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Elektrochemischer Energiespeicher- oder Energiewandlervorrichtung aus einer
galvanischen Zelle mit elektrochemischen Halbzellen umfassend eine Suspension

aus Fulleren und ionischer Flissigkeit

Die vorliegende Erfindung betrifft eine elektrochemische Halbzelle umfassend ein aktives
Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren, sowie eine
el ektrochemische Halbzelle umfassend eine Suspension mit mindestens einem Fulleren und

mindestens einer ionischen Flissigkeit.

Weiterhin betrifft die Erfindung eine el ektrochemische Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung mit mindestens zwei der erfindungsgemaf3en elektrochemischen
Halbzellen und ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgeméiien elektrochemischen

Halbzelle, umfassend das Bereitstellen einer Suspension mit mindestens einem Fulleren.

Hintergrund der Erfindung

Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtungen umfassen galvanische Zellen, bei
denen durch Redoxreaktionen an Elektroden chemische Energie in elektrische Energie
umgewandelt wird. Eine galvanische Zelle dient als Gleichspannungsquelle und umfasst
mindestens zwei elektrochemische Halbzellen in denen Oxidation und Reduktion getrennt

ablaufen. Die galvanischen Zellen werden systematisch in drei Gruppen unterteilt:

(a) Priméarzellen, welche auch als Batterie bezeichnet werden, dadurch gekennzeichnet,
dass nach dem Verbinden der Halbzellen mit mindestens einem Elektronenleiter und
mindestens einem lonenleiter die Zelle aufgeladen ist und einmalig entladen werden
kann. Die der Entladung zugrundeliegende Redoxreaktion ist irreversibel, so dass

die Primérzelle elektrisch nicht mehr aufgeladen werden kann.

(b) Sekundérzellen, welche auch als Akkumulator bezeichnet werden, dadurch
gekennzeichnet, dass die mit mindestens einem Elektronenleiter und mindestens
einem lonenleiter verbundenen Halbzellen eine galvanische Zelle bilden, die

wiederholt aufgeladen und entladen werden kann. Die der Entladung
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zugrandeliegende Redoxreaktion ist dabei reversibel, so dass die Sekundérzellen
elektrisch aufgeladen werden kann. Die Lebensdauer der Sekundarzelle wird dabei

durch eine bestimmte Anzahl an Lade- und Entladevorgangen beschrankt.

(c) Brennstoffzellen, welche auch als Tertiarzellen bezeichnet werden, dadurch
gekennzeichnet, dass der chemische Energietrager nicht in der Zelle gespeichert
wird, sondern von extern kontinuierlich zugefihrt wird. Eine Brennstoffzelle nutzt
somit die chemische Energie eines kontinuierlich zugefiihrten Brennstoffes und
eines kontinuierlich zugefihrten Oxidationsmittels und wandelt diese in elektrische

Energie.

Kommerzielle Sekundarzellen sind beispielsweise Blei- Saure-Akkumulatoren, Nickel-
Cadmium Akkumulatoren, Nickel-Metallhydrid Akkumulatoren, Nickel-Zink
Akkumulatoren, Nickel-Eisen Akkumulatoren, Lithium-lonen Akkumulatoren, Lithium-
Polymer Akkumulatoren, Lithium-Eisen Akkumulatoren, Lithium-Mangan Akkumulatoren,
Lithium-Eisen-Phosphat Akkumulatoren, Lithium-Schwefel Akkumulatoren sowie Lithium-
Titanat Akkumulatoren.

Blei-Saure-Akkumulatoren umfassen wassrige Schwefelsdure als Elektrolyt und weisen bel
einer Nennspannung von 2,0 V eine gravimetrische Energiedichte von 30 Wh/kg auf. Die auf
Nickel basierenden Akkumulatoren umfassen wassrige Alkalihydroxide als Elektrolyt und
weisen bei einer Nennspannung in einem Bereich von 1,2 bis 1,9 V eine gravimetrische
Energiedichte in einem Bereich von 40 bis 110 Wh/kg. Die auf Lithium basierenden
Akkumulatoren umfassen wasserfreie organische Lésemittel mit Lithiumsalzen, sowie
Salzschmelzen al's Elektrolyt und weisen bei einer Nennspannung in einem Bereich von 2,2
bis 3,7 V eine gravimetrische Energiedichte in einem Bereich von 70 bis 210 Wh/kg auf. Die
auf Lithium basierenden Akkumulatoren, insbesondere Lithium-Polymer Akkumulatoren
weisen eine hohe Energiedichte auf, allerdings zeigen sie meist ausgepragte
Alterungserscheinungen und beinhalten leicht entziindliche aktive Anoden- und/oder
Kathodenmaterialien, was ein groflRes Gefahrenpotential, insbesondere bel einer Anwendung

im privaten Sektor darstellt.
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Generell werden hohe Nennspannungen sowie hohe Kapazitaten bel einer hohen
gravimetrischen und volumetrischen Energiedichte angestrebt. Dies ist bei mobilen
Anwendungen, wie beispielsweise dem Mobilfunksektor, von besonderer Bedeutung.

Die gravimetrische Energiedichte (E,.,) und die volumetrische Energiedichte (E, ) einer

graV

galvanischen Zelle ergeben sich gemal3 den Formeln (i) und (ii):

Egrv [Whkg] = U[V] “I[A] “t[h] / m[kg] (i),
E,, [Wh/em®] = U[V] I[A] “t[h] / V[cn®] (i),

wobei U die Spannung in Volt [V], | der Stromin Amper [A], t die Zeit in Stunden [h], m

die Masse in Kilogramm [kg] und V das Volumen in Kubikzentimeter [cmd] ist.

Hohe gravimetrische und volumetrische Energiedichten werden demzufolge erzielt wenn
galvanische Zellen aus Stoffen mit einer hohen Leistung und einer geringen molaren Masse
und/oder einem geringen molaren Volumen aufgebaut werden. Es besteht demzufolge ein
Bedarf an neuartigen Stoffen die zum Aufbau galvanischer Zellen mit einer hohen Leistung,

welche eine hohe gravimetrische und/oder volumetrische Energiedichte aufweisen.

In diesem Zusammenhang ist die Wahl der in der galvanischen Zelle eingesetzten
Elektrolyten und der in der galvanischen Zelle eingesetzten Losungsmitteln von besonderer
Bedeutung, dadie Ublicherweise eingesetzten wassrigen Elektrolyten und Lésungsmittel bel
hohen Spannungen nicht stabil sind. Es besteht demzufolge Bedarf an nicht-wassrigen
Elektrolytverbindungen und L&sungsmitteln, welche bei hohen Spannungen stabil sind.

In den vorgenannten, aus dem Stand der Technik bereits bekannten und kommerziell
erhdltlichen Sekundérzellen werden seltene und damit teure metallhaltige

Verbindungen als aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterialien eingesetzt. Dies fihrt dazu,
dass die Herstellung der daraus aufgebauten Sekundérzellen sehr kostenintensiv ist.
Aufgrund der stetig steigenden Nachfrage und des damit verbundenen marktwirtschaftlichen
Preisdrucks unter den Markteilnehmern besteht deshalb ein ganz erheblicher Bedarf an
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neuartigen aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterialien, insbesondere aktiven Anoden-
und/oder Kathodenmaterialien, welche nicht auf Metallen, Metallionen und/oder
Metallverbindungen basieren, insbesondere nicht auf Metallen, Metallionen und/oder

Metallverbindungen aus Blei, Nickel, Cadmium, Lithium, Mangan, Titan oder Zink.

