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Abstract: Vinylen verbriickte zwei-dimensionale Polymere (V-2DPs) und deren schichtgestapelten kovalent organische
Gertistverbindungen (V-2D COFs) zeichnen sich durch ihre hohe n-Konjugation in der Ebene und ihre robuste Struktur
als vielversprechnende Kanidaten fiir energiebezogene Anwendungen aus. Allerdings sind derzeitige syntheisische
Ansitze auf die Herstellung von V-2D COF Pulver beschridnkt, welche schlecht prozessierbar sind, was die Integration
in Gerite, insbesondere fiir Membranthechnologien, welche auf diinnen Filmen beruhen erschwert. Im folgenden
berichten wir iliber die neu-artige Synthese von kationischen 2DPs-Filmen an der Wasseroberfliche, die tiiber
Vinyleneinheiten verbriickt sind (V-C2DP-1 und V-C2DP-2) mittels Knoevenagel-Polykondensation, diese dienen als
anionenselektive Elektrodenbeschichtung fiir hochreversible und langlebige Zink-basierte Dual-Ionen-Batterien
(ZDIBs). Modellreaktionen und theoretische Modellierung zeigen eine erhote Reaktivitit und Reversibilitdt der
Knoevenagel-Reaktion an der Wasseroberfliche an. Basierend darauf zeigten wir die 2D Polykondensation hin zu V-
C2DP-Filmen an der Wasseroberfliche, welche eine weitreichen-de laterale GroBe, anpassbare Dicke und hohe
chemischer Stabilitidt besitzen. Reprisentativ zeigt sich V-C2DP-1 als ein vollsténdig crystalliner und flachen-orientierter
Film mit den in der Ebene liegenden Gitterparametern von a=b~43.3 A. Dank der gut definierten katinoischen
Funktionalititen, orientierten 1D-Kanélen und des sabilen Geriistes besitzt der V-C2DP-1 Film eine herausragende
Transportselektivitdt von Bis(trifluormethansulfon)imid-anion (TFSI™) (Transferrate, t =0.85) fiir die Graphitkathode in
Hochspannungs-ZDIBs. Die hohe Selektivitét fithrt zu zusitzlichen TFSI -Intercalationsstufen wodurch eine hohere
spezifischen Kapazitit (von ~83 bis 124 mAhg™"), sowie Zyklusdauer (>1000 Zyklen, 95% Kapazititserhaltung)
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Einleitung

Zweidimensionale Polymere (2DPs) und ihre schichtgestapel-
ten kovalenten organischen Geriistverbindungen (2D-COFs)
sind eine aufstrebende Klasse hoch geordneter kristalliner
Polymermaterialien.!"! Dank ihrer modelierbaren Strukturen
und physikochemischen Eigenschaften, besitzen 2DPs ein
groBBes Potenzial in FElektronik, Optoelektronik, Katalyse,
Energiespeicherung und -umwandlung.” Erhebliche Anstren-
gungen flossen in die Synthese von kristallinen, diinnen 2DP
Filmen mittels grenzflichenbasierten Synthesemethoden,”
was zu Filmen mit erweiterter regelmifBiger m—n-Stacking-
Struktur und offenen geraden Kanilen fiihrte. Diese Eigen-
schaften spielen eine entscheidende Rolle bei der Steuerung
und Maximierung des Ladungs- und Massentransports (z.B.
von Gasmolekiilen,” Tonen,™ und organischen Molekiilen™),
welches diese fiir Anwednungen in der Ionen- und Moleku-
larsiebmembrantechnologie attraktiv macht.®! Aktuelle 2DP
Diinnschichtfilme werden typischerweise durch dynamische
kovalente Bindungen (z.B. Imin- und Boronatbindungen)®’
aufgebaut, welche eine Fehlerkorrektur ermoglichen woraus
eine erweiterte und gut orientierte Struktur resultiert. Jedoch
firht die inhdrente Natur dieser Bindungen zwangsldufig zu
einer geringen chemischen Stabilitit,"” was die praktische
Anwendung, insbesondere in Membrantechnologien limitiert.

