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Leistung: das TEMPTMA/MV-System
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Abstract: Redox-Flow-Batterien (RFBs) sind geeignet, grofie
Mengen elektrischer Energie zu speichern und somit die
schwankende Stromproduktion erneuerbarer Energiequellen
auszugleichen. Im Rahmen der Diskussion einer verbesserten
Netzstabilitit werden sie als Speicherlosung zur Erginzung
von Wind- und Solarparks gehandelt. Die Mehrheit der kon-
ventionellen RFB-Konzepte basiert jedoch auf stark sauren
Losungen von Metallsalzen oder organischen Verbindungen
mit relativ schlechten Leistungsdaten. Hier wird eine Batterie
vorgestellt, die das gut losliche N,N,N-2,2,6,6-Heptamethyl-
piperidinyloxy-4-ammoniumchlorid (TEMPTMA) und das
Viologenderivat N,N'-Dimethyl-4,4-bipyridiniumdichlorid
(MV) in einer sicheren, wissrigen Losung als redoxaktives
Material einsetzt. Die RFB nutzt Elektrolytlosungen mit einer
Kapazitit von 54 Ah L™, die bei einer Zellspannung von 1.4 V
eine Energiedichte von 38 WhL™' ermoglichen. Mit Peak-
Stromdichten von bis zu 200 mAcm™? ist das TEMPTMA/
MV-System ein geeigneter Kandidat fiir kompakt gebaute
RFBs in Anwendungsbereichen, die eine hohe Kapazitit und
Leistung erfordern.

Das Aufkommen der erneuerbaren Energien hat weltweit
die Forschung an groformatigen Batterien befeuert, welche
die starke Fluktuation der Stromerzeugung durch Wind- und
Solarparks ausgleichen konnen und folglich die Versor-
gungssicherheit sowie die Netzstabilitit sichern sollen.
Redox-Flow-Batterien (RFBs) heben sich gegeniiber ande-
ren Technologien, wie den Blei- oder Lithiumionenakkus, fiir
den Spitzenlastausgleich und die Netzstabilisierung hervor,
da sie bei geringen Kosten, langer Lebensdauer und niedriger
Selbstentladung verhéltnisméfig einfach an die Anforderun-
gen zahlreicher Anwendungen angepasst werden konnen.”!
Im Unterschied zu verkapselten Feststoffbatterien nutzen
RFBs redoxaktive Stoffe, die in Elektrolytlosungen in gelos-
ter Form vorliegen. Diese Elektrolytlosungen werden mittels
Pumpen zwischen Speichertanks und einer Zelle, in der die
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eigentliche Energiewandlung stattfindet, zirkuliert. Das
Tankvolumen bestimmt hierbei die Kapazitit der Batterie
und die GroBe der Zelle deren Leistung. Konventionelle
RFBs setzen toxische Aktivmaterialien, wie Vanadiumsalze,
Brom oder Chromsalze, in korrosiver Elektrolytlosung (z.B.
konzentrierter Schwefelsiure) ein.*!

Mit dem Ziel der ErschlieBung neuer Rohstoffquellen
zielen aktuelle Entwicklungen auf organische Aktivmateria-
lien ab. Beispiele hierfiir sind Chinone,* stabile Radikale**!
und Polymere.®! Leider weisen organische RFBs, die organi-
sche Losungsmittel im Elektrolyten einsetzen, eine geringe
Leistungsfahigkeit auf, wéhrend organische, sdurebasierte
Elektrolytlosungen nur eine niedrige Energiedichte haben.
Diese beiden Konzepte bringen aufgrund der brennbaren
Losungsmittel bzw. der korrosiven Materialien inhédrente Si-
cherheitsrisiken mit sich. In der bisherigen Forschung konnte
lediglich fiir das TEMPO/Viologen-System — entweder als
Polymer®! oder als organische, niedermolekulare Verbin-
dungP®! — eine milde Elektrolytlosung aus Wasser und Natri-
umchlorid entwickelt werden. Nachdem mit der polymerba-
sierten RFB ein neues Trennprinzip unter Nutzung des Gro-
Benausschlusseffektes fiir die Trennung von Anode und Ka-
thode eingefiihrt wurde, konzentrieren sich gegenwirtige
Forschungsarbeiten unter anderem auf eine Absenkung der
intrinsischen Viskositdt der Polymerelektrolytlosungen; die
Energiedichte beider Systeme ist aktuell noch durch die
Loslichkeit der Aktivmaterialien auf <12 WhL™ begrenzt.
Weitere derzeitige Limitierungen der Peak-Stromdichte (ca.
100 mA cm?) und der Zellspannung (ca. 1.2 V) werden ak-
tuell intensiv beforscht. Mit dem Ziel, diese aktuellen Ein-
schrinkungen mit alternativen Ansétzen zu iiberwinden, be-
schreiben wir hier die Untersuchung von TEMPO- und Vio-
logenderivaten, die eine hohe Wasserloslichkeit und schnelle
Redoxreaktionen aufweisen. Dies ermoglicht erstmals den
Aufbau einer organischen RFB, die sich durch hohe Ener-
giedichte und Leistung auszeichnet, wahrend sie gleichzeitig
sichere, wasserbasierte Elektrolytlésungen nutzt.