Unter ,, aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterialien" sind elektrochemisch aktive
Verbindungen zu verstehen, welche durch chemische Umwandlungen, insbesondere
Reduktions- oder Oxidationsvorgénge an einer Elektrode Elektronen aufnehmen oder
abgeben.

Kurzdarstellung der Erfindung

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe ist das Bereitstellen einer el ektrochemischen
Halbzelle sowie einer Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung, mit mindestens
zwei der erfindungsgemalen e ektrochemischen Halbzellen, umfassend aktive Anoden- und
Kathodenmaterialien ohne Metalle, Metallionen und/oder Metallverbindungen. Von
besonderem Interesse sind dabei  Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung mit

verbesserter gravimetrischer und/oder volumetrischer Energiedichte.

Eine weitere der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe ist das bereitstellen eines geeigneten
Elektrolyts fur die Herstellung einer erfindungsgemalien el ektrochemischen Halbzelle sowie
einer erfindungsgemafien Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung, mit einem
niedrigen Dampfdruck, hoher thermischer und chemischer Stabilitét, sowie hoher
elektrischer Leitfahigkeit und einem breiten elektrochemischen Fenster, das aulRerdem einen,
im Vergleich zu den Ublichen in kommerziellen Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung eingesetzten wasserfreien organischen Losemitteln, hohen

Flammpunkt aufweist.

Unter , Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung” ist eine Vorrichtung aus
Anoden und Kathoden zur spontanen Umwandlung von chemischer in elektrische Energie

zu verstehen. Die Anode und die Katode sind dabei sowohl elektrolytisch, als auch
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metallisch leitend verbunden. Bel den stromerzeugenden Reaktionen handelt es sich um
Redoxreaktionen, deren elektromotorischen Kréafte durch die Normalpotentiale der
beteiligten chemischen Elemente vorgegeben sind. Die elektromotorische Kraft ist dabei als
die Potenzialdifferenz zwischen den Klemmen einer elektrischen Stromquelle zu verstehen,
wobeil diese keinen Strom liefert. Das Normalpotential einer Elektrode ist der
Gleichgewichtswert des Elektrodenpotenzials, wenn die an der Elektrodenreaktion
beteiligten Komponenten des Elektrolyten sich im Normzustand befinden und die festen
Komponenten in einer reinen Form vorliegen, wobei der Normzustand durch eine
Normtemperatur bei 273,1 K und einem Normdruck bei 1,01325 Bar festgelegt ist. Fr
gelbste Elektrolyte ist die spezifische, dem Normzustand entsprechende Konzentration die
Normalitdt. Das Normalpotential entspricht dem Potenzial einer Normal-Metall el ektrode,
d.h. einer Metallelektrode, diein die Losung eines ihrer Salze der Aktivitét 1 eintaucht,
gegen die Normalwasserstoffelektrode bei 25°C; cf. Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage,
Seiten 1123, 1476 bis 1477 und 3048 bis 3051. Die im Rahmen dieser Erfindung als
elektrochemische Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung mit mindestens
zwei elektrochemischen Halbzellen bezeichnete Vorrichtung entspricht im Wesentlichen

einer galvanischen Zelle.

Unter , elektrochemischer Halbzelle' ist eine Anordnungen zu verstehen bei der ein aktives
Anoden- und/oder Kathodenmaterial sowie Elektrode in einen Elektrolyt eintaucht, wobei
der Elektrolyt mit dem Elektrolyt mindestens einer weiteren ,, elektrochemische Halbzelle' in
Kontakt steht, inshesondere Uber ein pordses Diaphragma (mikropordser Separator).

Diese Aufgaben werden mit den Merkmalen der unabhangigen Anspriiche gelost,
vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben.

Die Erfindung betrifft elektrochemische Halbzellen umfassend ein aktives Anoden- und/oder
Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren, sowie elektrochemische Halbzellen
umfassend eine Suspension mit mindestens einem Fulleren und mindestens einer ionischen

Flussigkeit.
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Weiterhin betrifft die Erfindung eine elektrochemische Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung mit mindestens zwei der erfindungsgemalen el ektrochemischen
Halbzellen und ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemaiien elektrochemischen
Halbzelle, insbesondere ein Verfahren zur Herstellung einer elektrochemischen Halbzelle
umfassend das Bereitstellen eines aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterials mit

mindestens einem Fulleren

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine elektrochemische Halbzelle, umfassend ein aktives Anoden-
und/oder Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren, sowie eine elektrochemische
Halbzelle, umfassend eine Suspension mit mindestens einem Fulleren und mindestens einer

ionischen Flissigkeit.

Unter ,,Fulleren" sind im Rahmen dieser Erfindung sphérische, ausschliefdlich aus
Kohlenstoff bestehende Makromolekiile aus ¢ 2, Kohlenstoffatomen mit pentagonalen und
hexagonalen Struktureinheiten hoher Symmetrie zu verstehen, welche eine weitere
Modifikation des chemischen Elements Kohlenstoff, neben Diamant, Graphit,

K ohlenstoffnanoréhren und Graphen darstellt.

Unter "ionische Flissigkeit" sind im Rahmen dieser Erfindung FlUssigkeiten zu verstehen,
welche ausschliefdlich aus lonen bestehen. Zur Abgrenzung zu klassischen Salzschmelzen
werden nur solche Salze als ionische Flissigkeiten bezeichnet, die einen Schmelzpunkt von
unter 100 °C aufweisen; cf. P. Wasserscheid, W. Keim, Angewandte Chemie, International
Edition 2000, 39, 3772. lonische Flissigkeiten werden meist durch die Art ihres Kations
klassifiziert, wobei typische Vertreter auf Imidazolium-, Pyridinium-, Ammonium- und/oder
Phosphoniumsalzen basieren. In der Regel weisen ionische Fliissigkeiten einen geringen
Dampfdruck, eine hohe thermische und chemische Stahilitét, sowie eine hohe eektrische
Leitfahigkeit und eine breites elektrochemische Fenster auf. Zudem zeichnen sich die
ionischen Flissigkeiten durch einen, im Vergleich zu den tblichen organischen

L 6sungsmitteln, hohen Flammpunkt aus.
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Das Fulleren ist vorzugsweise ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus [5,6]-Fulleren-C6o
(IUPAC: Cgy/y )[5,6]fulleren), [5,6]-Fulleren-C 5, (IUPAC: (C;-Dsy§)[5,6]fulleren),
Fulleren-C 6, Fulleren-C ;g, Fulleren-Cgo, Fulleren-Cg2, Fulleren-Cg4, Fulleren-Cg6, Fulleren-
coo oder Mischungen daraus, besonders bevorzugt [5,6]-Fulleren-C6o und/oder [5,6]-

Fulleren-Cvo, insbesondere [5,6]-Fulleren-C6o.

