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Kohlenstoff-,,Modifikationen* zeigen - sofern sie iiberwiegend die Schichtstruktur des
Graphits aufweisen - 1) elektronische Leitfahigkeit, 2) die Fihigkeit, lonen oder Molekiile
zwischen die Schichten des Gitters einzulagern, und 3) die Fihigkeit, iiber funktionelle
Gruppen ihrer Oberflichen (im wesentlichen der Schichtrinder) zu reagieren. Dem ersten
Aspekt verdanken sie ihre Anwendung als ,,inertes Elektrodenmaterial; darauf sei hier
nicht niher eingegangen. Die Kombination der Punkte 1) und 2) eréffnet die Moglichkeit
der elektrochemischen Intercalation, deren Grundlagen, Methodik und Anwendungen vor-
gestellt werden. Neben der Bildung von Graphitsalzen wird auch die von Graphitoxid be-
schrieben; weiterhin werden die Methoden zur Untersuchung solcher Produkte referiert.
Auch die funktionellen Gruppen - nach 3) - lassen sich elektrochemisch umsetzen. Aktu-
elle Untersuchungen betreffen Elektroden aus chemisch modifiziertem Kohlenstoff, Ober-
flichenoxide und -fluoride sowie die Oberflichenoxidation von Kohlenstoff-Fasern im
Hinblick auf den technischen Einsatz in Verbundwerkstoffen. Eine Fiille weiterer Anwen-
dungsmdglichkeiten zeichnet sich ab.

1. Verbemerkungen

~Schwarze Kohlenstoffe”* klingt fiir Molekiilchemiker,
die an prazis differenzierende Nomenklatur gewdhnt sind,
wobhl reichlich alchimistisch. Diese trivial-phinomenologi-
sche Bezeichnungsweise ist aber der kleinste gemeinsame
Nenner fiir all jene vielfiltigen Erscheinungsformen des

[*] Priv.-Doz. Dr. J. O. Besenhard, Prof. Dr. H. P. Fritz
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Milnchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
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elementaren Kohlenstoffs, die zumindest iiberwiegend gra-
phitartige Schichtstruktur und damit auch eine gewisse
elektrische Leitf4higkeit aufweisen - KohlenstofT ist ja wie
kein anderes Element in nahezu beliebiger Abstufung der
strukturellen Ordnung und der Morphologie verfiigbar,
etwa von streng dreidimensional geordnetem Graphit bis
hin zu réntgenamorphem Glaskohlenstoff!-%,

Ziel dieses Beitrags ist es, die Chemie von und nicht an
Kohlenstoff-Elekiroden vorzustellen - Reaktionen an
winerten** Kohlenstoff-Elektroden bleiben somit ausge-
klammert.
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Chemie und Elektrochemie des schwarzen Kohlenstoffs
werden durch zwei Reaktionstypen geprigt, durch Einla-
gerungs- oder Intercalationsreaktionen und durch Oberfla-
chenreaktionen.

Bei den Intercalationsreaktionen treten Kationen oder
Anionen und hiufig auch noch solvatisierende Neutralmo-
lekiile zwischen die graphitihnlich angeordneten Kohlen-
stoff-Ebenen, wobei sich deren Abstand vergréBert. Da die
intercalierten Ionen in der Regel von zwei einander genau
gegeniiberstehenden Kohlenstoff-Ebenen eingeschlossen
sind (A a A-Schichtung) und sich iiberdies vorzugsweise im
Mittelpunkt der Kohlenstoff-Sechsecke aufhalten, dringt
sich eine Analogie zu Metallocenen und Aren-Metall-
Komplexen auf. Es muBl aber eingeschrinkt werden, daB
es trotz erheblicher Bemiihungen® ', zum Teil auch mit
Hilfe der Elektrochemie!'''?, nie gelungen ist, Graphit-In-
tercalate mit den fiir die Metallocen-Chemie typischen
Ubergangselementen zu erhalten.

Zum Thema Graphit-Intercalation gibt es mehrere, zum
Teil sehr aktuelle und spezialisierte Ubersichten (vgl. Ta-
belle 1), in denen allerdings der gerade in den letzten Jah-
ren rasch angewachsene Bereich , Elektrochemie* meist
nicht oder nur am Rande behandelt wird. AuBerdem ist
die Anwendung von Graphit-Verbindungen als ,,molekular
verpackte Reagentien*"*-'"] aber auch in der heterogenen
Katalyse!'®-2% (insbesondere die stereospezifische anioni-
sche Polymerisation durch Alkalimetall-Graphite!?*24)
schon ausfiihrlich referiert worden.

Tabelle 1. Ubersichten und gut zugingliche neuere Xonferenzbinde zum
Thema ,,Graphitintercalation*.

Jahe Schwerpunkt/Konferenzthema Lit.
1959 Chemie, Eigenschaften [25}
1959 Chemie, Eigenschaften [26)
1960 Chemie, Eigenschaften [27]
1960 Chemie, Eigenschaften 128)
1965 Chemie, Eigenschaften [29]
1976 Chemie, Eigenschaften 30}
1977 Reaktionsmechanismen [31]
1978 Elektrische Leitfahigkeit [32)
1979 Elektrische Leitfahigkeit [33]
1979 Physikalische Eigenschaften [34)
1979 Chemie, Eigenschaften [35]
1979 Struktur [36]
1979 Optische Spektroskopie 371
1980 Chemie [38]
1981 Eigenschaften [39]
1981 Priparation, Struktur, optische Spektroskopie, elektrische [40]
Leitfahigkeit
1982 Elektrochemische Anwendung [41]
1982 Optische Spektroskopie [42]
1982  Struktur {43]
1982 Chemie, Fluorverbindungen [44)
1983 Chemie, Eigenschaften [45]
1977 ,Intercalation Compounds of Graphite* [46]
1979 , Layered Materials and Intercalates* 471
1980 , Intercalation Compounds of Graphite* [48]
1980 ,,Physics and Chemistry of Layered Materials [49]
1982 , Intercalated Graphite* [50]
1983 ,Intercalation Compounds of Graphite™ [s1]

Oberflichenreaktionen von schwarzem Kohlenstoff sind
im allgemeinen Reaktionen von C-Atomen an Schichtrin-
dern oder anderen Gitterdefekten, oder es sind Reaktionen
von funktionellen Gruppen, die an solche C-Atome gebun-
den sind. GroBe Effekte sind daher nur an mikrokristalli-
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nen Kohlenstoff-Materialien zu erwarten. Auf den Basis-
flichen wird dagegen im wesentlichen nur physikalische
Adsorption beobachtet!*?, die wegen ihrer RegelmiBigkeit
von gewissem Interesse ist (vgl. z. B. *~°7),

Die klassische Chemie der funktionellen Gruppen auf
Kohlenstoff ist ebenfalls schon zusammenfassend darge-
stellt worden'*3-¢'%, Einige jilngere Arbeiten behandeln vor
allem die Funktionalisierung von Kohlenstoff-Fasern fiir
Verbundwerkstoffe!®2-*%, Daneben gibt es noch eine Fiille
von Arbeiten iiber Eigenschaften, Anwendung und Her-
stellung von Aktivkohlen und RuBen.

Auch die elektrochemischen Oberflichenstudien bis ca.
19757%79 ynd auBerdem einige Entwicklungen auf dem
Gebiet der ,,chemisch modifizierten* Kohlenstoff-Elektro-
den!’>7* wurden bereits umfassend referiert.

Hier werden daher nur neuere Ergebnisse aus den Berei-
chen ,,chemisch modifizierte Elektroden* und ,,elektroche-
mische Oberflichenoxidation von Kohlenstoff-Fasern* zu-
sammengestellt.

2. Historisches

Das Elektrodenmaterial Kohlenstoff beschiftigt die
Elektrochemiker schon seit sehr langer Zeit - freilich nicht
mit dem Ziel, Einlagerungs- und Oberflichenverbindun-
gen zu erhalten. Kohlenstoff war und ist interessant als ein
— in Anbetracht seiner thermodynamischen Daten - er-
staunlich ,,inertes* Elektrodenmaterial, das vor allem fiir
Anoden in korrosiven Medien benutzt wurde (z.B. Pro-
duktion von Cl,, ClO3, Schmelzelektrolyse von Alkali-
und Erdalkalimetallhalogeniden) und zum Teil auch noch
benutzt wird. Daher ist es auch nicht verwunderlich, da
die ersten beiliufigen Berichte iber Reaktionen von Koh-
lenstoff-Anoden zu Einlagerungsverbindungen (z.B. in
HCI10/™! oder HNO,!"®) oder zu Oberflichenverbindun-
gen (z.B. in KF-HF!"") im Tenor eher klagend waren.

Des weiteren haben sich Elektrochemiker seit mehr als
100 Jahren herausgefordert gefiihlt von der Aufgabe, Koh-
lenstoff direkt als Brennstoff in elektrochemischen Zellen
mit O,-Kathoden zu benutzen. Bemiihungen, solche
Brennstoffzellen aufbauend auf Untersuchungen von
A. C. Becquerel (1855)"®, Ostwald (1894)"® und anderen
(vgl. ) vor allem in alkalischen Elektrolyten bei hdheren
Temperaturen zu verwirklichen, scheiterten immer wieder.
In neuerer Zeit wird daher versucht, durch Kohleverga-
sung gewonnenes H, und CO in konventionellen Brenn-
stoffzellen zu oxidieren®*®".

Elektroorganische Synthesen unter Verbrauch der Koh-
lenstoff-Elektroden haben ebenfalls eine sehr lange Tradi-
tion. Beispiele hierfiir sind die Herstellung von Harnstoff
(C-Anoden in wiBrigem NH; und (NH,),CO;®**) oder
von Mellitsiure (C-Anoden in alkalischer Ldsung®). O,,
CO und CO, wurden als wesentliche Nebenprodukte bei
Elektrolysen an Kohlenstoff-Anoden in sauren und alkali-
schen, wiBrigen Losungen schon frither erkannt®*#%l, wih-
rend man groBere Molekiile, z.B. H,CO oder
CH,(OCH;),"*", allenfalls in Spuren fand. Bei der Elektro-
lyse wiBriger Braunkohle-Suspensionen 148t sich die
Kohle in mehr oder weniger guter Ausbeute reduktiv in
lésliche Verbindungen umwandeln®®®; dabei wurdén aro-
matische Verbindungen wie Benzoesdure oder Brenzcate-
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chin sowie niedermolekulare organische Séuren wie Bern-
steinsdure, Malonsdure oder Oxalsdure gebildet. Die
Glimmlicht-Elektrolyse wiBriger Graphit-Suspensionen
(20-25 g Graphit/100 mL) in 1 N LiOH ergab neben CO,
CO, und CH, vor allem H,®.

3. Elektrochemische Intercalation
3.1. Grundvorstellungen

Elektrochemische Intercalationsreaktionen sind Elektro-
nen/lonen-Transferreaktionen!®*°%. Gast-lonen (Katio-
nen M * bzw. Anionen X ~) schieben sich (bei der kathodi-
schen Reduktion bzw. anodischen Oxidation der Kohlen-
stoff-Elektrode) in die van-der-Waals-Liicken zwischen
den Kohlenstoff-Schichten ein und erweitern den Schicht-
abstand. Die (negativen bzw. positiven) Gegenladungen
werden vom Kohlenstoff-Wirtgitter aufgenommen.

@ ° kathodische Reduktion
C.+M%+e

> MoCP (la)

anodische Oxidation

Cn+ X° ~e® cexe (1b)

Voraussetzung fiir diesen Reaktionsmechanismus ist Elek-
tronenleitung in C, und ,,Mischleitung®, d.h. Elektronen-
und M*- bzw. X~ -Leitung in M*C bzw. C;X .

AuBerdem muB} die Wirtgittermatrix C, nicht nur ste-
risch, sondern auch elektronisch die Aufnahme von Gast-
Ionen ermdglichen, d.h. iiber eine entsprechende Struktur
der Energiebdnder verfiigen. Uber Bandstrukturen von
Graphit-Verbindungen gibt es zahlreiche theoretische und
experimentelle Untersuchungen (z. B. ?%4%97-1%) Qualita-
tiv ist zu sagen, daB die fiir die Elektronenaufnahme bzw.
-abgabe verfiigbaren Bénder recht hoch bzw. tief liegen und
somit Phasen M*C; bzw. C}: X~ stark reduzierenden
bzw. oxidierenden Charakter haben. Folglich sind sie nur
mit reduktionsstabilen Kationen M* (z.B. Alkali- und
Erdalkalimetall-Tonen) bzw. oxidationsstabilen Anionen
(z.B. ClO 3, Tetra- und Hexafluoro-Anionen) zuginglich.

Intercalationsreaktionen vom Typ (1a) und (1b) sind im
Idealfall reversibel und auBerdem ,topotaktisch*, d.h. in
ihrem Verlauf 4ndert sich zwar der Abstand zwischen den
Kohlenstoff-Schichten, aber die Anordnung der C-Atome
in diesen Schichten bleibt praktisch gleich. Die elektroche-
mische Intercalation fiihrt allerdings nur in Ausnahmefil-
len zu bindren Phasen M*Cj; bzw. Ct X, z.B. bei der
reduktiven Intercalation von Kationen aus festen!'*®, poly-
meren'®” oder schmelzfliissigen!!°® 1% Elektrolyten. In der
Regel entstehen hingegen ternire Phasen M ™*(solv),C;
oder C;(solv),X~, weil das in der Elektrolytldsung vor-
handene polare Solvens mit aufgenommen wird.

kathodische Redukti
Co + M® 1+ ¢e° + ysolv C e n

M®(solv),C2 (2a)

anodische Oxidation

C.+ X® —e® +ysoly

C2(solv),X® (2b)

Nach dem AusmaB der Solvatation kann man zwei- und
dreidimensional solvatisierte Phasen unterscheiden (vgl.
Fig. 1).
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Fig. 1. Schematische Darstellung drei- und zweidimensional solvatisierter so-
wie unsolvatisierter Kationen- und Anionen-Intercalationsverbindungen;
S=Solvens.

Bei den zweidimensionalen Solvaten kann entweder der
Raumbedarf der Solvensmolekile, z.B. in K(THF),C,,
(THF =Tetrahydrofuran)''¥ oder in Na(DME),C,, und
K(DME),C;; (DME =1,2-Dimethoxyethan)"'", oder der
der Ionen den Schichtabstand bestimmen. Letzteres gilt
z. B. fiir C,(NM),PF; oder C,(NM),AsF, (NM = Nitrome-
than)!"'>'"] deren Schichtabstinde etwa ebenso groB wie
in den unsolvatisierten Phasen C,PF; bzw. C,AsF, sind
(vgl. Abschnitt 3.5). Gelegentlich werden auch noch an-
dere Formen der Solvatation diskutiert, z.B. ,einseitige*
Solvatation wie bei den Benzol-solvatisierten Phasen
K(Bz),C,, bei der die eingelagerten Ionen nur von einer
der beiden Kohlenstoff-Ebenen durch ein Solvensmolekiil
getrennt sind"'*''"), Die Beweglichkeit der Tonen und Sol-
vensmolekiile in den terndren Phasen ist allerdings schon
bei Raumtemperatur so groB, daB das Bild der ,,geschmol-
zenen Intercalatschicht* im allgemeinen zutrifft.

Selbstverstdndlich kénnen alle hier angefiihrten Typen
von Graphit-Verbindungen nicht nur durch kathodische
Reduktion bzw. anodische Oxidation, sondern auch mit
chemischen Reduktions- bzw. Oxidationsmitteln syntheti-
siert werden. Die elektrochemische Methode hat aber gra-
vierende Vorteile!''8:

die Priparate sind frei von Verunreinigungen durch das

Reduktions- bzw. Oxidationsmittel,

- der Reduktions- bzw. Oxidationsgrad kann eingestellt
werden,

- die Reaktionsgeschwindigkeit kann eingestellt wer-
den’],

- iiber das elektrochemische Potential kann die Thermo-
dynamik des Intercalationsvorganges beobachtet wer-
den,

- fber die Korrelation von Strom, Potential und Zeit las-

sen sich kinetische Effekte - zumindest qualitativ - stu-

dieren.

Diesen Vorteilen steht ein Nachteil gegeniiber: Die
Ubertragung in einen groBeren MaBstab - das ,scaling
up* - ist bei der elektrochemischen Intercalation schwie-
rig, da eine groBe Anzahl kleiner Partikeln in elektroni-
schen Kontakt gebracht werden muB. Dies ist aber durch-
aus mdglich, z.B. durch Druck!’™ in FlieBbettelektro-

[*] Die Kristallinitit von Intercalationsverbindungen - nicht nur solcher des
Kohlenstoffs - kann tber die Reaktionsgeschwindigkeit entscheidend be-
einfluBt werden. Dies zeigte sich z.B. beim Studium der Sprungtempera-
turen supraleitender Phasen K,(H;0),TaS;, die auf verschiedene Weise
hergestelit wurden [121].
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den!? oder mit ,,Riihrelektroden** (Suspensionen der um-
zusetzenden Partikeln, die durch Netzelektroden geriihrt
werden).

Die Intercalation von Graphit ist dadurch gekennzeich-
net, daB bei niedriger Konzentration der Gaste in regelmd-
RBiger Folge Schichtliicken unbesetzt bleiben (= Stufenbil-
dung). In Verbindungen der Stufe s sind nichst-benach-
barte Gast-Schichten durch jeweils s Kohlenstoff-Schichten
getrennt; gebrochene s-Werte (z.B. 1.5) bezeichnen alter-
nierende Schichtfolge (z.B. Gast—1xC—Gast—2xC...).
Rontgenographisch lassen sich Stufen von s=1I bis etwa
s=VII sicher nachweisen, jedoch sind auch schon wesent-
lich héhere Stufen postuliert worden. Nach unseren Vor-
stellungen sind auch in Stufen s> I alle Schichtliicken mit
Gisten besetzt, wobei die Giste jedoch ,,Inseln* bilden,
die wiederum in Stufen gestaffelt sind"?* (Fig. 2).

