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l. Kurze Darstellung

1. Aufgabenstellung

Ziel dieses Forschungsvorhabens war die Entwicklung einer neuartigen
dreidimensionalen, schaumbasierten Elektrodenstruktur fur die Verwendung in Lithium-
lonen-Batterien mit flissigen und festen Elektrolyten. Durch das spezielle Design dieser
Elektroden kénnen die Energie- und Leistungsdichte sowie die intrinsische Sicherheit im
Vergleich zu konventionellen Batteriezellen spurbar verbessert werden. Konventionelle
Lithium-lonen-Batteriekonzepte basieren auf zweidimensionalen Elektrodenstrukturen.
Im Regelfall sind dies Aktivmaterialschichten auf einer Metall-Tragerfolie, die
zusammen mit einem Polymer-Separator gestapelt werden. Das hier vorgeschlagene
Konzept sieht im Gegensatz dazu die Verwendung dreidimensionaler, schaumbasierter
Strukturen als Trager fur die Aktivmaterialien vor. Durch die groRRe innere Oberflache
der Schaume wird die fur den lonenaustausch zur Verfugung stehende Flache drastisch
gesteigert. Dadurch kann die abrufbare Leistung in gleichem Malde erhoht werden. Da
die Schaume gleichzeitig eine hohe Porositat von 95% und mehr aufweisen, ist die
volumetrische Energiedichte gleichzeitig ebenfalls sehr hoch. Zum Erreichend der
vorgesehen Projekiziele werden zunachst speziell angepasste Schaumsubstrate
entwickelt. Dazu werden die Anforderungen eng mit den ebenfalls am Projekt
beteiligten Anwendern abgestimmt. Im Anschluss erfolgt die Beschichtung der
Schaume mit Aktivmaterial. Im Fall des Flussigsystems werden die Elektroden
anschlie3end direkt in Batteriezellen getestet. Fur Festkorperelektrolytbasierte Systeme
wird zusatzlich eine Festkorperelektrolytschicht appliziert und die Gegenelektrode direkt
aufgebracht. Fur beide Varianten ist der Aufbau eines Demonstrators und begleitende
Untersuchungen durch erfahrene Batterieanwender vorgesehen.

Materialentwicklung Polymerelektrolyt fur Tauchlackierung
Das Elektrolytmaterial, welches mittels Lacktechnologie auf das Kathodenmaterial

aufgebracht werden soll, liegt zunachst als ionisch flissige, monomere Form vor und
lasst sich mittels Licht oder Warme auf der Elektrodenoberflache polymerisieren und so
immobilisieren. Hierzu werden bifunktionale Monomere synthetisiert, welche einerseits
die auf der Oberflache stattfindende Polymerisation ermoglichen und andererseits ein
organisches Kation nebst korrespondierendem Anion besitzen, was im spateren
Polymer den polyionischen Charakter verantwortet und fir eine ionische Leitfahigkeit
sorgt. Zunachst wird die Synthese von Acrylat-funktionalisierten Tetraalkylammonium-
Salzen fur diesen Zweck durchgefihrt. Diese sind in der Regel bei Raumtemperatur
flissig mit hoher Viskositat, sind aber durch Formulierung mit polaren Lésungsmittel in
eine verarbeitbare Lacklésung Uberfihrbar. Bei den Formulierungsarbeiten kénnen
sowohl verdampfbare Lésungsmittel zum Einsatz kommen oder Reaktivverdiinner und
di- oder polyacrylierte Crosslinker wie z. B. Ethylenoxid-haltige Diacrylate oder
Vinylether, die die lonenleitfahigkeiten des korrespondierenden Polymers flr
Metallionen positiv beeinflussen konnen. Weiterhin werden geeignete Photo- oder
Thermoinitiatoren (Azobis(isobutyronitril)) sowie Inhibitoren in das Blendsystem



gegeben, die nach den Erfordernissen des Lackierungsprozess hinsichtlich
Aushartungsgeschwindigkeit, Schichtdicken, Topfzeiten und lonenleitfahigkeit
abzustimmen sind.

Alternativ hierzu sollen auch wasservernetzende Monomere untersucht werden, wobei
notigenfalls auch die langsame Vernetzung in Losung moglich ist. Konzentration und
Polymerisations- bzw. Kondensationsgeschwindigkeit bestimmen malgeblich, ob sich
primar ein Gel Uber das gesamte Volumen bildet, was eher nachteilig ware, oder ob es
zur Elektrolytabscheidung an der Oberflache kommt, was erfahrungsgemal aus sehr
dinnen Losungen gelingt.

Die optimierten Blendsysteme werden im Upscale-Prozess im 100 g- bis kg-Mal3stab
fur die Elektrodenbeschichtung bereitgestellt. Im Fall der wasserbasierten Variante ist
beabsichtigt, die Herstellung der am besten geeigneten anionischen Monomere,
vorzugsweise in ihrer sauren Form oder notigenfalls als Lithiumsalz bis in den kg-
Malstab zu erméglichen.