Die ionische Flissigkeit ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1-Butyl-
3-methyl-imidazolium-chlorid, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-hexafluorphosphat,  1-Butyl-
3-methyl-imidazolium-tetrafluorborat, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-
trifluormethansulfonat, 1-Butyl- 1-methyl-pyrrolidinium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid,
Butyl-trimethylammonium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid,  Cholin-dihydrogenphosphat,
Ethylammoniumnitrat, 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-bromid, 1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium-dicyanamid, 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-ethylsulfat, 1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium-methansulfonat, 1-Hexyl-3-methyl-imidazoliumchlorid, 1-Hexyl-3-methyl-
imidazolium-hexafluorphosphat, | -Hexyl-3-methyl-imidazolium-tetrafluorborat, 1-Methyl-
3-octyl-imidazolium-hexafluorphosphat,  1-Methyl-3-octyl-imidazolium-tetrafluorborat, 1-
Methyl-3 -propyl-imidazolium-iodid, 1-Methyl- 1-propyl-piperidinium-bis-
(trifluormethylsulfonyl)-imid, Triethylsul phonium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid  oder
Mischungen daraus, insbesondere 1-Methyl- 1-
propylpyrrolidiniumbis(trisfluoromethylsulfonyl)imid.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung umfasst die elektrochemische Halbzelle
mindestens ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial, mindestens ein Elektrolyt und

mindestens eine Elektrode.
Aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial

Das aktive Anodenmaterial umfasst eine elektrochemisch aktive Verbindung, welche
mindestens 1 Elektron aufnehmen und/oder abgeben kann, bevorzugt mindestens 2
Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 3 Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 4

Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 5 Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 6
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Elektronen weiter bevorzugt bis zu 2 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 3 Elektronen,
weiter bevorzugt bis zu 4 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 5 Elektronen, weiter
bevorzugt bis zu 6 Elektronen. Das aktive Kathodenmaterial umfasst dabei eine
elektrochemisch aktive Verbindung welche mindestens 1 Elektron aufnehmen und/oder
abgeben kann, bevorzugt mindestens 2 Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 3
Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 4 Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 5
Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 6 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 2 Elektronen,
weiter bevorzugt bis zu 3 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 4 Elektronen, weiter bevorzugt
bis zu 5 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 6 Elektronen. Die Aufnahme oder Abgabe von
Elektronen durch das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial erfolgt durch Reduktions-

oder Oxidationsvorgange.

In einer Ausfihrungsform umfasst das aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial
mindestens ein Fulleren. In einer besonderen Ausfiihrungsform ist das Fulleren der einzige

Bestandteil des aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterials.

Fulleren kann als mehrfach geladenes Kation beziehungsweise als mehrfach geladenes
Anion auftreten, insbesondere kann das Fulleren in oxidierter Form in den Oxidationsstufen
+1his +6 vorliegen und in reduzierter Form in den Oxidationsstufen -1 bis -6. In anderen
Worten kann Fulleren in seinem elektronischen Grundzustand bis zu 6 Elektronen
aufnehmen beziehungsweise bis zu 6 Elektronen abgeben. Das Fulleren kann in fester

und/oder geldster Form vorliegen, insbesondere in Form von Partikeln.

In einer besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgemalien e ektrochemischen Halbzelle,
umfasst das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial neben mindestens einem Fulleren
keine weiteren aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterialien. In anderen Worten ist in
dieser Ausfiihrungsform das Fulleren das einzige aktive Anoden und/oder Kathodenmaterial.
Die erfindungsgeméaliie elektrochemische Halbzelle umfasst bevorzugt ein aktives Anoden-
und/oder Kathodenmaterial das frei von Metallen, Metallionen und/oder Metallverbindungen
ist.
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In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform der erfindungsgemalen elektrochemischen
Halbzelle, umfasst das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial mindestens ein Fulleren,
das in Form einer Suspension vorliegt. Die Suspension kann dabei 0.1 bis 99.9 Gew.-%,
bevorzugt 1bis 50 Gew.-%, weiter bevorzugt 1hbis 25 Gew.-%, weiter bevorzugt 5 bis 20,
insbesondere 10 Gew.-% Fulleren umfassen, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Suspension.

Im Rahmen dieser Erfindung werden also elektrochemische Halbzellen, umfassend ein
aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren, beschrieben,
wobei in einer Ausfiihrungsform der erfindungsgemalen elektrochemischen Halbzelle das
aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren in Form einer
Suspension vorliegt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgemafien
elektrochemischen Halbzelle liegt das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit
mindestens einem Fulleren in Form einer Suspension mit mindestens einer ionischen

Flissigkeit vor.

In einer weiteren Ausfuhrungsform liegt das Fulleren Form einer Suspension mit einem
Elektrolyt vor, inshesondere mit einem Elektrolyt umfassend eine ionische Fliissigkeit. In
einer bevorzugten Ausfihrungsform stellt der Elektrolyt das zur Bildung der Suspension
eingesetzte Losungsmittel dar.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform umfasst die erfindungsgemaliie
elektrochemische Halbzelle ein Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit einem aktiven
Anoden- und/oder Kathodenmaterial. Das Anoden- und/oder Kathodenmaterial kann dabei
neben dem aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial ein Trégermaterial umfassen. Unter
» Tragermaterial” ist ein Material zu verstehen, dass mit dem aktiven Anoden- und/oder
Kathodenmaterial beschichtet ist, oder in dem das aktive Anoden- und/oder
Kathodenmaterial verteilt ist, sich aber von dem aktiven Anoden- und/oder
Kathodenmaterial unterscheidet. In einer Ausfihrungsform weist das Trégermaterial keine
el ektrochemische Aktivitét, insbesondere keine elektrochemische Aktivitét und keine
elektrische Leitfahigkeit auf.



WO 2013/127953 PCT/EP2013/054092

10

15

20

25

30

- 10 -

Der Elektrolyt umfasst einionenleitendes Medium, dessen elektrische Leitfahigkeit durch
eine eektrolytische Dissoziation in lonen begriindet wird. In einer besonderen
Ausfihrungsform der erfindungsgemaiien elektrochemischen Halbzelle umfasst der
Elektrolyt eine ionische Flissigkeit, insbesondere eine ionische Flissigkeit ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus |-Butyl-3-methyl-imidazolium-chlorid, |-Butyl-3-methyl-
imidazolium-hexafluorphosphat, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-tetrafluorborat, 1-Butyl-3-
methyl-imidazolium-trifluormethansulfonat, 1-Butyl- 1-methyl-pyrrolidinium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid, Butyl-trimethylammonium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid,
Cholin-dihydrogenphosphat, Ethylammoniumnitrat, 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-bromid,
I-Ethyl-3-methyl-imidazolium-dicyanamid, |-Ethyl-3-methyl-imidazolium-ethylsulfat, 1-
Ethyl-3-methyl-imidazolium-methansulfonat, 1-Hexyl-3-methyl-imidazoliumchlorid, 1-
Hexyl-3-methyl-imidazolium-hexafluorphosphat, 1-Hexyl-3-methyl-imidazolium-
tetrafluorborat, 1-Methyl-3-octyl-imidazolium-hexafluorphosphat, 1-Methyl-3-octyl-
imidazolium-tetrafluorborat, 1-Methyl-3-propyl-imidazolium-iodid, 1-Methyl- 1-propyl-

pi peridinium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid, Triethylsulphonium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid oder Mischungen daraus, insbesondere 1-Methyl- 1-

propyl pyrrolidiniumbis(trisfluoromethylsulfonyl)-imid.

Die Elektrode der erfindungsgemaiien elektrochemischen Halbzelle umfasst einen
elektronenleitenden Werkstoff, der mit dem Elektrolyt in Kontakt steht. In einer
erfindungsgemalien Ausfiihrungsform umfasst die Elektrode selbst nicht das aktiven
Anoden- und/oder Kathodenmaterial. Die Elektrode der erfindungsgemalien
elektrochemischen Halbzelle wird weder reduziert noch oxidiert, sondern dient als
Elektronenleiter. In anderen Worten kénnen die Reduktions- und Oxidationsvorgange des
aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial an der Elektrode stattfinden ohne dass das
aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial selbst Teil der Elektrode ist.