Fig. 2. Klassisches (a) und neueres (b) Modell einer Stufe 111; — Kohlen-
stoff-, --— Gast-Schicht (nach [122]).

Aus strukturell wenig geordneten Kohlenstoff-Materia-
lien lassen sich keine Einlagerungsverbindungen hoher
Stufe s herstellen.

Die Verteilung der Giste in den Schichtlicken kann
grundsétzlich ,,kommensurabel* oder ,,inkommensurabel*
sein. In kommensurablen Strukturen ordnen sich die Giste
nach dem ,Raster der Kohlenstoff-Ebenen, d.h. sie bil-
den Uberstrukturen. Kommensurable Strukturen findet
man vor allem bei den bindren Verbindungen M*C7, in
denen die Metalle in geordneter Weise nur bestimmte Mit-
telpunkte von Kohlenstoff-Sechsecken besetzen. Mit stei-
gender Temperatur sind Ordnungs-/Unordnungs-Uber-
ginge zu beobachten, die zu inkommensurablen Struktu-
ren fithren.

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB die Schreib-
weisen M*C 1, M*(solv),C, C+X~, C7(solv),X ™ nicht
vollstindige Ladungsiibertragung, also die Ionizitit f=1,
unterstellen wollen. Vor allem bei unsolvatisierten oder nur
zweidimensional solvatisierten Phasen sind Zweifel an
der vollstindigen Ladungsiibertragung angebracht. Leider
ist die Bestimmung von f, obwohl sie mit mehreren unab-
hingigen physikalischen Methoden mdglich ist!'2-%]
recht problematisch. In der Literatur finden sich daher
stark abweichende Angaben, und zwar sowohl fiir die
C #(=Acceptor)-Verbindungen (vgl. z.B. 29 und U?7),
ferner 11281291 "als auch fiir die C; (= Donor)-Verbindun-
gen (vgl. z. B. niedrige Werte in !'3-'3% ynd hohe Werte
in 1133134 Mit zunehmender Verdiinnung wird generell
steigende Ionizitdt gefunden.

3.2. Elektrochemische Standardmethoden und ihre
Anwendung auf Intercalationsreaktionen

Die Elektrochemie — mit Betonung auf Chemie - hat in
den letzten Jahren rasch zunehmende Verbreitung gefun-
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den, vor allem aufgrund der Verfiigbarkeit relativ billiger
kommerzieller Gerite, mit denen sich Strom und Potential
genau und bequem einstellen lassen.

Fiir die Untersuchung von Intercalationsvorgingen ha-
ben sich zwei einfache Grundmethoden als niitzlich erwie-
sen, die sich auch fiir die Herstellung von Intercalations-
verbindungen unter definierten Bedingungen eignen, ndm-
lich die kathodische oder anodische Intercalation

- mit konstantem Strom (galvanostatisch) bei gleichzeiti-
ger kontinuierlicher Aufzeichnung des elektrochemi-
schen Potentials des Priparats gegen eine Bezugselek-
trode und

- mit kontinuierlicher, durch einen Potentialregler (= Po-
tentiostat) aufgezwungener Anderung des elektrochemi-
schen Potentials des Priparats (potentiostatisch) bei
gleichzeitiger Aufzeichnung der daraus resultierenden
Strome.

3.2.1. Reaktionsfithrung mit kontrolliertem Strom
(= galvanostatisch)

Im einfachsten Fall wird das Priparat (Arbeitselektrode
A) in einer geteilten Zelle (Fig. 3) iiber eine Gegenelek-
trode G mit konstantem Strom I belastet; das Potential der
Arbeitselektrode wird gegen die Referenzelektrode R mit
einem hochohmigen Schreiber registriert (Fig. 4).

G R A

ps

Fig. 3. Geteilte Elektrolysezelle mit Arbeitselektrode A, Reft

und Gegenelektrode G.

lektrode R

GALVANOSTAT
I=[soll

Fig. 4. Prinzip der galvanostatischen Reaktionsfithrung mit Elektrolysezelle,
Galvanostat und X/¢-Schreiber mit Impedanzwandler.

Die so erhaltene MeBgroBe E’ ist jedoch noch kein
Gleichgewichtspotential, denn sie enthilt noch die Uber-
spannung. Von den Arten der Uberspannung (vgl.
Lehrbiicher der Elektrochemischen Kinetik, z.B. 1135136
auch '¥-1%%)) sind bei Intercalationsreaktionen vor allem
diejenigen relevant, die durch diffusionsbedingte Konzen-
trationsgradienten im Festkdrper und - insbesondere bei
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pordsen Elektroden - auch in der Elektrolytphase entste-
hen (Nacreay Macussipy)- Die Durchtrittsiiberspannung 7p, ist
dagegen im allgemeinen gering.

Unter Beriicksichtigung des Ohmschen Spannungsab-
falls I-R (R steht fiir den Elektrolytwiderstand zwischen
Arbeits- und Referenzelektrode) 140t sich schreiben

E’' = E + a(tesy + Nacnissigp + Mo+ -+ + IR 3

Eine vollstindige Separation der Teil-Ubetspannungen ist
nur bedingt mdglich und erfordert hohen meBtechnischen
Aufwand (siche Abschnitt 3.7).

Bei ausreichend geringer Stromdichte”™ vereinfacht sich
Gl. (3) zu E'=~E. Die Berechtigung dieser Annahme ist
qualitativ leicht zu verifizieren - z.B. durch gepulste
Strombelastung (E{cionc: sollte dann von Ej,omios NUT Wenig
abweichen).

Fiir den Fall der anodischen Intercalation von Graphit
bei unverinderlicher Packungsdichte der Anionen in den
Schichtzwischenriumen zeigt Figur 5, linke Seite, eine
konstruierte Potential-Ladungsumsatz-Kennlinie.

s+1 und s festgelegte Potential E, ), immer weniger
vom Potential E. ¢ 1)

E/Ladungsumsatz-Kennlinien ermdglichen demnach
eine Phasenanalyse und - unter Voraussetzung 100proz.
Stromausbeute - die Bestimmung des stdchiometrischen
Faktors n der reinen Stufen C,X. Stromausbeute und/oder
Reversibilitit der Intercalation lassen sich durch Strom-
umkehr, d.h. Auslagerung oder ,,Desintercalation®, tiber-
priifen - im Idealfall erhélt man dabei eine Spiegelung der
Intercalations-Kennlinie. Fiir die gezielte Herstellung ei-
ner bestimmten Stufe oder Stéchiometrie ist die Aufzeich-
nung von E oder E’ fast unentbehrlich.

3.2.2. Reaktionsfiihrung mit kontrolliertem Potential
(= potentiostatisch)

Hier wird iiblicherweise, beginnend mit dem Ruhepo-
tential der Arbeitselektrode, d.h. bei /=0, das Potential
mit konstanter Geschwindigkeit AE/At verindert und der
resultierende Strom aufgezeichnet. Ein elektronischer Po-
tentiostat bringt das Potential der Arbeitselektrode (hoch-

———
——
 Ex—
[O @J
— 60
lo@ @01 | =1 [ s
+ +
=—= §o5 2
L i — [cXKe)
[ ] C — G—+] 4
4 Stufe Il Stufell Stufel .
E Lf
¥
=
=
D
=
I+ 1 Ei!
/l— m+1 [ Z H
s IV !
7/ Vi o+ I
’ felIN !
‘v HI = const)
H » 1 —_—
2025 33 50 100°% 0 I
VIV II i 1 Stufe

Fig. 5. Elektrochemische Intercalation mit Stufenbildung; links unten: konstruierte E/Ladungsumsatz-Kurve, rechts unten: konstruierte I/E-

Kurve fiir AE/At=const.

Die Potential-Plateaus entsprechen jeweils zweiphasigen
Bereichen (Gemischen zweier benachbarter Stufen) - reine
Stufen sind unter der vorausgesetzten strengen Stochio-
metrie ein infinitesimaler Grenzfall. Filr hohere Stufen s
unterscheidet sich das durch die Koexistenz der Stufen

[*] Aufgrund der relativ schnellen Diffusion in hochorientiertem Graphit
,vertragen** Kristallite mit einer Basisfliche von einigen mm? durchaus
Prismenstromdichten, d.h. Stromdichten bezogen auf die Summe der
Prismenseitenflichen, in der GrdBenordnung von 1 mA-cm~2
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ohmig gegen die Referenzelektrode gemessen) durch
Nachregeln von I auf den Sollwert. Diese Methode (,,li-
near sweep voltammetry*‘) entspricht somit der Polarogra-
phie (Fig. 6).

Figur 5, rechte Seite, zeigt den zu erwartenden Stromver-
lauf bei einer Intercalation mit Stufenbildung: Den Poten-
tial-Plateaus bei galvanostatischer Reaktionsfiihrung ent-
sprechen hier Strom-Peaks, wihrend beim Uberstreichen
der zwischen diesen Plateaus liegenden Potentialbereiche
kein Strom flieBt.
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Fig. 6. Prinzip der potentiostatischen Reaktionsfiilhrung mit Elektrolysezelle,
Potentiostat, Sollspannungsgeber (meist Dreiecksgenerator) und X/Y-
Schreiber.

AnschlieBende Umkehr der Durchlaufrichtung des Po-
tentials (= Cyclovoltammetrie) fiihrt bei reversiblen Reak-
tionen und bei Reaktionsfiihrung nahe dem Gleichge-
wicht, d.h. bei ausreichend geringer Durchlaufgeschwin-
digkeit » des Potentials!”), zur Spiegelung der Strom-Peaks
an der Achse 1=0.

Die schon genannten Arten der Uberspannung fiihren in
der Cyclovoltammetrie zu Peakverbreiterungen mit cha-
rakteristischer Form. Fiir einfache Reaktionen, insbeson-
dere in fliissiger Phase, lassen sich daraus kinetische Para-
meter bestimmen!'*'-'**, Eine #hnlich weitgehende Ana-
lyse elektrochemischer Messungen ist auch fiir Intercala-
tionsreaktionen oder allgemein fiir Reaktionen von Misch-
leitern schon mehrfach versucht worden!'*>-'%’], Problema-
tisch sind jedoch die zahlreichen, experimentell schwer be-
herrschbaren Parameter, insbesondere bei polykristallinen
Elektroden (Orientierung und GréBe der Kristallite und
Poren, ionische und elektronische interkristalline Orientie-
rung u.a.).

3.3. Galvanostatische und potentiostatische anodische
Intercalation von Graphit in H,SO, als Solvens -
eine Modellreaktion

Die anodische Oxidation von Graphit zu
C.(H.S0,),(HSO,) sowie dessen Riickreduktion wurde
schon von Riidorff und Hofmann beschrieben!*®, die da-
bei auch schon die stufenweise Verinderung von E ver-
folgt hatten. Rontgenographische und analytische Daten
fithrten fir die Stufe I zur Zusammensetzung
C,4(H,S0,)2(HSO,)"*8 149 entsprechend einer kommensu-
rablen CgX-Struktur.

Zahlreiche andere Autoren haben spiter die Graphit-
Oxidation in H,SO, potentiometrisch untersucht!!30-134,
Allgemein wurde ein scharfer Potentialknick bei der Sto-
chiometrie Cj5 gefunden; es lag daher nahe, den Zusam-
menhang zwischen Stéchiometrie und Stufe s mit C3;, zu
beschreiben.

Neuere, mit sehr geringer Stromdichte - also ,,gleichge-
wichtsnah* - an hochorientiertem Pyrographit (HOPG)

[*] Gute Aufldsung der Peaks wird bei Kristalliten aus hochorientiertern
Graphit mit einer Basisfliche von einigen mm? erst bei v <ca. 0.1 Vh~'
erreicht.
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durchgefiihrte Potentialmessungen!’?*135-1%% peweisen je-
doch wesentlich kompliziertere Zusammenhiinge zwischen
Stochiometrie und Stufe. Diese Untersuchungen am Sy-
stem Graphit/H,SO, haben Modellcharakter; die daraus
gewonnenen Erkenntnisse lassen sich weitgehend verallge-
meinern, und zwar sowohl auf andere Graphit-Verbindun-
gen als auch auf die Intercalation anderer Schichtgitter.

il

Intensitat

Il ,:'"“”I“

I

.. 11(003) “
211 .f" ‘ “l,'-'
G (002) l ““| : / w
J K / rd 0
| 7 s - /
| 7/ ‘,’ /' I/
| ', "l /' "
|l| /./ ./' K
. ; F,
; . y ; @
- i | [ [ ae
) Co¥ @ e
W
i
>
z
‘“ \
1 stufe
i
LI [ 1
0 0.02 0.-04

Fig. 7. Gleichgewichtsnahe galvanostatische Oxidation von HOPG (hoch-
orientiertem Pyrographit) in 96% H,SO, (Priparat ca. 4 x 4 x 0.03 mm; /=[5
nA); oben: Schichtabstand und Intensitit des jeweils intensivsten 001-Refle-
xes jeder Stufe, unten: E/Ladungsumsatz-Kurve (Markierungen a-g siehe
Text). SCE = gesittigte Kalomel-Elektrode.

Den Potentialverlauf bei der langsamen galvanostati-
schen Oxidation von HOPG in H,SO, zeigt Figur 7, un-
ten'". Signifikant weichen vom konstruierten Potentialver-
lauf in Figur § (links unten) vor allem die ,,schrigen* Po-
tentialbereiche ab, die charakteristisch fiir einphasige Pra-
parate sind. In einphasigen Graphit-Verbindungen ist die
Packungsdichte der intercalierten Ionen variabel, ohne
daB es zu einer Anderung der Stufe kommt - daraus folgt
zwangsldufig Nichtstdchiometrie und Inkommensurabili-
tit. Das variable elektrochemische Potential in Abhingig-
keit von der Ionendichte ist qualitativ ein Analogon zur
EMK von Amalgamketten, die vom Konzentrationsterm
Inc¢y/c; bestimmt wird. Eine quantitative Betrachtung unter
Berticksichtigung der Aufnahmefihigkeit des Wirtgitters
sowohl fiir die Ionen als auch fiir die zur Ladungskompen-
sation erforderlichen Elektronen oder Defektelektronen
gibt Armand 114519,

{*] Zur Linearisierung der Abszisse werden Phasen C.(H,SO.)(HSO,) als
C(HSO4)(H2S0.), dargestelit.
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Die aus den Potentialkurven getroffene Zuordnung
,einphasig* oder ,zweiphasig” 148t sich leicht durch
Rdntgenbeugung bestétigen. In Figur 7 oben sind dazu die
starksten 001-Reflexel” jeder auftretenden Stufe mit ihrer
Position und Intensitit aufgetragen; die Diffraktogramme
wurden in situ mit einer auf ein Zweikreis-Diffraktometer
montierten Elektrolysezelle (Fig. 8) aufgenommen. Ahnli-
che Anordnungen werden auch von anderen Gruppen ver-
wendet (z. B. U113,

Bayer-Makrofol-N

PTFE/ HOPG o
v , < y

7 o A
°R
- G
Pb/PbS0y,
Glasfaser/H, S0,

Fig. 8. Elektrolysezelle fir Zweikreis-Diffraktometer. PTFE = Polytetrafluor-
ethylen.

In Figur 7 ist deutlich erkennbar, daBl im einphasigen
Bereich der Stufe I (b —a) kein Anteil von Stufe II vorhan-
den ist, daB im zweiphasigen Bereich der Stufen II+1
(c—b) wirklich immer beide Stufen vorhanden sind usw.
Die nach dem Modell n=24 x s zu erwartende Abfolge der
n-Werte (24, 48,72, ...) wird dagegen eindeutig nicht ge-
funden - lediglich der Potentialknick bei n=48 paBt in
diese Folge. Die tatsichlich beobachteten Potentialknicke
(Markierungen a-g) liegen bei folgenden n-Werten (ermit-
telt aus mehreren Messungen): (a) 21-20/(b) 29-27/(c) 48/
(d) 56-54/(e) ca. 60/(f) 84-81/(g) ca. 110.

Zwei aus Figur 7 ersichtliche Besonderheiten sind ein
,zusitzlicher* Potentialknick im scheinbar einphasigen
Bereich der Stufe 1I (d) sowie der mit steigender Anionen-
dichte abnehmende Schichtabstand im einphasigen Be-
reich der Stufe I.

Zur Absicherung und weiteren Aufklirung solcher
kleinen, aber fiir das Verstehen des Intercalationsvorgan-
ges doch wichtigen Effekte hat sich die in-situ-Dilatome-
trie bewihrt. Dabei wird das makroskopische Anschwellen
eines Graphitkristalls” ! vermessen.

In Figur 9 ist unten ein Cyclovoltammogramm von
HOPG in H,SO, gezeigt, allerdings in ungewdhnlicher,
»aufgeklappter” Darstellung. Die Querbeziehungen zu Fi-
gur 7 unten kénnen anhand der Markierungen a-f leicht
erkannt werden.

Fiir in-situ-Strukturuntersuchungen ist die potentiostati-
sche Reaktionsfilhrung mit linearer Potentialinderung be-
sonders vorteilhaft, da die ,informationsarmen* zweipha-
sigen Bereiche mit hoher Stromdichte schnell durchlaufen
werden, so daB in den einphasigen Bereichen die Auflo-
sung entsprechend hoher wird.

[*] Netzebenenabstinde entlang der kristallographischen c-Achse, also
senkrecht zu den Schichtebenen,
[**] Solche Untersuchungen erfordern nicht unbedingt Einkristalle; HOPG,
¢in polykristallines Material [39] mit allerdings sehr regelméiBiger An-
ordnung der Kristallite, reicht aus.
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Fig. 9. Oxidation/Reduktion von HOPG in 96% H,SO, (langsame Cyclovol-
tammetrie, v=1.4 mV-min~'); oben: relative Aufweitung des Kristalls in c-
Richtung, unten: Strom/Potential-Kurve (Markierungen a-f siehe Text).

