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Molekulare Simulation von Aktivmaterialien fir Redox-Flow-Batterien

Investigation of active material candidates for redox flow batteries using molecular dynamics

simulations
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» Molekulardynamische Bestimmung der Léslichkeit
von Aktivmaterialien der Redox-Flow-Batterie

» Untersuchung des Einflusses der Temperatur und
Salzkonzentration auf drei ausgewahlte Kandida-
ten

« Strukturelle Analyse des Agglomerations- und Dif-
fusionsverhaltens

Eine der gréBten Herausforderungen bei der Inte-
gration erneuerbarer Energiequellen wie Wind- und
Solarenergie ist die schwankende Leistung dieser
Energiequellen. Redox-Flow-Batterien (RFB) bieten
eine skalierbare Méglichkeit, iberschiissige Energie,
die in Zeiten hoher Verflgbarkeit erzeugt wird, zu
speichern und bei Bedarf wieder abzugeben. Dies
tragt dazu bei, die Zuverlassigkeit und Stabilitét des
Stromnetzes zu verbessern und den Anteil der er-
neuerbaren Energien zu erhéhen. Im Gegensatz zu
Lithium-lonen-Batterien, die meist fir die kurzfristi-
ge Speicherung geeignet sind, kdnnen Redox-Flow-
Batterien Energie fir mehrere Stunden oder Tage
speichern. Dies ist entscheidend, um Schwankun-
gen in der Energieversorgung auszugleichen und
eine kontinuierliche Stromversorgung zu gewahrleis-
ten. Zudem fOhrt der modulare Aufbau der RFBs zu
hoher Flexibilitat und Anpassungsfahigkeit an unter-
schiedliche Anwendungen.

Um die Eignung eines Aktivmaterials fir den
Einsatz in einer RFB zu bewerten, ist es wichtig,
seine physikalisch-chemischen Eigenschaften zu
bestimmen. In diesem Projekt werden drei mdgli-
che Aktivmaterialien von Redox-Flow-Batterien cha-
rakterisiert: 4-OH-TEMPO, Pentaerythrit-TEMPOL
(s. Abb. und Phenazin. Derivate von 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) stellen aufgrund
ihres vergleichsweise hohen Redoxpotentials ein
vielversprechendes Aktivmaterial fir organische
RFB-Systeme dar. Als weitere Klasse wird ein Phe-
nazinderivat als potentieller Aktivmaterialkandidat
fir die Anodenseite einer Redox-Flow-Batterie cha-
rakterisiert.

Ein wichtiges Kriterium fiir die Eignung eines Ak-
tivmaterials fir den Einsatz in einer RFB ist seine
Léslichkeit, die durch die freien Solvatationsenergie

AG s, charakterisiert werden kann. AGg,;, Werte
kdnnen mittels molekulardynamischer Simulationen
ermittelt werden. Dabei wird die freie Enthalpiedif-
ferenz beim Ubergang vom Referenzzustand 0 im
ungeldsten Zustand zum vollstandig geldsten Zu-
stand | ermittelt. Der Ubergang wird durch einen
alchemistischen Pfad beschrieben, in dem ein Kopp-
lungsparameter A von 0 bis 1 variiert wird: Im ersten
A-Zustand sind die Wechselwirkungen zwischen Mo-
lekdl und Lésungsmittelphase deaktiviert. In den wei-
teren A-Zusténden wird der Anteil der Wechselwir-
kungen schrittweise erhéht, bis im letzten A\-Zustand
die vollstdndigen Wechselwirkungen simuliert wer-
den. Die Ermittlung der optimalen Verteilung der
A-Zwischenzustande erfolgt dabei mit einem Python
basierten Tool aus vorangegangen Arbeiten [1]. Das
Pathfinder Tool variiert dabei die A\-Zusténde in ihrer
Anzahl und Verteilung, um die statistischen Unsi-
cherheiten der partiellen freien Energiedifferenzen
zueinander zu reduzieren.