Entwicklung von angepassten polymeren Festelektrolyt-Materialien
Die Elektropolymerisation eignet sich flr die Abscheidung von elektrisch aktiven

geldsten Molekllen an elektrisch leitenden Oberflachen. Im Rahmen des Projekts ist
daher der Einsatz zur Abscheidung von ionenleitenden Materialien als Festelektrolyt an
Batterieelektroden geplant. Die Beschichtungsparameter der elektrisch leitenden
Oberflache, wie Beschichtungsgeschwindigkeit und Schichtdicke, sind durch das
Einstellen der Stromdichte einerseits kontrollierbar und durch die Verarmung der
reaktiven Spezies an der unmittelbaren Grenzschicht zur Elektrolytldsung
diffusionsbedingt limitiert. Die durch Elektropolymerisation beschichteten Bereiche
weisen im Falle von organischen Elektrolytmaterialien einen hoéheren bis hohen
Widerstand auf, so dass erwartet wird, dass zunachst alle gut leitenden metallischen
Bereiche der Elektrode vollstandig beschichtet werden. Dies ist insbesondere bei der
pordsen 3D-Elektrode von Vorteil und kann hier auch mit
Lackierungsbeschichtungstechnologien erganzt bzw. kombiniert werden. Die defektfreie
Beschichtung der Batterieelektrode ist fur den Aufbau und die Funktionalitat der
geplanten Batterie unabdingbar. Sowohl die Beschichtung mit polyionischem
organischem Material, als auch die Analyse der elektrischen Dichtigkeit der Schicht
erfolgen durch elektrochemische und impedanztechnische Methoden. Dadurch kann die
Analyse synchron zum Beschichtungsvorgang erfolgen.

Die Metallschaum-Elektrode hat auch in der fertigen Zelle die Funktion der positiven
Elektrode (beim Laden: Anode und beim Entladen Kathode). Fir die Abscheidung einer
Elektrolytschicht durch Elektropolymerisation ist das prinzipiell eine gute
Voraussetzung, da die Monomere durch Oxidation polymerisiert werden kénnen. Im
Falle der oxidativen Abscheidung an der potentiell negativen Elektrode waren
nachteilige Auswirkungen auf die Aktivschicht der Elektrode mdglich.

Materialseitig werden zunachst die elektrisch aktiven Monomere synthetisiert. Hier
kommen Pyrrol und Derivate mit zusatzlichen ladungstragenden Resten wie z. B.
peralkylierte Ammonium-Reste mit korrespondierendem Anion z.B. PFs zum Einsatz.
Diese sind kompatibel zur Batteriechemie. Pyrrol bildet auf Oberflachen das elektrisch



leitende Polypyrrol und besitzt durch die anodische Abscheidung bereits polyionischen
und amorphen Charakter. Daher sollte es sich als lonenleiter eignen. Die der
Elektrolytfunktion entgegenstehende elektrische Leitfahigkeit des Polypyrrols kann
chemisch oder elektrochemisch durch Uberoxidation eliminiert werden.

Neben weiteren anionisch substituierten Pyrrolderivaten sollen auch Thiophenderivate
hergestellt werden. Undotiert ist deren elektrische Leitfahigkeit so gering, dass die
Isolationswirkung ausreicht und nicht mit der lonenleitung konkurriert. Die Herstellung
oligomerer Strukturen eréffnet die Moglichkeit groRerer Strukturvariabilitat und gibt
einen Ansatzpunkt zusatzlich zur Verminderung der Leitfahigkeit die Konjugation zu
brechen, konnte aber aufgrund ungenugender Ldslichkeit scheitern. Im Falle eines
Thiophenderivats sind lediglich Position 3 und 4 frei substituierbar. Sollen die 2-und 6-
Position fur die Elektropolymerisation frei sein, bleibt im Wesentlichen nur eine
EinflUhrung von Substituenten beim Aufbau des Heterocyclus. Eine weitergehende
Substitution hatte zum Ziel, auch koordinierende Substituenten einzufuhren, um die
Ladungstragermobilitat zu verbessern.

Fur eine kathodische Abscheidung werden alkylierte Bis(pyridin)ethan Verbindungen
synthetisiert, die ahnlich den bekannten alkylierten 4, 4° Bispyridin (Viologene)
elektrochemisch aktiv sind, sich aber in der Irreversibilitdt von diesen unterscheiden.
Nach der Reduktion auf der Elektrode prazipitieren sie in schwerstloslichen, amorphen
Filmen.

Der Einsatz von Materialien, die durch Elektropolymerisation abgeschieden werden,
kénnte grundlegende Anderungen am Elektrodendesign ermdoglichen bzw. erfordern. So
erscheint es sinnvoll, in den Festelektrolyten Eigenschaften der Aktivschicht zu
integrieren. Das redoxaktive Strukturelement muss sich u.a. dadurch auszeichnen, dass
der Redox-Schritt mit geringer Volumenveranderung und hoher Reversibilitat also am
besten intramolekular ablauft.