In einer besonderen Ausfiihrungsform umfasst die Elektrode mindestens ein
kohlenstoffhaltiges Material. In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform umfasst das
kohlenstoffhaltige Material Flachengebilde, insbesondere Kohlenstofffasern und/oder

Kohlenstoffpartikel und/oder Kohlenstoffplatten und/oder Kohlenstoffnanoréhren. In einer
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weliteren besonderen Ausfihrungsform umfassen die Flachengebilde gewebte oder nicht-
gewebte textile Flachengebilde, welche Kohlenstofffasern enthalten, insbesondere
Kohlenstofffilz und/oder Kohlenstoffgewebe.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung umfasst die elektrochemische Halbzelle
mindestens ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren,
insbesondere [5,6]-Fulleren-C60, mindestens ein Elektrolyt mit mindestens einer ionischen
Flissigkeit, insbesondere 1-Methyl- 1-propylpyrrolidiniumbis(trisfluoromethyl sulfonyl)imid
und mindestens eine Elektrode, insbesondere eine Graphitplatte und/oder einen Graphitstift
und/oder einem Graphitfilz und/oder ein Graphitgewebe.

Elektrochemische Halbzelle mit Suspension

Eine weitere besondere Ausfiihrungsform umfasst die erfindungsgemélie elektrochemische
Halbzelle eine Suspension mit mindestens einem Fulleren und mindestens einer ionischen
Flissigkeit. Die Suspension kann 0.1 bis 99.9 Gew.-%, bevorzugt 1bis 50 Gew.-%, weiter
bevorzugt 1bis 25 Gew.-%, weiter bevorzugt 5 bis 20, insbesondere 10 Gew.-% Fulleren
umfassen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension. Die Suspension kann 99.9 bis
0.1 Gew.-%, bevorzugt 99 bis 50 Gew.-%, weiter bevorzugt 99 bis 75 Gew.-%, weiter
bevorzugt 95 bis 80, insbesondere 90 Gew.-% ionische FlUssigkeit umfassen, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Suspension. Im Rahmen dieser Erfindung werden allerding auch
Ausfihrungsformen erfasst, welche eine Suspension aufweisen, die neben Fulleren und

ionischer Flissigkeit weitere Inhaltsstoffe beinhaltet.

In einer Ausfuhrungsform umfasst das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial eine
elektrochemisch aktive Verbindung, welche mindestens 1 Elektron aufnehmen und/oder
abgeben kann, bevorzugt mindestens 2 Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 3
Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 4 Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 5

Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 6 Elektronen.
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In einer weiteren Ausfihrungsform umfasst das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial
eine elektrochemisch aktive Verbindung, welche 1 Elektron aufnehmen und/oder abgeben
kann, bevorzugt bis zu 2 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 3 Elektronen, weiter bevorzugt
bis zu 4 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 5 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 6

Elektronen.

Das Fulleren der erfindungsgeméien eektrochemischen Halbzelle, umfassend mindestens
ein Fulleren und mindestens eine ionischen Flissigkeit, ist insbesondere Bestandteil des
aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterias. Fulleren kann als mehrfach geladenes Kation
beziehungsweise als mehrfach geladenes Anion auftreten, insbesondere kann das Fulleren in
oxidierter Form in den Oxidationsstufen +1 bis +6 vorliegen und in reduzierter Form in den
Oxidationsstufen -1 bis -6. In anderen Worten kann Fulleren in seinem elektronischen
Grundzustand bis zu 6 Elektronen aufnehmen beziehungsweise bis zu 6 Elektronen abgeben.
Das Fulleren kann in fester und/oder geldster Form vorliegen, insbesondere in Form von
Partikeln.

In einer besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgemal3en elektrochemischen Halbzelle,
umfassend mindestens ein Fulleren und mindestens eine ionischen Flussigkeit ist das

Fulleren der einzige Bestandteil des aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterials.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform der erfindungsgemalen elektrochemischen
Halbzelle, mit mindestens einem Fulleren und mindestens einer ionischen Flissigkeit
umfasst ein Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit einem aktiven Anoden- und/oder
Kathodenmaterial. Das Anoden- und/oder Kathodenmaterial kann dabel neben dem aktiven
Anoden- und/oder Kathodenmaterial ein Tragermaterial umfassen. Unter , Trégermaterial”
ist ein Material zu verstehen, dass mit dem aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial
beschichtet ist, oder in dem das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial verteilt ist, sich
aber von dem aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial unterscheidet. In einer
Ausfihrungsform weist das Tragermaterial keine elektrochemische Aktivitét, insbesondere
keine elektrochemische Aktivitat und keine elektrische Leitfahigkeit auf.
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Eine Ausfihrungsform der erfindungsgemal3en el ektrochemischen Halbzelle, mit
mindestens einem Fulleren und mindestens einer ionischen Flissigkeit umfasst einen
Elektrolyt. Der Elektrolyt umfasst ein ionenleitendes Medium, dessen elektrische
Leitfahigkeit durch eine elektrolytische Dissoziation in lonen begriindet wird. In einer
besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgemal3en elektrochemischen Halbzelle umfasst
der Elektrolyt eine ionische Flissigkeit, insbesondere eine ionische Flussigkeit ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus |-Butyl-3-methyl-imidazolium-chlorid, [1-Butyl-3-methyl-
imidazolium-hexafluorphosphat, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-tetrafluorborat, 1-Butyl-3-
methyl-imidazolium-trifluormethansulfonat, 1-Butyl- 1-methyl-pyrrolidinium-
bis(trifluormethylsulfonyl)-imid, Butyl-trimethylammonium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid,
Cholindihydrogenphosphat, Ethylammoniumnitrat, 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-bromid,
1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-dicyanamid, 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-ethylsulfat, 1-
Ethyl-3-methyl-imidazolium-methansulfonat, 1-Hexyl-3-methyl-imidazoliumchlorid, 1-
Hexyl-3-methyl-imidazolium-hexafluorphosphat, 1-Hexyl-3-methyl-imidazolium-
tetrafluorborat, |1-Methyl-3-octyl-imidazolium-hexafluorphosphat, |-Methyl-3-octyl-
imidazolium-tetrafluorborat, 1-Methyl-3-propyl-imidazolium-iodid, 1-Methyl- 1-propyl-
piperidinium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid, Triethylsulphonium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid oder Mischungen daraus, insbesondere 1-Methyl- 1-

propyl pyrrolidinium-bis(trisfluoromethylsulfonyl)imid.

In einer weiteren Ausfihrungsform liegt das Fulleren Form einer Suspension mit einem
Elektrolyt vor, insbesondere mit einem Elektrolyt umfassend eine ionische Flissigkeit. In
einer bevorzugten Ausfiihrungsform stellt der Elektrolyt das zur Bildung der Suspension
eingesetzte Losungsmittel dar.