Das stabile Radikal 2.,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl
(TEMPO) wird unter anderem als Spinsonde, Polymerisati-
onsmediator und als Kathodenmaterial in Batterien auf Basis
organischer Radikale (organic radical batteries, ORBs) ge-
nutzt, da es eine schnelle und reversible Ein-Elektronen-
Redoxreaktion durchlaufen kann.”” Die Radikalspezies
TEMPO" wird bei Potentialen zwischen 0.6 und 0.9 V (gegen
AgCl/Ag) zu ihrem Oxoammoniumsalz TEMPO" oxidiert,
wobei das genaue Potential vom Substituenten an der 4-Po-
sition abhingt (Abbildung 1a). Besonders durch stark elek-
tronenziehende Gruppen wird eine Erhéhung des Redoxpo-
tentials hervorgerufen, die sich positiv auf die Zellspannung
der Batterie und folglich auf deren Energiedichte auswirkt.
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Abbildung 1. a) Voltammogramme der TEMPO- und Viologenderivate. Die Halbstufenpotentiale (E; ;) sind in Klammern angegeben (Grundelek-
trolyt: 0.1m NaCl,,). b) Langzeitstabilititstest einer TEMPTMA/MV-Batterie mit wiederholtem Laden/Entladen tiber 100 Zyklen bei 80 mAcm™?
und Raumtemperatur. Nach 57 Zyklen mussten die Pumpenschlduche aufgrund von Abrieb in der Peristaltikpumpe ausgetauscht werden. Kapazi-
tatsschwankungen von 43 % resultieren aus leichten Anderungen der Raumtemperatur sowie den intrinsischen Messabweichungen. Einschub:
reprisentative Lade-/Entladekurve (25 mAcm™?) sowie Leerlaufspannung (OCV) als Funktion der jeweils erreichten Kapazitat. c) Einfluss der
Stromdichte beim Ladevorgang (Entladen bei 50 mAcm?) auf die erreichbare Kapazitat, Coulomb-Effizienz und Energieeffizienz. d) Einfluss der
Stromdichte beim Entladevorgang (Laden bei 50 mAcm™2) auf die erreichbare Kapazitit, Coulomb-Effizienz und Energieeffizienz. (Alle Experimen-
te wurden in einer gepumpten 5-cm’-Testzelle mit 12 mL einer 2.0 M Lésung von TEMPTMA und MV durchgefiihrt.)

Zusatzlich zur Einstellung eines bestimmten Potentials nimmt
der Substituent auch Einfluss auf die Loslichkeit des
TEMPO-Derivats. Literaturbekannte Elektrolytlosungen
nutzen TEMPOL (OH-Gruppe), das mit einer maximalen
Loslichkeit von 0.5 molL ™" in 1.5m wissriger Natriumchlo-
ridlésung die Speicherkapazitit auf 13 AhL™" beschriinkt und
tiberdies durch eine Selbstoxidation der OH-Gruppe unvor-
teilhafte Nebenreaktionen eingehen kann.’® Um diese Li-
mitierung zu iiberwinden, wird ein verbessertes Molekiilde-
sign benotigt, wie es mit dem ionischen Substituenten Tri-
methylammoniumchlorid (-N(CH;);*Cl7) erreicht werden
kann. Die Gruppe ist stark hydrophil, zeigt einen ausge-
préagten ionenziehenden Effekt und zeichnet sich durch die
Inertheit des Chloridions im verwendeten elektrochemischen
Potentialfenster aus. Das Chloridion selbst trdgt dariiber
hinaus als Ladungstriger zu einer verbesserten Leitfdhigkeit
der Elektrolytlosung bei.