Nach grundlegenden Versuchen zu Skalierbarkeit und Applikation sollen letztlich
kationische Pyrrole, Pyridinderivate oder anionische elektropolymerisierbare Monomere
in Quantitaten > 100 g hergestellt werden.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Der Einsatz von Festelektrolyten stellt in Hinblick auf die Entwicklung von
Sekundarbatterien mit erhdhter Energie- und Leistungsdichte eine wesentliche
Moglichkeit dar, Volumen und Masse zu minimieren ohne die Sicherheit zu
beeintrachtigen. Bei den intensiv untersuchten anorganischen Festelektrolyten sind zur
Erzielung ausreichender Leistungsdichten sehr dinne Elektrolytschichten erforderlich,
um die relativ geringe Leitfahigkeit zu kompensieren. Die damit verbundenen Probleme
im Herstellungsprozess (Druck, Temperatur) sollen durch organische bzw. hybride
Festelektrolyte Uberwunden werden, die sich in einem kontinuierlichen Verfahren
aufbringen lassen.



3. Planung und Ablauf des Teilvorhabens

. Herstellung wasserfreier Monomerlésungen

. Polymersisations- bzw. Kondensationsversuche

. Herstellung von Silanen und ,chemische Entwasserung*

. Optimierung der Vernetzungsbedingungen

. Abwandlung der Basismonomere durch koordinierende Substituenten

. Untersuchung der Applikationsbedingungen und Charakterisierung der
Elektrolytbeladung

. Verbesserung des Herstellungsverfahrens hinsichtlich Ausbeute und
Ansatzgrofle

. Herstellung von Festkorperelektrolytbeschichtungen fur AP 3.3

. Literaturrecherche zur Elektropolymerisation von Thiophenen und Pyrrolen

. Herstellung anionischer Thiophenderivate

. Herstellung unterschiedlich substituierter Pyrrole und Thiophene

. Versuche zu unterschiedlichen Ligandensystemen

. Entwicklung von angepassten polymeren Festelektrolyt-Materialien

. Upscaling fur das geeignetste Material

4 Wissenschaftlich und technischer Stand

Einigen anorganischen Feststoffelektrolyten [1] vom Typ LizLasZr,01, : Al,O3 bzw. Li,S :
P»Ss : Lil wird bereits technische Einsatzfahigkeit zugeschrieben (QuantumScape:
US2019260073A1; WO2019108698A1). Allerdings ist ein  kontinuierlicher
Herstellungsprozess sicher sehr aufwendig. Ein weiteres Problem dieser Materialien
resultiert aus den mechanischen Eigenschaften. Durch die volumetrischen Anderungen
an den Elektrodengrenzflachen entwickeln sich hohe Ubergangswidersténde, die auch
die Dendritbildung begunstigen und letztlich den zusatzlichen Einsatz eines fllssigen
oder Gelelektrolyts erfordern. Daher bevorzugen wir einen Ldsungsansatz der
organische Festelektrolyte als Basismaterial nutzt.

Im Idealfall gelingt es, den Festelektrolyten in situ durch Elektropolymerisation zu
erzeugen.

5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Zu den Dbeteiligten Forschungsinstituten explizit dem Fraunhofer-Institut fir
Fertigungstechnik und angewandte Materialforschung IFAM (Bremen / Dresden), dem
Fraunhofer-Institut fur angewandte Polymerforschung IAP (Potsdam) und der
Hochschule Osnabruck, Fakultat MKT (Lingen) bestehen enge Kontakte und bilden eine
gute Basis zur Fortfuhrung der begonnenen Arbeiten.



Il. Eingehende Darstellung

1. Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen,
mit Gegeniiberstellung der vorgegeben Ziele.

Der im Berichtszeitraum erreichte Arbeits-, Zeit- und Ausgabenstand entsprach dem im
Projektantrag geplanten Umfang.

Im Rahmen der Projektlaufzeit wurde hinsichtlich der Materialanforderungen und der
Materialauswahl [2] eine umfangreiche Literaturrecherche durchgefiihrt. Zur Herstellung
von Festelektrolyten [3], Materialien fur die Elektropolymerisation [4] und der
Herstellung der einzelnen Strukturelemente wie Bipyrrole [5], S-Heterocyclen Uber die
Herzreaktion [6], Thiophene [7], sowie Thiazole [8], Indolocarbazole [9],
Ligandensysteme fur Lithiumionen [10], die zur Ausbildung von lonenkanalen [11]
geeignet sind, Pyrrol- und Thiophenvorstufen [12], pyrrolsubstituierte Kronenether [13]
sowie die hierfur geeigneten Pyrrolderivate [14] und Tosylate [15] und andere
Substanzklassen wie Phosphonsaurederivate [16] wurden zahlreiche Publikationen
ausgewertet.

