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Weiterhin wird eine negative Elektrode fiir eine Magnesiumbatterie beschrieben.

(57) Abstract: The invention relates to a magnesium
battery comprising at least one positive electrode which
contains an active material that is capable of reversibly
incorporating and releasing magnesium ions, at least one
negative electrode which contains an active material that is
capable of reversibly incorporating and releasing
magnesium ions, and an electrolyte which contains a
magnesium salt. The active material of the negative
electrode comprises at least one carbon modification and
preferably additionally one metal of the group comprising
silicon, germanium, tin, =zinc, antimony, bismuth,
aluminum, and manganese. The invention further relates to
a negative electrode for a magnesium battery.

(57) Zusammenfassung: Beschriecben wird eine
Magnesiumbatterie umfassend mindestens eine positive
Elektrode, die ein  Aktivmaterial enthdlt, das

Magnesiumionen reversibel ein- und auszulagern vermag,
mindestens eine negative Elektrode, die ein Aktivmaterial
enthdlt, welches Magnesiumionen reversibel ein- und
auszulagern vermag, und einen ein Magnesiumsalz
enthaltenden Elektrolyten, wobei das Aktivmaterial der
negativen Elektrode mindestens eine
Kohlenstoffmodifikation und bevorzugt zuséatzlich ein
Metall aus der Gruppe mit Silizium, Germanium, Zinn,
Zink, Antimon, Bismut, Aluminium und Mangan umfasst.
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Magnesiumbatterie und negative Elektrode dafiir

Anwendungsgebiet und Stand der Technik

Die Erfindung betrifft eine wieder aufladbare Magnesiumbatterie und eine negative Elektrode fiir

eine wieder aufladbare Magnesiumbatterie.

Der Begriff ,Batterie” meinte urspriinglich mehrere in Serie geschaltete elektrochemische Zellen
in einem Gehaduse. Heute werden auch einzelne elektrochemische Zellen haufig als Batterie be-
zeichnet. Bei der Entladung einer elektrochemischen Zelle findet eine energieliefernde chemi-
sche Reaktion statt, welche sich aus zwei elektrisch miteinander gekoppelten, aber raumlich
voneinander getrennten Teilreaktionen zusammensetzt. Eine bei vergleichsweise niedrigerem
Redoxpotenzial stattfindende Teilreaktion lauft an der negativen Elektrode ab, eine bei ver-
gleichsweise htherem Redoxpotenzial an der positiven Elektrode. Bei der Entladung werden an
der negativen Elektrode durch einen Oxidationsprozess Elektronen freigesetzt, resultierend in
einem Elektronenstrom Uber einen aufderen Verbraucher zur positiven Elektrode, von der eine
entsprechende Menge an Elektronen aufgenommen wird. An der positiven Elektrode findet also
ein Reduktionsprozess statt. Zeitgleich kommt es zu einem der Elektrodenreaktion entspre-
chenden lonenstrom innerhalb der Zelle. Dieser lonenstrom wird durch einen ionisch leitenden
Elektrolyten gewahrleistet. In sekundaren oder wiederaufladbaren Zellen und Batterien ist diese
Entladereaktion reversibel, es besteht also die Mdglichkeit, die bei der Entladung erfolgte Um-
wandlung chemischer Energie in elektrische umzukehren. Werden in diesem Zusammenhang
die Begriffe ,Anode“ und ,Kathode® benutzt, benennt man die Elektroden in der Regel entspre-
chend ihrer Entladefunktion. Die negative Elektrode in solchen Zellen ist also die Anode, die po-
sitive Elektrode die Kathode.

Unter den sekundaren Zellen und Batterien werden vergleichsweise hohe Energiedichten von
Zellen und Batterien auf Basis von Lithiumionen erreicht. Bei Batterien auf Basis von Lithiumio-
nen ist allerdings problematisch, dass sie aufgrund der hohen Reaktivitat von Lithium und damit
gegebenenfalls einhergehenden Nebenreaktionen mit dem Elektrolyten ein gewisses Sicher-
heitsrisiko darstellen kénnen. Weiterhin ist Lithium ein relativ teures Element. Insbesondere vor
dem Hintergrund einer zunehmenden Elektromobilisierung und der damit verbundenen Nach-
frage nach grofden und leistungsstarken Lithiumbatterien, rlicken diese Sicherheits- und Kosten-