Eine Ausfuhrungsform der erfindungsgeméaiien elektrochemischen Halbzelle, mit mindestens
einem Fulleren und mindestens einer ionischen Flissigkeit umfasst eine Elektrode. Die
Elektrode umfasst einen elektronenleitenden Werkstoff der mit dem Elektrolyt in Kontakt
steht. In einer besonderen Ausfihrungsform umfasst die Elektrode selbst nicht das Fulleren.
Die Elektrode der erfindungsgemalien elektrochemischen Halbzelle, mit mindestens einem

Fulleren und mindestens einer ionischen Flissigkeit wird weder reduziert noch oxidiert,
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sondern dient als Elektronenleiter. In anderen Worten konnen die Reduktions- und
Oxidationsvorgénge des Fullerens lediglich an der Elektrode stattfinden ohne dass das
Fulleren selbst Teil der Elektrode ist.

In einer besonderen Ausfihrungsform umfasst die Elektrode mindestens ein
kohlenstoffhaltiges Material. In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform umfasst das
kohlenstoffhaltige Material Fléchengebilde, insbesondere Kohlenstofffasern und/oder
Kohlenstoffpartikel und/oder Kohlenstoffplatten und/oder Kohlenstoffnanoréhren. In einer
weiteren besonderen Ausfihrungsform umfassen die Fléachengebilde gewebte oder nicht-
gewebte textile Fléchengebilde, welche Kohlenstofffasern enthalten, insbesondere

Kohlenstofffilz und/oder Kohlenstoffgewebe.

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der erfindungsgemélien elektrochemischen Halbzelle, mit
mindestens einem Fulleren und mindestens einer ionischen Fllssigkeit umfasst mindestens
ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren,
insbesondere [5,6]-Fulleren-C6o0, mindestens ein Elektrolyt mit mindestens einer ionischen
Flissigkeit, insbesondere 1-Methyl- 1-propylpyrrolidiniumbis(trisfluoromethylsulfonyl)imid
und mindestens eine Elektrode, insbesondere eine Graphitplatte und/oder Graphitstift
und/oder Graphitfilz und/oder Graphitgewebe.

Ener giespeicher - und/oder Energiewandlervorrichtung

Die Erfindung umfasst weiterhin eine elektrochemische Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtungen mit mindestens zwei der erfindungsgeméaliien
elektrochemischen Halbzellen.

In einer besonderen Ausfihrungsform umfasst die elektrochemische Energiespeicher-
und/oder Energiewandlervorrichtung mindestens zwei elektrochemische Halbzellen, wobei
(i) eine erste elektrochemische Halbzellen
@ ein aktives Anodenmaterial

(b) einen ersten Elektrolyt und
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() eine erste Elektrode aufweist, und

(i) eine zweite elektrochemische Halbzellen
(@ ein aktives Kathodenmaterial
(b) einen zweiten Elektrolyt und
(©) eine zweite Elektrode aufweist, und

(iii) der Elektrolyt der ersten elektrochemischen Halbzelle und der Elektrolyt der zweiten
elektrochemischen Halbzelle Uber einen Separator, insbesondere einen mikropordsen
Seperator in Kontakt stehen und

(iv) die erste elektrochemische Halbzelle und/oder die zweiten elektrochemische
Halbzelle unabhéngig voneinander ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial

aufweisen, das mindestens ein Fulleren umfasst

Das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial der ersten und/oder der zweiten
elektrochemischen Halbzelle umfasst eine elektrochemisch aktive Verbindung, welche
mindestens 1 Elektron aufnehmen und/oder abgeben kann, bevorzugt mindestens 2
Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 3 Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 4
Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 5 Elektronen, weiter bevorzugt mindestens 6
Elektronen. Die Aufnahme oder Abgabe von Elektronen durch das aktive Anoden- oder
Kathodenmaterial erfolgt durch Reduktions- oder Oxidationsvorgange.

In einer Ausfihrungsform umfasst das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial der ersten
und/oder der zweiten elektrochemischen Halbzelle eine elektrochemisch aktive Verbindung,
welche mindestens 1 Elektron aufnehmen und/oder abgeben kann, bevorzugt bis zu 2
Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 3 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 4 Elektronen,
weiter bevorzugt bis zu 5 Elektronen, weiter bevorzugt bis zu 6 Elektronen. Die Aufnahme
oder Abgabe von Elektronen durch das aktive Anoden- oder Kathodenmaterial erfolgt durch

Reduktions- oder Oxidationsvorgange.

In einer Ausfihrungsform umfasst das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial der ersten
und/oder zweiten elektrochemischen Halbzelle der elektrochemischen Energiespeicher-

und/oder Energiewandlervorrichtung mindestens ein Fulleren.
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Fulleren kann as mehrfach geladenes Kation beziehungsweise als mehrfach geladenes
Anion auftreten, insbesondere kann das Fulleren in oxidierter Form in den Oxidationsstufen
+1his +6 vorliegen und in reduzierter Form in den Oxidationsstufen -1 bis -6. In anderen
Worten kann Fulleren in seinem elektronischen Grundzustand bis zu 6 Elektronen
aufnehmen beziehungsweise bis zu 6 Elektronen abgeben. Das Fulleren kann in fester

und/oder geldster Form vorliegen, insbesondere in Form von Partikeln.

In einer besonderen Ausfiihrungsform ist das Fulleren der einzige Bestandteil des aktiven
Anoden- und/oder Kathodenmaterials der ersten und/oder zweiten el ektrochemischen
Halbzelle der erfindungsgemélien elektrochemischen Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung. In einer weiteren besonderen Ausfiihrungsform der
erfindungsgeméiien Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung, umfasst das
aktive Anoden- und Kathodenmaterial der ersten und zweiten elektrochemischen Halbzelle
mindestens ein Fulleren, wobel das aktive Anodenmaterial und das aktive Kathodenmaterial

der ersten und der zweiten elektrochemischen Halbzelle identisch sind.

Die erfindungsgeméalien ersten und/oder zweiten elektrochemischen Halbzellen, umfassen
bevorzugt ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial das frei von Metallen,

Metallionen und/oder Metallverbindungen ist.

In einer Ausfiihrungsform der ersten und/oder der zweiten elektrochemischen Halbzelle,
umfasst das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial mindestens ein Fulleren, das in
Form einer Suspension vorliegt, insbesondere in Form einer Suspension mit mindestens
einer ionischen Flissigkeit. Die Suspension kann dabei 0.1 bis 99.9 Gew.-%, bevorzugt 1bis
50 Gew.-%, weiter bevorzugt 1bis 25 Gew.-%, weiter bevorzugt 5 bis 20, insbesondere 10
Gew.-% Fulleren umfassen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension. In einer
Ausfihrungsform mit mindestens einem Fulleren und mindestens einer ionischen Flissigkeit
kann die Suspension 99.9 bis 0.1 Gew.-%, bevorzugt 99 bis 50 Gew.-%, weiter bevorzugt
99 his 75 Gew.-%, weiter bevorzugt 95 bis 80, insbesondere 90 Gew.-% ionische Flissigkeit

umfassen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension.
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In einer besonderen Ausfihrungsform der erfindungsgeméien Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung, umfasst die erste und die zweite el ektrochemischen Halbzelle
ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren, das in Form
einer Suspension vorliegt, wobei die Suspension des aktiven Anodenmaterials der ersten
elektrochemischen Halbzelle mit der Suspension des aktiven Kathodenmaterials der zweiten
elektrochemischen Halbzelle identisch ist.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform der erfindungsgemaiien Energiespeicher-
und/oder Energiewandlervorrichtung, umfasst die erste und die zweite elektrochemischen
Halbzelle ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren,
das in Form einer Suspension mit mindestens einer ionischen Flissigkeit vorliegt. In einer
weiteren besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgemél3en Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung, umfasst die erste und die zweite el ektrochemischen Halbzelle
ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren, das in Form
einer Suspension mit mindestens einer ionischen Flissigkeit vorliegt, wobel die Suspension
des aktiven Anodenmaterials der ersten elektrochemischen Halbzelle mit der Suspension des

aktiven Kathodenmaterials der zweiten elektrochemischen Halbzelle identisch ist.

