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lonische
Flissigkeiten

& Wenngleich der Begriff ,ioni-
sche Flussigkeit“ (Ionic liquids, IL)
nach wie vor nicht jedem Chemi-
ker gelaufig ist, so feiert die wohl
erste Beschreibung einer solchen
durch Paul Walden dieses Jahr ih-
ren einhundertsten Geburtstag.
Anfangs sah es noch so aus, als
wurde diese Materialklasse als La-
boratoriumskuriositat enden. Al-
lerdings haben sich in den letzten
Jahren etliche Anwendungsgebiete
ergeben, und zwar nicht nur sol-
che, bei denen ionische Flussigkei-
ten als Losungsmittel fungieren.

Einsatz als Elektrolyt

@ Seit einigen Jahren wird auf die
Moglichkeit hingewiesen, ionische
Flussigkeiten als Elektrolyte fur
Anwendungen der Energieum-
wandlung und -speicherung einzu-

)

setzen,” unter anderem in Batte-

rien,” elektrochemischen Doppel-

schichtkondensatoren,” Brenn-
stoffzellen” oder Farbstoffsolarzel-
len.?

Batterien

@ Getrieben durch den globalen
Megatrend Elektromobilitat und in
Deutschland zudem durch die
Energiewende, wird der Bedarf an
Systemen zur Speicherung elektri-
scher Energie in den kommenden
Jahren zunehmen. Wenngleich die
intensiv  beforschten Lithiumio-
nenbatterien in den letzten Jahren
Fortschritte in Richtung hoherer
Energiedichte machten, so gibt es
Alternativen mit hoherer theore-
tisch moglicher Energiedichte, die
auch kostengunstiger pro KWh
sind, etwa Metallluftbatterien.”
Aber auch bei diesen sind techni-
sche Hurden zu tberwinden: Kon-
ventionelle Elektrolyte wurden auf-
grund ihrer Fluchtigkeit in einer
prinzipiell offen zu konzipierenden
Metallluftbatterie mit der Zeit ver-
dampfen. Die durch die Lade- und
Entladezyklen herbeigefuhrte Zer-
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setzung gangiger Elektrolyten ftihrt
zu einer geringen Lebensdauer die-
ser Systeme. SchlieSlich diffundie-
ren flussige Elektrolyte in die Po-
ren der Luftelektrode, was die not-
wendige Diffusion des Sauerstoffs
ganz oder zumindest teilweise ver-
hindert.

Ionische Flussigkeiten haben ei-
nen meist sehr geringen Dampf-
druck, eine befriedigende bis gute
Leitfihigkeit und thermische sowie
elektrochemische Stabilitat. Diese
Figenschaften machen sie interes-
sant fur elektrochemische Anwen-
dungen. So umgingen Zhang und
Zhou durch die ionische Flussig-
keit 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
bis(trifluorosulfonyl)imid das Pro-
blem der Verdampfung und steiger-
ten gleichzeitig die Stabilitdt des
Elektrolyten. Um auch die Diffusi-
on zu erhohen, kombinierten sie
diese ionische Flussigkeit mit ein-
wandigen Kohlenstoffnanorohren
(single-walled  carbon-nanotubes,
SWCNTs),
network gel (CNG) zu erzeugen.

um ein cross-linked

Die ionischen Flussigkeiten tragen
in diesem Fall dazu bei, die Leitfa-
higkeit zwischen zwei Bundeln
kreuzvernetzter SWCNTs zu ge-
wihrleisten. Gleichzeitig ist die
Sauerstoffdiffusion innerhalb des
gelartigen Netzwerks sichergestellt,
da dieses tber zahlreiche kleine
Hohlrdume verfiigt.®

Einen ganz anderen Aspekt ioni-
scher Flussigkeiten beleuchten die
Arbeiten von Endres, der aus Tetra-
chloraluminat-basierten ionischen
Flussigkeiten Aluminiumnano-
drahte auf einer einseitig mit Gold
gesputterten nanopordsen Polycar-
bonatmembran wachsen liefS. Die-
se mneuen Elektrodenmaterialien
lassen sich zyklisch lithiieren und
delithiieren und zeigen auch nach
50 Zyklen keine signifikanten De-

generationserscheinungen.”

Superkondensatoren

@ Anders als die auf Energiedichte
optimierten Lithiumionenbatterien
weisen elektrochemische Doppel-
schichtkondensatoren (auch Ultra-
oder Supercaps) hohe Leistungs-
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Bulk Phase

lonische Fliissigkeit auf einer Metalloberfliche (links): Die starke Wechselwirkung zeigt sich

in Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop (AFM); um mit der Spitze die erste Schicht (In-

terfacial Layer) zu durchstofSen, ist eine Kraft von 28 nN nétig, fiir die zweite Schicht (Tran-
sition Zone) lediglich 10 nN (bei —1,0 V gegen Pt auf einer Au(111)-Oberfliche).

dichten auf und lassen sich nahezu
unbegrenzt laden und entladen
(>500000 Zyklen). Dies ist fur sol-
che Anwendungen von Bedeutung,
bei denen kurzzeitig grofSe Ener-
giemengen aufgenommen werden
mussen. Beispiele sind Elektro-
und Hybridfahrzeuge, bei denen
die beim Bremsvorgang gewonnene
Energie schnell aufgenommen und
gepuffert werden muss (Rekupera-
tion), um diese dann kontrolliert
an die Batterien abzugeben. Auch
im Hinblick auf Netzstabilitat sind
neue Einsatzgebiete denkbar.