faktoren starker in den Vordergrund.
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Daher wurde in letzter Zeit zunehmend versucht, eine Alternative zum Lithium zu finden. Eine
mogliche Alternative ist der Einsatz von Magnesium. Magnesium ist weniger reaktiv und schei-
det sich zudem elektrochemisch im Gegensatz zu Lithium nicht dendritisch ab. Ein interner
Kurzschluss einer Batterie aufgrund von Dendriten ist daher weitestgehend ausgeschlossen. Im
Ubrigen ist Magnesium Im Vergleich zu Lithium in einem um etwa den Faktor 100 groeren An-
teil in der Erdkruste vorhanden, was sich in einem niedrigeren Preis dul3ert. Ferner lassen sich
mit Magnesiumionen theoretisch hohere Energiedichten erzielen, da durch das zweiwertige Ma-
gnesiumion die doppelte Ladung pro lon Ubertragen werden kann. Eine Herausforderung bei
der Entwicklung von Magnesiumbatterien ist allerdings das chemische Verhalten der zwischen
den Batterieelektroden hin- und herwandernden Magnesiumionen. Die Wanderung der Magne-
siumionen ist, anders als fiir Lithiumionen, bei Lade- und Entladezyklen schlechter umkehrbar,

was die Lebensdauer von Magnesiumbatterien begrenzen kann.

Bekannt sind wieder aufladbare Magnesiumbatterien, bei denen Magnesiumionen aus einer
metallischen Magnesiumanode Uber einen Elektrolyten in ein Kathodenmaterial, beispielsweise
Vanadiumoxid (V,0s), eingelagert werden (Entladereaktion). Beim Aufladen werden die Magne-
siumionen aus der Kathode ausgelagert und an der Anode in Form von metallischem Magnesi-
um wieder abgeschieden. Der Elektrolyt muss dabei zum einen die reversible elektrochemische
Abscheidung und Aufldsung des Magnesiums an der Anode gewahrleisten, zum anderen muss
er so oxidationsstabil sein, dass er die reversible Ein- und Auslagerung der Magnesiumionen in
das Kathodenmaterial bei typischen Potenzialen von etwa 2 bis 3 Volt (bezogen auf eine Mag-
nesiumelektrode) ermdglicht. Insbesondere die reversible elektrochemische Abscheidung und
Aufldsung von Magnesium an der Anode ist mit organischen Elektrolyten, wie sie beispielswei-
se in herkdbmmlichen Lithiumbatterien verwendet werden, nicht mdglich, da diese aufgrund ihrer

Reaktivitat eine Passivierung der metallischen Magnesiumanode bewirken wirden.

Es besteht daher generell ein Bedarf an alternativen oder verbesserten elektrochemisch aktiven

Materialen und Elektrolyten flir die Herstellung von wieder aufladbaren Magnesiumbatterien.
Aufgabe und L6ésung

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, verbesserte Magnesiumbatterien

bereitzustellen, welche die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile nicht aufweisen

oder zumindest minimieren.

Diese Aufgabe wird geldst durch die Magnesiumbatterie mit den Merkmalen des Anspruchs 1

und die negative Elektrode mit den Merkmalen des Anspruchs 10. Bevorzugte Ausfiihrungsfor-
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men der erfindungsgemaflen Magnesiumbatterie sind in den abhangigen Anspriichen 2 bis 9
angegeben. Der Wortlaut sdmtlicher Anspriiche wird hiermit durch Bezugnahme zum Inhalt die-

ser Beschreibung gemacht.

Die erfindungsgemafie Magnesiumbatterie umfasst mindestens eine positive Elektrode, die ein
Aktivmaterial enthalt, welches Magnesiumionen reversibel ein- und auszulagern vermag, min-
destens eine negative Elektrode, die ein Aktivmaterial enthalt, das Magnesiumionen reversibel
ein- und auszulagern vermag, sowie einen Elektrolyten, der ein Magnesiumsalz enthalt und
Uber welchen ein Ladungsaustausch, insbesondere ein Hin- und Herwandern der Magnesiumi-
onen, zwischen der mindestens einen positiven und der mindestens einen negativen Elektrode

erfolgen kann.

Bei der erfindungsgemafen Batterie handelt es sich um eine sekundare Batterie, also um eine

wieder aufladbare Batterie.

Die erfindungsgemale Batterie zeichnet sich dadurch aus, dass das Aktivmaterial in der nega-
tiven Elektrode mindestens eine Kohlenstoffmodifikation und bevorzugt zusatzlich mindestens
ein Metall umfasst, das mit Magnesium eine Legierung zu bilden vermag. Bevorzugt ist das
mindestens eine Metall aus der Gruppe mit Silizium, Germanium, Zink, Antimon, Bismut, Alumi-
nium und Mangan ausgewahlt. Gegebenenfalls konnen die genannten Metalle in der negativen

Elektrode mit Magnesium legiert sein.