Die Konstruktion von 2DPs unter Verwendung irreversi-
bler Bindungen wie Dioxin,"! Phenazin™®, Pyridinium™! und
C=C (d.h. Vinylen)™ stellt eine entschiedende Strategie dar
um eine hohe chemische Stabilitit zu erreichen. Bislang
wurden Vinylen-verkniipfte 2DPs und 2D-COFs (auch 2D-
Polyarylen-Vinylen genannt) hauptsichlich durch solvother-
male Synthesemethoden wie die Knoevenagel™ Aldol-
Typ," Horner-Wadsworth-Emmons (HWE)!"” und der Wit-
tig Polykondensation!™ hergestellt. Tm Gegensatz zu den
2DPs, die durch reversible Verbindungen verbunden sind,
zeigen V-2DPs eine umfangreiche n-Konjugation in der
Ebene und eine robuste Struktur." Trotz intensiver Fort-
schritte bei der Synthese und der Erforschung ihrer Fukntio-
nalititen werden V-2DPs jedoch héufig als unlosliche und
unverarbeit-bare Pulver hergestellt, was ihre Integration in
Geriite, die diinne Filme erfordern, erschwert.””! Die Synthe-
se von kristallinen und orientierten V-2DP-Diinnschichtfil-
men ist von hoher Bedeutung, stellt jedoch immer noch eine
synthetische Herausforderung dar.

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Synthese an der
Wasseroberfldche von zwei neuartigen Vinylen-verkniipften
kationischen 2DP-Filmen (V-C2DP-1 und V-C2DP-2) mit
orientierten 1D-Kanilen und robusten Geriisten, die sich als
wiinschenswerte anionenselektive Elektrodenbeschichtung
fir Zink-basierte Dual-Tonen-Batterien (ZDIBs) erweisen.
Modellreaktionen und theoretische Berechnungen zeigen,
dass es eine hohere Reaktivitidt und Reversibilitdt der Kno-
evenagel-Reaktion zwischen 1,1’-Bis(4-formylphenyl)-[4,4'-bi-
pyridin]-1,1"-diiumchlorid (1) und Phenylacetonitril (2) sowie
1,1'-Bis(4-(cyanomethyl)phenyl)-[4,4'-bipyridin]-1,1'-diium-
chlorid (4) und Benzaldehyd (5) an der Wasseroberfliche
gibt im Vergleich zur Reaktion in wéssriger Phase. Basierend
auf diesen Erkenntnissen haben wir erfolgreich V-C2DP-1
und V-C2DP-2 mit einer groBen lateralen GroBe (~28 cm?),
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variabler Dicke (~2-52 nm) und hoher chemischer Stabilitit
durch die zweidimensionale Polymerisation von 1 und 2,2',2"-
(Benzol-1,3,5-triyl)triacetonitril (7), 4 und Benzol-1,3,5-tri-
carbaldehyd (8) synthetisiert. Unter Verwendung von abbil-
dungskorrigierter hochauflosender Transmissions-Elektro-
nenmikroskopie (AC-HRTEM) und Weitwinkel-
Rontgenstreuung unter streifendem Einfall (GIWAXS) iden-
tifizieren wir die vollstdndig kristalline und flachen-orentierte
Natur von V-C2DP-1, wobei diese hexagonale Struktur in-
plane Gitterparametern von a=b~433 A besitzt. V-C2DP-1
zeigt aufgrund seiner klar definierten kationischen Einheiten,
orientierten 1D-Kanilen und stabilen Geriistes eine iiberlege-
ne Selektivitit fiir das Bis(trifluormethansufonyl)imid-Anion
(TFSI") was zur Forderung der Betriebsspannung, Interkala-
tionsstufe und der Reversibilitit der Graphitkathode in
Hochspannungs-ZDIBs fiihrt. Die resultierende ZDIB zeigt
eine signifikant verbesserte spezifische Kapazitdt (von ~83
auf 124 mAhg') und eine langfristige Zykluslebensdauer
(95 % Kapazititserhaltung iiber 1000 Zyklen).

Diese Ergebnisse ermoglichen die Entwicklung neuartiger
V-2DP-Filme mit orientierten 1D-Kanélen und stabilen Ge-
riisten, die eine vielversprechende Plattform fiir die Weiter-
entwicklung von Membranen in Batterien der nédchsten
Generation bieten.

Ergebnisse und Diskussion

Knoevenagel Kondensation an der Wasseroberfliiche. Um
die durchfithrbarkeit der Knoevennagel Kondensation an der
Wasseroberfliche zu berwerten, haben wir Modelreaktionen
mit hilfe der Surfaktant Monolagen unterstiitzten Grenzfla-
chen Synthese (SMAIS) (Abbildung 1a, 1b und Schema S3)
und mit zwei verschiedenen Sets von Verbindungen, 1,1-
Bis(4-((Z)-2-cyano-2-phenylvinyl)phenyl)-[4,4"-bipyridine]-