Lacktechnische Applikation - Festelektrolyt
Die ersten Elektrodenbeschichtungen wurden durch Tauchen vorgenommen. Der

Festelektrolyt wurde auf der Elektrode durch Photopolymerisation erzeugt. Bei den
Substanzen handelte es sich um Lithiumcarboxylate mit einem Lithiumgehalt von ca.
2,5 % (entsprechend > 0,3 M). Ein weiteres System bestand aus einer Tauchlésung, die
bereits das polymere Lithiumsalz enthielt. Diese Applikationsform ist auch fur die
Beschichtung der Nickelschaum-Elektroden besser geeignet. Die mechanischen
Eigenschaften waren nicht zufriedenstellend. Die starke Volumenkontraktion bei der
Aushartung konnte zwar deutlich verringert werden, aber die Beschichtungen waren
dennoch sehr sprode.

Fur Elektrodenbeschichtungen durch  Tauchen wurden vier verschiedene
Substanzklassen bearbeitet. Die einzelnen Festelektrolyte wurden hierbei auf
unterschiedliche Art und Weise auf der Elektrode appliziert. Die Verbindungen JSD 846,
851 und 864 wurden ohne weitere UV-Hartung aus Losungen auf Basis von Methanol
aufgebracht. Im Falle von JSD 846 und 864 war zusatzlich eine Nachhartung durch
Photopolymerisation mdglich. Durch Mischungen dieser Materialien konnte die
Sprddigkeit der Beschichtungen weiter minimiert werden.

Fir Messungen war es aufgrund der Oberflachenrauigkeit notwendig, die Beschichtung
mit Propylencarbonat ,anzufeuchten®.
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Abb.1 JSD846

Abb. 2 JSD851

Abb. 3 a)Polymerldsung in b) Glasfaserfilter, c) Glasfaserfilter stabilisiert
MeOH beschichtet die spréde Beschichtung

Die Beschichtung lasst nur unter Verwendung eines pordsen Tragermaterials als separate
Schicht handhaben und messen.
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Abb. 4 Messung von JSD851 (IAP)
Die Schichtdicke der Probe betrug ca. 350 um

Im Falle von JSD863, welches zunachst durch Photopolymerisation nach dem
Beschichtungsvorgang gehartet werden muss, wurde durch die Uberfiihrung in das
Lithiumsalz und Lésungspolymerisation auch eine Polymerlésung hergestelit.
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Abb. 5 JSD863
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Abb. 6 JSD864B



Zur weiteren Verbesserung der schichtbildenden Eigenschaften wurde eine Kombination
verschiedener polymerer Li-Salze in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen untersucht.

Um beide Komponenten als Lésung einsetzen zu kdnnen musste das Losungsmittel
Uberwiegend aus MeOH bestehen.

Es wurde eine Schichtdicke von ca. 5um angestrebt, aber auch dickere Schichten waren
flexibel. Die Konzentration der Losungen von ca. 15% verbesserte hierbei die Benetzung
gegenuber verdinnteren Mischungen. Die Optimierung ergab folgende Substanzpaarung und
folgende Grenzen fir die jeweiligen Komponentenanteile. In den resultierenden Beschichtungen
werden hohere Li-lonen-Konzentrationen erreicht als in konventionellen Flissigelektrolyten.
Durch eine starkere Konjugation des Polymergerists bzw. eine Erhéhung des
Heteroatomanteils sollte die Ladungstragermobilitdt noch verbessert werden.

Der Li-Gehalt im Falle JSD864B bezieht sich auf das Polymer

JSD851 JSD864B
Probe 4 50% 50%
2,32% Li
Probe 5 75% 25%
2,95% Li

Tab. 1 Optimierung der Polymermischung in Bezug auf die schichtbildenden
Eigenschaften

Die Applikation erfolgte durch Tauchen bzw. ,ablaufend“. Zur Uberpriifung der Beschichtung in
Bezug auf vollstdndige Benetzung und Fehlstellen wurde die Beschichtungslésung mit einem
Fluoreszenzfarbstoff markiert. Durch Auflichtmikroskopie unter UV-Anregung lief3 sich die
Elektrodenoberflache so gut beurteilen. Ohne Fluorophor wird die transparente Schicht
lichtmikroskopisch nicht abgebildet. Mit dem Lumineszenzfarbstoff wird der partielle Verschluss
der einzelnen Poren sichtbar. Im Vakuum lassen sich diese Poren unmittelbar nach dem
Beschichtungsprozess wieder 6ffnen.

Probe 4 4+Fluorophor 5
50% JSD851 50% JSD851 75% JSD851
50% JSD864B _ 50% JSD864B

Cu- W . - .

Graphit :

Al-

NiCo

Abb. 7 Mikroskopische Auflichtbilder beschichteter Elektroden
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Der Festelektrolyt Iasst sich auf der negativen Graphitelektrode und der positiven NiCo-Oxid-
Elektrode (,Kathodenmaterial“) gleichermalien gut auftragen. Fir Testanordnungen war es
praktisch erforderlich, die beiden beschichteten Elektroden mit Flissigelektrolyt zu ,verkleben®.