In der Aufzeichnung der relativen Expansion in c-Rich-
tung AL/L, (Fig. 9 oben) erscheinen die einphasigen Be-
reiche als Plateaus, wihrend den zweiphasigen Bereichen
nahezu senkrechte Spriinge entsprechen. Im einphasigen
Bereich der Stufe I wird wieder deutlich, daB die Schicht-
aufweitung mit zunehmender Anionendichte aufgrund der
Coulombschen Anziehung leicht abnimmt - und bei der
Riickreaktion entsprechend wieder zunimmt.

Der ,,zusitzliche** Potentialknick bei d kann aus der
Aufzeichnung der Expansion eindeutig einer geringfiigi-
gen Anderung des Schichtabstandes im nur ,,pseudo-ein-
phasigen** Bereich der Stufe II zugeordnet werden. Tat-
sdchlich gibt es zwei zweite Stufen, I1a und IIb, die sich in
ihrer Anionenpackungsdichte unterscheiden!). In der
Riickreaktion erweist sich der Ubergang I1a/IIb als um-
kehrbar.

Auf einen irreversiblen Reaktionsanteil deutet dagegen
das ,,gespaltene* Signal b—c bei der Rickreaktion hin. Da
in 99% H,S0," diese Aufspaltung nicht beobachtet wird,
ist sie einer sekundaren Hydratation oder Hydrolyse des
primiér elektrochemisch gebildeten Produkts (EC-Mecha-
nismus, d. h. chemische Sekundirreaktion nach elektroche-
mischer Primérreaktion) zuzuordnen.

Die nach vollstindiger Riickreduktion des Priparates zu
erwartende Riickstellung des Dilatometers auf den Aus-
gangswert wird nur gelegentlich beobachtet"**; sie ist auf-
grund experimenteller Schwierigkeiten (z.B. Eindringen

] b_leueste réntgenographische Untersuchungen zeigen, daB sich beim
Ubergang von Stufe Ifa zu IIb auch die Stapelfolge der Kohlenstoff-
Ebenen &ndert [159).

[**] Bei noch htherer Konzentration ist aufgrund partieller Selbstoxidation

eine ausschlieBlich elektrochemische Reaktionsfdhrung nicht mehr
moglich.
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von Elektrolyt in Kapillarspalte) nicht immer realisierbar.
Rontgenographisch ist das Endprodukt der Riickreduktion
einwandfrei Graphit.

Die Konstruktion des hochauflésenden Dilatometers
zeigt Figur 10: Das Priparat verschiebt den Ferritkern ei-
ner Spule, die Teil eines Schwingkreises ist, dessen Reso-

nanzfrequenz in L#ngeneinheiten geeicht werden
kann!'3%),
Arbeits-
elektrode
(Pt}
b
N2 Spule mit
7/ ?7' Ferrit-Kern
%
&
PTFE
b
‘\ g
Federn
“
V]
A
L/ Beweglicher
Stempel
(b v
4 Probe
/ A Elektrischer
/ Kontakt
// (Pt)

—
S5mm

Fig. 10. Dilatometer fiir elektrochemische Untersuchungen.

Stark profilierte Potential/Stdchiometrie- bzw. Strom/
Potential-Kurven wie in Figur 7 bzw. Figur 9 erhilt man
nur mit Elektroden aus gut kristallinem Graphit. Schlecht
kristalline Materialien (mit nichtéiquivalenten Lagen der
C-Atome und folglich auch der Gast-Ionen und -Molekiile
sowie zum Teil erheblich behinderter Diffusion der Géste
in den Schichtliicken) sind an ,,verschmierten* Kurven er-
kennbar. Dies sei mit Figur 11 demonstriert, die den Po-
tentialverlauf wihrend einer ,,gleichgewichtsnahen* Oxi-
dation von Kohlenstoff-Fasern!" (iberpriift durch gepulste
Reaktionsfiihrung) zeigt.

§ 2 Hoch ~-Modul- Kohlenstoff - Faser
v
> /__
>
o !
+
Cg C24
0 | 1
| I LB L]
002 0.04
X in C(HSOle(HZSOI.)y
Fig. 11. Gleichgewichtsnahe galvanostatische Oxidation hochorientierter

Kohlenstoff-Fasern (Celion GY 70, Celanese USA) in 96% H,SO,; Potentiale
wurden punktweise jeweils 2 min nach Stromunterbrechung aufgezeichnet.

[*] Der Schichtabstand dieser Fasern liegt bei ca. 340 pm und ist damit ty-
pisch fiir turbostratische Anordnung der C-Ebenen. Die ,,Schichtpakete**
sind relativ diinn (<10 nm) [164, 165] und zudem gewellt.
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Weitere Moglichkeiten der Charakterisierung von Koh-
lenstoff-Materialien durch elektrochemische Messungen
werden in Abschnitt 3.8 beschrieben.

3.4. Anodische Intercalation von Graphit
in anderen sauren Elektrolyten

Der in Abschnitt 3.3 am Beispiel H,SO, ausfiihrlich dar-
gestellte Reaktionstyp 148t sich auf zahlreiche andere was-
serfreie oder wasserarme Bronsted-Sauren iibertragen. Mit
zunehmendem Wassergehalt werden allerdings Nebenre-
aktionen wie Entwicklung von O, oder auch CO, und CO
schlieBlich dominant; auBerdem fiihrt eine partielle Hy-
drolyse der ,,sauren Graphitsalze* C,(HX),X zu ,,Graphit-
oxid“ (vgl. Abschnitt 3.7). Selbstverstindlich muB die
Sdure HX ausreichend oxidationsstabil sein; das Redox-
potential von sauren Graphitsalzen der Stufe I liegt bei
rund +1V gegen eine H,-Elektrode.

3.4.1. Konzentrierte und wasserarme Sduren

Die in der Literatur mitgeteilten Stochiometrien fir die
sauren Graphitsalze der Stufe 1 kommen der ,idealen* Zu-
sammensetzung C,,(HX),X meist recht nahe. Es muB aber
betont werden, daB die am Beispiel HX =H,SO, demon-
strierte Abfolge von ein- und zweiphasigen Bereichen und
das damit verbundene Auftreten inkommensurabler Struk-
turen gqualitativ auf die ganze Verbindungsklasse iibertrag-
bar ist.

Daher ist es auch nicht verwunderlich, da analytisch
oft ,,ungerade* Stochiometrien gefunden werden; insbe-
sondere die Anzahl der Neutralmolekiille HX weicht - in
Abhingigkeit von ihrer GroBe - oft erheblich von 2 ab.

Fiir y in C,(HX),X der Stufe 1 wurden z.B. gefunden:
H,S0, (y=20"8 y=250166 y—242016T). H,F, (y=2!");
HCIO, (y=2%¢1l). HSO,F (y=2.5"""); HNO,
(y=3""2l); HSO;CF; (y = 1.631'¢7),

Gut charakterisierte Phasen C,(HX),X der Stufe I wur-
den durch anodische Oxidation von Graphit z.B. in fol-
genden Siuren erhalten: H,S0,!'#%1%0-1% HCIOQ,!15% 151
HNO,;™Y,  H,F,/'%®  HSO,F!"” HSO,CI**"¥4 und
HSO;CF;*"17% Auch in H,SeQ,, HIO,, H;AsO,!*",
CF;COOH!""% sowie in Fluorosiduren wie HBF, und HPF,
wird Graphit anodisch intercaliert. Die Produkte sind al-
lerdings bisher kaum charakterisiert worden; Komplikatio-
nen sind hier durch die Abspaltung von HF zu erwarten.
In H;PO, findet dagegen iiberraschenderweise keine Inter-
calation statt. Umstritten sind die Verbindungen mit
HX=HSO;Cl - hier wird angenommen, daB} tats4chlich
vorwiegend SO; und H,SO, oder H,S,0, aufgenommen
werden!!”",

Die anodische Oxidation von Graphit in CF;COOK/
CF;COONa-Schmelzen ergibt im wesentlichen Fluorkoh-
lenwasserstoffe und CO,!""®.

Indizien fiir [sopolysduren im Schichtzwischenraum gibt
es auch bei den Verbindungen mit HX=H,SO,!""'8%;
auch die reinen Siureanhydride (z.B. SO;'®"; Cl1,0,!'3%)
werden in Graphit intercaliert. Hier liegen jedoch keine
,,molekularen* Intercalationsverbindungen vor - es han-
delt sich vielmehr um partiell ionische, vom S#ureanhydrid
jedoch ,,zweidimensional solvatisierte* Verbindungen wie
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C2*(S0;,),803~"8Y, Die Stéchiometrie C i als ,,Obergren-
ze* fiir salzartige Verbindungen im System Graphit/H,SO,
wird ebenfalls gelegentlich diskutiert!"3* 183,

Ahnliche Verhiltnisse liegen in den Metallhalogenid-
Graphiten (z.B. ,,AlCl;-Graphit®, , AsFs;-Graphit*‘) vor;
diese Verbindungen sind ebenfalls partiell ionisch aufge-
baut (z.B. C#(AICL;),AIC]1 ). ErwartungsgemiB kann da-
her ,,AlCl,-Graphit* nur in Gegenwart von Oxidationsmit-
teln wie Cl, aus AICl; + Graphit hergestellt werden. Solche
Reaktionen sind in mehreren Ubersichten (vgl. 13%384%)
ausfithrlich beschrieben. Elektrochemisch ist ,,AlCl;-Gra-
phit** durch anodische Oxidation von Graphit in einer
LiCl/ AlICl;-Schmelze zuginglich - der bei der chemischen
Intercalation notwendige Cl,-Partialdruck kann dabei mit
dem elektrochemischen Potential korreliert werden!'®%,
Ahnlich werden BiClL,"*! und BF;-O(C,Hs),!'’> % nach
partieller anodischer Oxidation intercaliert.

3.4.2. Verdiinnte Sduren

Von den sauren Graphitsalzen sind mit zunehmendem
Wassergehalt der Sdure nur noch hdhere Stufen erhiltlich;
Obergrenzen sind z.B. in 10 M H,SO, Stufe II, in 6 M
H,SO, Stufe IV und in 1 M H,S0O, ca. Stufe XX!187-188] Der
Potentialverlauf bei der galvanostatischen anodischen Oxi-
dation von HOPG in 70-100% H,SO, gleicht qualitativ
weitgehend dem in Figur 7, d.h. die Abfolge der Phasen
wird bis zum Erreichen dieser maximalen Packungsdichte
der Anionen durch H,O kaum beeintrichtigt. Die weitere
Oxidation fiihrt dann neben der Entwicklung von O,, CO,
und CO zu ,,Graphitoxid* (GO), einer C,H,O-Verbindung
mit kovalenten C—O-Bindungen. Ursache hierfir ist die
Hydrolyse der in Gegenwart von Wasser nicht mehr stabi-
len sauren Salze, insbesondere der Stufe I/

C&(HX),X® + H,0 — ,,C,OH" +(y + 1) HX 4)

Wihrend aber in stark verdiinnten Siuren die Gasentwick-
lung iiberwiegt!’®”, wird z.B. in 70% HCIO, oder 80%
H,SO, noch mit praktisch 100% Stromausbeute GO gebil-
det!'%,

Bei der Intercalation aus verdiinnten Séuren tritt offen-
bar auch H,O in den Schichtzwischenraum ein. Die
Schichtabstinde einer Stufe nehmen mit steigendem H,O0-
Gehalt ab!"*",

Es ist auch schon frith daran gedacht worden, Graphit-
salze C,(HX),X als positives aktives Elektrodenmaterial
fiir wiederaufladbare Batterien zu verwenden!'*®., Da aber
in konzentrierten Siuren die bew4hrten negativen Elektro-
den (vor allem Pb, Zn, Cd) nicht mehr betrieben werden
kénnen, lag es nahe, auf verdiinnte Séuren als Elektrolyt
auszuweichen. Fyjii hat z. B. eine solche wiederaufladbare
Zelle mit H,(Pd) als negativer Elektrode in 12 M H,S0,!""Y
und mit Cu als negativer Elektrode in 15 M H,SO, unter-
sucht und iiber hohe Cyclenzahlen (bis zu 6500 Lade-/Ent-
ladecyclen) berichtet!"%2.

In neueren Untersuchungen haben Beck et al. anstelle
von H,SO, vor allem HBF,, H,F; und HCIO, verwendet,
wobei die Konzentration der Sduren meist im Bereich 20~
80 Gew.-% liegt!"3-2°!], Cy, Pb, Zn und Fe sind unter die-
sen Bedingungen geeignete Anodenmaterialien; als Ka-
thode wird vorzugsweise ein mechanisch stabiles, heiBge-
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prefites Verbundmaterial aus 80% Naturgraphit und 20%
Polypropylen verwendet. Da aufgrund des hohen Wasser-
gehalts der Sduren Graphitsalze der Stufe II die Ober-
grenze beim Laden der Graphitkathode bilden diirften, ist
die Energiedichte solcher Akkumulatoren sehr gering. Fiir
eine Zelle C 3(H,F;),HF,/50% H,F,/Zn errechnet man bei
einer Entladespannung von 2.2 VI'"*® eine theoretische
Energiedichte von 70 Whkg~'. Fiir die ,,schwereren** Sau-
ren und edleren Anodenmetalle liegt dieser Wert noch er-
heblich ungiinstiger; die theoretische Energiedichte des

Bleiakkumulators betriagt demgegeniiber 161 Whkg ~' (vgl.
z. B [202,203]).

3.5. Anodische Intercalation von Graphit
in neutralen Elektrolyten

In neutralen, wiBrigen Lsungen sind ionische Graphit-
Verbindungen nicht zuginglich bzw. nicht stabil'? - an
Graphit-Anoden wird hier nur O,-Entwicklung bzw. Oxi-
dation zu kovalenten Kohlenstoff-Verbindungen beobach-
tet (siche Abschnitt 3.4).

In vielen nichtwaBrigen Elektrolytldsungen entstehen
dagegen Verbindungen C3(solv), X~ sehr leicht durch
anodische Oxidation von Graphit, wenngleich sich diese
Verbindungen im allgemeinen innerhalb weniger Tage zer-
setzen, weil die zum Bereiten einer Elektrolytldsung not-
wendigerweise stark polaren Solventien nicht oxidations-
bestdndig sind"", Es gibt jedoch viele Solventien, die aus-
reichend kinetisch stabil sind, d.h. ausreichend langsam
oxidiert werden, so daB sich zunichst Verbindungen
C.(solv),X bilden kdnnen.

Interesse fand die Moglichkeit der anodischen Oxida-
tion von Graphit in nichtwiBrigen Ldsungen, vor allem im
Zusammenhang mit Bemiihungen, wiederaufladbare Lithi-
um-Batterien gem#B Gl (5) zu entwickeln!'”>204-217] (ygl,
auch Abschnitt 5.1):

Li + C2(solv),X°® % LiX + C, + ysolv 5)
ung

Trotz der hohen Spannung dieser Zellen (bis ca. 5.2 V) ist
ihre Energiedichte unter Beriicksichtigung der Solvatation
maBig (Eiheor. in der GrdBenordnung von 200 Wh-kg = !).
AuBlerdem wurde bisher kein ausreichend stabiles L&-
sungsmittel gefunden. Die Reversibilitit solcher Graphit-
Elektroden belegt das Cyclovoltammogramm in Figur 12.

Die Stdchiometrie der Phasen C,(solv),X wurde aus Po-
tentialmessungen bei galvanostatischen Oxidationen be-
stimmt - fir Stufe I ist n im allgemeinen ca. 24 [einphasi-
ger Bereich etwa +15%, wie bei C,(H,S0,),(HSO,)], fiir
Stufe II ca. 481'7%20%211.218-21] Dyer Verlauf der E/La-
dungsumsatz-Kurven ist in der Regel dem bei der Oxida-
tion von Graphit in H,SO, sehr dhnlich; selbst Details, wie
der Knick im ,,pseudo-einphasigen** Bereich von Stufe II
(entsprechend Markierung d in Fig. 7), finden sich hiufig
auch bei der anodischen Oxidation von Graphit in Lasun-

[*] Damit wird nur ein Trend fortgesetzt, der sich schon in waBrigen S3uren
bemerkbar macht: Das elektrochemische Potential der Graphitsalze
steigt mit der Verdtinnung, wibrend das Potential der beginnenden O,-
Entwicklung sinkt.

[**] Die Normalpotentiale von Phasen C,(solv),X der Stufe I liegen bei ca.
+2V.
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Fig. 12. Oxidation/Reduktion von Graphit-Folie (feinkristallines, sehr gut
texturiertes Material mit ca. 50% Porenvolumen {1]) in 1 M LiC10,/Propylen-
carbonat, v=5 mV.s~!; zum Vergleich: Inericlektrode unter den gleichen
Bedingungen.

gen organischer Elektrolyte. Der Solvatationsgrad y hingt
von der Art des Ldsungsmittels ab; in zweidimensional
solvatisierten Phasen (z.B. solv= Nitromethan) ist y ca.
221 bei dreidimensionaler Solvatation jedoch hdher. Fiir
die mit Propylencarbonat (PC) solvatisierten PF; -Verbin-
dungen wurde y=4 gefunden®'®2"%, Der Schichtabstand
(Stufe I: 1410 pm®'")) sowie die berechneten Strukturfakto-
ren™®® sind vereinbar mit der Annahme tetraedrischer Ko-
ordination von PC an PFj; aufgrund der Polaritit miis-
sen dabei die Carbonyl-Gruppen auf die Kohlenstoff-Ebe-
nen des Graphits gerichtet sein®'l,

In Tabelle 2 sind die Anionen (X~) und Solventien
(solv) der bisher bekannt gewordenen Phasen C,(solv),X
zusammengestellt - die ,,weiBen Flecken** in Tabelle 2 sind
dabei wohl ausschlieBlich zuf3lliger und nicht grundsitzli-
cher Art. Fiir solv=NM (Nitromethan) ist die Selbstzerset-
zung am langsamsten. Die anodische Intercalation zwei-
wertiger Anionen scheitert im allgemeinen an der Schwer-
loslichkeit ihrer Salze in den Solventien. Gut 18slich sind
in der Regel nur 1:1-Salze mit groBen Anionen.