Ausgehend von 4-Oxo0-2,2,6,6-tetramethylpiperidin (1,
Triacetonamin), einem preisgiinstigen Rohstoff, der im Kilo-
tonnenmafistab produziert wird, konnte das Kathodenmate-
rial N,N,N-2,2,6,6-Heptamethylpiperidinyloxy-4-ammonium-
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chlorid (TEMPTMA) in drei Synthesestufen hergestellt
werden (Schema 1a): Zuerst wurde durch reduktive Ami-
nierung von 1 mit den beiden Gasen Dimethylamin und
Wasserstoff eine Dimethylamingruppe eingefiihrt, die an-
schlieBend mit Methyliodid umgesetzt wurde, um das Am-
moniumsalz 3 zu bilden. Durch einen anschlieBenden Io-
nenaustausch, gefolgt von einer Oxidation mit Wasserstoff-
peroxid, wurde das redoxaktive Endprodukt erhalten. In
einer zweiten, verbesserten Syntheseroute konnte der Io-
nenaustausch durch eine Methylierung von 2 mit Chlorme-
thangas bei einem Druck von ca. 3 bar vermieden werden, da
diese Methode sowohl die Methylgruppe als auch das Chlo-
ridion direkt einfithrt. Diese preisgiinstigen Synthesestrate-
gien wurden entwickelt, um die Verwendung selektiver, aber
teurer Reduktionsmittel wie Natriumcyanoborhydrid, die
Arbeit mit Schutzgruppen sowie die zusétzliche Bildung von
Nebenprodukten und Abfall zu vermeiden.!®!

Das erhaltene TEMPTMA zeigt eine gute Loslichkeit, die
jedoch stark von der Konzentration des Basiselektrolyten
abhingt (Abbildung S1 der Hintergrundinformationen). In
0.3m NaCl,-Losung kann eine maximale TEMPTMA-Kon-
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Schema 1. a) Synthese des Kathodenmaterials TEMPTMA, b) die viologenbasierten Anodenmaterialien und c) die grundlegenden Redoxreaktionen

in einer TEMPTMA/MV-Redox-Flow-Batterie.

zentration von 3.2 molL™! erreicht werden, wihrend eine
1.5M NaCl,-Losung Konzentrationen von bis zu 2.3 mol L!
(20°C) ermdoglicht, was theoretischen Kapazitdten von 85
bzw. 61 AhL ™" entspricht. Die somit erreichte Loslichkeit
iibersteigt die von TEMPOL um das Vierfache.™ Dariiber
hinaus tritt bei erhohter Temperatur von bis zu 95°C keine
Niederschlagsbildung auf, wie sie iiblicherweise fiir Vanadi-
um-RFBs beobachtet wird.!

Eine detaillierte Analyse der elektrochemischen Eigen-
schaften mittels Cyclovoltammetrie (CV) bestitigte die che-
mische Reversibilitit der TEMPTMA-Oxidation mit einem
Redoxpotential von 0.79V (gegen AgCl/Ag) (Abbil-
dung 1a), die um 150 mV hoher als das Potential von
TEMPOL liegt. Durch Untersuchungen an der rotierenden
Scheibenelektrode (RDE) wurden die Geschwindigkeits-
konstante k° fiir die Oxidation von TEMPTMA an einer
Glaskohlenstoffelektrode (4.2 x 107> cms™') sowie der Diffu-
sionskoeffizient D bestimmt (4.8 x 10~° cm?s~'; Tabelle 1 und
Abbildung S5). Hieraus ldsst sich ableiten, dass die Reakti-
onsgeschwindigkeit hoher als die konventioneller anorgani-
scher Aktivmaterialien ist und in der gleichen GroBenord-
nung wie diejenige anderer organischer Aktivmaterialien
liegt, die in RFBs genutzt werden (z.B. Hydrochinon,
TEMPOL, 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsaure).[ <]

Tabelle 1: Elektrochemische Eigenschaften und Léslichkeitsdaten von
TEMPO- und Viologenderivaten bei 20°C.