Im Rahmen dieser Erfindung werden auch Ausfihrungsformen erfasst, welche eine
Suspension umfasst, die neben Fulleren und ionischer Flissigkeit weitere Inhaltsstoffe

aufweist.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform umfasst die ersten und/oder die zweiten
erfindungsgeméiie elektrochemische Halbzelle ein Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit
einem aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial. Das Anoden- und/oder
Kathodenmaterial kann dabei neben dem aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial ein
Tragermaterial umfassen. Unter , Tragermaterial” ist ein Material zu verstehen, dass mit dem
aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial beschichtet ist, oder in dem das aktive Anoden-
und/oder Kathodenmaterial verteilt ist, sich aber von dem aktiven Anoden- und/oder

Kathodenmaterial unterscheidet. In einer Ausfihrungsform weist das Tragermaterial keine
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elektrochemische Aktivitat, insbesondere keine elektrochemische Aktivitét und keine
elektrische Leitfahigkeit auf.

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform liegt das Fulleren Form einer Suspension mit
einem Elektrolyt vor, insbesondere mit einem Elektrolyt umfassend eine ionische
Flissigkeit. In anderen Worten umfasst diese Ausfuhrungsform eine erste und/oder der
zweiten elektrochemischen Halbzelle mit einem aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial
das mindestens ein Fulleren aufweist, das in Form einer Suspension vorliegt, wobei die

Suspension auch den Elektrolyt, insbesondere eine ionische Flissigkeit, umfasst.

Der erste und/oder zweite Elektrolyt der ersten und/oder zweiten e ektrochemischen
Halbzelle der erfindungsgemalien Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung
umfasst ein ionenleitendes Medium, dessen elektrische Leitfahigkeit durch eine
elektrolytische Dissoziation in lonen begriindet wird. In einer besonderen Ausfihrungsform
umfasst erste und/oder zweite Elektrolyt eine ionische Flissigkeit, insbesondere eine
ionische Flissigkeit ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium-chlorid, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-hexafluorphosphat, 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium-tetrafluorborat, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-trifluormethansulfonat, 1-Butyl-
[-methyl-pyrrolidinium-bis(trifluormethylsulfonyl)-imid, Butyl-trimethylammonium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid, Cholindihydrogenphosphat, Ethylammoniumnitrat, 1-Ethyl-
3-methyl-imidazolium-bromid, 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-dicyanamid, 1-Ethyl-3-
methyl-imidazolium-ethylsulfat, 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-methansulfonat, 1-Hexyl-3-
methyl-imidazoliumchlorid, 1-Hexyl-3-methyl-imidazolium-hexafluorphosphat, 1-Hexyl-3-
methyl-imidazolium-tetrafluorborat, 1-Methyl-3-octyl-imidazolium-hexafluorphosphat, 1-
Methyl-3-octyl-imidazolium-tetrafluorborat, 1-Methyl-3-propyl-imidazolium-iodid, 1-
Methyl- 1-propy!-piperidinium-bis-(trifluormethyl sulfonyl)-imid, Triethylsulphonium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid oder Mischungen daraus, insbesondere 1-Methyl- 1-
propylpyrrolidinium-bis(trisfluoromethylsulfonyl)imid.

In einer Ausfihrungsform der erfindungsgemal3en ersten und/oder zweiten

elektrochemischen Halbzelle, kann der erste und/oder zweite Elektrolyt identisch mit der
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ionischen Flissigkeit des aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterials sein. In einer
weiteren Ausfiihrungsform der erfindungsgemalien ersten und/oder zweiten
elektrochemischen Halbzelle kann der erste Elektrolyt mit dem zweiten Elektrolyt identisch

sein.

Die erste und/oder zweite Elektrode der ersten und/oder zweiten elektrochemischen
Halbzelle der erfindungsgemalien Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung
umfasst einen elektronenleitenden Werkstoff der mit dem Elektrolyt in Kontakt steht. In
einer erfindungsgemaiien Ausfiihrungsform umfasst die erste und/oder zweite Elektrode
nicht das aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial. Die erste und/oder zweite Elektrode
der erfindungsgemailen Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung wird weder
reduziert noch oxidiert, sondern dient als Elektronenleiter. In anderen Worten kdnnen die
Reduktions- und Oxidationsvorgénge des aktiven Anoden- und/oder Kathodenmaterial an
der ersten und/oder zweiten Elektrode stattfinden, ohne dass das aktiven Anoden- und/oder

Kathodenmaterial selbst Teil der ersten und/oder zweiten Elektrode ist.

In einer besonderen Ausfiihrungsform umfasst die erste und/oder zweite Elektrode
mindestens ein kohlenstoffhaltiges Material, insbesondere zwel kohlenstoffhaltige
Materiaien. In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform umfasst das kohlenstoffhaltige
Material Flachengebilde, insbesondere Kohlenstofffasern und/oder Kohlenstoffpartikel
und/oder Kohlenstoffplatten und/oder Kohlenstoffnanoréhren. In einer weiteren besonderen
Ausfiihrungsform umfassen die Flachengebilde gewebte oder nicht-gewebte textile
Flachengebilde, welche Kohlenstofffasern enthalten, insbesondere Kohlenstofffilz und/oder

K ohlenstoffgewebe.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung umfasst die elektrochemische
Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung mit mindestens zwei
elektrochemischen Halbzellen ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial mit
mindestens einem Fulleren, insbesondere [5,6]-Fulleren-C6o, mindestens ein Elektrolyt mit
mindestens einer ionischen Flissigkeit, insbesondere 1-Methyl- 1-

propylpyrrolidiniumbis(trisfluoromethylsulfonyl)imid und mindestens eine erste und zweite
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Elektrode, insbesondere Graphitplatten und/oder Graphitstifte und/oder Graphitfilze
und/oder Graphitgewebe.

Die Erfindung betrifft auerdem Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemafien
elektrochemischen Halbzelle, umfassend die folgenden Verfahrensschritte:
(i) breitstellen einer Elektrode,
(i) breitstellen eines aktiven Anoden und/oder Kathodenmaterials mit mindestens einem
Fulleren, insbesondere in Form einer Suspension,
(iii) bereitstellen eines Elektrolyts, inshesondere eines Elektrolyts mit mindestens einer

ionischen Flissigkeit,

In einer Ausfihrungsform des Verfahrens zur Herstellung einer erfindungsgemafien
elektrochemischen Halbzelle wird die Elektrode mit einer Suspension des aktiven Anoden
und/oder Kathodenmaterials behandelt. Dabei wird zunéchst eine Suspension des aktiven
Anoden und/oder Kathodenmaterials vorbereitet, insbesondere eine Suspension aus
mindestens einem Fulleren und mindestens einer ionischen Flissigkeit, und anschlief3end die
Elektrode mit der Suspension behandelt.

Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung einer erfindungsgemalien
elektrochemischen Halbzelle zur Herstellung der erfindungsgemafien elektrochemische

Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung.

