Kohlenwasserstpffe

Ketone

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20



Superkondensatoren UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche

5.4 Alterungsmechanismen: Zusammenfassung Rmcrlmsemier Ramaieohnalodie

Hofmann-Eliminierung (m/z 101, 86, 73, 58 NMe;,)

CH,CH,

\N{ [BF4]_ — (CQH5)3N + H,C=CH, + HF + BF3;

/ T CH,CH,
H,C-H,C

H,C-H,C

Hydrohalogenierung: Dimethylacetamid (m/z 100, 86, 72, 53)

F
H,C._ s H.O

O
= 2 Il
CHCEN+2HF — 0 ol &

Dimerisation

2 CH3C=N — C=CH
H.N C=N

CH;
N 4\({3&__1 fmf/

.,

3 CH;C=N — H30—<—<N oder N'II /,N Elektrolyse-
— )\< produkt
H,C

NH CH,

2
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Projektverbund - Umweltvertragliche
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