AuBlerdem gibt es einige noch nicht befriedigend aufge-
klirte Produkte der Selbstzersetzung oder der ,,Uberoxida-
tion** von C,(solv), X #*2-2341; da sie haufig noch ,,redoxak-
tiv sind, wurden sie als aktives Material fiir Batterieelek-
troden vorgeschlagent??232,

Tabelle 2. Bisher bekannt gewordene Phasen C J (solv),X ~ [a].

Mit Ausnahme der NM-solvatisierten Phasen, die
auch durch Einwirken von NO*X 1252262282300 oder
NO 3 X ~1225-221.229. 2311 quf Graphit in Nitromethan her-
stellbar sind, bietet die Elektrochemie den bisher einzigen
Zugang zu dieser Stoffklasse!?***4, Wird in der Elektro-
lytldsung ein organisches Ldsungsmittel zusammen mit
einer Sure (HX) angeboten, so gelangt man zu Phasen
C 7 (HX),(solv),X ~, z.B. C5(HBF,), 4(Et,0),sBF 31231,

Unsolvatisierte Phasen C X~ sind durch Vakuumbe-
handlung ternérer, solvatisierter Phasen, insbesondere sol-
cher mit leichtflichtigem Solvens, erhiltlich!’>2!"), Magli-
cherweise fiihrt auch die anodische Oxidation von Graphit
in SO,CIF-Ldsungen (z.B. von Bu,N *-Salzen) direkt zu
unsolvatisierten Phasen'''®, Zumindest solvatisiert SO,CIF
sehr schwach, da in diesen Losungen z.B. mit
PF5 oder AsFy Graphitsalze der angeniherten Stdchio-
metrie Ci5,, gebildet werden, also mit verdoppelter Pak-
kungsdichte der Anionen. Die Salze der Stufe I sind nur
noch wenig stabil; dabei ist offenbar - wie auch bei ande-
ren Graphit-Verbindungen mit Fluoro-Anionenf6-23% _
die partielle kovalente Fluorierung der Kohlenstoff-Ebe-
nen die entscheidende Nebenreaktion.

Die Produkte der Elektrolyse in SO,CIF entsprechen bei
Raumtemperatur und Normaldruck der Zusammensetzung
C.X; allerdings ist aufgrund der groBen Fliichtigkeit von
SO,CIF (Kp= +7.1°C) nicht auszuschlieBen, daB unter
diesen Bedingungen bereits Desolvatation eintritt. Figur 13
zeigt den Potentialverlauf wihrend einer gepulsten galva-
nostatischen Ozxidation von Graphit-Folie in gesittigtem
Bu,NAsF,/SO,CIF.

3 ~
o
B s
¢ 2 F e -
> /”""':,/"' B U
S| =
s ] ]
T l |
L] '
] 1
U ]
o G Ln Cry “tg" g
1 I 1 l 1 1 l I 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Ladungsumsatz {mAs/mg Graphit)

Fig. 13. Gepulste galvanostatische Oxidation von Graphit-Folic in gesittig-
tem BuysNAsF¢/SO,CIF (Praparat ca. 7 x 7 x 0.2 mm; /=200 pA); obere Kur-
ve: Stromkreis offen (jeweils 66 s); untere Kurve: Stromkreis geschlossen (je-
weils 78 s).

x-
F~ BF: AIC13 PFs AsFg SbF ¢ CFsS035 ClI0s HSOZ

solv '

AA [175]

AN (175, 209} [175, 211]

CAME (175

DMSA {175)

DMSI 204, 212] [175, 208, 224]

EC [175)

ES [175)

MSL [206) [206]

MM [222] (225, 226, 229] [228] (112, 225, 226, 231] [113,221,227)  [225, 226, 229, 230] (175, 211

OATEE [175]

PC [175, 211) [175, 223] [175, 209, 211, 219, 220] (175, 211, 220] [175, 220) f175, 209, 211, 213, 219] [175]

SL {206) [206] [175)

[a] AA=Acetanhydrid, AN =Acetonitril, CAME = Chlorameisensiuremethylester, DMSA = Dimethylsulfat, DMSI = Dimethylsulfit, EC= Ethylencarbonat,
ES = Ethylensulfit, MSL = 3-Methylsulfolan, NM = Nitromethan, OATEE = Orthoameisensauretriethylester, PC = Propylencarbonat, SL = Sulfolan.
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Man erkennt Potentialknicke nahe bei C (Stufe II,
d=1137 pm) und C;; (Stufe I, d=800 pm) entsprechend
einer Stufenfolge C;,,?*"; die irreversible Oxidation iiber
Ci; hinaus fiihrt zu kovalenten C—F-Bindungen. Dabei
nimmt das Potential im stromlosen Zustand mit zuneh-
mender Fluorierung sogar leicht ab. Dieses Verhalten ist
typisch fiir kovalente Graphitfluoride C,F'45-241),

Bartlett et al. haben die Herstellung eines ,,Graphitsal-
zes* C} AsFg durch Oxidation von Graphit mit O% AsF¢
in SO,CIF beschrieben!!2%2422431; dje Stochiometrie C3
ist aber mit der Potentialkurve in Figur 13 nicht vereinbar.
Wir glauben daher, daB Produkte der analytischen Zusam-
mensetzung CgAsFg auch nicht-ionische Gruppierungen
C.F-AsF; enthalten (vgl. auch %) etwa gemil
C2%} F(AsF;s)(AsFg) 7. Auch andere C § -Verbindungen wur-
den schon postuliert (z. B. in '**2*%)). An ihrem vollstindig
ionischen Aufbau sind Zweifel angebracht, da der Kohlen-
stoff dem starken ,,Charge Transfer (in elektrochemischer
Betrachtungsweise: Normalpotentialen deutlich iber
+2 V) leicht durch Bildung kovalenter Bindungen auswei-
chen kann. Bei Einwirkung von AsFs;+F, auf Graphit
wurde dagegen - wie bei der anodischen Oxidation - eine
Stufenfolge Ci.., gefunden'*d, Ci-Salze wurden auch
schon mit CF,SO 3?*"1 und diversen anderen Anionen for-
ml.lll ert[us, 248, 249]‘

Die elektrochemisch gewonnenen Phasen C,PFs und
C.AsFs zeichnen sich im allgemeinen durch relativ
gute Kristallinitdit und somit definierte und reprodu-
zierbare Schichtabstiinde aus - fiir die mit O3 AsF3 oder
AsFs+F, hergestellten Priparate werden dagegen recht
variable Schichtabstinde mitgeteilt (jeweils Stufe 1. 810
pm fiir ,,CsAsF¢**¥; 786 pm fiir ,,Cg,AsFs*2*%); 804 pm
fiir Cy3.,AsF¢2%),

3.6. Kathodische Intercalation von Graphit
in Losungen aprotonischer Elektrolyte

Die kathodische Reduktion von Graphit in Lésungen re-
duktionsstabiled!”! Elektrolyte (z.B. Alkalimetall-, NR%-,
SR %-Salze in Ethern, Estern, Amiden, Sulfoxiden usw.)
fiihrt immer zu solvatisierten Phasen M™(solv),C. -
unsolvatisierte Phasen sind daraus gelegentlich durch Va-
kuumbehandlung zuginglich®®. Analoge Produkte mit
zweiwertigen  Kationen existieren ebenfalls (z.B.
Mg(HMPT),,;C,30**""; HMPT = Hexamethylphosphorsiu-
retriamid); allerdings ist diese Verbindungsklasse auf-
grund der im allgemeinen geringen Lslichkeit von M2 -
Salzen in organischen Solventien durch kathodische Inter-
calation nur bedingt zugénglich.

Erste Arbeiten tiber die kathodische Reduktion von Gra-
phit in Lésungen von NR % - bzw. K*-Salzen in flissigem
NH; bewiesen die Bildung recht unbestindiger Phasen
NR4(NH;),C,»*2%%  bzw. K(NH,;),C.***. Wesentlich
stabiler sind dagegen die  DMSO-solvatisierten
Phasen A*(DMSO),C; (A*=Li*, Na*, K*, Rb*,
Cs*) bzw. NMeZ(DMSO),C; (DMSO = Dimethylsulf-
oxid)?**-»7, Die Beziehung St8chiometrie/Stufe fiir diese
Phasen wurde aus E/Ladungsumsatz-Kurven bestimmt.

[*] Die Normalpotentiale von Phasen A *(solv),C, der Stufe I liegen bei ca.
-2, also rund 1V positiver als jene der freien Alkalimetalle A.
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Fir A*=K™*, Rb* und Cs* sowie fir NMe 3 liegt die
Grenzstdchiometrie der Stufe I im Bereich C3; (einphasi-
ger Bereichtca. 15%), die der Stufe II bei ca. Cj;. Fir
A*=Li* oder Na™ ist die maximale Packungsdichte der
Anionen méglicherweise noch hdher®*®, In schlechter sol-
vatisierenden Losungsmitteln als DMSO werden héhere
Packungsdichten erreicht (z. B. Li*(DME),C; bei der Re-
duktion von Graphitfolie in LiCl0,/DME (1,2-Dimeth-
oxyethan)?*¢),

Die Reversibilitit der elektrochemischen Reduktion von
Graphit in einem NMe % -Elektrolyten belegt Figur 14. An
Inertelektroden, z. B. Pt, wird dieses Kation irreversibel re-
duziert.

.
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Fig. 14. Reduktion/Oxidation von Graphit-Folie in gesdttigtem NMeCl/
DMSO, v=50 mV-5~'; zum Vergleich: Inertelektrode unter den gleichen
Bedingungen.

Durch Variation von A*, NR7 und/oder dem Solvens
kann wiederum eine groBe Anzahl von Phasen
M *(solv),C7, elektrochemisch hergestellt werden. Thre Sta-
bilitit ist aber dhnlich wie bei den Phasen Cj (solv), X~
in den meisten Fillen fragwiirdig, da die notwendigerweise
stark polaren organischen Losungsmittel auch gegeniiber
der Reduktion durch die Graphit-Verbindungen nur kine-
tisch stabil sind. Die scheinbare Stabilitit der freien Alkali-
metalle in vielen dieser Ldsungsmittel ist nur auf passi-
vierende Oberflichenschichten zuriickzufithren (siehe
z.B. [258-2621)

Die Stabilitdit der Phasen M™*(solv),C, kann leicht
durch elektrochemische ,,Riicktitration* iiberpriift werden.
Figur 15 zeigt das Prinzip am Beispiel der Riickoxidation
von K*(DMSO),C;; und Li*(DME),C;;. Wih-
rend K*(DMSO0),Cz; mit ca. 90% Ladungsausbeute bei
rund —2 V vs. SCE (d. h. reversibel, nahe beim Bildungs-
potential) riickoxidiert werden kann, liegt die Ladungsaus-
beute fiir Li*(DME),C; nur bei ca. 60%; danach folgt
erst bei ca. +1V vs. SCE die Oxidation von Zersetzungs-
produkten der Ausgangsphase. Extrem instabil sind die
Phasen A*(PC),C ;1'7%25%263],
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Fig. 15. Galvanostatische Riickoxidation von K*(DMSO0),C:; und
Li*(DME),C 1y, i =250 pA.cm~2; Zeitskala: 100% Riickoxidation entspricht
300 min, Zeitbedarf filr die vorausgegangene Erzeugung ebenfalls 300 min.

Andere Wege zur Erzeugung solvatisierter Alkalimetall-
Graphite sind die sekundire Solvatation®**?% bindrer
Verbindungen, die aus den Elementen bei erhohter Tempe-
ratur (z. B, 125.26,38.266.26" gder durch A-Transfer in unpola-
ren Medien®*-2"" hergestellt wurden, oder aber die Re-
duktion von Graphit, z. B. durch Alkalimetallsalze organi-
scher Radikalanionen wie Naphthalin-Natrium in Ethern
(z.B. #1272 yo] auch die bei ** zit. Arbeiten) oder durch
Losungen von Alkalimetallen in ,Elektronen-solvatisie-
renden* Medien wie HMPT®27>27 gder flissigem NH,
(z.B. #%-27.268h)  Dabei entstehen die Ether-, HMPT-
oder NHj-solvatisierten Alkalimetall-Graphite. Phasen
NRJ (solv),C,. sowie die DMSO-solvatisierten Phasen sind
bisher nur elektrochemisch hergestellt worden.

Die Phasen NMe; (DMSO),C, sind dreidimensional
solvatisiert und zeichnen sich durch sehr groBBe Schichtab-
stinde aus, z.B. 1582 pm fir Stufe [ von
NMe % (DMSO0),C, oder 1493 pm fir Stufe 1 von
K*(DMSOQ),C;2". Aus diesen Schichtabstinden und
durch eine Volumenabschitzung (das durch die Intercala-
tion geschaffene Volumen abziiglich der Volumina der
NMe?Z- bzw. K*-Ionen sei mit DMSO gefiillt, dessen
Dichte gleich der von DMSOy, sei) wurde auf jeweils ca.
sechsfache, oktaedrische Koordination der Kationen
durch DMSO geschlossen®'®\, Diese Befunde widerspre-
chen allerdings jenen von Okuyama et al.?’*, die aufgrund
gravimetrischer Untersuchungen fiir K*(DMSO),C; den
Solvatationsgrad y=3 angeben. Mdglicherweise gibt es
dhnlich wie bei K*(THF),C3; unterschiedliche Solvata-
tionsgrade!?6+276:277),

Die elektrochemischen Potentiale der Phasen
A*(solv),C 7 gegeniiber dem Alkalimetall A hingen deut-
lich vom Solvens ab; dabei nihert sich das elektrochemi-
sche Potential von A *(solv),C 7 mit abnehmender Donor-
starke®*”! des Solvens dem des freien Alkalimetalls.
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Der ionische Charakter der solvatisierten Alkalimetall-
Graphite ist erheblich stirker ausgeprigt als derjenige der
bindren Phasen AC,. Darauf deutet schon ihre iiber-
raschend hohe elektronische Leitfdhigkeit. AuBerdem ent-
steht bei Umsetzungen mit Wasser kaum H,. Dies gilt nach
Bergbreiter und Killough?®?" gemiB Gl. (6a) oder (6b)
als lTonizitatsindikator:

A®C® 4+ H,0 — AOH + H®C? (6a)
AC,+ H,0— AOH+ C+ 1/2H, (6b)

3.7. Elektrochemische Herstellung und Untersuchung
von Graphitoxid

Graphitoxid (GO) ist eine recht unscharfe Bezeichnung
fir C,H,O-Verbindungen mit von Graphit abgeleiteten
Schichtstrukturen und kovalenten C—O-Bindungen, die
durch ,,Uberoxidation** von sauren Graphitsalzen in Ge-
genwart von Wasser entstehen.

Uberoxidation bedeutet Uberschreiten des maximal
mdglichen (ionischen) Charge Transfers zum konjugierten
n-System; deshalb fiihrt die Uberoxidation nur noch zu
Oxidationsprodukten mit kovalenten Bindungen. Das
elektrochemische Potential der beginnenden Uberoxida-
tion hidngt von den fiir diese kovalenten Bindungen ange-
botenen Partnern (Nucleophile) ab. So sinkt z. B. bei der
Uberoxidation in wasserhaltigen Bronsted-Sauren der ma-
ximal mégliche (ionische) Charge Transfer zu den Kohlen-
stoff-Ebenen mit zunehmendem Wassergehalt!?*?,

Das klassische Herstellungsverfahren fiir GO ist die
Oxidation von Graphit durch starke Oxidationsmittel in
wasserhaltigen Bronsted-Sauren, z.B. in rauchendem
HNO,; +KCIO,?#"%#2 in H,SO, + HNO; + KCIOQ,82-284
oder in H,SO+ NaNO;+ KMnO,?822%5] Mechanistisch
verlduft die Reaktion iber saure Graphitsalze als Zwi-
schenstufe!?861,

Alle genannten Verfahren ergeben als Endprodukt ein
elektrisch nicht mehr leitendes GO mit hohem Oxidations-
grad, der im folgenden durch die Anzahl der Oxidations-
dquivalente pro C-Atom angegeben wird.

Graphitoxid der idealisierten Stéchiometrie
C30,(0OH),*®*"" hat demnach den Oxidationsgrad x=0.75;
>C=0 und =C—-OH"® sind wohl die dominierenden
funktionellen Gruppen.

Ferner ist anzunehmen, daBl die CC-Schichten in GO
partiell gewellt sind (sp’-hybridisierter  Kohlen-
stoff128%-29%)  wenngleich iiber Keto-Enol-Tautomerie auch
eine erhebliche (kovalente) Oxidation ohne Wellung vor-
stellbar ist!?87-21,

Sehr wenig ist bisher iiber den Aufbau von elektroche-
misch erzeugtem GO (EGO) bekannt, das durch anodische
Uberoxidation von Graphit in wasserhaltigen S#uren zu-
ganglich ist. Sein maximaler Oxidationsgrad x liegt erheb-
lich niedriger als der von konventionellem GO (x=max.
ca. 0.5)#1-1%0), Eine weitere elektrochemische Oxidation ist
aufgrund drastisch abnehmender elektrischer Leitfahigkeit
nicht mehr méglich. Die anodische Bildung von EGO in
wiBrigen Salzlsungen ist ebenfalls bekannt!*?,

Die Eigenschaften von EGO gleichen denen von GO in
vieler Hinsicht: z.B. betréigt der Schichtabstand d gewis-
serter und vakuumgetrockneter Priparate (empirische For-
mel ,,C,60-0.75H,0%, x ca. 0.43®%, oxidiert in 70%
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HCIO,, Ausgangsmaterial Graphit-Folie) ca. 650 pm (zum
Vergleich: d konventionell chemisch oxidierter Priparate
liegt bei 590-670 pm'>*"),

Auch das Quellverhalten in polaren Medien ist fir GO
und EGO #hnlich. Durch interkristalline Quellungen steigt
der Schichtabstand von EGO hiufig um mehr als
100%1412%4-2% (z B. von ca. 650 pm auf ca. 1000 pm in
H,O0, auf ca. 1150 pm in Nitrobenzol, auf ca. 1430 pm in
Propylencarbonat und auf ca. 1640 pm in Pyridin).