Bevorzugt wird ein Aktivmaterial der allgemeinen Formel MgM, eingesetzt, wobei M ein Mit-
glied der Gruppe mit Silizium, Germanium, Zink, Antimon, Bismut, Aluminium, Mangan oder
Kohlenstoff mit 0 < x <2 und 1 <y < 120 ist.

Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, dass derartige Aktivmaterialien, die bislang fiir
Zellen und Batterien auf Basis von Lithiumionen eingesetzt wurden, auch zu einer reversiblen

Ein- und Auslagerung von Magnesiumionen befahigt sind.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei der Kohlenstoffmodifikation, welche
Magnesium in Form von lonen reversibel ein- und auszulagern vermag, um einen Vertreter aus
der Gruppe mit amorpher Kohlenstoff, graphitierter Kohlenstoff, Graphit, Graphen, Fullerene,
Kohlenstoffnanordhrchen und Mischungen davon. Als amorpher Kohlenstoff kann Hart- und/
oder Weichkohlenstoff, insbesondere mesopordser Hart- und/oder Weichkohlenstoff, eingesetzt
werden. Bei dem Graphit kann es sich insbesondere um synthetisches mesophasiges Graphit

und/oder natirliches Graphit (Naturgraphit) handeln.
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In der Regel enthalt die mindestens eine negative Elektrode das zur Interkalation von Magnesi-
umionen befahigte Aktivmaterial in partikuldrer, insbesondere spharischer und/oder spharoider,
Form. Zur Interkalation von Magnesiumionen befahigte Metalle werden bevorzugt mit einer mitt-
leren Partikelgréfie im Bereich zwischen 1 nm und 10 pym, insbesondere 10 nm und 1 pm, ein-
gesetzt. Die mindestens eine Kohlenstoffmodifikation wird bevorzugt mit einer mittleren Partikel-

grofie im Bereich zwischen 1 nm und 500 ym insbesondere 10 nm und 200 um, eingesetzt.

Es kann bevorzugt sein, dass die negative Elektrode an Stelle der mindestens einen Kohlen-
stoffmodifikation und des mindestens einen Metalls ein Komposit aus mindestens einem der
genannten Metalle oder einer entsprechenden Magnesiumlegierung und der mindestens einen
Kohlenstoffmodifikation umfasst. Bei dem Komposit aus der Kohlenstoffmodifikation und dem
Metall handelt es sich bevorzugt um Mehrschichtpartikel, insbesondere Partikel mit einer Kern-
Hille-Struktur. Dabei ist es bevorzugt, dass der Kern aus der Kohlenstoffmodifikation, bei-
spielsweise einem Graphitpartikel, und die Hiille aus einem Metall, beispielsweise Silizium, be-
stehen. Besonders bevorzugt eingesetzte Partikel mit einer Kern-Hille-Struktur sind Graphit-

Silizium-Partikel, Graphit-Germanium-Partikel, Graphit-Zinn-Partikel und Mischungen davon.

Insbesondere kénnen auch Kompositpartikel eingesetzt werden, die einen Kern aus Graphit
sowie eine diesen Kern umgebende Hille aus amorphem Kohlenstoff mit darin eingelagerten
nanoskaligen Metallpartikeln, insbesondere Silizium- und/ oder Germanium-Partikeln, aufwei-
sen. Die Herstellung solcher Partikel ist in der EP 2 573 845 A1 beschrieben. Daneben kann es
sich bei den Kompositpartikeln auch um Kohlenstoffpartikel handeln, die eine Hiille aus metalli-
schem Silizium aufweisen. Eine solche Hiille kann beispielsweise durch thermische Zersetzung
eines Silans in Gegenwart der Kohlenstoff-Partikel gebildet werden, wie das in der DE 10 2008
063 552 A1 beschrieben ist. Daneben kdnnen auch Partikel eingesetzt werden, die einen metal-
lischen Kern, insbesondere Siliziumkern, aufweisen und eine Hille aus einem Kohlenstoffmate-
rial. Derartige Partikel lassen sich beispielsweise durch Beschichtung der entsprechenden Me-
tallpartikel mit einem kohlenstoffhaltigen Material und anschlieliender Pyrolyse des kohlenstoff-

haltigen Materials herstellen.