Kapazitait und damit Energie-
dichte eines solchen Kondensators
hangen von der Flache der Elektro-
den und von der Betriebsspannung
ab. Diese liegt derzeit bei gangigen
Supercaps bei etwa 2,7V, da sich
bei hoheren Spannungen der Elek-
trolyt zersetzt. Durch speziell de-
signte ionische Flussigkeiten als
Elektrolyt lassen sich die Betriebs-
spannung auf tber 3,5V steigern
und gleichzeitig gute Zyklenstabili-
taten erzielen.'”’

Da Superkondensatoren aller-
dings hauptsachlich wegen ihrer
hohen Leistungsaufnahme einge-
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setzt werden, ist ein Ziel, die ver-
gleichsweise hohe Viskositat ioni-
scher Flissigkeiten zu verringern.
Eine Strategie hierfur ist die Mi-
schung ionischer Flussigkeiten. So
bleibt der Vorteil des geringen
Dampfdrucks erhalten und gleich-
zeitig ergibt sich die Option, das
Temperaturfenster zu vergrofSern.
Die Literatur beschreibt bereits bi-
nire'” und ternire Mischungen.'?
Eine andere Moglichkeit ist die Mi-
schung ionischer Flussigkeiten mit
gangigen organischen Losungsmit-
teln wie Propylencarbonat (PC)
oder Acetonitril (ACN)."” Das 7.
Rahmenprogramm der EU fordert
dieses Gebiet.'?

Brennstoffzellen

¢ Die Entwicklung von Brenn-
stoffzellen ist ein wenig in den Hin-
tergrund gertickt. Dennoch bietet
diese Technik bei mobilen Anwen-
dungen gegentiber Batterien nach
wie vor Vorteile: Zum einen ist das
Tanken eines Energietriagers oder
Kraftstoffs schneller als das Aufla-
den aller bekannten Batterietypen,
zum anderen bieten Brennstoffzel-
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len grofSere Reichweiten, sofern an-
dere Probleme uberwunden wer-
den, etwa die fehlende Infrastruk-
tur fur Methanol oder Wasserstoff.
Damit Polymerelektrolytbrenn-
stoffzellen laufen, muss die Mem-
bran feucht sein. Dies begrenzt die
Betriebstemperatur auf 80°C. Ein
Betrieb bei Temperaturen oberhalb
von 100°C hatte den Vorteil, dass
das Wassermanagement innerhalb
der Zelle verzichtbar ware, dadurch
wtrden die Herstellkosten erheb-
lich sinken. Gleichzeitig steigt der
Wirkungsgrad von Brennstoffzel-
len dieses Typs bei hoheren Tempe-
raturen. Aus diesen Grunden wer-
den seit einiger Zeit protonenlei-
tende protische ionische Fliissig-
keiten (protic ionic liquids, kurz
Pis) als Alternative zu Wasser er-
forscht, da diese aufgrund ihres ge-
ringen Dampfdrucks den Schritt zu
hoheren Betriebstemperaturen (an-
gestrebt sind 130°C) ermoglichen
konnten.
Typischerweise reagiert eine
Bronstedt-Sdure mit einer Bron-

stedt-Base zu Pis. Um moglichst
thermisch stabile Materialien zu er-
halten, ist die Differenz zwischen
dem pK,-Wert der Saure und der
Base zu beachten: Erst bei pK,-
Wert-Differenzen oberhalb von 15
sind die erhaltenen Pis hinrei-
chend stabil. Wie Watanabe et al.
dartiber hinaus zeigten, liegt das
Optimum im Hinblick auf die Leer-
laufspannung (open circuit voltage,
OCV) bei einem ApK, zwischen 16
und 18."” Aufgrund dieser und
weiterer Ergebnisse auf diesem Ge-
biet konnte die Brennstoffzellenfor-

schung eine Renaissance erleben.'®

Metallabscheidung

¢ Die elektrochemische Abschei-
dung von Metallen hat fir den Kor-
rosionsschutz bei Autos und Flug-
zeugen, aber auch fur dekorative
Anwendungen, etwa fur die Be-
schichtung von Kunststoff, grofle
technische Bedeutung. Allerdings
stofSt die wassrige Galvanik bei un-
edlen Metallen aufgrund des

.
GDCh-Mitglieder starten ihr E-Paper hier:

www.hachrichtenausderchemie.de

schmalen elektrochemischen Fens-
ters von Wasser, noch etwas ver-
breitert durch die jeweilige Uber-
spannung, an ihre Grenzen. Daher
sind einige technisch bedeutsame
Metalle wie Magnesium, Titan,
Tantal und Aluminium aus wissri-
gen Losungen nicht abscheidbar,
obwohl sie aufgrund ihrer Neigung
zur Passivierung interessant wéren.