Die Untersuchungen der Materialien (JSD851und JSD864B) mit Salzcharakter zeigten nicht die
erwartete Ladungstragerbeweglichkeit und auch die Haftung war durch die Volumenkontraktion
nach der Beschichtung nicht ausreichend, so dass auch die Beurteilung der Leitfahigkeit schon
durch die partielle Abldsung vom Basismaterial nicht moglich war. Bei diesen Verbindungen
handelte es sich um Carboxylate.

Um die Haftung zu verbessern wurde begonnen, glycolbasierte Diphosphonsaureester zu
testen. Die Phosphonsaurester V lieen sich stufenweise hydrolysieren und so gezielt
einbasige Anionen fir komplexe Lithiumsalze VIl herstellen (SYNTHETIC COMMUNICATIONS,
27(18), 3151-3161 (1997)).

Hierbei hatte sich gezeigt, dass die Abtrennung des 2-Bromethylphosponats bei
Ansatzvergrofierung durch dessen geringe thermische Stabilitat sehr ineffektiv ist. Das
Phosphonat Il spaltet oberhalb von 70°C HBr ab und geht in den Vinylphosphonsaureester
Uber. Durch einen héheren Volumenstrom und damit konstant niedrigem Vakuum ware sicher
eine bessere Temperaturkontrolle mdglich gewesen, stattdessen haben wir die
Reaktionssequenz verandert. Aus dem entsprechenden Glycol wurde durch Umsetzung mit
Thionylbromid oder Phosphortribromid das Dibromderivat hergestellt und mit
Triisopropylphosphit umgesetzt. Die Verwendung Isopropylderivats hat den gro3en Vorteil, dass
entstehendes iso-Propylbromid nicht mit dem Phosphit reagiert und somit das in Abb. 8
gezeigte analoge Nebenprodukt IV nicht gebildet werden kann. Dies erhdht die Ausbeute und
erspart den Reinigungsschritt vor der Umsetzung mit LiBr zum Monolithiumsalz VII.

Br: ON //O ON //O
/O\P/O \/\Br O/P\/\Br + ~ /P\
‘ _—
O \ \
n v
Abb. 8 Herstellung von Dimethyl (2-bromethyl)phosphonat

Das 0.g. Nebenprodukt IV entsteht durch die sekundare Reaktion von gebildeten Methylbromid
mit dem Ausgangsstoff und die Geschwindigkeitskonstante ist deutlich grofRer als jene fir die
erwinschte Kondensation mit 1,2-Dibromethan. Man erhéalt auf diese Weise nahezu eine 1:1-
Mischung aus Il und IV.
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/ ~

v
Abb. 9 Herstellung von Bis(dimethoxyphosphorylethyl)triethylenglycolether

Fir die Umsetzung des Triisopropylphosphits mit dem Glycoletherdibromid ist ein
stochiometrisches Verhaltnis von 4:1 optimal. Man erzielt auf diese Weise nahezu 80%
Ausbeute bezogen auf das Dibromid. In Butylmethylketon als Lodsungsmittel erhalt man durch
Reaktion bei 80°C das Lithiumsalz, welches durch Umkristallisation aus Aceton / Ether gereinigt
werden sollte.
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Im Gegensatz zu den Carboxylaten (851und 864B) sind diese Lithiumdiphosphonate in einem
breiten Spektrum aprotischer Lésungsmittel leicht 16slich, so dass auch die Kombination mit
lichthartenden Monomeren mdglich war.

Als Alternative zu den Carboxylaten (JSD851und JSD864B) wurden diese glycolbasierten
Diphosphonsaureester hergestellt. Durch die stufenweise Hydrolyse der Phosphonsaurester
wurden mono- und dibasige Anionen der komplexen Lithiumsalze lll hergestellt (SYNTHETIC
COMMUNICATIONS, 27(18), 3151-3161 (1997)).

Die kostengiinstigste Methode, das Glycol mit Phosphortribromid in das Dibromderivat zu
Uberfiihren, stellt zugleich das Verfahren mit der héheren Ausbeute dar.

Ein Aquivalent des Glycoletherdibromids wird mit vier Aquivalenten Triisopropylphosphit zum
Diphosphonsaureester umgesetzt. Dessen Hydrolyse mit LiBr liefert das Mono- (lll) bzw.
Dilithiumsalz (IV).

Vorzugsweise benutzt man hieflir Butylmethylketon oder Pinakolon als Lésungsmittel. Fir die
Reaktion mit dem Lithiumbromid sind mindestens 4 h Reaktionszeit bei = 100°C notwendig. Die
Reinigung durch Umkristallisation aus Aceton / Ether gelang bei RT nicht. Das Mono-Li-Salz ist
offenbar bei RT nicht kristallin. Das Di-Li-Salz lie3 sich nicht wasserfrei isolieren. Fur die
Entwasserung wurde eine Umkristallisation in Gegenwart von 2,2-Dimethoxypropan untersucht.