1,1'-diium (3) (Model-I, Schema S1, Abbildung S1-4, Zusitz-
liche Informationen) und 1,1’-Bis(4-((Z)-1-cyano-2-phenylvi-
nyl)phenyl)-[4,4'-bipyridine]-1,1'-diium (6) (Model-II, Sche-
ma S2, Abbildung S5 und S6, Zusitzl-iche Informationen)
durchgefiihrt. Fiir die Modellreaktionen folgten wir einem
dreistufigen Prozess, wie in Abbildung 1a dargestellt. Im
ersten Schritt wurde eine Monolage aus Natriumoleylsulfat
(SOS) an der Wasseroberflache in einer Kristallisierschale
(Durchmesser 6 cm) gebildet. In Schritt II, wurde 1ml
wissirge Casiumcarbonat Losung (Cs,COs, 15,3 pmol) zu der
wissrigen Phase von 1 (6,9 umol) zugegeben. Die Zunahme
desOberfldchendrucks und die UV/Vis-Absorptionsintensitét
deuten auf die erleichterte Adsorption von 1 unter der SOS-
Monolage hin, was auf die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den Pyridiniumgruppen und den anionischen Kopf-
gruppen von SOS zu-riickzufiihren ist (Abbildung S7 und
S8). Nach 2 Stunden wurde 1 ml der wissirgen Losung von 2
(13,8 pmol) in die wissrige Phase injeziert und das System
wurde fiir 1 Tag bei 50°C unter Umgebungsbedingungen
gehalten (Schritt III). Die zeitabhingige UV/Vis-Absorption
des Produkts auf der Wasseroberfldche verschiebt sich von
300 auf 388 nm, was darauf hinweist, dass 2 zu dem adsorbier-
ten 1 diffundierte und dann die Knoevenagel-Kondensation
initiierte (Abbildung S9). Als Ergebniss bildete sich ein

© 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH



GDCh
~~

Schritt |. Surfactant Monolage
an der Wasseroberflache

bModel-l - N

5 cl ci N

0000 | O=
1 2

Model-lI

? of A 5
OO0 | @«
4
N

4 5

4 2D Polymerisation
V-C2DP-1

o)
Z( >I{
Vi

<]
Cl
1 ZN Cs,CO,
—
ol W
.
o \ﬁ 1 7 50 °C 14 TAGE
B SMAIS
‘ v
< =
e}
V-C2DP-2
Na
\E
O\
e N,
CI 3
1€ o Gs,CO,
| —
z 0
ol@ll 4 8 50 °C 14 TAGE

SMAIS
t o

Forschungsartikel

Schritt . Adsorption von 1 oder 4

Angewandte

Chemie

Schritt 11l 1) Modelreaktion mit 2 oder 5
2) 2D Polymerisation durch Zugabe von 7 oder 8
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Abbildung 1. a) Schematishce lllustration der synthetischen Abfolge durch die SMAIS Methode.’*'* b) Modelreaktion der Synthese von 3 und 6. c)
Das Reaktionsschema zeigt die Reaktion von 1 mit 7, und 4 mit 8 um V-C2DP-1 und V-C2DP-2 herzustellen.

makroskopischer gelber Film auf der Wasseroberfldche. Das
identische Syntheseverfahren wurde auch fiir Modell-II
durchgefiihrt, wobei ebenfalls ein gelber Film erhalten wurde.

Der Reaktionsweg von Modell-I wird schematisch im
Erginzungsschema 4 dargestellt. Um die Reaktivitit der
Knoevenagel-Kondensationen zu bewerten, verwendeten wir
Matrix-unterstiitzte Laserdesorptions/Ionisierung von Flug-
zeit-Massenspektrometrie (MALDI-TOF MS), um die resul-
tierenden Produkte an der Wasseroberfldche und der wéssri-
gen Losung zu analysieren. Nach einem Reaktionstag zeigt
das MS-Spektrum des Produkts in der wissrigen Losung
(Abbildung 2a, unten) deutliche Peaks bei m/z =366,1342, m/
7=465,1888, m/z=483,2019, m/z=5822403 und m/z=
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564,2284, welche dem unreagierten Edukt 1, dem Zwische-
produkt 1a—¢, und dem Endprodukt 3 entsprechen.Im Ver-
gleich dazu, wurde fiir das Produkt auf der Wasseroberfldche
nur ein Peak des Endproduktes 3 bei m/z =564,2298 nachge-
wiesen (Abbildung 2a, oben), was auf eine deutlich hohere
Umwandlungsrate von 3 an der Wasseroberflache im Gegen-
satz zur wissrigen Losung hindeutet. Zusétzlich wurde das
MALDI-TOF-MS Spektrum von dem Mdell-II Produkt ge-
messen, um die Universalitdt der Knoevenagel-Kondensation
an der Wasseroberflidche zu iiberpriifen (Abbildung 2b). In
diesem Fall bleibt ein groBer Teil von 4 unreagiert in der
wissrigen Losung zuriick, wihrend an der Wasseroberfldche
die Reaktion vollstdndig stattfindet.

© 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH
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Abbildung 2. MALDI-TOF MS Analyse von a) Model-l und b) Model-1l Reaktionen an der Wasseroberfliche (cyan) und in der wassrigen Lésung

(black).