Die mindestens eine negative Elektrode kann als Aktivmaterial nur die mindestens eine Kohlen-
stoffmodifikation enthalten. Bevorzugt enthalt sie als Aktivmaterial aber insbesondere Mischun-
gen aus der mindestens einen Kohlenstoffmodifikation und dem mindestens einen mit Magne-
sium legierbaren oder legierten Metall. In dieser bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das zur
reversiblen Ein- und Auslagerung von Magnesiumionen befahigte Aktivmaterial bevorzugt die

folgenden Komponenten in den folgenden Anteilen:
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- 5 bis 95 Gew.-% der mindestens einen Kohlenstoffmodifikation und

- 95 bis 5 Gew.-% des mindestens einen mit Magnesium legierbaren oder legierten Me-

talls.

Die Prozentangaben beziehen sich dabei auf trockenes Aktivmaterial und erganzen sich zu 100

Gew.-%.

Die mindestens eine positive Elektrode der erfindungsgemallen Magnesiumbatterie enthalt als
Aktivmaterial vorzugsweise mindestens eine Metallverbindung, insbesondere Metalloxidverbin-

dung, welche Magnesium in Form von lonen reversibel ein- oder auszulagern vermag.

Bevorzugt handelt es sich bei der mindestens einen Metallverbindung um eine Verbindung auf
Basis von Aluminium, Nickel, Kobalt, Mangan, Chrom, Eisen, Strontium und Vanadium in Kom-
bination mit zumindest einem Element aus der Gruppe mit Sauerstoff, Fluor, Schwefel und
Phosphor. Besonders bevorzugt handelt es sich um ein Magnesium-Metalloxid und/oder um ein

Magnesium-Metallphosphat. Insbesondere kann es sich um Vanadiumoxid (V,0s) handeln.

In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung handelt es sich bei der positiven Elektrode um

eine Elektrode, die auch in herkdmmlichen Lithiumbatterien eingesetzt werden kann.

Die Elektroden der erfindungsgemafien Batterie umfassen neben den genannten Aktivmateria-
lien auch elektrochemisch inaktive Komponenten. Als elektrochemisch inaktive Komponenten
sind insbesondere leitfahigkeitsverbessernde Additive, Elektrodenbinder und Stromableiter zu
nennen. Uber Stromableiter werden Elektronen den Elektroden zu- oder abgefiihrt. Elektroden-
binder sorgen flr die mechanische Stabilitat der Elektroden sowie fir die Kontaktierung der Par-
tikel aus Aktivmaterial untereinander und zum Stromableiter. Zu einer verbesserten elektrischen
Anbindung der elektrochemisch aktiven Partikel an den Stromableiter kénnen weiterhin auch
die leitfahigkeitsverbessernden Additive beitragen. Die elektrochemisch inaktiven Komponenten
sollten zumindest im Potenzialbereich der jeweiligen Elektrode elektrochemisch stabil sowie

chemisch inert gegentber gangigen Elektrolyten sein.

Die mindestens eine negative Elekirode umfasst als elektrochemisch inaktive Komponenten
vorzugsweise mindestens einen Elektrodenbinder, ein leitfahigkeitsverbesserndes Additiv sowie
gegebenenfalls noch weitere Additive wie beispielsweise Korrosionsinhibitoren. Ferner enthalt
sie in der Regel einen metallischen Stromableiter, beispielsweise in Form einer Kupferfolie oder

Nickelfolie oder in Form eines Kupfernetzes oder eines Nickelnetzes.
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Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Elektrodenbinder mit organischen
Losungsmitteln prozessierbare Binder, z.B. fluorhaltige Kunststoffe wie beispielsweise Polyviny-
lidenfluorid (PVDF) und/oder Polytetrafluorethylen (PTFE), eingesetzt. Bevorzugt werden apro-
tische organische Ldsungsmittel wie beispielsweise N-Methyl-2-pyrrolidon verwendet. Problem-
los kénnen aber auch wassrig prozessierbare Elektrodenbinder, beispielsweise Elektrodenbin-
der auf Zellulosebasis wie Carboxymethylzellulose (CMC), eingesetzt werden. Ein geeignetes

leitfahigkeitsverbesserndes Additiv ist beispielsweise Ruf3.

Vorzugsweise liegt das Aktivmaterial der mindestens einen negativen Elektrode eingebettet in

eine Matrix aus dem Elektrodenbinder vor.