O /OLJ\
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Abb. 10 Herstellung des Monolithiumdiphosphonats
[\
(OO\L{O O—iso Pr O/\/O
Py N0 & Li 7
iso Prr-o/ O O\&—iso Pr 5.0 I\QP
< B % o
iso Pr/O iso Pr

I v

Abb. 11

Die Loslichkeit der Di-Li-Phosphonate ist Uberraschend geringer als jene der
Monolithiumdiphosphonate. Es erschien sinnvoll, auch die Léslichkeit der dreibasigen
Phosphonate zu untersuchen, da sich deren Asymmetrie positiv auf die Léslichkeit auswirken
sollte. Die Aufarbeitung und Isolierung erforderte strikten Wasserausschluss.

Als eine weitere Gruppe von lacktechnisch applizierbaren Elektrolytmaterialien wurden
Dioxaborine hergestellt. Als Koordinationspolymere in Form ihrer Lithiumsalze sind diese
Verbindungen in polaren Lésungsmitteln ausreichend I6slich. Hierbei stellt das
Poly[1,3,2]dioxaborol (JSD922) mit 6,56% Lithium ein Material mit besonders hoher
Ladungstragerdichte dar. Das aromatische Pendant (JSD924) stellt ein redoxaktives Material
dar, welches durch Ausbildung eines Electrolyte-Interphase als Anodenschutz fungieren kann.
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Materialien fiir die Elektropolymerisation

Die Syntheseplanung zur Herstellung von elektropolymerisierbaren thiophenanellierten
Kronenethern erforderte einige Anpassungen, um eine spatere Skalierbarkeit zu ermdglichen.
Véllig unproblematisch war die Herstellung der Thiophengrundkdérper. Die Veretherung gelang
allerdings nur im kleinen MafRstab nach dem Mitsunobu-Mechanismus. Aber der Einsatz der
hierfur erforderlichen Reagentien ist unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten nicht sinnvoll.

HQO OH

ROOC//\SH ROOC/A\S/A\COOR _—

ROOC S COOR
(6]
\QO H
g/o\/\o/\/o\/\o/?
g KF (0]

77

{io O:J LiOH O +O O +O
Cety i)

(@] O (@] O (@] O

ROOC S COOR HOOC S COOH S

Abb. 14 Williamson
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Weiterhin untersuchen wir die Substituierbarkeit von Indolocarbazolen, die fiir eine Applikation
durch Elektropolymerisation geeignet sind.

Die systematische Untersuchung zur Herstellung von Bipyrrolen erfolgte parallel auch durch das
IAP in Potsdam.

Variante A

Abb. 16 JSD819

In Zusammenarbeit mit dem IAP wurde fir das unsubstituierte Bipyrrol ein einfacher Zugang
gefunden. Gleichzeitig wurde dort auch die Herstellung der Kronenether mit unterschiedlichen
RinggroéRen untersucht.

Variante B
/A \ e N\__/
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Abb. 17 JSD819/JSD861B

Weiterhin wurde auch an der Herstellung von elektropolymerisierbaren thiophenanellierten
Kronenethern gearbeitet. Fir die Herstellung der Thiophengrundkoérper sind die
Voraussetzungen der spateren Skalierbarkeit gut.

Gegenstand weiterer Untersuchungen waren substituierte Indolocarbazole und
Bis(benzoimidazol-2-yl)thiophene, die fiir eine Applikation durch Elektropolymerisation geeignet
sind.

Fir die Herstellung der Kronenether JSD861 war fir die Ethersynthese die Deprotonierung des
Bipyrrolgrundkérpers erforderlich, wobei das Bipyrrol unter diesen Bedingungen offenbar sehr
instabil ist. Hinzu kommt, dass sich auch kettenférmige Polymere bilden kénnen.

Deshalb wurde zusatzlich damit begonnen, alkylsubstituierte Pyrrole aus dem entsprechenden
Amin bzw. Aminoalkohol herzustellen.

XQ HO“/NQ Howow'@

Abb. 18 JSD885 Abb. 19 JSD868 Abb. 20 JSD880

Die resultierenden N-(2-Alkoxy)pyrrole sind gegeniber Luft und Basen deutlich unempfindlicher
als Bipyrrol.

Diese Vorgehensweise lasst auch grofieren Spielraum fir die RinggréRe des Kronenethers (bis
0O7) zu, wenn man die 6konomisch akzeptable Verflgbarkeit flir das Glycol bis
Pentaethylenglycol und fir den Aminoalkohol bis 2-(2-Aminoethoxy)ethanol zu Grunde legt.
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Abb. 21 JSD871

Die Herstellung des linearen dipyrrolsubstituierten Glycolethers ist deutlich einfacher in héheren
Ausbeuten zu realisieren und dessen Elektropolymerisation kann prinzipiell den identischen
Kronenether liefern.

Durch die fehlende Festlegung der Kronenetherstruktur tiber das Bipyrrol besteht theoretisch
die Méglichkeit, dass sich durch die Elektropolymerisation zahlreiche isomere Strukturen bilden
(Abb. 22).