Die erfindungsgemal3e elektrochemische Halbzelle, sowie die elektrochemische
Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtungen mit mindestens zwei der
erfindungsgemalien elektrochemischen Halbzellen zeichnen sich durch eine besonders hohe
theoretische Kapazitét aus.

Die Kapazitét ist das Produkt aus Strom und Zeit und ergibt sich gemald der Formel (iii):

Kapazitat =1 -t (iii),
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wobel | der Strom in Amper [A], t die Zeit in Stunden [h] ist.

Die Kapazitéat von elektrochemischen Halbzellen, sowie elektrochemischen Energiespeicher-
und/oder Energiewandlervorrichtungen ergibt sich aus dem Faradayschen Gesetz gemal}
Formel (iv):

Q=n"zF (iv),

wobel Q die Ladungsmenge, n die umgesetzte Stoffmenge in Mol [mol], z die Anzahl der
Elektronen und F die Faradaykonstante in Coulomb [C] (96487 C) ist.

Fir eine erfindungsgemélie Halbzelle sowie die elektrochemische Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung mit mindestens zwei der erfindungsgemal3en elektrochemischen
Halbzellen, mit bis zu 6 Elektroneniibergangen, ergibt sich damit eine Kapazitét von 160.8
Ah/mol.

Fir eine erfindungsgeméiie Halbzelle sowie die elektrochemische Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung mit mindestens zwei der erfindungsgemalden elektrochemischen
Halbzellen mit bis zu 3 Elektronenibergangen, ergibt sich damit eine Kapazitét von 80.4
Ah/mol.

Fir eine erfindungsgeméiie Halbzelle sowie die elektrochemische Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung mit mindestens zwei der erfindungsgemal3en elektrochemischen
Halbzellen mit bis zu 2 Elektroneniibergangen, ergibt sich damit eine Kapazitét von 53.6
Ah/mol.

Fir eine erfindungsgeméiie Halbzelle sowie die elektrochemische Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung mit mindestens zwei der erfindungsgemal3en elektrochemischen

Halbzellen mit 1 Elektronentibergang, ergibt sich damit eine Kapazitét von 26.8 Ah/mal.
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Fir eine erfindungsgemél3e Halbzelle sowie die elektrochemische Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung mit mindestens zwei der erfindungsgemal3en elektrochemischen
Halbzellen zeigt demzufolge eine theoretische Kapazitét in einem Bereich von 26.8 Ah/mol

bis 160.8 Ah/mol.

Die Energiedichte ist das Produkt aus Ladungsmenge und Spannung und ergibt sich gemal3
der Formel (v):

W=QU (v),
wobei W die Ernergiedichte, Q die Ladungsmenge und U die Spannung ist.
Die Energiedichte bei drei Spannungsplateaus mit nutzbaren reversiblen Redoxreaktionen
bei 3.5V,25V und 1.5V ergibt nach Formel (v) eine theoretische Energiedichte von 201
Wh/mol.
35V 268 Ah/mol + 25V 26.8 Ah/mol + 1.5V 26.8 Ah/mol = 201 Wh/mol
Figuren
Figur 1zeigt die Reduktionspeaks von [5,6]-Fulleren-C6o bis [5,6]-Fulleren-C60-¢ wie in Q,
Xie, E, Perez-Cordero, L' Echegoyen, , Electrochemical Detection of Cs0° and C,06
Enhanced Stability of Fullerides in Solution, J. Am. Soc, 1992, 114, 3978-3980

veroffentlicht.

Figur 2 zeigt die Lade- und Entladekurven einer Zelle mit 10 % [5,6]-Fulleren-C6o in
[-Methyl-I-propylpyrrolidiniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid.

Figur 3 zeigt eine Einzelne Lade- und Entladekurve einer Zelle mit 10 % [5,6]-Fulleren-C6o
in I-Methyl-I-propylpyrrolidiniumbis(trifluoromethyl sulfonyl)imid
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BEISPIELE

Beispiel 1.

Aus einer Suspension von 10 % [5,6]-Fulleren-C6o in 1-Methyl-I-propyl-
pyrrolidiniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid (99 %, lolitec GmbH, Deutschland) wurde
eine Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung aufgebaut. Die Energiespeicher-
und/oder Energiewandlervorrichtung wurde durch einen mikropordsen Separator (Celgard
Inc., USA) in zwei elektrochemische Halbzelle geteilt. Als Elektroden wurden Graphitplatten
(FU 4036, Schunk Kohlenstofftechnik GmbH, Deutschland) und Graphitfilz (GFAS5, SGL-
Carbon, Deutschland) eingesetzt. An einen PV C-Rahmen aus vier zueinander etwa
parallelen Segmenten mit einem Hohlraum von 5 x 33 x 30 mm wurde eine Graphitplatte
kraftschllissig, insbesondere flUssigkeitsdicht, einseitig seitlich angebracht. Anschlief3end
wurde ein Graphitfilz in den einseitig gedffneten Koérper gelegt und eine Suspension von 10
% [5,6]-Fulleren-C6o in I-Methyl-I-propyl-pyrrolidiniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid  auf
den Graphitfilz aufgetragen, bis dieser vollstdndig mit der Suspension geséttigt war und
keine weitere Suspension aufnehmen konnte. Der Hohlraum des einseitig getffneten Korpers
wurde anschiefl3end I-Methyl-1-propyl-pyrrolidiniumbis-(trifluoromethylsulfonyl)imid
aufgeflllt, wobel das I-Methyl-I-propyl-pyrrolidiniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid  als
Elektrolyt fungiert. Der einseitig gedffnete Korper stellt eine Ausfihrungsform der
erfindungsgemél3en elektrochemischen Halbzelle der elektrochemischen Energiespeicher-
und/oder Energiewandlervorrichtung dar. Anschlief3end wurde der einseitig getffneten
Korper durch das kraftschllissige, insbesondere fllssigkeitsdichte Auftragen eines Seperators
geschlossen. Daraufhin wurde an einem zweiten PV C-Rahmen aus vier zueinander etwa
parallelen Segmenten mit einem Hohlraum von 5 x 33 x 30 mm eine zweite Graphitplatte
kraftschllissig, insbesondere flUssigkeitsdicht, einseitig seitlich angebracht. Anschlief3end
wurde ein zweiter Graphitfilz in den zweiten einseitig gedffneten Korper gelegt und eine
Suspension von 10 % [5,6]-Fulleren-C6o in 1-Methyl-I-propyl-pyrrolidiniumbis-
(trifluoromethylsulfonyl)imid auf den zweiten Graphitfilz aufgetragen, bis dieser vollstandig
mit der Suspension geséttigt war und keine weitere Suspension aufnehmen konnte. Der
Hohlraum des zweiten einseitig getffneten Korpers wurde anschief3end 1-Methyl-1-propyl-

pyrrolidiniumbis-(trifluoromethylsulfonyl)imid aufgefillt, wobei das 1-Methyl-I-propyl-



WO 2013/127953 PCT/EP2013/054092

10

15

20

25

-4

pyrrolidiniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid als Elektrolyt fungiert. Der zweite einseitig
gedffnete Korper stellt eine Ausfihrungsform der elektrochemischen Halbzelle der
erfindungsgemélien elektrochemischen Energiespeicher- und/oder
Energiewandlervorrichtung dar. AnschlieRend wurde der zweite einseitig getffnete Korper
Uber den die gedffnete Seite abgrenzenden PVC Rahmen an den Separator der ersten
Halbzelle kraftschllssig, insbesondere fllssigkeitsdicht einseitig, seitlich angebracht. Die
elektrische Kontaktierung der ersten und der zweiten elektrochemischen Halbzelle erfolgte
durch ein erstes Kupferblech an der ersten Graphitplatte und ein zweites Kupferblech und
der zweiten Graphitplatte. Die beiden elektrochemischen Halbzellen wurden anschlief3end
Uber das erste Kupferblech und das zweite Kupferblech mit einem elektrischen Leiter der

Stromdichte 0.3 mA/cm? elektrisch leitend verbunden.