Einige ionische Flussigkeiten
sind elektrochemisch deutlich sta-
biler als Wasser, daher ist es mog-
lich, einige dieser unedlen Metalle
aus ihnen abzuscheiden. Ein be-
sonderes Interesse liegt auf der Ab-
scheidung von Aluminium, die
zwar seit geraumer Zeit aus der Li-
teratur bekannt ist,'” den Sprung
in die Anwendung allerdings noch
nicht geschafft hat. Neben der feh-
lenden Prozess- und Anlagentech-
nik sind es vor allem die Stabilitat
des Elektrolyten, die Geschwindig-
keit der Abscheidung sowie das
Nachdunkeln der beschichteten
Werkstucke, die einer Einfithrung
des Verfahrens im Wege stehen.
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In unserer eigenen Forschung
erhohten Additivpakete die Zahl
moglicher Abscheidungen aus ei-
nem Elektrolyten und gleichzeitig
die Geschwindigkeit der Abschei-
dung, die unter anderem durch
Transporteigenschaften im Elektro-
lyten limitiert ist. Fur dekorative
Anwendungen wie Smartphone-
Hullen ist das Abdunkeln der be-
schichteten Werkstiicke nach wie
vor ein Problem.

Schmiermittel
und Schmiermitteladditive

¢ Obwohl tribologische Anwen-
dungen in der gangigen wissen-
schaftlichen Literatur eher unterre-
prasentiert sind, spielen sie tech-
nisch in einer mobilen, industriali-
sierten Welt eine bedeutende Rolle.
In den vergangenen Jahren haben
ionische Flussigkeiten die Eigen-
schaften von Schmiermitteln und
deren Einsatzgebiete erweitert.
Grundsatzlich konnen reine ioni-
sche Flussigkeiten dabei selbst als
Schmiermittel dienen. Es lauft aber
auch die Entwicklung von IL-ba-
sierten Additiven, um bestimmte
Eigenschaften etwa in Mineralole
gezielt einzubringen.

Ein Beispiel, wie physikalisch-
chemische Grundlagenforschung
neue Anwendungsgebiete befruch-
tet, geben hier die Arbeiten von At-
kin und Endres. Sie zeigen, wie
stark ionische Flussigkeiten mit
elektrisch geladenen Oberflichen
wechselwirken: Hierzu ermittelten
die Autoren mit einem Rasterkraft-
mikroskop die Kraft, die erforder-
lich ist, die oberflaichennahen
Schichten von ionischer Flissig-
keiten zu durchstofsen (Abbildung
S. 319). Dazu legten sie an einer
Au(111)-Oberfliche eine Span-
nung von -1V gegen Pt an. Nach
der Auftragung Kraft gegen den
Abstand der Spitze zur Oberfliche
ist fur die erste Schicht eine Kraft
von 28 nN notig, fur die zweite
Schicht lediglich noch 10 nN.'®
Aufgrund dieser starken Wechsel-
wirkung ist es folglich moglich, be-
stimmte  Oberflachen(-bereiche)
durch das Anlegen einer Spannung

vor Reibung und Verschleifs zu
schutzen.

lonische Fliissigkeiten
und Graphen

@ Nach Fullerenen, Kohlenstoff-
Nanorohren und Nanodiamanten
ist Graphen der jungste Star in der
Reihe der Kohlenstoffallotrope.'
Die zahlreichen Moglichkeiten, die
diesem neuen Material zugeschrie-
ben werden, haben die Europaische
Kommission dazu veranlasst, die
Forschung auf diesem Gebiet zu ei-
nem von zwei Flaggschiffprojekten
fur die kommenden Jahre zu erkla-
ren und mit insgesamt einer Milli-
arde Euro zu fordern.?”

Es liegt nahe, bei ionischen Fliis-
sigkeiten und Graphen nach inte-
ressanten Schnittmengen zu su-
chen.?V Rogers et al. gelang in ioni-
schen Flussigkeiten als Losungs-
mittel die Darstellung und Disper-
sion von oberflichenreinem Gra-
phen durch Abtrag von Graphit.*?

Wie ebenfalls von Rogers be-
schrieben, reduziert in ionischen
Flussigkeiten dispergiertes Gra-
phen die inneren Wechselwirkun-
gen und senkt somit die Viskositat.
Im konkreten Anwendungsfall
reichte die Beimischung von 0,03 %
reinem Graphen zu hypergolischen
ionischen Flussigkeiten, um die
Viskositat bei 0°C um bis zu
50 mPa-s zu senken. Eine hypergo-
lische Flissigkeiten reagiert spon-
tan mit einer anderen geeigneten
Flussigkeit, sobald sie mit dieser in
Kontakt kommt (selbstztindende
Treibstoffmischung). Die unter-
suchten ionischen Flussigkeiten
kommen als Alternative zu dem
fluchtigen und toxischen Hydrazin

in Betracht.?”
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