Abb. 22 Isomere Strukturen durch Elektropolymerisation von zweifach
pyrrolsubstituierten Glycolen

In Gegenwart von Li-lonen nehmen wir an, dass durch die Templatewirkung und die Erhéhung
der Beweglichkeit der Kronenetherstruktur die Ausbildung der angestrebten Idealstruktur (Abb.
23) und die Ausbildung von lonenkanélen erleichtert wird, wenn anstelle der Bipyrroleinheit nur
zweifach pyrrolsubstituierte Glycole eingesetzt werden. Ziel war eine bessere Anbindung an das
Wirtsgitter der Aktivmaterialien und die Ausbildung einer geordneten Ubergangsschicht (Solid
Electrolyte Interface).

Die Elektropolymerisation der Vorstufen, des unsubstituierten Pyrrols und verschiedener
Alkylpyrrole in einer Polymermatrix wurde von der HS Osnabriick untersucht.
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Abb. 23 Ausbildung von lonenkanilen in Kronenetherstruktur

Es ist wiinschenswert das Gegenion in die Polymerstruktur einzubinden, um die Ladung zu
delokalisieren und damit der elektrostatischen Verminderung der lonenbeweglichkeit
entgegenzuwirken.

Weitere Untersuchungen zu deprotonierbaren Materialien fir die Elektropolymerisation
konzentrierten sich auf die 6,5'-Biimidazo[2,1-b]thiazole | und Il und deren Grundkérper.

Oy _-OH (/3':3
-S0O,
SN y N§ HN
\\I\W\M)\S S\(N / j\\
\ N/ NS
HO™ ™o |
028/NH
/
FsC |
Abb. 24 Neue Materialien, die als Li-Salze eingesetzt werden sollen

Die Versuche zum Bipyrrol-substituierten Kronenether wurden wegen dessen Instabilitat
aufgegeben. Das offenkettige Dipyrrolderivat gemafR JSD905 sollte aber in ahnlicher Weise
geeignet sein, durch Elektropolymerisation Strukturen mit lonenkanalen auszubilden.

N-Alkyl-substituierte Pyrrole sind, wie bereits gezeigt werden konnte, leicht unter milden
Bedingungen aus dem entsprechenden Amin bzw. Aminoalkohol herzustellen. Deshalb wurden
Versuche zur Synthese der erforderlichen Diaminoglycolether unternommen. Der Spacer zum
Pyrrol wird um eine Methylengruppe langer, wenn man den Glycolether durch Cyanoethylierung
funktionalisiert.

Die Reduktion der Nitrilgruppen ist allerdings komplizierter als erwartet. Zunachst wurde die
katalytische Reduktion mit Wasserstoff a) erprobt. In Gegenwart von Raney-Nickel wird der
Katalysator relativ rasch deaktiviert und als Hauptprodukt wird Uberraschend das sekundare
cyclische Amin erhalten. Flr Mononitrile ist bekannt, dass die Reduktion in Gegenwart von
Cobaltborid mit Natriumborhydrid in Methanol b) und mit Wasserstoff ¢) hohe Ausbeuten
ermaoglicht. Fur das Dinitril waren auch diese Methoden nicht geeignet. Ebenso wenig gelingt
die Reduktion mit Na in Ethanol d) nach Bouveault-Blanc.
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Abb. 25 JSD905A (Cyanethylierung)

Diese zahlreichen Untersuchungen zur Herstellung der offenkettigen Dipyrrolderivate wie
JSD905 liber den Weg der Reduktion der Nitrilstufe wurden durchgefiihrt, da wir das Potential
durch Elektropolymerisation Strukturen mit lonenkanalen zuerhalten als sehr hoch einschatzen.

a)Hydrierung tber Raney-Ni
b)Reduktion mit NaBH, / Co,B
c)Hydrierung Uber Co,B
d)Reduktion mit Natrium in EtOH
e)Reduktion mit LiAlH4 in THF

Von den funf getesteten Verfahren ist lediglich die Variante e) ansatzweise geeignet, neben
dem cyclischen sekundaren Amin nennenswerte Anteile des offenkettigen primaren Diamins zu
liefern. Die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ist ein kostenintensives Verfahren. Dies
bezieht sich auf das Reduktionsmittel selbst, aber auch auf das wasserfreie THF bzw. den
Ether. Auch die Aufarbeitung ist aufgrund der hohen Wasserloslichkeit des Reaktionsprodukts
relativ kompliziert.

16 NaBH, + 4 CoCl, —= 2 Co,B+ 16 NaCl+ 14 BH; + 11 H,

N
3 \\\AO/\/O\/\O/\/OM\
NS CH5OH 8BH3¢ -8 B(OCHa)s N
3 O/\/O\/\O/\/Ov\
NH,

Abb. 26 JSDY905B (Nitrilreduktion)

Im Hinblick auf eine 6konomisch akzeptable Skalierbarkeit erscheint dieser Weg dennoch
geeignet, da der Schritt zum Pyrrol im wassrigen Medium mit guten Ausbeuten gelingt, wobei
einige Optimierungsansatze nicht abschlieRend untersucht wurden konnten.