In einer weiteren Ausfihrungsform enthalt die negative Elektrode die folgenden Komponenten

in den folgenden Anteilen:

- zwischen des Aktivmaterials 10 und 100 Gew.-%, vorzugsweise 20 und 98 Gew.-%, ins-
besondere 40 und 95 Gew.-%

- zwischen 0 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 und 40 Gew.-%, insbesondere 2 und
20 Gew.-% des Elektrodenbinders

- zwischen 0 und 70 Gew.-%, vorzugsweise 1 und 60 Gew.-%, insbesondere 2 und

50 Gew.-% des leitfahigkeitsverbessernden Additivs

Die Prozentangaben beziehen sich hierbei auf die Gesamtmasse der negativen Elektrode ohne
Berlicksichtigung eines gegebenenfalls vorhandenen Stromableiters sowie ohne Berlicksichti-

gung eines Elektrolyten (mafgeblich ist der trockene Zustand).

Eine negative Elektrode enthaltend 95 Gew.-% graphitischen Kohlenstoff als Aktivmaterial und
5 Gew.-% elektrochemisch inaktive Materialien (Elektrodenbinder und leitfahigkeitsverbessern-
des Additiv) weist eine theoretische spezifische Kapazitat von etwa 372 Ah/kg auf. Eine negati-
ve Elektrode enthaltend 95 Gew.-% amorphes nanoskaliges Silizium sowie 5 Gew.-% elektro-
chemisch inaktive Materialien (Elektrodenbinder und leitfahigkeitsverbesserndes Additiv) weist
eine theoretische spezifische Kapazitat von 3817 Ah/kg auf. Die theoretische spezifische Kapa-
zitat einer negativen Elektrode enthaltend als Aktivmaterial eine Mischung oder ein Komposit

aus graphitischem Kohlenstoff und Silizium liegt in der Regel zwischen diesen beiden Werten.
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Im Vergleich zu aus dem Stand der Technik bekannten Materialien, die zur Ein- und Auslage-
rung von Magnesiumionen befahigt sind, lassen sich mit dem Aktivmaterial der erfindungsge-
maflien Magnesiumbatterie sehr viel hdhere Speicherkapazitdten erzielen. Beispielsweise zei-
gen Elektroden, die Chevrel-Phasen (ein Material basierend auf Molybdan und Schwefel der
allgemeinen Formel MgxMoeSs (0 < x < 2)) als Aktivmaterial fir die reversible Ein- und Auslage-

rung von Magnesiumionen enthalten, eine Kapazitat von nur 110 Ah/kg.

Die mindestens eine positive Elektrode umfasst als elektrochemisch inaktive Komponenten in
der Regel ebenfalls mindestens einen Elektrodenbinder, ein leitfahigkeitsverbesserndes Additiv
und einen Stromableiter sowie gegebenenfalls noch weitere Additive wie Korrosionsinhibitoren.
Betreffend geeignete Elektrodenbinder, Additive und Stromableiter kann auf die obigen Ausfiih-
rungen verwiesen werden. Positive und negative Elektroden der erfindungsgemalen Batterie

kénnen beispielsweise das gleiche leitfahigkeitsverbessernde Additiv aufweisen.

Die beschriebenen Aktivmaterialien haben den Vorteil, dass sie (anders als metallisches Mag-
nesium) in Kombination mit vielen klassischen Elektrolytsystemen mit hoher oxidativer Stabilitat
verwendet werden kénnen. Dies erlaubt wiederum den Betrieb der erfindungsgemal3en Batterie

bei hdheren Spannungen als dies bei konventionellen Magnesiumbatterien mdglich war.

Bevorzugt umfasst der Elektrolyt einer erfindungsgemalen Batterie eine ionische Flissigkeit

und/oder ein organisches Losungsmittel, in der oder in dem das Magnesiumsalz gelost ist.

Bei ionischen Flussigkeiten handelt es sich bekanntlich um organische Salze, deren lonen
durch Ladungsdelokalisierung und sterische Effekie die Bildung eines stabilen Kristallgitters
behindern. Bereits geringe thermische Energie genugt daher, um die Gitterenergie zu Uberwin-
den und die feste Kristallstruktur aufzubrechen. Es handelt sich bei ionischen Flissigkeiten so-
mit um Salze, die bei Temperaturen unter 100 °C fllissig sind, ohne dass das Salz dabei in ei-
nem Losungsmittel wie Wasser geldst ist. Vorliegend kdnnen als ionische Flissigkeiten insbe-
sondere solche auf Basis von Pyridinium-, Imidazolium- und/oder Ammoniumionen zum Einsatz

kommen.

Das Magnesiumsalz, ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe mit Mg(N(CF3SO,),),,
Mg(ClO4)2, MgCl,, Mg(PFs),, Mg(CF3SOs3),, Mg(BF,), und Mischungen davon. Gegebenenfalls

kann der Elektrolyt noch weitere Leitsalze enthalten.