Um tiefere Einblicke in die gesteigerte Reaktivitdt der
Knoevenagel-Kondensation an der Wasseroberflidche zu ge-
winnen, fithrten wir Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Berech-
nungen durch, zur Bestimmung der Energie der Reaktions-
energiebarrieren an der Wasseroberfliche und in der
wissrigen Losung (Abbildung 2c und S10). Insbesondere,
zeigte die Synthese an der Wasseroberfliche im Vergleich zu
der in wissriger Losung niedrigere Energiebarrieren fiir die
Zwischenprodukte 2a (—0,15 vs. 0,73eV), 9a (—0,66 vs.
1,80 eV), 9 (—0,57 vs. 0,87 €V), 9b (0,29 vs. 1,16 V), und der
Verbidnung 10 (—1,06 vs. —0,29 eV). Dieses Ergebnis unter-
streicht die signifikante Auswirkung der 2D-Beschriankung,
die durch die Luft/Wasser-Grenzfliche vorgegeben wird,
welche effektiv die Bewegung der Molekiile auBerhalb der
Ebene ein schrinkt und die sterische Hinderung reduziert.
Besonders bemerkenswert ist die eindeutige Reduktion der
sterischen Hinderung, was sich deutlich auf den nukleophilen
Angriff von 2a auf 5 auswirkt (Abbildung S11 und S12). Dies
wiederum erhoht sichtbar die Reaktivitdt der Knoevenagel-
Reaktion. Dariiber hinaus bietet die energetische Position
von 9a an der Wasseroberfliche Moglichkeiten zur
C—C—Bindungsspaltung von 9 zu 2 (Aktivierungsenergie
AG=0,57 eV) in der Riickreaktion im Vergleich zu der in
wissriger Losung (AG =0,93 eV), was auf eine hohere Rever-
sibilitit der Kondensation an der Wasseroberfliche vor der
Bildung der C=C (d.h. Vinylene)-Bindung hinweist.""!

Morphologische and Structurelle Charakterisierung von
V-C2DPs. Aufbauend auf den experimentellen und theoreti-
schen Ergebnissen der Modellreaktionen, fithrten wir zusétz-
lich die identische Synthese von V-C2DP-1 an der Wasser-
oberfliche tiber die 2D-Polykondensation vom Typ (A,+ B;)
zwischen 1 und 2,2'.2"-(Benzol-1,3,5-triyl)triacetonitril (7)
durch, wobei gelbe Filme entstanden (Abbildung 1c und S13)
sind. Die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie mit
attenuierter Totalreflexion (ATR-FTIR) zeigt das Auftreten
von C=C-Streckungen (~1668 cm™) und R,C=CHR-Schwin-
gungen (~834cm™') sowie das Verschwinden der C=0O
(~1741 cm™) und der  -CH,-Streckungsschwingung
(~2938 cm™), was auf die vollstindige Um-wandlung der
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c) Berechnete Energieprofile fiir die Knoevenagel-Reaktion. Die Energien beziehen sich auf 2.

Aldehydgruppe in 1 in die Vinylengruppe in V-C2DP-1
hinweist (Abbildung S14). Die quantitative Analyse des
Réntgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS) Ubersichtss-
cans und dessen Tiefenprofilierung zeigen ein Verhéltnis von
C,N, O und Cs zu 74,9, 7,8, 13,2 bzw. 4,1 Atom% an, was mit
der theoretischen Zusammensetzung von V-C2DP-1 iiberein-
stimmt (C:N:0:Cs-Verhiltnis von 17:2:3:1) (Abbil-
dung S15 und S16). Die kurvenangepassten Peaks bei
285,6 eV (in den XPS C 1s-Spektren), 400,6 eV und 402,6 eV
(in den XPS N 1s-Spektren) entsprechen C—O (in CsCO;"),
C=N und N* (in V-C2DP-1) (Abbildung S17 und S18) und
liefern weitere Hinweise auf die erfolgreiche Synthese des V-
C2DP-1 Films mit CsCO;™ als Gegenanion.

Die homogene Morphologie des V-C2DP-1 Films wurde
durch optische Mikroskopie (OM) und Rasterelektronenmi-
kroskopie (REM) veranschaulicht (Abbildung S19). In den
REM-bildern kann der V-C2DP-1 Film beobachtet werden,
wie er frei iiber den quadratischen Lochern des Kupfergitters
mit einer GroBe von 30x30 um” schwebt (Abb. 3a), was seine
hohe mechanische Strapazierfihigkeit des Filmes zeigt. Die
Rasterkraftmikroskopie (AFM) zeigt glatte Oberfldchen fiir
die diinnen V-C2DP-1 Filme mit einer Dicke von ~52 nm
und einer mittleren quadratischen Wurzel (RMS) Rauheit
von 0,19 nm in einem Bereich von 10x10 um* (Abbildung 3b).
Zu beachten ist, dass die Dicke des erhaltenen V-C2DP-1
Films durch Anderung der Reaktionszeit von 1 bis 14 Tagen
von ~2 bis ~52nm eingestellt werde kann (Abbildung S20
and S21).