Aufgrund dieser Ahnlichkeiten ist anzunehmen, daB
EGO sich vom klassischen GO im wesentlichen nur durch
den Oxidationsgrad unterscheidet. Fir den Bereich der be-
ginnenden Bildung von EGO (Plateaus bei Markierung a
in Fig. 7 unten und bei A in Fig. 16a) wurde allerdings
auch schon die Bildung saurer Salze C,(HX),X mit Per-
oxosulfaten diskutiert!'>24%-24%],

Eine herausragende Eigenschaft von EGO ist seine
Riickreduzierbarkeit zu Graphit mit praktisch 100% Strom-
und Material-Ausbeute; allerdings erhilt man nach einem
solchen Oxidations/Reduktions-Cyclus strukturell erheb-
lich gestdrten ,,Graphit*, wihrend ein nur die sauren Salze
umfassender Oxidations/Reduktions-Cyclus das Gitter
nur wenig schidigt. Trotzdem ist die umkehrbare Bildung
von EGO eine fiir die Stromspeicherung interessante Re-
aktion. Sie ist allerdings nicht im thermodynamischen Sinn
»reversibel“, denn aufgrund erheblicher Reaktionsiiber-
spannung verlduft die Reduktion von EGO bei erheblich
negativerem Potential als seine Riickoxidation (in 70%
HCIO, ca. +0.8 bzw. +1.6 V vs. SCE).

Mit zunehmender Verdiinnung der Siure 6ffnet sich die
Liicke zwischen dem Potential der ,,Entladung* und ,,La-
dung*. Im Alkalischen ist die Reduktion irreversibel®],

Figur 16 zeigt die Oxidation und Riickreduktion von
Graphit-Folie in 70% HCIO,. Die Oxidation bis zur Mar-
kierung A in Figur 16a entspricht der Oxidation zum sau-
ren Salz C,(HCIO,),(Cl0,) der Stufe I, die weitere Oxida-
tion von A bis B der Bildung von EGO!"), wihrend jenseits
von B die Entwicklung von O, dominiert.

s}
50 20 10 5 25 (n)

A B

! Oxidation 1 s
[

T T T T T 1T

HCIOL 70°%
9] 1000 2000 3000 11000
Ladungsumsatz {(mAs/mg Graphit)
b
l Reduktion
c
[ L—
L HCIO, 70%
9] 1000 2000 3000 4000 5000

Ladungsumsatz (mAs/mg Graphit)

Fig. 16. Galvanostatische Oxidation (a) und Reduktion (b) von Graphit-Folie
in 70% HCIO,, i=1 mA-cm ™2,

[*] Die Eigenschaften des noch im sauren Medium befindlichen EGO sind
naturgemiB nicht identisch mit denen der durch Wiissern und Vakuum-
trocknen erhaltenen Priparate; so ist z. B. der Schichtabstand von EGO
in Saure praktisch gleich dem der sauren Salze der Stufe 1.
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Bei der Rickreaktion miBit man annidhernd 100% der
eingesetzten Ladungsiquivalente, bis schlieBlich die H,-
Entwicklung beginnt (Markierung C). Solche Oxidations/
Reduktions-Cyclen sind wiederholbar. Allerdings kumu-
lieren sich dabei die Gitterfehler, wodurch die Leitfihig-
keit des Materials immer mehr abnimmt.

Im Vergleich zur Intercalation von lonen in Graphit ist
die Bildung von EGO eine relativ ,Jangsame*, d.h. kine-
tisch stark gehemmte Elektrodenreaktion. Das 148t sich
qualitativ dadurch zeigen, daB das Plateau A— B in Figur
16a mit zunehmender Stromdichte i rasch kiirzer wird,
wihrend der ,Intercalationsbereich** (Start: A) sehr viel
weniger von i beeintrichtigt wird!'*¥,

Quantitative Aussagen iiber die Kinetik elektrochemi-
scher Reaktionen erfordern zunichst eine Separation der
Gesamtpolarisation in die Polarisationsarten (vgl. Ab-
schnitt 3.2). Das leistungsfihigste Verfahren dafiir ist die
»lmpedanzspektroskopie*, bei der Real- und Imaginirteil
des komplexen Wechselstrom-Widerstands der Arbeits-
elektrode dber einen moglichst breiten Frequenzbereich
gemessen werden (siehe z. B. #*%-3%4), Die Analyse der Da-
ten ermoglicht in nicht zu komplizierten Fillen die Auf-
stellung eines physikalisch einleuchtenden Ersatzschalt-
bildes mit den wesentlichen Komponenten ,,Elektrolytwi-
derstand* Rg;, ,,Durchtrittswiderstand* Rp, ,,Doppel-
schichtkapazitit* Cpg sowie der ,,Warburg-Impedanz*
wi,

{ps

ReL

Fig. 17. Einfaches Ersatzschaltbild for die Phasengrenze Elektrode/Elektro-
Iyt ohne Beriicksichtigung von Diffusionseffekten; Cps= Doppelschichtka-
pazitit, Rp = Durchtrittswiderstand, Rg, = Elektrolytwiderstand.

Ein hiufig fiir die Beschreibung von Elektrodenvorgin-
gen ausreichendes Ersatzschaltbild zeigt Figur 17. Wech-
selstrom kann die Phasengrenze Arbeitselektrode/Elektro-
lyt iiber eine Faradaysche Reaktion und/oder iiber die
Doppelschichtkapazitit Cps passieren. Diese Situation
entspricht einer Parallelschaltung von Cps und Rp,. Ferner
ist der meBtechnisch nicht vermeidbare Elektrolytwider-
stand Rgr (zwischen Arbeits- und Referenzelektrode) als
Serienwiderstand zu beriicksichtigen.

Da bei einer Widerstandsmessung mit Wechselstrom
oder -spannung der Frequenz f—0 die Doppelschichtkapa-
zitit ,blockiert*, kann auf diese Weise die Summe aus Rg;
und Ry, erfallt werden. Fir f— o geht der kapazitive Wi-
derstand nach Rc=1/0C—0, d.h. es wird nur noch Rg,
gemessen.

Die Gesamtheit der MeBpunkte, die fiir Frequenzen
0<f<oo erhalten werden, liegt fiir das Ersatzschaltbild
der Figur 17 bei Auftragung von R.. gegen Rimaginsr
(=Ortskurve der Elektrodenimpedanz) auf einem Halb-
kreis, dessen Durchmesser gleich Ry, ist (vgl. Fig. 18).

[*] W ist ein in der Elektrotechnik nicht gebriuchliches ,,Bauelement*, das
den komplexen Widerstand diffusionskontrollierter Reaktionen be-
schreibt. In den folgenden Beispielen sind die Untersuchungsparameter
so gewlhit, daB W vernachldssigbar ist.
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Fig. 18. Ortskurve der Elektrodenimpedanz fir das Ersatzschaltbild der Fi-
gur 17.

Beobachtet man die anodische Oxidation von Graphit in
wasserhaltigen Sduren mit der Impedanzspektroskopie, so
kann man die zum Teil drastischen Anderungen des Wi-
derstands der Durchtrittsreaktion beim Ubergang von der
reinen Intercalation zur Bildung von EGO und schlieBlich
zur O,-Entwicklung verfolgen. Figur 19 zeigt am Beispiel
der Oxidation von HOPG in 96% H,SO,, wie Rp gegen
Ende der Bildung von EGO rasch ansteigt und schlieBlich
fiir die O,-Entwicklung sehr hohe Werte annimmt. Dage-
gen ist Rp fiir den Intercalationsbereich iiberraschend
niedrig; die - auf die Prismenfliche der HOPG-Elektrode
bezogenen - Werte im Bereich von 0.1 Ohm-cm? zeigen,
daB der elektrochemische Teilschritt der Intercalationsre-
aktion kaum gehemmt ist. Die Austauschstromdichten i,
liegen hier gemiB ip=R-T/n-F-Rp'** 2% im Bereich von
100 mA-cm ~2 (zum Vergleich: H; an Pt in 1 N Saure ergibt
ip=1mA-cm~2, Ag in 107>M Ag™* ergibt i,=150
mA - cm ~ 2113,

20+ o
To
15¢ C(HSOL)X(HZSQ)y . 0; ‘\:E,
£
. 8
10 o
o
05
00 RN . o2 T
~00 002 004 006 008 ol

x (e pro C-Atom)

Fig. 19. Galvanostatische Oxidation von HOPG in 96% H,SO, (Praparat ca.
5%x5x%x0.07 mm; /=100 pA) mit simultaner Messung des Durchtrittswider-
stands Rp (Frequenzbereich 2.5 Hz-50 kHz; @iberlagerter Wechselstrom im
Bereich 5-50 pA); die Werte von Rp sind nur auf die Prismenflachen bezo-
gen.

Die geringe Hemmung der Intercalationsreaktion ist er-
staunlich in Anbetracht der erheblichen Deformationen der
Kohlenstoff-Ebenen. Die Ubergangszone vom urspriingli-
chen um mehr als 100% aufgeweiteten Schichtabstand
wandert aber offenbar als ,,Welle*“ durch das Gitter, ohne
groBe Aktivierungsenergie zu erfordern.

Die Beschrinkung der Intercalationsgeschwindigkeit
durch die Diffusion der Giste im Wirtgitter wurde bei die-
sen Messungen nicht erfaBt. Sie machen sich vor allem bei

Angew. Chem. 95 (1983) 954-980

sehr niedrigen MeBfrequenzen sowie bei hoher Strom-
dichte und langen Diffusionswegen deutlich bemerkbar.

Diffusionskoeffizienten D der Gast-lonen und
-Molekiile in lamellaren Graphit-Verbindungen sind schon
mehrfach gemessen worden. Die Zahlenwerte streuen er-
heblich, doch mag die GréBenordnung von 10-°-10-%
cm2-s~' bei Raumtemperatur als Richtwert dienen (z.B.
- HNO;* in HOPG: 3.38-10~° c¢m?.s~'P%);  Br,* in
HOPG: 2.45-10~% c¢cm?.s~'3%]; HSO; in Pyrographit:
9.75-107%-13.6-10 % cm?-s ~'""; Anionen in sauren Gra-
phitsalzen: 10~7-107% cm?. s~ 11195.196.198,199])

Die nahezu ideale Halbkreisanordnung der MeBdaten
(Fig. 20) bestiitigt, daB das relativ einfache Ersatzschaltbild
der Figur 17 ohne Diffusionsglied in diesem Fall vollig
ausreicht.

E I.OT . 0,-Entwickiung
| Ak
400 Ci2

" ..100

v 25

20 80
R real (Ohm)

Fig. 20. Charakteristische Ortskurven der Elektrodenimpedanz wihrend der
Oxidation von HOPG in 96% H,SO,; die Kurven entsprechen drei MeB-
punkten der Figur 19 (bei den Stdchiometrien ,,Cas", ,,C12** und bei der O,-
Entwicklung).

Figur 21 zeigt den Versuchsaufbau, der sich aus der gal-
vanostatischen Schaltung (Fig. 4) ableitet. Der konstante
Gleichstrom wird hier mit Wechselstrom unterschiedlicher
Frequenz moduliert. Die daraus resultierende Modulation

COMPUTER

N
STEUER -DATEN-BUS U

 PLOTTER
FREQUENZGANGH

ANALYSATOR

|| SINUS-
—| Modulator IE

4 ~J p

3
5 GALVANOSTAT .

I=Igg|+ I~y

XIt-REC.

5

Fig. 21. Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Impedanzspek-
troskopie unter galvanostatischen Bedingungen.

Ed
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i (mA /mg Kohlenstoff)

von E wird auf Phasenlage und Amplitude analysiert (zum
,,Frequenzganganalysator* vgl, 1307308}

3.8. Elektrochemische Intercalation als Hilfsmittel zur
Charakterisierung von Kohlenstoff-Materialien

Die Kinetik von Intercalationsreaktionen hingt zum
Teil empfindlich vom Ordnungsgrad des Wirtgitters ab.
Bei hoher Konzentration von Gitterfehlern wird auch die
Thermodynamik spiirbar beeinfluBt. Damit bieten die
elektrochemischen MeBmethoden die Moglichkeit der
Charakterisierung von Wirtgitter-Materialien!'>>3%%-311)
Am Beispiel der Standardreaktion ,,Oxidation/Reduktion
in H,SO," sei im folgenden die elektrochemische Charak-
terisierung von Kohlenstoff-Fasern unterschiedlicher Kri-
stallinitdt vorgestellt. Solche Fasern werden z.B. durch
Graphitieren von Polyacrylnitril- oder Cellulose-Fasern
gewonnen und haben vor allem als Versteifungselemente
in Verbundwerkstoffen eine bedeutende technische An-
wendung gefunden®®*'?, In Figur 11 wurde bereits ge-
zeigt, dal die E/Ladungsumsatz-Kurven von Kohlenstoff-
Fasern (im Vergleich zu denen von HOPG) kaum profiliert
sind. Mangelhafte Profilierung macht sich naturgemiB
auch in den Cyclovoltammogrammen (vgl. Fig. 22) be-
merkbar. Dariiber hinaus ist dort vor allem der Unter-
schied zwischen erstem und zweitem Durchlauf bemer-
kenswert.

Fiir die erstmalige Intercalation eines wenig geordneten
Kohlenstoff-Materials ist eine relativ hohe ,,Zusatzspan-
nung'* aufzubringenB*68311.313-3171 " dje benétigt wird, um
z.B. Vernetzungen zwischen den Kohlenstoff-Ebenen auf-
zubrechen. Es handelt sich also um einen thermodyna-
misch bedingten Effekt und nicht um eine kinetisch be-
dingte ,,Uberspannung“. Bei der Gasphasenintercalation
von Graphit ist fiir die erstmalige Intercalation ein entspre-
chender ,,Schwellenwert” des Dampfdrucks erforder-
lich[3!8,319]'

Stufenz21l
— 1.Cyclus tufen
---2.Cycl
o 2.Cyclus Stufe I

Pty

E 11y i
-3 HOPG: VII. I 1. Stufe

) -

A 1 1
0.00 075 1.00 125

E {V vs.SCE)

025 050

Fig. 22. Cyclovoltammogramme (1. und 2. Cyclus) hochorientierter Kohlen-
stoff-Fasern (Thornel 100, Union Carbide) in 96% H,SO,, v=5 mV-s~'.

Im zweiten Durchlauf beginnt dann die Intercalation
praktisch bei dem Potential, das fiir die beginnende Inter-
calation hochorientierten Graphits gefunden wird (die
Pfeile in Fig. 22 markieren die Positionen der Peaks der
Stufen IV-I einer HOPG-Elektrode unter gleichen MeBbe-
dingungen).
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Interessanterweise wird im ersten Durchlauf die Bildung
von Phasen C.(H,S0,),HSO, hoherer Stufe nicht beob-
achtet - fiir die Kohlenstoff-Faser Celion GY 70 werden
z. B. nur die Stufen I und 1I erhalten. Nach einem komplet-
ten Intercalations/Desintercalations-Cyclus lassen sich da-
gegen auch hohere Stufen herstellen. Fir die Erzeugung
von Intercalationsverbindungen mit oxidationsempfindli-
chen Anionen oder reduktionsempfindlichen Kationen auf
der Basis von Kohlenstoff-Fasern ist ein entsprechender
»Vvorbereitungscyclus* mit stabilen Ionen ebenfalls sehr
niitzlich"*®,

Die fiir die erstmalige Intercalation von Kohlenstoff-Fa-
sern erforderliche Zusatzspannung kann als ,,Kristallini-
titsindikator** herangezogen werden. Mit abnehmender
Kristallinitdt steigt sie an (vgl. Fig. 23), bis die Intercala-
tion schlieBlich véllig unterbleibt.

Celion GY70

-5}

Sigratil HM

ilmAImgC)

?

Gratil

1
20

E{Vvs. SCE)

o
o
[5,]

10 15

Fig. 23. Cyclovoltammogramme (jeweils 1. Cyclus) von Kohlenstoff-Fasern
unterschiedlicher Kristallinitit (charakterisiert z.B. durch Franklins p-Wen
[320), Youngs Elastizititsmodul E [N-m~?) und 001-Linienbreite b [Grad
26)); in 96% H,S0,, v=5 mV-s~':

Celion GY 70: p=0.731, b=0.70, E=5.2-10"";
Sigrafil HM: p=0.940, b=155, E=3.5-10";
Grafil: p=(1.886), b=(3.50), E=2.4-10".

Das Potential der Bildung von EGO ist dagegen prak-
tisch unabhingig von der Art des graphitischen Ausgangs-
materials, da ja Vernetzungen bei der Bildung der sauren
Salze bereits aufgebrochen wurden.