Die reversible Einlagerung von Magnesiumionen in die genannten Kohlenstoffmodifikationen,

insbesondere Graphit, scheint durch die Anwesenheit relativ groRer Anionen erleichtert zu wer-
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den. Der Elektrolyt enthalt daher vorzugsweise Mg(N(CF3SO,),),, Mg(CIO4), und/oder
Mg(CF3S0O;), als Leitsalz.

Als organisches Ldsungsmittel enthalt der nichtwassrige Elektrolyt bevorzugt mindestens ein
aprotisches, Losungsmittel aus der Gruppe der organischen Carbonate, insbesondere Ethylen-
carbonat, Diethylcarbonat, Dimethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat, Propylencarbonat und Mi-
schungen davon. Ferner kdnnen auch Ether, insbesondere Dimethylether und Tetrahydrofuran,
eingesetzt werden. Des Weiteren kommen auch Amide, insbesondere Dimethylacetamid und
Dimethylformamid, sowie Nitrile, insbesondere Acetonitril und Adiponitril, als organische LO-

sungsmittel fir eine erfindungsgemalie Batterie in Frage.

Vorzugsweise liegt das Magnesiumleitsalz vollstandig geldst in dem Elektrolyten vor. Es ist al-
lerdings auch denkbar, dass ein Teil des Magnesiumleitsalzes in fester Form, insbesondere in

der Art eines Depots, in einer der Elektroden oder in beiden Elektroden vorliegt.

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung enthalt die Magnesiumbatterie als Kohlenstoff-
modifikation Graphit, insbesondere natirliches und/oder synthetisches Graphit, und als Elektro-
lyt eine Mischung aus mindestens einem Amid, insbesondere mindestens einem Carbonsau-
reamid wie Dimethylformamid und/oder Dimethylacetamid, als Losungsmittel, und mindestens
einem Leitsalz aus der Gruppe mit den drei Mitgliedern Mg(N(CF3SO,),),, Mg(CIO,4), und
Mg(CF3SOs3).

Die oben im Zusammenhang mit der erfindungsgemalen Batterie beschriebene negative Elekt-
rode ist auch in separierter Form Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Beziglich bevorzug-
ter Ausfihrungsformen der erfindungsgemalfien Elektrode wird auf die obigen Ausfilhrungen zu

der erfindungsgemaflien Magnesiumbatterie verwiesen.

Zur Herstellung einer erfindungsgemafen negativen Elektrode wird bevorzugt eine pastdse
Masse (der sogenannte Elektrodenslurry) enthaltend ein Gemisch aus einem Prozessldsungs-
mittel (Wasser oder ein organisches Losungsmittel, in der Regel abhangig vom verwendeten
Elektrodenbinder), dem Aktivmaterial sowie in der Regel elektrochemisch inaktiven Materialien
wie Elektrodenbinder, Leitfahigkeitsadditiv und gegebenenfalls weiteren Additiven bereitgestellt.
Die pastdése Masse kann dann als diinne Schicht auf eine als Stromableiter dienende Metallfo-
lie, beispielsweise Kupferfolie, aufgebracht werden. Als Techniken zum Aufbringen der Masse
sind beispielsweise Rakeln; Pinseln oder Tauchbeschichten zu nennen. Ferner kann die Masse

auch mittels Siebdruck auf einen metallischen Ableiter aufgebracht werden. Um das Prozessld-
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sungsmittel anschliefliend zu entfernen kann sich gegebenenfalls ein Trockenschritt anschlie-

Ren.

Die erhaltene negative Elektrode kann dann mit einer positiven Elektrode der oben beschriebe-
nen Art und einem Elektrolyten, wie er oben beschrieben wurde, zu einer erfindungsgemalien

Magnesiumbatterie kombiniert werden.

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich auch aus der nun folgenden Beschreibung be-
vorzugter Ausfithrungsformen in Verbindung mit den Unteranspriichen. Hierbei kbnnen einzelne
Merkmale jeweils fir sich oder zu mehreren in Kombination miteinander einer Ausfihrungsform
der Erfindung verwirklicht sein. Die beschriebenen bevorzugten Ausfliihrungsformen dienen le-
diglich zur Erlduterung und zum besseren Verstandnis der Erfindung und sind in keiner Weise

einschrankend zu verstehen.