Um die kristalline Struktur von V-C2DP-1 zu charakteri-
sieren, fiihrten wir bereichsselektive FElektronenbeugung
(SAED) und AC-HRTEM-Messungen an den erhaltenen
Filmen durch. Wie in Abbildung 3c gezeigt, weilit das Beu-
gungsbild (unten links) von V-C2DP-1 einen deutlichen
Beugungsring auf, mit den nahsten Reflexen bei 0,45 nm™'
(d-Abstand von ~22 A), was auf eine polykristalline Struktur
hinweist. Das AC-HRTEM-Bild zeigt die homogene, voll-
stindig kristalline Struktur mit einem gut geordneten hexago-
nalen Gitter und einem Parameter von a=b~44 A, was mit
dem simulierten TEM-Bild des ABC-gestapelten V-C2DP-1,

© 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH
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zusehen, wobei dir Struktur dartiber geleht wurde. d) GIWAXS Spektrum von V-C2DP-1 Film. e) Experimentelle und berechnete in der Ebene (nahe

Q.=0, Q stellt den Streuvektor da) Projektion.

das durch die DFT-Methode abgeleitet wurde, tibereinstimmt
(unten). Desweiteren wurde der Kristallisationsmechanismus
von V-C2DP-1 iiberwacht, um die entscheidende Rolle der
surfaktantunterstiitztenden Wasseroberfldche wéhrend der
Synthese zu demonstrieren (Abbildung S22 und S23). Um die
relative Lagenorientierung und Schichtstruktur des V-C2DP-
1 Films im makroskopischen Maf3stab zu verifizieren, fithrten
wir zusétzliche GIWAXS-Messungen durch. Wie in Abbil-
dung 3d gezeigt, haben wir einen intensiven Bogen bei Q,=
185 A" entlang der y-Achse beobachtet, was auf eine
bevorzugte Fliachen-orientierung von V-C2DP-1 mit einem
Schichtabstand von 34 A hinweist. Die Reflexionspeaks bei
Q,=029A", 052A7", 059 A~ und 0,79 A, die entlang
der x-Achse beobachtet werden, entsprechen den (110),
(030), (220) und (510)-Ebenen von V-C2DP-1. Die in dem
GIWAXS-Spektrum aufgeloste Intensitétsverteilung in der
Ebene zeigt die hexagonale Gitterstruktur mit a=b=433 A,
vy=120°, was mit einer Struktur ibereinstimmt die ABC
gestapelt ist (Abbildunge und S24).
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Dariiber hinaus erweiterten wir den Anwendungsbereich
der Reaktion, um die Synthese von V-C2DP-2 durch die
Verkniipfung von 4 und 8 unter identischen Synthesebedin-
gungen durchzufiihren (Abbildung S25). Nach 14 Reaktions-
tagen erhielten wir einen V-C2DP-2 Film mit einer Dicke
von 26 nm und einer RMS-Rauheit von 0,22 nm in einem
Bereich von 10x10 ym* (Abbildung S26). Die chemische
Struktur von V-C2DP-2 wurde durch die Analyse von ATR-
FTIR- und XPS-Spektren bestitigt (Abbildung S27-29). Dar-
iiber hinaus zeigt die GIWAXS-Messung die polykristalline
Natur von V-C2DP-2 mit dem ABC-gestapelten hexagonalen
Gitter (a=b=46,8 A, y=120°), was der simulierten Kristall-
struktur entspricht (Abbildung S30 und S31). Diese Beobach-
tung unterstreicht die Vielseitigkeit der Knoevenagel-Reak-
tion bei der Synthese von diinnen V-C2DP Filmen an der
Wasseroberfléache.