Wie in den Figuren 2 und 3 gezeigt betragen die Ladeschluf3spannung der so hergestellten
elektrochemischen Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung etwa 5V und die
Entladeschluf3spannung etwa 0,5 V. Bel einem Ladevorgang polarisiert die
elektrochemischen Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung zunéchst
gleichméfdig bis zu einer Spannung von etwa 4 V . Anschlief3end verlangsamt sich die
Polarisation der elektrochemischen Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung
bis die LadeschluR3spannung erreicht ist. Nach dem Ladevorgang falt die Klemmspannung
innerhalb von 10 Minuten auf einen Wert von etwa 4,4 V und anschlief3end innerhalb von
weiteren 10 Minuten auf einen Wert von etwa 4,3V. Anschlief?end wurde die
elektrochemische Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung entladen. Dabei
polarisierte die Zelle innerhalb von weniger as 1 Minute auf einen Wert von etwa 3,9 V und
anschlieffend innerhalb von 2.5 Stunden auf einen Wert von etwa 2,8 V und anschlief3end
innerhalb von 3,5 Stunden auf einen Wert von etwa 1,25 V. Die Lade- und Entladekurven
zeigen ein Verhalten, das dem der Nernstgleichung mit zwei Elektroneniibergangen

entspricht.
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ANSPRUCHE

Elektrochemische Halbzelle umfassend ein aktives Anoden- und/oder

Kathodenmaterial mit mindestens einem Fulleren.

Elektrochemische Halbzelle geméld Anspruch 1, wobei das Fulleren ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus [5,6]-Fulleren-C6o, [5,6]-Fulleren-C o, Fulleren-C g,
Fulleren-Cvg, Fulleren-Cgo, Fulleren-Cg2, Fulleren-Cg4, Fulleren-Cg6, Fulleren-Cpo
oder Mischungen daraus, vorzugsweise [5,6]-Fulleren-C6o und/oder [5,6]-Fulleren-

cvo, insbesondere [5,6]-Fulleren-C6o.

Elektrochemische Halbzelle gemal3 Anspruch 1, wobei das Fulleren in Form einer
Suspension vorliegt, insbesondere in Form einer Suspension mit einer ionischen

Flussigkeit.

Elektrochemische Halbzelle gemal3 Anspruch 3, wobei die ionische Fliissigkeit
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus | -Butyl-3-methyl-imidazolium-chlorid,
1-Butyl-3-methyl-imidazolium-hexafluorphosphat, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-
tetrafluorborat, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-trifluormethansulfonat, 1-Butyl- 1-
methyl-pyrrolidinium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid, Butyl-trimethylammonium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid, Cholin-dihydrogenphosphat, Ethylammoniumnitrat,
| -Ethyl-3-methyl-imidazolium-bromid, | -Ethyl-3-methyl-imidazolium-dicyanamid,

| -Ethyl-3-methyl-imidazolium-ethylsulfat, | -Ethyl-3-methyl-imidazolium-
methansulfonat, 1-Hexyl-3-methyl-imidazoliumchlorid, 1-Hexyl-3-methyl-
imidazolium-hexafluorphosphat, 1-Hexyl-3-methyl-imidazolium-tetrafluorborat, 1-
M ethyl-3-octyl-imidazolium-hexafluorphosphat, | -Methyl-3-octyl-imidazolium-
tetrafluorborat, 1-Methyl-3-propyl-imidazolium-iodid, 1-Methyl- 1-propyl-

pi peridinium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid,  Triethylsulphonium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid oder Mischungen daraus, vorzugsweise 1-Methyl- 1-

propyl pyrrolidiniumbis(trisfluoromethylsulfonyl)imid.

Elektrochemische Halbzelle gemél einem der vorhergehenden Anspriiche,

umfassend eine Suspension mit 0.1bis 99.9 Gew.-%, bevorzugt 1bis 50 Gew.-%,
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weiter bevorzugt 1bis 25 Gew.-%, weiter bevorzugt 5 bis 20, insbesondere 10 Gew.-

% Fulleren, bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension.

Elektrochemische Halbzelle gemald einem der vorhergehenden Anspriiche, mit
einem aktiven Anoden und/oder Kathodenmaterial, dass bis zu 6 Elektronen

aufnehmen und/oder Abgeben kann.

Elektrochemische Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung umfassend
zwei elektrochemische Halbzellen, wobei
0] eine erste elektrochemische Halbzelle
(a) ein aktives Anodenmaterial
(b) einen ersten Elektrolyt und
(c) eine erste Elektrode aufweist, und
(i) eine zweite elektrochemische Halbzelle
(a) ein aktives Kathodenmaterial
(b) einen zweiten Elektrolyt und
() eine zweite Elektrode aufweist, und
(iii) der Elektrolyt der ersten elektrochemischen Halbzelle und der Elektrolyt der
zweiten elektrochemischen Halbzelle Giber einen mikropordsen Separator in
Kontakt stehen und
(iv) die erste elektrochemische Halbzelle und/oder die zweiten elektrochemische
Halbzelle ein aktives Anoden- und/oder Kathodenmaterial aufweisen, das

mindestens ein Fulleren umfasst.

Elektrochemische Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung gemai
Anspruch 7, wobei das aktive Anoden- und/oder Kathodenmaterial der ersten
und/oder zweiten elektrochemischen Halbzelle eine Suspension mit mindestens
einem Fulleren umfasst, insbesondere eine Suspension mit mindestens einem

Fulleren und mindestens einer ionischen Flissigkeit.
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Elektrochemische Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung gemald
Anspruch 7 oder 8, wobei die erste und zweite Elektrode mindestens ein
kohlenstoffhaltiges Material umfasst, insbesondere zwei kohlenstoffhaltige
Materialien.

Elektrochemische Energiespeicher- und/oder Energiewandlervorrichtung gemaf3
Anspruch 10, wobei die kohlenstoffhaltigen Materialien Flachengebilde umfassen,
bevorzugt Kohlenstofffasern und/oder Kohlenstoffpartikel und/oder

Kohlenstoffplatten und/oder Kohlenstoffnanoréhren.

Elektrochemische Energiespeicher- oder Energiewandlervorrichtung gemaf
Anspruch 11, wobei die Flachengebilde gewebte oder nicht-gewebte textile
Flachengebilde umfassen, welche Kohlenstofffasern enthalten, vorzugsweise
Kohlenstofffilz und/oder Kohlenstoffgewebe.

Verfahren zur Herstellung einer elektrochemischen Halbzelle, umfassend das

Bereitstellen einer Suspension mit mindestens einem Fulleren.

Verwendung einer elektrochemischen Halbzelle gemald einem der Anspriiche 1bis 6
zur Herstellung einer elektrochemischen Energiespeicher- und/oder

Energiewandlervorrichtung gemai einem der Anspriche 7 bis 12.
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