Die genaue Vorhersage der Léslichkeit und ande-
rer molekularer Eigenschaften ist fur die Entwicklung
produktiver Redox-Flow-Batterien von entscheiden-
der Bedeutung. Fur die Vorhersage dieser moleku-
laren Eigenschaften sind jedoch neben effizienten
Simulationsalgorithmen auch zuverldssige moleku-
lare Modelle erforderlich. Daher soll am Beispiel
der drei Komponenten 4-OH-TEMPO, Pentaerythrit-
TEMPOL und Phenazin die Eignung verschiedener
molekularer Modelle fir die Beschreibung von RFB
Aktivmaterialien analysiert werden. Dabei soll zu-
dem der Einfluss der Temperatur und verschiedener
Leitsalzkonzentrationen auf die Léslichkeiten der Ak-
tivmaterialien im wassrigen bzw. organischen L6-
sungsmittel untersucht werden.
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Abbildung 1: Ausschnitt der Initialkonfiguration von Pentaerythrit-
TEMPOL in Wasser.
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Als molekulare Modelle werden GAFF2/RESP [2],
GAFF/IPolQ-Mod+LJ-fit [3] und polarisierbare Kraft-
modelle angewendet und anhand ihrer Wiedergabe
der Léslichkeiten verglichen. Das General AMBER
Force Field GAFF2 mit der restrained electrostatic
potential (RESP) Ladungsberechnung werden
h&ufig zur Modellierung von Biomolekilen verwen-
det. Um der Anderung der Ladungsverteilung im
Molekiil beim Ubergang von der Vakuumphase ins
Lésungsmittel implizit berlicksichtigen zu kénnen
verwendet die IPolQ-Mod-Methode einen Mittelwert
der partiellen atomaren Ladungen zwischen Vaku-
um und geléstem Zustand. Sie kann eine energe-
tische Anndherung an den Polarisierungszustand
des Molekulls wahrend der Léslichkeitssimulation
liefern. Aufgrund der Anderung der Ladungen und
des damit einhergehenden Bruchs der Selbstkonsis-
tenz wurden die Lennard-Jones-Parameter (LJ) im
GAFF/IPolQ-Mod+LJ-fit Modell fir die IPolQ-Mod-
Methode neu optimiert [3]. Polarisierbare Kraftfelder
(FF) berticksichtigen explizit die Polarisierung von
Molekulen und erméglichen eine genauere Darstel-
lung von intermolekularen Wechselwirkungen. Dies
fihrt zu realistischeren Simulationen molekularer
Systeme mit besonders groB3en elektrostatischen
Effekten, jedoch verbunden mit einem deutlich héhe-
ren Rechenaufwand.

Neben der Charakterisierung der Aktivmateria-
lien anhand ihres L&sungsverhaltens werden mo-
lekulardynamische Simulationen durchgefihrt, um
anhand der Trajektorien die Solvatationsstrukturen
analysieren zu kénnen. Die Analysen geben Einbli-
cke in das Wechselwirkungsverhalten, sowie das
Agglomerations- und Diffusionsverhalten auf mole-
kularer Ebene. Ein gutes Aktivmaterial zeichnet sich
durch geringe Agglomeration und gute Diffusion aus,
um einen mdglichst hohen Wirkungsgrad der Redox-
Flow-Batterie zu gewahrleisten. Diese Ergebnisse
werden mit den experimentellen Ergebnissen des
Kooperationspartners verglichen.

Die Analyse der Trajektorien wird mit TRAVIS
durchgefihrt. Das Evaluationstool wird verwendet,
um die Cluster des jeweiligen Aktivmaterialen in den
unterschiedlichen Lésungsmitteln mit der Voronoi-
basierten domain analysis und der void analysis zu
analysieren. Der Diffusionskoeffizient kann sowohl
mit einem integrierten GROMACS-Befehl als auch
mit der TRAVIS-Option bestimmt werden. Beide Me-
thoden werden durchgefihrt und verglichen. Eine
Strukturanalyse der Losungsmittelorientierung wird
mit der Plane Projection Analysis durchgefiihrt, bei
der ein Vektorfeld die Orientierung der Lésungsmit-
telmoleklle um das Molekul des Aktivmaterials auf-
zeigt. Um Wasserstofforickenbindungen zu identifi-
zieren, wird die kombinierte Verteilungsfunktion des
Abstands und des Winkels zwischen einem ausge-
wahlten Paar durchgefiihrt. Diese Analysen ermdgli-

chen, wichtige molekulare Details zu identifizieren
und Riickschliisse auf das Aggregationsverhalten zu
ziehen. Anhand der Ergebnisse sollen Zusammen-
hénge zwischen der Molekiilstruktur und relevanten
Eigenschaften fur die Anwendung in Redox-Flow-
Batterien analysiert und Optimierungspotenziale flr
die verwendeten molekuaren Modelle (Force Fields)
identifiziert werden. Die gewonnenen Erkenntnisse
werden zur systematischen Verbesserung der mo-
lekularen Modelle und Simulationstechniken sowie
zur Planung neuer Experimente flr die Entwicklung
neuartiger organischer Aktivmaterialien genutzt.
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