Verbindung Ey Loslichkeit D K
[VI¥  Nadcl, Wasser [0 no?
[molL®  [molL™]  cm?s™"]  cms]
TEMPTMA, 4 079 23 3.20 4.8 4.2
MV, 5 —0.63 2.4 2.5 5.7 33
6 —0.46 03 1.1 4.6 3.2
7 —-0.53 0.5 0.8 4.1 2.8

[a] Referenzelektrode: AgCl/Ag. [b] Losung in 1.5m NaCl,,. [c] Lésung in
0.3m NaCl,,,
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N,N'-Disubstituierte 4,4'-Bipyridine (Viologene) werden
beispielsweise in biologischen Anwendungen, elektrochro-
men Fenstern und als Anodenmaterial in Batterien einge-
setzt.’! Zweiwertige Viologenkationen (Viol*") kénnen iiber
das einwertige Radikalkation (Viol**) in einer zweistufigen
Reaktion zu einer neutralen Spezies (Viol”) reduziert werden.
Meist ist die erste Reduktion reversibel, wihrend die zweite
mit Nebenreaktionen verbunden ist.'”! Auch fiir die Los-
lichkeit und das Redoxpotential von Viologenderivaten gilt,
dass sie iiber Substitutenten, besonders am Stickstoffatom,
maBgeschneidert werden konnen.'!! Wihrend beispielsweise
Methylviologen (MV) sehr gut in Wasser 16slich ist, verrin-
gern unpolare Substituenten die Loslichkeit (z.B.
0.04 mol L fiir N-Benzyl).®! Wir haben drei Viologene mit
polaren Substituenten hergestellt und ihre Eignung als Ano-
denmaterial in RFBs evaluiert (Schema 1b): N,N'-Dimethyl-
4.4'-bipyridiniumdichlorid (5, MV), N,N'-Dicarbamido-4,4'-
bipyridiniumdichlorid (6) und N,N'-Bis(carboxyethyl)-4,4'-
bipyridiniumdichlorid (7).

Fiir die Herstellung von MV wurde die Chloressigsdure-
methode nach Yang et al."? verwendet, um das Produkt in
einer Reaktionstufe ohne Ionenaustausch™ und ohne die
Notwendigkeit der Verwendung von Gasen* in hoher Aus-
beute (94 %) zu erhalten. Viologen 6 wurde durch die Re-
aktion von 2-Iodacetamid mit 4,4"-Bipyridin und anschlie-
Benden Ionenaustausch von Iodid gegen Chlorid erhalten.™
Im Unterschied hierzu war 7 tiber eine Reaktion mit Acryl-
sdure und eine salzsaure Aufarbeitung direkt zuginglich.!'%!
Alle drei Verbindungen sind in Wasser und Basiselektrolyten
wie 1.5m NaCl,, 16slich. Wéhrend die Loslichkeit von MV mit
2.4 molL! besonders hoch ist, weisen 6 und 7 Werte unter
1.1 molL ™" auf (Tabelle 1).

Die elektrochemischen Eigenschaften der drei Stoffe
wurden durch CV und RDE untersucht, wobei fiir Violo-
genderivate ibliche Diffusionskoeffizienten D und Ge-
schwindigkeitskonstanten k” erhalten wurden (Tabelle 1,
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Abbildungen S6-S8),""! die in der gleichen GroBenordnung
wie die von TEMPTMA liegen. Wegen der guten Wasser-
16slichkeit und eines Redoxpotentials von —0.63 V (gegen
AgCl/Ag) fir die erste, chemisch reversible Reduktion ist
MYV das am besten geeignete Anodenmaterial. In Verbindung
mit TEMPTMA kann somit eine theoretische Zellspannung
von 1.4V erreicht werden (Abbildung 1), die bei einer Kon-
zentration von 2molL™" und einer Kapazitit der beiden
Elektrolytlosungen von 54 AhL™" zu einer Energiedichte von
38 WhL™' fiir das TEMPTMA/MV-System fiihrt.

Eine wasserbasierte, organische Redox-Flow-Testbatterie
wurde unter Verwendung des TEMPTMA/MV-Systems auf-
gebaut. Hierbei kamen eine Peristaltikpumpe (Fliege-
schwindigkeit 20 mLmin '), zwei Elektrolytreservoirs
(12 mL, Aktivmaterialkonzentration 2 molL™") und eine 5-
cm?-Testzelle zum Einsatz. Letztere war mit einer Anionen-
tauschermembran (fumasep FAA-3-PE-30) und Graphitfilz-
elektroden (SGL GFA6, 6 mm Trockendicke) ausgestattet.
Wegen der guten Leitfihigkeit der wissrigen MV-Losung
(131 mScm™, 25°C) und der damit einhergehenden hohen
Mobilitdt der Chloridionen von MV war kein zusitzliches
Elektrolytsalz fiir die Funktionsfahigkeit der RFB notig. Es
wurde im Gegenteil sogar beobachtet, dass die Zugabe von
Natriumchlorid die Loslichkeit des hydrophoberen, einfach
reduzierten Radikalkations (Viol*™) herabsetzt und wihrend
des Ladevorgangs der Batterie zu Niederschlagsbildung fiihrt.