Grenzflichenbeschichtung von Graphitkathoden in
ZDIBs. ZDIBs als vielversprechende Kandidaten fiir skalier-
bare Energiespeicher bekommen zunehmend Aufmerksam-
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keit.” Nichtwissrige Elektrolyte in wiederaufladbaren
ZDIBs bieten die Moglichkeit, die Betriebsspannung und
Energiedichte weiter zu erhohen. Allerdings zeigen friithere
Studien zu Carbonat-basierten Elektrolyten, dass diese
schwerwiegende Probleme durch die Elektrolyt-oxidation
haben,” was die Auswahl spannungsbestindiger Kathoden-
materialien fiir nichtwéssrige ZDIBs eingeschridnkt. Im Ver-
gleich zu V-C2DP-2, zeigt der V-C2DP-1 Film eine hohere
Kristallinitit und eine flichen-orientierte Strukture, was
einen effizienten Ionentransport iiber vergleichweise kiirzere
Distanz ermoglicht. Die kationischen Funktionalititen (i.e.,
Viologen-Reste) verleihen dem V-C2DP-1 Film ein hohes
Zeta potential von 66.8 mV bei pH ~7 (Abbildung S32), was
eine herausragende Selektivitit und Leitfdhigkeit fiir den
Anionentransports erwarten lisst.”) Zudem verleiht die sta-
bile Vinylen-verkettung dem V-C2DP-1 eine hervorragende
chemische Stabilitit, selbst in stark saurem oder alkalischem
Millieu, oder in organischen Losungsmitteln (Abbildung S33-
S35, Tebelle S1),* was sie als vielversprechende Schutzbe-
schichtung fiir spannungsbestidndige ZDIBs qualifiziert. Um
den Einfluss des V-C2DP-1 Films auf der Oberfliche einer
Graphitkathode (G/V-C2DP-1) zu untersuchen wurden
ZDIBs mit Zinkfolie als Anode, und jeweils Graphit, oder G/
V-C2DP-1 als Kathode und 2 molarem Zn(TFSI), gelost in in
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Dimethylcarbonat (DMC) als Elektrolyt verwendet (Abbil-
dung 4a). V-C2DP-1 wurde hierzu als homogene Beschich-
tung eng an der Oberfliche der Graphitkathode befestigt
(Abbildung 4b). Zyklische Voltammetrie (CV) von jeweils
Graphit (Abbildung 4c) und G/V-C2DP-1 (Abbildung 4d)
zeigen mehrere Redox-Signalpaare im Spannungsbereich von
0,50 bis 2,85 V (gegen Zn), welche den verschiedenen TFSI™-
Interkalations-/Deinterkalationsschritten in Graphit zugeor-
dent werden konnen (Abbildung 4c und 4d).”™ Die Graphit-
kathode weiB3t inkonsistente Merkmale wéhrrend der ersten
Interkalations/De-interkalationszyklen auf, wihrrend die Si-
gnale gemessen fiir die G/V-C2DP-1 Kathode unverindert
bleiben, was auf eine irreversible oxidation des Elektrolyten
hindeutet bei weglassen der passivierenden V-C2DP-1 Be-
schichtung.

Des Weiteren wurden die Lade- und Entlade-Profile von
jeweils Graphit und G/V-C2DP-1 bei 100 mAhg™' gemessen
indem die Betriebsspannung stetig erhoht wurde (Abbil-
dung S36). Die maximale Betriebsspannung bei der Graphit-
elektrode musste aufgrund der parasitaren Elektrolyt-Zerset-
zung auf 2,6 V begrenzt werden. Im Gegensatz dazu isoliert
die V-C2DP-1 Beschichtung die Elektrode effizient vor
direktem Kontakt mit dem Elektrolyten, was die G/V-C2DP-
1 zu einer signifikant gesteigerten Robustheit gegiiber der
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Abbildung 4. a) Schematische Darstellung der Funktion von V-C2DP-1 also Elektrodenbeschichtung zur Verbesserung der Anionen-Interkalations-
Chemie. b) REM Bilder von jeweils einer Graphitkathode und einer V-C2DP-1 beschichteten Graphitelektrode. CV Messungen von c) Graphit und

d) G/V-C2DP-1 Kathoden bei 1 mV's

'. e) Ladezyklen Langzeitmessungen von Graphit und von G/V-C2DP-1 bei 100 mAg™". f) Leistungsfihigkeit

von jeweils der Graphit und der G/V-C2DP-1 Elektrode. GCD Kurven von g) Graphit und h) G/V-C2DP-1 bei 100 mAg™".
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Elektrolyt-Zersetzung verhilft mit einer maximalen Betriebs-
spannung von 2,85 V. Wichtiger noch ist, dass die hohe
Betriebsspannung von G/V-C2DP-1 weitere TFSI -intercala-
tionsschritte ermoglicht,”! dadurch wird die spezifische Kapa-
zitdit der G/V-C2DP-1 Elektrode deutlich erhoht mit
124mAhg"' im Vergleich zur reinen Graphitelektrode
(83mAhg™), jeweils gemessen bei 100 mAg™' (Abbil-
dung 4e). Folglich erreicht die ZDIB, basierend auf der G/V-
C2DP-1 Kathode eine hohe Energiedichte von of 77 Whkg™',
wihrrend die ZDIB mit der reinen Graphitkathode lediglich
eine Energiedichte von 27 Whkg™' erzielt (Abbildung S37).
Selbst bei einer hohen Stromstédrke von 1 A/g zeigt die G/V-
C2DP-1 Kathode immernoch eine hohe spezifische Kapazitét
von 96 mAhg!, was die Graphitreferenzkathode deutlich
iibertrifft (43 mAhg™).