Auch andere ,,elektrochemische Parameter* lassen sich
zur Charakterisierung von Kohlenstoff-Materialien heran-
ziehen, z. B. die Vollstindigkeit der galvanostatischen Des-
intercalation (HOPG ist im Gegensatz zu wenig geordne-
tem Material praktisch quantitativ desintercalierbar).
Selbstverstindlich lassen sich diese zum Teil sehr einfach
mefibaren ,elektrochemischen Parameter** mit strukturel-
len Parametern (z.B. dem durchschnittlichen Schichtab-
stand, der 001-Linienbreite, Franklins p-Wert usw.?%)
oder auch mit dem Elastizititsmodul oder der elektroni-
schen Leitfihigkeit korrelieren®'!},
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4. Elektrochemie der Oberflichen
schwarzer Kohlenstoffe

4.1. Grundvorstellungen

Der anisotrope Charakter von Kohlenstoffen mit
Schichtstruktur macht sich auch bei ihren elektrochemi-
schen Eigenschaften drastisch bemerkbar; so liegen z.B.
die Doppelschichtkapazititen Cps von Basisflichen im Be-
reich von ca. 3 uF-cm~2, wihrend die der Prismenflichen
meist > 50 pF-cm~2 sind®, Allerdings enden die Schicht-
rinder an den Prismenflachen nicht mit ,,dangling bonds*.
Sie sind vielmehr mit Heteroatomen abgesittigt - in wiBri-
gen Elektrolytldsungen im allgemeinen mit Sauerstoff-Spe-
zies.

Diese ,,Oberflichenoxide* an den Schichtrindern
schwarzer Kohlenstoffe sind bereits mehrfach ausfiihrlich
referiert worden'®®-¢"7%, In wiBrigen Elektrolytl8sungen
sind nur die ,,sauren Oberflichenoxide** von Bedeutung,
also im wesentlichen Carboxy-, alkoholische und phenoli-
sche Hydroxy-Gruppen sowie Chinone; auBerdem ist die
Keto-Enol-Tautomerie sowie die Bildung von Lactonen zu
beriicksichtigen!>*-60-321-323],

Fir die Untersuchung der Oberflichenoxide wurden
auch elektrochemische Methoden wie die Polarographie
von Kohlenstoff-Suspensionen (z. B. 7324327 ynd vor al-
lem die Cyclovoltammetrie an Kohlenstoff-Elektroden
verwendet®?®-332, Gut bewdhrt hat sich die elektrochemi-
sche Analytik allerdings fast nur fir den Nachweis chinoi-
der Gruppen in unterschiedlicher Umgebung?2-330.331]
Die Reduktion der anderen (schwerer reduzierbaren)
Gruppen ist dagegen, zumindest in wiBrigen Elektrolytlo-
sungen, elektroanalytisch nur miithsam zu verfolgen - zum
einen wegen der H,-Entwicklung als Konkurrenzreaktion
und zum anderen wegen des langsamen Verlaufs dieser
Reaktionen, der z. B. dazu fiihrt, daB die Positionen cyclo-
voltammetrischer Peak-Potentiale extrem stark von der
Spannungsdurchlaufgeschwindigkeit v abhéngen.

SchlieBlich sei noch auf den Unterschied zwischen GO
und EGO und den Oberflichenoxiden hingewiesen: GO
und EGO enthalten die O-haltigen Funktionen zwischen
den Schichtebenen, wihrend sie bei den Oberflichenoxi-
den nur an den Schichtrindern oder an Gitterfehlern in
den Basisflichen zu finden sind. Elektrochemisch unter-
scheiden sich GO und EGO von den Oberflichenoxiden
drastisch durch ihr Reduktionsverhalten. Wihrend EGO
in starken Siuren nahe beim Potential seiner Bildung (z. B.
nach Fig. 23, obere und mittlere Kurve, in 96% H,SO0, ca.
+1.25 V vs. SCE oder + 1.5 V vs. H, und damit einem sehr
starken Oxidationsmittel entsprechend) quasireversibel re-
duziert wird, sind die Oberflichenoxide - abgesehen vom
relativ kleinen Anteil chinoider Gruppen - erst nahe am
Potential der H,-Entwicklung irreversibel reduzierbar. Die
Reduktion der Oberflichenoxide gleicht somit der Reduk-
tion einfacher organischer Verbindungen mit den entspre-
chenden funktionellen Gruppen.

Bei vielen technischen Anwendungen von KohlenstofT,
insbesondere Aktivkohle®**! oder RuB®*, sind die Ober-
flichenoxide von entscheidender Bedeutung, z.B. bei
Sorptionsmitteln, Fillmitteln fur Kautschuk oder andere
Polymerisate®*423%) Druckerschwérzen usw. In der Elek-
trochemie haben die Oberflichenoxide von Kohlenstoff in
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den letzten Jahren besonders groBes Interesse gefunden,
und zwar als Ankergruppen fiir eine irreversible Belegung
der Elektrodenoberfliche mit spezifisch wirksamen Stof-
fen. Basisflichen lassen sich dagegen nur via Adsorption
und somit reversibel belegen. Da Elektrodenreaktionen he-
terogene Reaktionen sind, konnen ihre Geschwindigkeit
und auch ihre Produktverteilung durch eine solche ,,che-
mische Modifizierung* der Elektrodenoberfldche auBeror-
dentlich stark veridndert werden.

4.2. Chemisch modifizierte Kohlenstoff-Elektroden

Unter Modifizierung von  Elektrodenoberflichen
versteht man die gezielte Belegung mit Fremdmolekii-
1en®*”), Miller et al.**®! waren die ersten, welche die Veran-
kerung von optisch aktiven Aminosiduren auf Graphit-
Oberflichen beschrieben. Spiter erwies sich dann, daB3 die
Basisflichen und die Schichtkanten enthaltende Oberfla-
chen des pyrolytisch erzeugten Graphits sich bei der Modi-
fizierung deutlich unterschiedlich verhalten. Kovalente Fi-
xierung findet bevorzugt an den Schichtkanten®*%-24%, phy-
sikalische Adsorption an beiden Flichen statt, wenngleich
an den Basisflichen geringere Hintergrundstrdme beob-
achtet wurden®*",

Da zur allgemeinen Thematik Zusammenfassungen er-
schienen sind!"'-7>-342, sei im folgenden kurz auf die expe-
rimentelle Arbeitsweise eingegangen und des weiteren die
neuere Literatur behandelt.

Die Erzeugung modifizierter Elektroden, d. h. die Immo-
bilisierung von Fremdmolekiilen auf den Elektrodenober-
flichen, findet jeweils in mehreren Stufen statt. Besonders
wichtig ist die Vorbehandlung der Kohlenstoff-Oberfla-
chen. Will man durch Adsorption eine modifizierende
Schicht aufbringen, muB man in der Regel die Sauerstoff-
Spezies mdglichst vollstindig beseitigen. Ist eine kovalente
Verankerung der Schicht erwiinscht, so wird meist zu-
néichst reduziert oder oxidiert und dann eine die Veranke-
rung vermittelnde Gruppe aufgebracht, bevor das Substrat
festgelegt wird.

Die Graphit-Oberflichen werden mechanisch durch
Schleifen oder in einem Argon-Plasma gereinigt®#; eine
geeignete Apparatur wurde kiirzlich beschrieben®*4,

Die reduzierende Behandlung der Kohlenstoff-Oberfl4-
chen erfolgt entweder chemisch, z.B. durch LiAlH, (wo-
durch aus Carboxy- Hydroxymethylgruppen werden) oder
elektrochemisch®*¥ (was Folgereaktionen mit Elektrophi-
len ermdglicht). Die oxidierende Behandlung der Kohlen-
stoff-Oberflichen findet chemisch (z. B. durch KMnO,®*,
NaOCI®® oder O, bei erhshter Temperatur®*®), elektro-
chemisch (z. B. durch anodische Oxidation in H,SO, oder
HNO,?*") oder physikalisch (d. h. in einem RF-Sauerstoff-
Plasma®*®3%%) statt, wobei durch die Plasma-Behandlung
eine hohere Zahl von funktionellen Gruppen an der Ober-
fliche erzeugt wird als durch konventionelle elektrochemi-
sche Oxidation, d.h. es sind dann auch mehr Veranke-
rungsstellen verfiigbar®*?, Die reduzierten oder oxidierten
Elektroden werden in der Regel vor dem Aufbringen der
interessierenden Verbindung mit Verankerungsgruppen
versehen. Sulfinylchlorid®®***4"! und Acetylchlorid®*” rea-
gieren dabei mit Carboxygruppen, Cyanurchlorid wurde
haufig mit Hydroxygruppen auf den Kohlenstoff-Oberfl4-
chen umgesetzt®*-351-3%] die von Metallelektroden be-
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kannte Silanisierung iibertrugen Murray et al.**® auf Koh-
lenstoff-Elektroden, phenolische OH-Gruppen wurden
ferner mit Iminodiessigsdure umgesetzt®*!, Gegebenen-
falls erzeugt man durch vorgelagerte Reduktion von
HOOC-Gruppen der Oberflichen zu HOCH,-Gruppen
kupplungsbereite Alkoholfunktionen.

Verwendet man keine Verankerungsgruppen, so wird
der Ubergang zwischen kovalenter Bindung und Chemi-
oder Physisorption flieBend. Ausdriicklich erwdhnt sei
eine friithe Arbeit®>”), in der die Kupplung von Olefinen an
,,0xid-freiem** Kohlenstoff nachgewiesen wurde. In den zi-
tierten Ubersichten!’'-7>-344 sind zahlreiche Hinweise auf
die Ausnutzung dieses Prinzips gegeben. Damit eng ver-
wandt ist die Adsorption von Polymeren an den Elektro-
denoberflichen. Vinylverbindungen, wie 4-Vinylpyridin”"
oder Vinylferrocen (z.B. ***) wurden hiufig verwendet,
um Polymerisate zu erzeugen. Weitere Typen von Polyme-
ren sind Polyacrylsiure®*, chinoide PolymereP$® oder
Poly(xylyl-viologen)*®!, Immer haufiger werden Untersu-
chungen, bei denen die Polymere nur als Einbettungsme-
dien fir Redoxsysteme dienen. Erginzend zu den Anga-
ben von 772342 sejen die Koordination von Ru(edta) in
oder auf Schichten aus Poly(4-vinylpyridin) auf transpa-
renten, d.h. durch Aufdampfen von Kohlenstoff auf
Quarztriger hergestellten Graphit-Elektroden™? sowie die
Bindung von Cyanokomplexen von Mo, W und Fel*6*-364
oder von [Ru(bpy);]>*?*! an Polymere erwahnt, wobei im
zweiten Fall die so beschichtete Graphit-Elektrode Teil ei-
ner photogalvanischen Zelle ist.

Mit Redoxpolymeren beschichtete Graphit-Elektroden
wurden zur Entionisierung von Wasser vorgeschla-
gen®%3¢7, Dabei wurden kathodisch bevorzugt mehrwer-
tige Kationen - im Sinn einer Wasser-Enthédrtung - abge-
schieden. Zur Regenerierung des ,Kationen- und Anio-
nen-Adsorbens‘ wird lediglich umgepolt.

Eine spektroelektrochemische Anwendung fand eine mit
Berliner Blau beschichtete Glaskohlenstoff-Elektrode®s®.
Eisenporphyrin, ebenfalls auf Glaskohlenstoff, wurde zur
Reduktion von O, benutzt®*!; dabei war die Reduktion ef-
fektiver, wenn die Eisenporphyrin-Einheiten flach auf der
Elektrode angeordnet waren, statt senkrecht dazu. Elektro-
katalytische Effekte fanden sich bei Graphit-Elektroden,
die mit Phthalocyaninen von Fe, Co, Ni und Cu beschich-
tet waren®%%""; im Fall der Eisenverbindung wurden sie
auch zur Untersuchung adsorbierter Spezies durch MoB-
bauer-Spektroskopie herangezogen™?. In der Biochemie
wurden auf einer mit Cyanurchlorid modifizierten Gra-
phit-Elektrode immobilisierte Flavoenzyme verwendet?®**;
die Reduktion von FAD bewies einen direkten Elektronen-
Transfer zwischen Enzym und Elektrode.

Modifizierte Kohlenstoff-Elektroden hat man zwar viel-
fach bei analytischen und kinetischen Untersuchungen
eingesetzt, bei Elektrosynthesen jedoch nicht.

In der ersten Untersuchung mit einer modifizierten Gra-
phit-Elektrode verwendeten Miller et al.*® eine ,,chirale*
Elektrode zur Gewinnung optisch aktiver Alkohole durch
kathodische Reduktion von Ketonen. Die Resultate stehen
jedoch im Gegensatz zu denen analoger Untersuchungen
von Horner und Brich*"\,

Erst neuerdings wurde eine asymmetrische Reduktion
von prochiralen aktivierten Olefinen an einer mit Poly-L-
valin beschichteten Graphit-Elektrode beschrieben. Die
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optischen Ausbeuten betrugen 25 und 43%"%. Méglicher-
weise liegt dieser spirliche Einsatz der modifizierten Gra-
phit-Elektroden auch daran, daB die Stabilitit der Be-
schichtungen nicht befriedigt. Besonders bei den Polymer-
schichten beobachtet man Aufquellen im Elektrolyten
oder bei adsorbierten Spezies sogar ein Auswaschen etwa
der Redoxsysteme. Deshalb dirften die Bestrebungen,
nicht nur oberflichlich, sondern auch im Inneren modifi-
zierte Elektroden herzustellen, besondere Bedeutung er-
langen.

4.3. Oberflichenoxide und
dreidimensional verteilte ,,Storstellenoxide*

Durch die in Abschnitt 4.2 aufgefiihrten klassischen Ver-
fahren der Oberflichenoxidation von Kohlenstoff wie
auch durch anodische Oxidation in verdiinnten, wiBrigen
Elektrolytlésungen lassen sich intakte Basisflichen gra-
phitischer Kohlenstoffe nicht angreifen®’%. Eine Verlinge-
rung der Oxidationszeit oder Verschirfung der Oxidations-
bedingungen (z. B. H;PO, bei 135°C*"*; Hydrogensulfat-
Schmelze bei 180-320°C1*"%) fiihrt nur zum vélligen Ab-
trag des Materials (vorwiegend als CO,), ausgehend von
den Schichtrindern. Zur Verminderung dieses Abtrags
werden z.B. technische Kohlenstoff-Anoden mit Ol oder
Pech imprigniert (z. B. ®”” und umfangreiche Patentlitera-
tur); dadurch werden Poren verschlossen, die aufgrund ih-
rer schlechten Zuginglichkeit kaum zur gewiinschten Elek-
trodenreaktion beitragen, fir die Korrosion aber eine
groBe Angriffsfliche bieten.

Da bei Kohlenstoff-Elektroden im allgemeinen iiberwie-
gend Basisflichen exponiert werden, miiBiten z. B. fiir eine
wirkungsvolle Oberflichenmodifizierung auch die Basis-
flichen funktionalisiert werden. Dies ist durch einen zwei-
stufigen ProzeB bedingt moglich, bei dem zunichst EGO
gebildet wird (vgl. Abschnitt 3.7), das man anschlieBend zu
,»Graphit* riickreduziert.

Durch Reduktion von EGO erhaltener ,,Graphit* zeich-
net sich durch eine hohe Konzentration von Gitterdefekten
aus. C—C-Bindungen, die bei der Bildung von EGO gebro-
chen wurden, werden bei der Reduktion nur unvollstindig
wiederhergestellt. Die Anzahl dieser ,,irreversiblen Defek-
te* 14Bt sich durch Wiederholung der Bildung von EGO
mit anschlieBender Riickreduktion erheblich steigern®’®,

Elektrochemisch kann die Einfithrung von Gitterdefek-
ten aufgrund der charakteristischen Potentiale von Reak-
tionen dieser Defekte bequem und sogar weitgehend quan-
titativ verfolgt werden. Dies sei an Figur 24 erliutert, die
den fiinften Cyclus (von —0.7 bis +2.1 V vs. SCE) der
Oxidation/Reduktion von hochorientierten Kohlenstoff-
Fasern (Celion GY 70) in 96% H,SO, zeigt; ein erster Cy-
clus unter weitgehend gleichen MeBbedingungen ist in Fi-
gur 23 (oben) gezeigt.

Die Peaks (1), (2) und (3) entsprechen dhnlich!! wie im
ersten  Cyclus der Bildung von sauren Salzen
C.(H:S0,),HSO,, EGO und der kaum mehr aufgelsten
Riickreduktion dieser Produkte zu ,,Graphit‘. Der Peak
(1'), der beim ersten Oxidationshalbcyclus noch nicht er-
kennbar war, entspricht einer Oxidation an Defektstellen,

[*] Die Bildung von C.(H,SO,),HSO, beginnt bei weniger positiven Poten-

tialen als beim ersten Cyclus (vgl. Fig. 23).
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Fig. 24. Cyclovoltammogramm (5. Cyclus) von Kohlenstoff-Fasern (Celion
GY 70) in 96% H,S0,4, v=2.5mV-s~', F(geom)=ca. 0.7 cm? (Markierungen
1-4 siche Text).

die bei der Reduktion von EGO verblieben sind. ,,Peak**
(4) korreliert mit Peak (17); er entspricht der kinetisch stark
gehemmten Reduktion der im Verlauf von Peak (1’) gebil-
deten Oxidationsprodukte. Die Flichen der Peaks (1') und
(4) wachsen mit der Cyclenzahl stark an, wihrend die von
(2) und (3) nur geringfiigig zunehmen; bei Cyclenzahlen
>5 gehen jedoch die elektronische Leitfahigkeit und die
mechanische Stabilitit der Faserelektroden bald verloren.
Beschrinkt man das ,,Cyclisieren auf den Potentialbe-
reich zwischen —0.7 und +1.2 V vs. SCE und vermeidet
somit die neuerliche Bildung und Riickreduktion von
EGO, so bleiben die Peaks (1") und (4) in Fliche und Form
konstant.