Beispielteil

Auf einer Kupferfolie wurden negative Elektroden der folgenden Zusammensetzung aufgebracht

und nach Trocknung mit den folgenden Elektrolyten getrankt:

(1M 7 Gew.-% PVdF-Binder (Kynar 761), 3 Gew.-% Leitruy (Super-P), 90 Gew.-% Graphit
(Natural Graphite, Hersteller Qingdao)

Der verwendete Elektrolyt war Dimethylformamid (DMF) + 0,5M Magnesium-(ll)- Bis(tri-

fluoromethanesulfonyl)imide

(2) 10 Gew.-% Carboxymethylcellulose-Binder, 90 Gew.-% Graphit (Synthetic Graphite
SFG-44, Hersteller Timcal)

Der verwendete Elektrolyt war Dimethylformamid (DMF) + 0,5M Magnesium-(ll)- Bis(tri-

fluoromethanesulfonyl)imide

(3) 7 Gew.-% PVdF-Binder (Kynar 761), 3 Gew.-% Leitruy (Super-P), 90 Gew.-% Graphit
(Natural Graphite, Hersteller Qingdao)

Der verwendete Elektrolyt war Dimethylformamid (DMF) + 0,5M Mg(CF3SO3),
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4) 7 Gew.-% PVdF-Binder (Na-Carboxymethylzellulose), 3 Gew.-% Leitrul3 (Super-P), 90
Gew.-% Graphit (Natural Graphite, Hersteller Qingdao)

Der verwendete Elektrolyt war Dimethylformamid (DMF) + 0,5M Magnesium-(ll)- Bis(tri-

fluoromethanesulfonyl)imide
Die hergestellten Elektroden wurden elektrochemisch charakterisiert.

Figur 1 zeigt die Ergebnisse der zyklovoltammetrische Untersuchung einer negativen Elektrode

gemal (1). Die gewahlte Vorschubgeschwindigkeit betrug 100 pV/s.

Figur 2 zeigt die Ergebnisse der zyklovoltammetrische Untersuchung einer negativen Elektrode

gemal (2). Die gewahlte Vorschubgeschwindigkeit betrug 100 pV/s.

Figur 3 zeigt Lade-/Entladetests einer erfindungsgemalien negativen Elektrode gemaf (3). Im
ersten Zyklus wurde die Abschaltspannung bis 0,0 V gegen eine Magnesiumstandardelektrode
(Mg/Mg?") gewahlt mit 0,1 C. Danach wurde die Abschaltspannung fiir die néchsten fiinf Zyklen
bis -0,2 V gegen Mg/Mg? erweitert mit 0,1 C. Die letzten fiinf Zyklen wurden bei gleichen
Spannungskriterien mit 0,05 C gewahlt. Es ist eine eindeutig reversible elektrochemische Reak-

tion ersichtlich, die Uber mehrere Zyklen nachgewiesen werden kann.

Fig. 4 zeigt eine réontgendiffraktometrische Untersuchung (XRD) einer geladenen (magnesier-
ten) erfindungsgemalien negativen Elekirode gemald (4) nach 3 Lade-/Entladezyklen. Es ist
eine eindeutige Verschiebung des Graphitpeaks zu einem kleineren Winkel 8 erkennbar (Kurve
1). Diese Verschiebung tritt dann auf, wenn eine Spezies in Graphit interkaliert wird. Nach Ex-
position dieser Elektrode an Luft, kehrt der Graphitpeak zu seinem urspriinglichen Winkel 8 zu-
riick (Kurve 2). Dies zeigt eindeutig eine reversible Einlagerung der Magnesium-lonen, ohne
dass dabei der Graphit bzw. dessen Struktur zerstort wird. Eine rein solvatisierte (I6sungsmit-
telbedingte) Interkalation von Magnesiumionen kann ausgeschlossen werden. Per XRD-
Analyse konnte festgestellt werden, dass die Graphitschichten bei einer Einlagerung von Mag-
nesium-lonen einen héheren Abstand aufweisen. Die erhaltene Phase entspricht in etwa einer

Summenformel von Mg 1C1..