Als nichstes wurde die langzeit Lade- und Entladestabili-
tat fir beide Kathodensysteme, Graphit und G/V-C2DP-1
bei jeweils einer Stromdichte von 100 mAg™' jeweils mit
verschiedenen Spannungsfenstern von 0.5-2.6V und 0.5-
2.85V (Abbildung 4f) gemessen. Nach 1000 Zyklen verrin-
gerte sich die spezifische Kapazitit von G/V-C2DP-1 von
1240 mAhg™" auf 117,8mAhg™', was eine hervorragende
Kapazititserhaltung von 95 % darstellt. Nach dem Stabilitéts-
test bewahrte die V-C2DP-1-Beschichtung ihre chemische
und kristalline Struktur (Abbildung S38 und S39). Im Gegen-
satz dazu wurde fiir Graphit ein schneller Kapazitétsverfall
beobachtet, bei dem die spezifische Kapazitit nach 250 Zy-
klen von 83,1 mAhg™' auf 542 mAhg' abgesunken ist. Um
die Unterschiede besser nachvollziehen zu kénnen sind die
Lade- und Entladeprofile nach dem ersten, zehnten, zwan-
zigsten und fiinfzigsten Zyklus fiir jeweils Graphit (Abbil-
dung 4¢g), und G/V-C2DP-1 (Abbildung 4h) gezeigt. Es sei
bemerkt, dass G/V-C2DP-1 eine hohe anfingliche Coulomb-
Effizienz von 92.9 % aufweillt trotz des hoher eingestellten
Betriebsspannungsfensters. Dahingegen ist die anfangliche
Coulomb-Effizienz der reinen Gr-phitelektrode bei lediglich
73.1 %. Fiir G/'V-C2DP-1 wird die héchste Coulomb-Effizienz
(99.97) nach dem 50. Ladezyklus erreicht, was eine iiberra-
gende Reversibilitidt der Interkalation hinweiflt. Im Vergleich
dazu erreicht die Refernzgraphitelektrode lediglich eine Cou-
lomb-Effizienz von 94% nach Abschluss des fiinfzigsten
Ladezykluses. Die gezeigten Ergebnisse prédsentieren einen
entscheidenden Beitrag der V-C2DP-1 Beschichtung zur
Verbesserung der Reversibilitdt und Haltbarkeit der Graphit-
kathode. Um die zugrunde liegende Rolle von V-C2DP-1 in
ZDIB zu verdeutlichen, wurde der ionenselektive Transport
durch Messung der Transferszahl und molekulardynamische
(MD) Berechnungen untersucht. Gemi8 der Erwartung zeigt
das elektrostatische Potential (ESP) fiir die Oberfldchenkal-
kulation positiv geladene dreieckige Kanile fiir das V-C2DP-
1, welche zu dem anionenselektiven Transport des Elektroly-
ten beitragen (Abbildung 5a). Die Energiebarriere der solva-
tisierten Zn** und TFSI -lonen im auBerplanaren Diffusi-
onspfad von V-C2DP-1 in DMC wurde berechnet, um die
Transportfdhigkeit der Ionen durch die 1D-Kanile zu beur-
teilen. Trotz der kleineren GroBe des Zn** lons ist die
Diffusionsbarriere (mit 187 kJmol ') héher als die des TFSI -
Ions (—55 kJmol™"), was auf die geringere Transportfihigkeit
der Zn*" Ionen in den Kanilen hinweit. Dies wird auf die
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elektrostatischen Abstoung zuriickgefiihrt (Abbildung 5b).
Zur Validierung wurde zusétzlich die Transferszahl (t—) fiir
TFSI" durch PP/V-C2DP-1 unter Verwendung der Bruce-
Vincent-Gleichungen berechnet. Der PP/V-C2DP-1 Film
zeigt eine deutlich hohere t_ (0.85) auf als die Referenzprobe
(PP, 0.44), was die iiberlegene Selektivitit fiir TFSI™ Ionen
des V-C2DP-1-Films de-monstriert (Abbildung Sc). Zusétz-
lich wurden MD-Simulationen durchgefiihrt, um den Prozess
zu visualisieren (Video S1 und S2). Der MD-Aufnahme nach
500 ns zeigt den direkten Kontakt und die Interkalation
zwischen der Graphitelektrode und den solvatisierten Zn**
als auch der TFSI -Ionen, was zu einer irreversiblen struktu-
rellen Verzerrung des Graphits fithrt und die Bildung einer
dichten Elektrolyt-Zersetzungsschicht auf der Elektrode zur
Folge hat (Abbildung 5d und Se). Die Elektrolyt-Zersetzung
filhrt zu einem Anstieg der Impedanz der Graphitkathode,
was durch die elektrische Impedanzspektroskopie (EIS)
nachgewiesen werden kann (Abbildung S40). Die zugehori-
gen Nyquist Darstellungen der Daten wurden entsprechend
des Ersatzschaltbilds ausgewertet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle S2 dargestellt. Nach 5 Lade-/Entladezyklen erhoht
sich der interphasischer Widerstand (Rcg;) und der Ladungs-
transferwiderstand (R,) von Graphit von 3.4 O bzw. 48.3Q
auf 23.5 O bzw. 72.3 Q. Im Gegensatz dazu erhohte sich Reg;
der G/V-C2DP-1 Elektrode nach 5 Lade-/Entladezyklen von
7.7 Q auf 10.3 Q. Im Vergleich zeigt die G/V-C2DP-1 Elektro-
de vor den Ladezyklen einen hoheren R, (68.6 Q) als die
Graphitelektrode, was auf die zu aktivierende TFSI -Benetz-
barkeit des V-C2DP-1 Films zuriickzufiihren ist. Die V-
C2DP-1 Beschichtung blockiert effizient die Interkalation
von solvatisierten Zn’* Ionen und ermdoglicht gleichzeitig
einen effizienten Transport von TFSI™ Ionen, was die Gra-
phitelektrode stabilisiert (Abbildung S41). Gleichzeitig wird
R, des G/V-C2DP-1 nach einer Aktivierung von fiinf Zyklen
auf 53.2 Q) verringert, was anndhernd dem R, der unbeschich-
teten Graphitelektrode entspricht. Diese Ergebnisse lassen
den Schluss zu, dass die Beschichtung der Elektrode mit V-
C2DP-1 effizient die Bildung einer Elektrolyt-Zersetzungs-
schicht verhindert, was eine signifikante Verbesserung der
Ladungsspeicherkapazitdt und der Lebensdauer der Graphit-
kathode zur Folge hat.