Aus den Flichen der Peaks (1) und (4) 148t sich errech-
nen, daB unter der Annahme von Einelektronen-Redox-
prozessen an den Defektstellen ca. 15% der C-Atome zu ei-
nem reaktiven Defekt gehdren und somit funktionalisiert
oder funktionalisierbar sind. Dieser hohe Anteil der betei-
ligten C-Atome schlieBt eine Interpretation als ,,Oberfla-
chenoxide an Schichtrindern* aus.

Allerdings liegt der Potentialbereich des Reduktions-
»Peaks (4) gerade dort, wo typischerweise Oberflichen-
oxide wenigstens teilweise reduziert werden (vgl. Abschnitt
4.4). Es ist daher anzunehmen, daB hier zumindest sehr
dhnliche funktionelle Gruppen vorliegen wie bei den
Oberflachenoxiden™. Freilich sind bei diesen stark gestdr-
ten Kohlenstoffen nicht nur die Schichtrinder oxidierbar,
sondern ganz aligemein die Gitterdefekte, so daB man in
Analogie zu den ,,Oberflichenoxiden” hier von Defekt-
oder ,,Storstellenoxiden* sprechen sollte. Die Storstellen-
oxide des schwarzen Kohlenstoffs lassen an mehrere tech-
nische Anwendungen denken (vgl. Abschnitt 5); man hat

[*] Nach ESCA-Messungen (Cls und Ols) von R. Schiégl (Universitat
Miinchen) an Kohlenstoff-Fasern, die nach einem Oxidations/Reduk-
tions-Cyclus bei 0 V vs. SCE, also vor Reduktion (4), aus der Elektrolyt-
16sung entfernt und mit Wasser gewaschen wurden, liegt viel =C—O—
neben wenig =C=O vor.
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mit ihnen relativ gut elektronisch leitende Materialien!’]
zur Verfiigung, die sowohl an den Basisfldchen als auch im
Inneren hochgradig funktionalisiert sind.

An Stdrstellenoxiden kénnen 4hnlich wie an Oberfli-
chenoxiden Folgereaktionen durchgefiihrt werden; sie las-
sen sich ,,chemisch modifizieren* wie —C—OH-Gruppen,
z.B. mit C1-SiMe;"" L. Dabei wird ein héherer Grad der
Modifizierung erreicht als mit konventionell oberfldchen-
oxidierten Basismaterialien. Als Modellreaktion diente die
Reduktion von o-Nitrophenol, das an trimethylsilylierten
Kohlenstoff-Faser-Elektroden adsorbiert war. Wihrend
bei konventionell, also nur an den Schichtrindern oberfli-
chenoxidierten Fasern der silylierbare Anteil der Gesamt-
oberfliche und damit die Menge des adsorbierten o-Nitro-
phenols gering war, wurde an Elektroden auf der Basis
von ,.storstellenoxidierten* Fasern so viel o-Nitrophenol
gefunden, daB man sowohl von der Silylierung der Basis-
flichen als auch von einer partiellen Silylierung tiefer lie-
gender Flichen ausgehen muBP”™,

4.4. Oberfliichenfluoride

Die elektrochemische Oberflichenoxidation von Koh-
lenstoff beschrinkt sich nicht auf die Erzeugung von Ober-
flichenoxiden. Kohlenstoff-Anoden in Fluorid-Schmelzen
werden z.B. erheblich fluoriert; dabei bauen sich ,,Gra-
phitfluoride*‘B3-3%45.241,380.3811 ayf ypd bilden schlechtlei-
tende Deckschichten. Diese in der Technik (z.B. bei der
Al-Gewinnung) sehr listige Erscheinung (,,Anodenef-
fekt182-38%)) sowie allgemein das Verhalten von Kohlen-
stoff-Anoden in Fluorid-Schmelzen sind vielfach unter-
sucht worden (vgl. Ubersicht in ©% sowie z.B. P87-3°1),
Auch als Korrosionsschutz ist die Fluorierung von Koh-
lenstoff-Anoden schon genutzt worden?, Eine elektro-
chemische Priparation von Graphitfluoriden (CF,), ana-
log der Bildung von Graphitsalzen [Gl. (1b)] ist nicht
méglich, da (CF,), aufgrund seines kovalenten Charakters
kein Mischleiter ist. Lediglich eine indirekte elektroche-
mische Herstellung von (CF,), durch Angriff von F~ auf
C 1 (solv),X~ gemiB Gl. (7) ist bekannt!"*):

C2(solv),X® + F® — C,F + ysolv + X° Y

4.5. Elektrochemische Oberfliichenoxidation von
Kohlenstoff-Fasern

Kohlenstoff-Fasern!!->393-3%5 werden wegen ihrer in Re-
lation zum Gewicht hervorragenden mechanischen Eigen-
schaften in hochwertigen Faser/Polymerisat-Verbund-
werkstoffen zunehmend verwendet. Die Qualit4t von Ver-
bundwerkstoffen wird h4ufig durch die unzureichende
Verankerung der Fasern im Polymerisat limitiert, d.h. die
hohe Festigkeit der Fasern kann nicht voll genutzt werden.

[*] Aufgrund der starken Stdrung der Struktur der Kohlenstoff-Ebenen sollte
man eine drastische Abnahme der elektronischen Leitfahigkeit erwarten.
Dieser Effekt wird kompensiert oder iberkompensiert durch einen An-
stieg der Leitfahigkeit aufgrund der durch die Oxidation bedingten Erho-
hung der Konzentration der Defektelektronen im Valenzband. Die resul-
tierende Leitfahigkeit der Storstellenoxide liegt im allgemeinen einige
100% iiber der des Ausgangsmaterials [41, 118).
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Die Verankerung der Fasern in der polymeren Matrix ist
zum Teil rein mechanisch (bedingt durch die Oberflichen-
rauhigkeit®®-3%8), dariiber hinaus aber wohl iiberwiegend
chemischer Natur - Oberflichengruppen (im allgemei-
nen Oberflichenoxide) reagieren bei der Polymerisation
z.B. mit einer Epoxid-, Phenol- oder Amin-Komponen-
tgl62-64.66,399-401 pine verbesserte Verankerung der Fasern
setzt also eine méglichst weitgehende Funktionalisierung
der Oberfliche voraus.

Auch die Oberflichenoxidation von Kohlenstoff-Fasern
148t sich in der Gasphase (z. B. 0,958 Q,2%6.402)) gder
in Loésung (z.B. Ce**, HNO,(-%%0) sowie ano-
disch®%*-4%¢ durchfiihren.

Die Art der gebildeten Oberflichenoxide auf Kohlen-
stoff-Materialien hingt generell vom Oxidationsverfahren
ab%?”: 5o liefert z. B. die Oxidation mit HNO; mehr Car-
bonylgruppen als die mit Luftsauerstoff*®*-*?, Wihrend
—COOH offenbar als Ankergruppe gut geeignet ist, sind
z.B. die durch Oxidation mit O, erhaltenen Oberflichen-
oxide hierfiir wesentlich schlechter tauglich®®\. Nach der
elektrochemischen Oberflichenoxidation von Kohlenstoff-
Fasern, die vor allem bei den wenig kristallinen und folg-
lich an Gitterdefekten reichen und nicht intercalierbaren
Fasern (vgl. Fig. 23 unten) leicht gelingt (dhnlich wie die
Oberflichenoxidation von Glaskohlenstoff 33241y wur-
den mit ESCA —COOH-, >C=0- und =COH-Gruppen
identifiziert*®!. Die Ausbeute an Oberflichenoxiden kann
im Prinzip elektrochemisch bestimmt werden (vgl. Fig. 25);
allerdings diirften vor allem die Carboxygruppen schwer
reduzierbar sein, da gerade HNOs-oxidierte und somit

o
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Fig. 25. I- R-korrigierte Voltammogramme der Reduktion von Oberflichen-
oxiden auf Grafil-Fasern (Daten siehe Fig. 23) in 0.5 M H,S0, (O,-frei), v=5
mV-s~'; die Mi gaben beziehen sich auf die vorangegangene Oxida-
tion in 0.5 M H,SO, mit 10 mA/mg Fasern. - Zur I- R-Korrektur: Der Wider-
stand R zwischen Referenz- und Arbeitselektrode fihrt bei StromfluB zu ei-
nem Spannungsabfall I-R, um den die Potentialaufzeichnung verfilscht
wird. Bei kleinen Strdmen I, gutleitenden Elektrolyten und etwa konstantem
R wird dieser Fehler meist hingenommen. Hier sind aber beim Abbau von
Deckschichten deutliche Anderungen von R zu erwarten, so daB um den ak-
tuellen Wert von R korrigiert werden sollte. Dies gelingt durch simultane Im-
pedanzmessung bei hoher Frequenz (hier 20 kHz), die im wesentlichen nur
den Elektrolytwiderstand inclusive Deckschichtwiderstand erfaBt (vgl. Fig.
17 und 18). Der so erhaltene Widerstand R wird mit 7 multipliziert; der resul-
tierende Spannungsabfall I-R wird dem Sollspannungssignal automatisch
zugeschlagen.
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carboxyreiche Fasern nur wenig an kathodisch reduzierba-
ren Oberflichenoxiden aufweisen, obwohl durch deren
thermogravimetrischen Abbau eine erhebliche Oberfld-
chenoxidation nachweisbar ist™*'?=14,

Die Aufrauhung der Oberfliche durch die Oxidation
148t sich durch die BET-Methode, aber auch durch Mes-
sungen der Doppelschichtkapazitit bestimmen®™'*=*!". An
Grafil-Fasern (Daten vgl. Fig. 23) wurden nach elektroche-
mischer Voroxidation (entsprechend Fig. 25, 1 bzw. 10 min
bei 10 mA/mg Faser in 0.5 M H,S0,) und anschlieBender
Reduktion (10 min auf H,-Potential) im Potentialbereich
der H,-Entwicklung Kapazititszunahmen um den Faktor
15 bzw. 250 gegeniiber den nicht vorbehandelten Fasern
gefunden!*“I'), Ahnliche Werte kdnnen erst durch sehr
langes RiickfluBerhitzen mit 65% HNO; erreicht werden
(Faktor 30 nach 34 bzw. Faktor 150 nach 72 h). Zudem ha-
ben die Fasern nach 72 h HNO;-Behandlung ihre Festig-
keit weitgehend verloren, wihrend die anodische Oxida-
tion die Festigkeit nur wenig beeintrichtigt!*'.

Hochorientierte graphitische Kohlenstoff-Fasern lassen
sich - anders als die wenig kristallinen - sowohl chemisch
als auch elektrochemisch sehr schwer oberflichenoxidie-
ren, da die Anzahl der C-Atome an Schichtrindern und
Gitterfehlern relativ gering ist; dies 14Bt sich z.B. durch
BET-Oberflichenbestimmung oder Titration oder durch
elektrochemische Reduktion der Oberflichenoxide zeigen.
Dazu kommt, daB besonders die auf Polyacrylnitril-Basis
hergestellten hochorientierten Fasern in ihrer AuBenzone
eine ,,zwiebelschalenartige” Morphologie aufweisen, also
iberwiegend Basisflichen exponieren'***'8, Wegen der
Gefahr der Intercalation, die mit erheblichen Festigkeits-
einbuBen verbunden ist, scheiden schlieBlich allzu drasti-
sche Oxidationsverfahren aus, etwa jene, die Graphitoxid
erzeugen wiirden. Deshalb 148t sich auch das in Abschnitt
4.3 beschriebene Verfahren zur Funktionalisierung von Ba-
sisflichen hier nicht anwenden, da es eine mehrmalige In-
tercalation in das Volumen der Fasern erfordert, wodurch
deren  mechanische Eigenschaften auBerordentlich
verschlechtert werden.

Einen zumindest im Laboratorium gangbaren Ausweg
bietet hier eine elektrochemische Oberflichenbehandlung
analog der in Abschnitt 4.3 beschriebenen Herstellung von
dreidimensional verteilten Stdrstellenoxiden durch ,,Cycli-
sieren®, z.B. in 96% H,SO, zwischen —0.7 und +2.1 V vs.
SCE (vgl. auch Fig. 24), Da jedoch hochorientierte Koh-
lenstoff-Fasern, deren typische Durchmesser etwa bei 5-
10 um liegen, innerhalb weniger Sekunden quantitativ in-
tercaliert werden kénnen!''®, darf natiirlich ein Potential
im Bereich +2.1V vs. SCE nur sehr kurze Zeit angelegt
werden. Sinnvoll sind ,,Cyclisierfrequenzen‘ um 50 Hz -
bei deutlich héherer Frequenz bewirkt der Wechselstrom
iiberwiegend nur noch die Umladung der Doppelschicht-
kapazitit, bei niedrigerer Frequenz steigt das Risiko der
Intercalation. 20 s ,,Cyclisieren* von Celion-GY-70-Fasern
in 96% H,SO, (50 Hz, — 1.4 bis +2.1 V vs. SCE) erzeugt
bereits einen elektrochemisch reduzierbaren Oxidanteil

{*] Die erhebliche. Zunahme der Doppelschichtkapazitat darf nicht aus-
schlieBlich als Flichenzunahme gedeutet werden, da aufgrund der stark
unterschiedlichen Doppelschichtkapazititen von Basis- und Prismenfla-
chen davon auszugehen ist, da8 Gitterdefekte in den Basisflichen deren
Doppelschichtkapazitdt drastisch erhéhen. Rasterelekironenmikroskopi-
sche Aufnahmen (VergrdBerung x 10000) zeigen eine iiberraschend ge-
ringe Aufrauhung der Faseroberfliche nach der Oxidation.
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von etwa 2.5 mAs/mg Fasern, ohne daB rontgenogra-
phisch oder durch Leitfihigkeitsmessungen eine deutliche
Volumenintercalation erkennbar wire*'), Die hohen
Oxidbedeckungen wenig kristalliner Fasern (die ,,10 min*-
Kurve in Fig. 25 entspricht ca. 400 mAs/mg Fasern) kén-
nen hier allerdings nicht annihernd erreicht werden.

Bemerkenswert ist, daBl ,,Cyclisieren* graphitischer Fa-
sern bei 50 Hz in Elektrolytldsungen, in denen keine Inter-
calation méglich ist (z. B. verdiinnte Sduren, H;PO,), auch
keine nennenswerte Oberflichenoxidation bewirkt - dies
spricht deutlich fiir einen Oxidationsmechanismus iiber
eine primare Intercalation (vgl. auch “'),

5. Anwendungsméglichkeiten

Elektrochemische Reaktionen schwarzer Kohlenstoffe
fithren h4ufig zu elektronenleitenden Materialien mit recht
ungewdhnlichen Eigenschaften, so daB sich Gedanken an
technische Anwendungen geradezu aufdringen. Tatsich-
lich gibt es zahlreiche Anwendungsideen, die aber - von
sehr wenigen Ausnahmen abgesehen - noch nicht realisiert
wurden.

Da das Thema Anwendungen allgemein™" und speziell
im Hinblick auf elektrochemische Stromquellent*?” erst
kiirzlich zusammenfassend dargestellt wurde, beschrinkt
sich dieser Abschnitt auf Hinweise.

5.1. Elektrochemische Stromquellen

»Qraphitfluorid“ (CF,), mit einem Fluorierungsgrad
x <1 wird als Material fiir die positive Elektrode in Lithi-
um-Batterien mit organischen Elektrolytldsungen verwen-
det (z.B. [*1:241.420427h Dyie Arbeitsspannung dieser Batte-
rien liegt bei rund 2.8 V, der theoretische Energieinhalt bei
2190 Wh-kg~ """ der praktische Energieinhalt kommer-
zieller Zellen (Matsushita National-Panasonic) bei rund
300 Wh-kg~'. Die Entladereaktion liefert nicht einfach
LiF+C,, sondern eine ternére Verbindung
Li *{(CF,),] ~1241-426.428-930 Auch Teflon!**" und chlorierte
C-Polymere!**? sowie ,,Chlorgraphit*“** und chlorierter
amorpher Kohlenstoff*** wurden fiir diesen Zweck vorge-
schlagen.

Graphitoxid (GO) wurde schon frith als Ersatz fiir
MnO; in Leclanché-Zellen in Betracht gezogen; Brown
und Storey verwendeten dafiir elektrochemisch in ver-
diinntem HNO, oxidiertes Material**%*¢, GO und EGO
lassen sich auch #hnlich wie (CF,), in organischen Li*-
haltigen Elektrolyten reduzieren!*-42%437-43%; a]lerdings
bereitet die Quellung des Materials in polaren Elektrolyt-
18sungen Probleme",

Als Material fiir die positive Elektrode in Lithium-Batte-
rien sind auch zahlreiche andere Graphit-Verbindungen,
etwa Metallhalogenid-Graphite wie ,,FeCl;-Graphit*, dis-
kutiert worden*33440-44%] ghne daB klare Vorteile zu erken-
nen wiren. Wiederaufladbare Batterien nach Gl. (5) in Ab-
schnitt 3.5 sind wegen der Oxidationsempfindlichkeit der
Elektrolytldsungen kaum realisierbar. LiC, in Kombina-
tion mit einem Polymerelektrolyten wurde als Material fiir
die negative Elektrode vorgeschlagen!'®”). Eine interessante
thermogalvanische Zelle haben Lalancerte et al.**s und -
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in verbesserter Form - spiter Endo et al.”"” und andere
Arbeitsgruppen!*®4%°1 yorgeschlagen. Die Zelle enthilt
zweli Elektroden, z. B. aus ,,Br,-Graphit* oder aus ,,HNO;-
Graphit“ unterschiedlicher Konzentration; diese Konzen-
trationszelle kann durch einen Temperaturgradienten dis-
kontinuierlich oder kontinuierlich nachgeladen werden.