Um eine irreversible Reaktion wie sie bei einer solvatisierten Interkalation von Magnesiumionen
auftreten wiirde (Aufblattern der Graphitschichten) auszuschliel3en, wurde die Graphitelektro-
den nach einer Zyklisierung ferner mit dem Elektronenmikroskop untersucht. Aus Abbildung 5

geht eindeutig hervor, dass die Graphitpartikel nicht exfoliert (aufgeblattert) und damit irreversi-
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bel durch die Ein- und Auslagerung von Magnesium zerstort sind. Entsprechend ist eine irrever-

sible Elektrolytzersetzungsreaktion bzw. eine solvatisierte Interkalation auszuschlief3en.
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Patentanspriiche

Wieder aufladbare Magnesiumbatterie, umfassend

- mindestens eine positive Elektrode, die ein Aktivmaterial enthalt, das Magnesi-
umionen reversibel ein- und auszulagern vermag,

- mindestens eine negative Elekirode, die ein Aktivmaterial enthalt, das Magnesi-
umionen reversibel ein- und auszulagern vermag, und

- einen ein Magnesiumsalz enthaltenden Elektrolyten, lber welchen ein Ladungs-
austausch zwischen der mindestens einen positiven und der mindestens einen
negativen Elektrode stattfinden kann,

wobei

das Aktivmaterial der negativen Elektrode mindestens eine Kohlenstoffmodifikation und

bevorzugt zusatzlich ein Metall aus der Gruppe mit Silizium, Germanium, Zinn, Zink, An-

timon, Bismut, Aluminium und Mangan umfasst.

Magnesiumbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
Kohlenstoffmodifikation um einen Vertreter aus der Gruppe mit amorpher Kohlenstoff,
graphitierter Kohlenstoff, Graphit, Graphen, Fulleren, Kohlenstoffnanoréhrchen und Mi-

schungen davon handelt.

Magnesiumbatterie nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die negative Elektrode ein Komposit aus mindestens einem der genannten Me-
talle oder einer entsprechenden Magnesiumlegierung und der mindestens einen Kohlen-
stoffmodifikation umfasst, wobei das Komposit bevorzugt in Form von Mehrschichtparti-

keln vorliegt.

Magnesiumbatterie nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass das Aktivmaterial eine Mischung aus der mindestens einen Kohlenstoffmodifi-
kation und dem mindestens einen mit Magnesium legierbaren Metall ist, und dass das
Aktivmaterial diese Komponenten in den folgenden Anteilen enthalt:

- 10 bis 90 Gew.-% der mindestens einen Kohlenstoffmodifikation und

- 90 bis 10 Gew.-% des mindestens einen mit Magnesium legierbaren oder legier-

ten Metalls.

Magnesiumbatterie nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-

net, dass die negative Elektrode mindestens eine Komponente aus der Gruppe mit leit-
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fahigkeitsverbesserndem Additiv, Elektrodenbinder, Korrosionsinhibitor und Stromablei-

ter enthalt.

Magnesiumbatterie nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-

net, dass die negative Elektrode

- zwischen 10 und 100 Gew.-%, vorzugsweise 20 und 98 Gew.-%, insbesondere
40 und 95 Gew.-%, des Aktivmaterials

- zwischen 0 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 und 40 Gew.-%, insbesondere 2 und
20 Gew.-%, des Elektrodenbinders

- zwischen 0 und 70 Gew.-%, vorzugsweise 1 und 60 Gew.-%, insbesondere 2 und
50 Gew.-%, des leitfahigkeitsverbessernden Additivs

enthalt.

Magnesiumbatterie nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass der Elektrolyt eine ionische Flissigkeit und/oder ein organisches Losungsmittel

umfasst.

Magnesiumbatterie nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das L&sungsmittel
ausgewahlt ist aus der Gruppe mit organische Carbonate, insbesondere EC, DEC, DMC,
EMC und PC, Ether, insbesondere DME und THF, Amide, insbesondere DMA und DMF,

Nitrile, insbesondere Acetonitril und Adiponnitril, und Mischungen davon.

Magnesiumbatterie nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass das Magnesiumsalz ausgewahlt ist aus der Gruppe mit Mg(N(CF3SO,),).,
Mg(ClO,)2, MgCl,, Mg(PFe)2, Mg(CF3SO3),, Mg(BF,4), und Mischungen davon.

Negative Elektrode, insbesondere fir eine Magnesiumbatterie nach einem der Anspri-
che 1 bis 9, enthaltend ein Aktivmaterial, das Magnesiumionen reversibel ein- und aus-
zulagern vermag, wobei das Aktivmaterial der negativen Elektrode mindestens eine Koh-
lenstoffmodifikation und bevorzugt zusatzlich ein Metall aus der Gruppe mit Silizium,
Germanium, Zinn, Zink, Antimon, Bismut, Aluminium und Mangan umfasst und wobei die
Elektrode Magnesium in interkalierter und/oder in legierter Form und/oder in Form von

lonen, insbesondere in einem Elektrolyten geldsten lonen, enthalt.
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