Zusammenfassung

Zusammenfassend haben wir die Synthese neuartiger kationi-
scher V-2DP Filme an der Wasseroberfliche demonstriert,
bassierend auf der hoheren Reaktivitdt und Reversibilitédt der
Knovennagel Reaktion verglichen zur Synthese in der wéssri-
gen Losung, dies wurde durch die Modelreaktion und der
Modellierungsanalyse nachgewisen. Zwei Kristalline V-
C2DP-1 und V-C2DP-2 Filme, gekennzeichnet durch eine
grofe Fliache, einstellbare Dicke und hohe chemische Stabili-
tdt konnten synthetisiert werden. Insbesondere besall V-
C2DP-1 eine vollstidndig kristalline und in der Ebene -orien-
tierte Struktur mit Gitterparamenter in der Ebene von a=b
~433 A. Dank seiner klar definierten kationischen Funktio-
nalitdten, orientierten 1D-Kanilen und robuster Struktur
zeigte der V-C2DP-1 Film eine iiberlegene anionenselektive
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Bereiche auf. b) Zn?* und TFSI Diffusions-Energiebarriere. c) Chronoamperometrie Profile von Polypropylen (PP) (Referenz) und V-C2DP-1 auf PP
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500 ns. ) TEM Aufnahmen von Graphit-Korngrenzen jeweils fiir die Graphit- G/V-C2DP-1 Elektrode nach 20 GCD Zyklen.

Transportfahigkeit, die zur Forderung der Betriebsspannung,
der Interkalationsstufe und der Umkehrbarkeit der Graphit-
kathode in Hochspannungs-ZDIB beitrdgt. Diese Arbeit
wirft ein Licht auf die Entwicklung hoch orientierter und
hoch stabiler V-2DP-Filme und birgt ein erhebliches Poten-
zial zur Weiterentwicklung von Energiegerédten der nichsten
Generation.
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Zwei vinylene verbriickte kationische
2DPs (V-C2DPs), welche an der Wasser-
oberfliche durch die Knoevenagel Reak-
tion hergestellt wurden, prasentieren
sich als véllig kristalline und die diinnen
Filme besitzen eine hohe Orientierung.
Die erhaltenen V-C2DPs besitzen defi-
nierte kationische Einheiten und 1D Tun-
nel, welche den anionselektiven Trans-
port férdern. Die Integration von V-
C2DPs als Graphit-Kathodenbeschich-
tungen in zinkbasierten Dual-lonen-Bat-
terien (ZDIBs) erméglicht eine Verbesse-
rung ihrer spezifischen Kapazitat und
Zyklenlebensdauer.
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