NH, // \\

[
KAO/\/O\/\O/\/O\/ﬁ O\l())io/ N
NH, WO\/\O/\/O\/\OV

> 40% N
J

Abb. 27 JSD905C (Clauson-Kaas-Reaktion)

Als eine weitere elektropolymerisierbare Verbindung wurde ein Sulfonamid auf Basis von
Taurin, dass bei einer Jahresproduktion von Gber 10000 Tonnen auch gut verfugbar ist,
untersucht. Hierbei wird bei geschitzter Aminogruppe zunachst das 2-Pyridylamid hergestellt
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und die Aminogruppe wieder nach der Clauson-Kaas-Methode zum Pyrrol umgesetzt. Daraus
wird mit Lithiummethoxid das wasserfreie Lithiumsalz gewonnen. Dieses Salz zeigt auch eine
hohe Ld&slichkeit in aprotischen Lésungsmitteln und I8st u.a. auch in den Pyrrol-substituierten

Glycolethern.

e
CE\IE 1802 O/ ©<é 1so2 N—

H2N C
N— - -
20 1802
)
Abb. 28 Herstellung von N-(Pyridin-2-yl)-2-(pyrrol-1-yl)ethansulfonamid aus

Taurin

Damit gelingt es, das Gegenion (Anion) bereits in die Polymerstruktur einzubinden. Dem liegt
die Uberlegung zu Grunde, dass hierdurch die Ladung des Gegenions Uber das Polymer
hinweg delokalisiert wird und die lonenbeweglichkeit innerhalb der lonenkanale fir die
Lithiumionen steigt. Dieses Salz soll auch als Leitsalz bei der Elektropolymerisation der Pyrrol-

substituierten Glycolether eingesetzt werden und hierbei auch selbst elektropolymerisieren.

Bei Tests zur Elektropolymerisation dieses Li-salzes wurde beobachtet, dass dessen Reduktion
an ITO-Elektroden reversibel einen braun-schwarzen Belag ergibt. Diese Reduktion findet auch

in Gegenwart von Sauerstoff statt und ist vollstandig reversibel.

a)
Abb. 29 Elektroreduktion

In Abb. 29a sieht man oberhalb den braunen Belag, der sich nach Polaritatswechsel ohne
Tribung wieder farblos in Acetonitril 16st.
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Abb. 30 Elektropolymerisation

Durch die oxidative Polymerisation sollte sich hingegen irreversibel der oben dargestellte
polymere Elektrolyt bilden. Die Untersuchungen unserer Projektpartner (HS Osnabriick) fanden
in DMF auch nur einen Reduktionspeak bei ca. —1,8 Volt.

a)  JSD919F in DMF |b) “Reduktive Elektro- c)  Polymer
polymerisation

Abb. 31 Elektroreduktion
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Abb. 32 Spektrale Verdanderung bei der Elektroreduktion von JSD910F

Weiterhin wurde aus 2-(2-(Pyrrol-1-yl)ethoxy)ethanol, dass wie andere N-Alkyl-substituierte
Pyrrole leicht unter milden Bedingungen aus dem entsprechenden Amin bzw. Aminoalkohol
herzustellen ist, und aus Bis(2-(2-bromethoxy)ethyl)ether (Abb. 10) der pyrrolsubstituierte
Glycolether JSD919 hergestellt. Dessen destillative Reinigung gelang nicht, so dass bisher nur
chromatographisch gereinigte Proben vorliegen. Das Rohprodukt enthalt die Zielstruktur nur zu
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einem Anteil von 35%. Daneben sind noch 35% vom 2-(2-(Pyrrol-1-yl)ethoxy)ethanol und 30%
Kronenether bzw. Polymer enthalten.

@ Br\/\o/\/o\/\o/\/Br
HO\/\O /\/N J o =

—

G\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/Q
Abb. 33 Herstellung von 1,23-Di(pyrrol-1-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxatricosan
JSD919

Dieses Syntheseverfahren ist universell auf die gesamte homologe Reihe der
dipyrrolsubstituierten Glycolether anwendbar (Abb. 32)

Br\/\o/\/o\/\o/\/Br
Br\/\o/\/o\/\Br

/\/OM J(v@
@l © n=1bis6(7)

Abb. 34

2. Die wichtigsten Positionen des zahlenméaBigen Nachweises

Die Anteile der verschiedenen
Positionen des zahlenmaligen
Nachweises sind in Abbildung
dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass
der mit Abstand grodte Teil der Kosten
durch Personalausgaben entstanden
ist. B Sonstige
Die Ausgaben entsprachen zu fast

100% dem Finanzierungsplan, was _ : . . "
sowohl die Forder- als auch die Eigen- Abb.35: Anteile der Finanzierungspositionen

mittel betrifft. an den Gesamtausgaben
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B Materialkosten
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