Die Batterie konnte innerhalb eines Spannungsfensters
von 0.6 bis 1.6 V zuverlidssig geladen werden, ohne dass eine
Zersetzung der Elektrolytlosungen beobachtet wurde (z.B.
Wasserelektrolyse, Chlorbildung). Reprisentative Span-
nungskurven des Lade- und Entladevorgangs bei einer
Stromdichte von 25 mA cm? sowie die Funktion aus Lade-
zustand und Leerlaufspannung sind in Abbildung 1b darge-
stellt. Die Kurven weisen auf eine iiber einen weiten Span-
nungsbereich stabile Zellspannung hin, die einen praktischen
Einsatz der RFB zwischen einem Ladegrad von 5 und 95 %
ermOglicht. Durch Variation der Entladestromdichte bei
einer konstanten Ladestromdichte von 50 mA cm 2 wurde die
Leistungsfahigkeit der Batterie wéhrend des Entladevor-
gangs untersucht (Abbildung 1c,d). Hierbei wurde bis zu
einer Stromdichte von 75 mAcm 2 eine Aktivmaterialaus-
nutzung von 83% bei gleichzeitiger Energieeffizienz von
>70% erzielt. Ahnliche Ergebnisse konnten fiir den Lade-
vorgang beobachtet werden. Die Batterie konnte bei Peak-
Stromdichten von 200 mA cm ™ (Entladen) beziehungsweise
140 mAcm™ (Laden) betrieben werden. Dariiber hinaus
wurde in einem kontinuierlichen Lade-/Entladeexperiment
bei 80 mA cm? eine vollstindige Kapazititserhaltung iiber
100 Zyklen beobachtet, die auf eine gute Langzeitstabilitiat
des Materialsystems schlieBen ldsst (Abbildung 1b).

Um die praktische Anwendbarkeit der Elektrolytlosun-
gen weiter zu analysieren, wurden aufler ihren elektroche-
mischen auch ihre rheologischen Eigenschaften untersucht.
Der TEMPTMA-Katholyt und der MV-Anolyt weisen bei
25°C eine Viskositit von 7 bzw. 3 mPas auf (Abbildungen S3
und S4). Beide zeigen im Rahmen der bei RFB-Anwendun-
gen iiblicherweise auftretenden Schergeschwindigkeiten
newtonsches Verhalten. Weiterhin bleibt die Viskositét
beider Losungen selbst bei niedrigen Temperaturen (5°C)
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unterhalb von 20 mPas. Aus diesen Beobachtungen lésst sich
ableiten, dass die TEMPTMA- und MV-Losungen in Redox-
Flow-Batterien iiber einen weiten Temperaturbereich hinweg
eingesetzt werden konnen.

Abschlieffend kann festgestellt werden, dass das TEMP-
TMA/MV-Elektrolytsystem auf einfach zugénglichen und
preiswerten organischen Rohstoffen basiert und iiber eine
Zellspannung, Energie- und Stromdichte verfiigt, welche
diejenige allgemein verbreiteter organischer RFBs iibersteigt
und wettbewerbsfidhig gegeniiber etablierten Vanadium-
RFBs ist. Gleichzeitig weist das System die Vorteile einer pH-
neutralen, weniger korrosiven chemischen Umgebung sowie
eine gute Loslichkeit auch bei erhohter Temperatur (bis
95°C) auf. Weitere Anpassungen der Elektrolytsalze und des
Zelldesigns lassen eine weitere Steigerung der Leistungsda-
ten erwarten. Das TEMPTMA/MV-System setzt einen neuen
Standard im Bereich der wasserbasierten, organischen
Redox-Flow-Batterien und bietet sich fiir die praktische
Anwendung in groBskaligen Redox-Flow-Batterien zur
Speicherung erneuerbarer Energien an.
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