Nickel/Cadmium-Akkumulatoren mit modifizierter Ni-
Elektrode haben Flandrois et al. untersucht; dabei werden
ausgehend von ,,NiCl,-Graphit“ Ni(OH), oder NiOOH
und Graphit in feinster Verteilung erhalten!¢2%-43%-4511,

5.2. Elektronenleitende Ionenaustauscher

Graphitoxid hat eine nennenswerte Austauschkapazitit
fiir Kationen!*"-?87-2904521 _ das gilt auch fiir die ,,Storstel-
lenoxide* (vgl. Abschnitt 4.3), die nach Reduktion der
quasireversibel reduzierbaren Anteile verbleiben*!l. Die
Austauschereigenschaften an einem elektronenleitenden
Gerilst lassen sich z. B. nutzen, um Edelmetalle in hochdi-
sperser Form auf Kohlenstoff-Materialien aufzubringen
(Eintausch der Edelmetall-Ionen gefolgt von chemischer
oder elektrochemischer Reduktion™’-4*3-45) Auch Akku-
mulatoren**! mit Elektroden aus ionenaustauschendem
Kohlenstoff-Filz wurden vorgeschlagen.

5.3. Aufrauhen von Kohlenstoff-Elektroden

Durch elektrochemische Oxidation lassen sich Kohlen-
stoff-Elektroden aufrauhen. Dieser bei der Oberflichen-
oxidation von Kohlenstoff-Fasern schon gezeigte Effekt ist
vor allem fiir die elektrochemische Analytik an Kohlen-
stoff-Elektroden®**! (meist Glaskohlenstoff!'-*) von Be-
deutung, weil sich so vor allem Polarisationserscheinungen
vermindern lassen. Zahlreiche elektrochemische Prozedu-
ren zur Aufrauhung sowie Anwendungsbeispiele fiir die
dabei erhaltenen Elektroden sind veroffentlicht worden
(z. B. 7% Seit kurzem steht aber auch kommerzielles
Material (,reticulated vitreous carbon‘) mit #hnlicher
Oberflichenrauhigkeit zur Verfiigungt**®,

5.4. Graphit-Verbindungen als Zwischenprodukte in
elektrochemischen Synthesen

Lamellare Graphit-Verbindungen, die nach Gl. (1a, b)
bzw. Gl. (2a, b) gebildet werden, sind starke Reduktions-
bzw. Oxidationsmittel, die sekund4r mit Bestandteilen der
Elektrolytldsung unter Riickbildung von ,,Graphit* reagie-
ren kénnen (EC-Mechanismus).

Da elektrochemische Intercalationen im allgemeinen
»schnelle® Reaktionen sind, wihrend z. B. die Umsetzung
vieler organischer Verbindungen an Elektrodenoberfli-
chen kinetisch stark gehemmt ist, laufen elektrochemische
Reduktionen und Oxidationen auf dem Weg iiber Graphit-
Verbindungen als Zwischenprodukte zum Teil erheblich
schneller ab als direkt an Inertelektroden.

Ein - freilich wenig niitzliches - Beispiel hierflir ist die
Reduktion von Propylencarbonat (PC) zu Propen, z. B. mit
LiClO, als Leitsalz. Wihrend sich an inerten Kathoden
praktisch nur Li-Metall abscheidet, wird an Graphit-Ka-
thoden mit nahezu 100% Stromausbeute Propen gebil-
det!?63-4611; Primarprodukt im elektrochemischen Schritt ist
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Li *(PC),C ;25%2¢% Die meist sehr groBe Selbstzersetzlich-
keit solvatisierter Graphit-Verbindungen deutet an, daB
dieser Reaktionsweg von allgemeiner Bedeutung ist.

Gut untersucht sind auch die Folgereaktionen
von Phasen NR3(solv),Cy sowie PRZ(solv),C; und
SR} (solv),C ;24+42-46%). hier besteht die Moglichkeit,
durch mechanistisch wenig iibersichtliche Reaktionen mit
Elektrophilen oberflichenmodifizierte Kohlenstoff-Elek-
troden (z.B. polycarboxyliert oder polybutyliert®*"l) zu er-
halten.

5.5. Sonstige Anwendungen

Neben den bisher erwdhnten Anwendungsbereichen gibt
es noch ,singuldre* 1deen fiir die Anwendung elektroche-
mischer Reaktionen des schwarzen Kohlenstoffs oder sei-
ner Verbindungen. So wurden z. B. elektrochrome Displays
beschrieben!***"! die den - reversiblen - Farbumschlag
z.B. bei der Bildung von A*(DMSO),C; nutzen.

Eine neue Modifikation des Kohlenstoffs mit vermutlich
sp-hybridisierten C-Ketten kann durch elektrochemische
Reduktion von Polytetrafluorethylen (PTFE) z.B. in
NBu,BF,/Dimethylformamid erhalten werden*®. Die
chemische Reduktion (z.B. mit Na in NH;, oder mit Li-
Amalgam!*®-*"%)) ergab gleiche Produkte; fiir die Reduk-
tion mit Li,Hg wurde allerdings ein elektrochemischer Me-
chanismus bewiesen®***’+47%] Am ,trockenen‘ Kontakt
Li,Hg/PTFE entsteht ein Lokalelement; der erforderliche
Ladungstransport wird durch Li*-lonen in fester Phase
besorgt.

PTFE hat als Hydrophobierungsmittel in Gasdiffusions-
elektroden (fiir Brennstoffzellen) breiteste Anwendung ge-
funden (z.B. ®-*")); fiir diesen Zweck ist nach neueren
Untersuchungen auch Graphitfluorid hervorragend geeig-
net!”".,

Fiir die Untersuchung der elektronischen Leitfahigkeit
ionischer Graphit-Verbindungen!” hat sich die elektroche-
mische Herstellung bewahnlll& 150, 154, 215, 248, 257, 479—48]], da
sich die ,,chemische Ladungsiibertragung* (nicht die Ioni-
zit4t!) auf diesem Weg bequem variieren 1iB8t. Messungen
der Leitfahigkeit von intercalierten Kohlenstoff-Fasern
sind sogar in situ, also in der Elektrolytldsung, mdaglich, da
der ,elektrolytische KurzschluB*“ gegeniiber der hohen
elektronischen Leitfihigkeit vernachlissigt werden kann.
Figur 26 unten zeigt eine solche Leitfhigkeitskurve, die si-
multan mit einem Cyclovoltammogramm aufgenommen
wurde[118,439].

Bemerkenswert ist die starke Abnahme von R/R, mit
Beginn der Intercalation, die Zunahme bei der Bildung
von EGO, die Wiederabnahme von R/R, bei dessen Riick-
reduktion und der relativ kleine Widerstand der ,,Restver-
bindung* nach Reduktion bis 0 V vs. SCE. Generell ver-
bleiben nach der Desintercalation von Graphit-Verbindun-
gen ,,Restverbindungen* (26 30.31.34.38.318. 482] 513 denen noch
Gast-Molekiile und -Ionen an Gitterdefekten festgehalten
werden. Daher hat auch die bei 0 V vs. SCE vorliegende

[*] Graphit ist ein Eigenhalbleiter, dessen Valenz- und Leitungsband sich an-
nihernd berithren (z.B. (27, 71]); seine Reduktion bzw. Oxidation fihrt
zu einer drastischen Zunahme der Elektronen im Leitungsband bzw. der
Defektelektronen im Valenzband und damit zu ,,Synthetischen Metallen*
[478].
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Fig. 26. Cyclovoltammetrie an einer Celion-GY-70-Einzelfaser in 96% H,SO,
(vgl. Fig. 23), »=10mV.s~'; oben: Strom/Potential-Kurve, unten: simultane
Widerstandsmessung (aktueller Widerstand R/Ausgangswert Ro).

Restverbindung noch ionischen (C ;) Charakter und folg-
lich erhdhte Leitfdhigkeit. Solche ,Restverbindungen*
sind insbesondere auf der Basis relativ defektreicher gra-
phitischer Materialien (z.B. Kohlenstoff-Fasern) iiber-
raschend lange bestindigl?®.

SchlieBlich seien noch zwei fiir die Elektrochemie wich-
tige Eigenschaften von Oberflichenoxiden und Graphit-
oxid angefiihrt. Das elektrochemische Potential der Ober-
flichenoxide zeichnet sich durch eine starke pH-Abhin-
gigkeit aus*3643437; dag Elektrodenpotential 4ndert sich
um ca. 20 mV/pH. Diese Anderung kann bei potentiomet-
rischen Sdure-Base-Titrationen mit Glaskohlenstoff als In-
dikatorelektrode genutzt werden™®** Von Graphitoxid
ist schon ldnger bekannt, daB es die Zersetzung von H,0,
katalysiert (z.B. “#4%N) Damit zusammenhiingen diirfte
die bemerkenswerte Aktivitit von GO als Katalysator fiir
die elektrochemische Reduktion von O,*¥7:4%0:41 (g
diese Reduktion bekanntlich iiber H,0, als Zwischenstufe
(z. B. "92%94) verljuft.

Eine neue Dimension konnte die Elektrochemie an
Kohlenstoff-Oberflichen durch Gewebe aus aktivierten
Kohlenstoff-Fasern erhalten, die in ihren Eigenschaften
iblichen Aktivkohlen weitgehend entsprechen - so liegen
z.B. die spezifischen Oberflichen (N,-BET) im Bereich
900-1400 m?/g"*%, Solche Gewebe sind anders als Aktiv-
kohle leicht auf ein definiertes elektrochemisches Potential
zu bringen. Dadurch kdnnen z.B. Adsorptions- und De-
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sorptionsvorginge gesteuert werden, da die Adsorption
auch neutraler Molekiile extrem vom elektrochemischen
Potential abhiingt (z. B. *°9).

6. Ausblick

Die Elektrochemie des schwarzen Kohlenstoffs kann
weitgehend verallgemeinert werden als ,,Elektrochemie
von Polymeren mit konjugierten n-Systemen‘. Gerade in
jiingster Zeit sind viele der ,,alten* Reaktionen von Gra-
phit vor allem auf Polyacetylen, Poly(p-phenylen), aber
auch auf Polymere mit Heteroatomen wie Polyphenylen-
sulfid und Polythiazen ,,libertragen‘* worden. Das gilt fiir
die nicht elektrochemischen Reaktionen, z. B. Reduktion
(,,n-Dotierung™) mit Alkalimetallen (etwa mit Natrium/
Naphthalin in Ethern), Oxidation (,,p-Dotierung*) mit Ha-
logenen sowie die Reaktion mit Lewis-sauren und oxidie-
renden Metallhalogeniden wie AsFs und FeCl;. Die Flut
der Publikationen iibersteigt jene aus dem Bereich Kohlen-
stoff derzeit um GréBenordnungen, so daB hier nur auf ei-
nige Zusammenfassungen sowie Bilicher und Tagungs-
bande verwiesen werden kann!®’-5%), Das groBe
Interesse an dieser Verbindungsklasse beruht darauf, daB
die n- bzw. p-dotierten Polyene #hnlich wie C;- bzw.
C #-Graphit-Verbindungen eine weit héhere elektronische
Leitfhigkeit als das Ausgangsmaterial aufweisen.

Auch die Elektrochemie der ,,Polyene** ist der des Gra-
phits weitgehend analog. Insbesondere die elektrochemi-
sche Reduktion und Oxidation in organischen Elektrolyt-
l6sungen und die damit verbundene Méglichkeit, wieder-
aufladbare Batterien entsprechend Gl. (5) zu entwickeln
(fiir Polyacetylen ist ,,C* durch ,,CH* zu ersetzen), hat
viele Arbeitsgruppen fasziniert (z. B. *°1-3°2), Die Probleme
von Lithium-Batterien mit (CH),-Kathoden gleichen aller-
dings jenen, die zum Scheitern des Graphit-Analogons ge-
fithrt haben: ungeniigende Langzeitstabilitit der Elektro-
lytldsungen, Tendenz zur Solvatation und schlieBlich ge-
ringe Energiedichte. Die theoretische Energiedichte einer
Zelle Li/(CH){CIO7, n=14.3, liegt ohne Beriicksichti-
gung moglicher Solvatation bei 255 Wh kg~'%*%? _ andere
vergleichbare wiederaufladbare Lithium-Batterien bringen
es auf etwa 1000 Wh kg~ '°03-5% Hinzu kommt, daB die
unvergleichliche Stabilitit der Graphit-Matrix von den

1
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Fig. 27. Cyclovoltammogramme von cis-Polyacetylen (Folie ca. 5x5 mm,
Gewicht 0.54 mg) in 0.25 M LiC10,/PC, v=10 mV-s~', Oxidation im 1. Cy-
clus bis ,,(CH)%CIO;*; —1. Cyclus, ---- 2. Cyclus, - - - - 3. Cyclus. - Wir
danken Dr. K. Menke, Max-Planck-Institut for Festkdrperforschung, Stutt-
gart, for die Polyacetylen-Filme.
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,,Polyenen* nicht erreicht wird; solche irreversiblen Verin-
derungen sind zum Teil schon nach wenigen Oxidations-/
Reduktionscyclen spiirbar®®” (vgl. Fig. 27).

Die Elektrochemie der ,,Polyene* in konzentrierten oder
wifirigen Sduren entspricht ebenfalls weitgehend der des
Graphits (z. B. 597-5%),

Durch die mittlerweise gut fundierte Elektrochemie der
»schwarzen Kohlenstoffe werden somit Erfahrungen zur
Verfiigung gestellt, die sich relativ leicht auf viele andere
Polymere mit konjugierten n-Systemen ibertragen lassen.

Die Autoren sind zahlreichen Mitarbeitern, insbesondere
H. Méhwald sowie Dr. E. Theodoridou sowie R. Sauter und
E. Wudy fiir die Mitwirkung bei den zitierten eigenen Arbei-
ten zu Dank verpflichtet. Auch zahlreiche Kollegen, vor al-
lem W. Biberacher, Dr. W. Foag und Dr. A. Lerf haben
durch intensive Kooperation zur Losung der zum Teil inter-
disziplindren Probleme erheblich beigetragen. Die SIGRI
Elektrographit GmbH, Meitingen, hat uns mit Kohlenstoff-
Materialien aller Art grofiziigig unterstiitzt, und ohne die
Hilfe der Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Fonds
der Chemischen Industrie hdtte vieles nicht untersucht wer-
den kénnen.
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Phosphor-Ylide in der Koordinationssphiire von Ubergangsmetallen:

Eine Bestandsaufnahme

Von Hubert Schmidbaur*

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Phosphor-Ylide sind nicht nur wichtige Reagentien der Organischen Chemie, sondern spie-
len in rasch wachsendem Umfang auch eine bedeutende Rolle als neuartige Komponenten
metallorganischer Verbindungen. Diese ,,Ylid-Komplexe* von Metallen sind entweder
nach dem Baukastenprinzip aus ,,vorgefertigten* Yliden und Koordinationsverbindungen
der Metalle durch Addition oder Substitution erhiltlich oder entstehen erst in teilweise ver-
wickelten Reaktionen aus Phosphanen, Metallkomplexen und C,-Substraten in der Koordi-
nationssphire der Metalle. Die Metall-Kohlenstoff-Bindungen der Ylid-Komplexe sind in
ihren Eigenschaften durch die direkte Nachbarschaft der Phosphonium-Zentren stark mo-
difiziert und gehoren haufig zu den stabilsten M-C-Struktureinheiten. Das Metall kann aus
beliebigen Bereichen des Periodensystems stammen, einschlieBlich der Lanthanoide und
Actinoide. Aus priparativen und strukturellen Studien 148t sich allmahlich ein Uberblick
iber die Mdglichkeiten dieses Forschungsgebietes gewinnen.

1. Einleitung

Phosphor-Ylide sind in vieler Hinsicht bemerkenswerte
Verbindungen. Es wird viel zu wenig darauf hingewiesen,
daB sie sich unter anderem auch als phosphanstabilisierte
Carbene klassifizieren lassen, so daB sie als die &ltesten
und bestuntersuchten Carben-Komplexe gelten kénnen!'.
Anders als bei allen iibrigen Elementen sind diese Phos-
phor-Carben-Komplexe selbst in Abwesenheit stabilisie-
render Substituenten oder Salzkomponenten sehr bestidn-
dig. Diese Sonderstellung wird vor allem auch deutlich
beim Vergleich mit den Carben-Komplexen der homolo-
gen Amine, Arsane oder Stibane (Stickstoff-, Arsen- bzw.
Antimon-Ylide) oder der Sulfane (Schwefel-Ylide), die au-
Berordentlich leicht zerfallen und dabei bezeichnender-
weise als Carben-Ubertriger fungieren. Die Phosphor-
Ylide werden deshalb nicht nur als dipolare Carben-Kom-
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plexe mit der Formel Ia, sondern auch im Sinne einer for-
malen Ladungskompensation als Neutralmolekiile Ib be-
schrieben?., Das Reaktionsverhalten und die meisten
physikalischen Eigenschaften sprechen aber dafiir, daB3 die
1,2-zwitterionische Form Ia der tatsichlichen Bindungssi-
tuation erheblich niher kommt. Die funktionelle Wirkung
der beiden reaktiven Zentren - Carbanion und Phosphoni-
umgruppe - ist allerdings unterschiedlich stark ausgeprigt,
und bei den Primérschritten fast aller Reaktionen bleibt
die Phosphoniumgruppe fast véllig im Hintergrund.

Die Dominanz der aus dem Carbenteil durch Polarisa-
tion entstandenen Carbanionfunktion manifestiert sich bei
Yliden - insbesondere bei ,salzfreien** Yliden - in einer
auBerordentlich hohen Brensted-Basizitit (bei Proto-
nierung entsteht IT), die bei den als ,,Umylidierung* be-
kannten Folgeprozessen in Umsetzungen mit freien Yliden
ausschlaggebend ist!¥,

Noch auffallender ist der stark ausgeprigte Donorcha-
rakter gegeniiber praktisch allen Metallen M (Formel III),
der in vielen Fillen ausreicht, um nahezu simtliche ande-
ren Liganden aus einer Koordinationssphire zu verdrin-
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