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Akkumulatoren auf Basis von legierungsfahigen Metallen
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Versuch 1: Der Lithium-lonen-Legierungs-Akkumulator mit Létdraht

In diesem Experiment wird erstmalig ein Lithium-lonen-Legierungs-Akkumulator auf der Ba-
sis einer Zinnanode vorgestellt, wobei Anodenmaterial einfacher Lotdraht aus dem Baumarkt
genutzt wird!

Gerédte und Chemikalien: Kunststoff-Dose (8 cm x 4,5 cm x 2 cm; Tic-Tac-Dose), Luster-
klemmen (passend fur Graphitminen, d = 3,15 mm), Voltmeter, Verbindungskabel, Schrau-
bendreher, Spannungsquelle/Netzgerat, Krokodilklemmen, eine Graphitmine (Faber Cas-
tell®, d = 3,15 mm, Hartegrad 6B, Lange ca. 13 cm; Bezugsquelle: http://www.faber-
castell.de), Lotdraht (aus dem Baumarkt; z.B. d = 3 mm, 97% Sn/ 3% Cu), Glockenankermo-
tor (Anlaufspannung 0,08 Volt, Leerlaufstrom 1,5 mA: LEMO-SOLAR; Bezugsquelle
http://www.lemo-solar.de/shop/shopsuche.php), ausgebauter Verbraucher aus einer Glick-
wunschkarte mit Sound (optional), Magnetrihrer, Lithiumperchlorat (07, Achtung; 03, brand-
férdernd), Dimethylcarbonat (DMC), (02, leicht-/ hochentzlndlich), Propylencarbonat (PC),
(07, Achtung).
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1: Schematischer Aufbau eines Lithium-lonen-Akkumulators auf Basis einer Zinnanode.




Herstellung der Elektrolytlésung: Es wird eine ca. 1 molare Elektrolyt-Lésung hergestellt,
indem 10,6 g Lithiumperchlorat zu 100 mL eines Gemisches aus Propylencarbonat (40 mL)
und Dimthylcarbonat (60 mL) hinzugegeben werden. AnschlieRend wird fur ca. 20 Minuten
mit dem Magnetrihrer gerlhrt, bis das Lithiumperchlorat vollstandig geldst ist.

Durchftihrung: Der Versuch wird entsprechend Abbildungen 1 und 2 aufgebaut. Der Lotdraht
wird als - Pol und die Graphitmine als + Pol geschaltet. Beide Elektroden sollten ca. 4,0 cm
tief in den Elektrolyten eintauchen. Zur besseren Fixierung kann man die Dose mit Doppel-
seitigem Klebeband auf dem Tisch befestigen. Es wird ca. funf Minuten bei einer Spannung
von etwa 4,8 V geladen. Die Spannung sollte 5,0 V nicht Gbersteigen, da sich sonst elemen-
tares Lithium abscheiden kann.

AnschlieBend wird der Akkumulator mit dem aus einer Glickwunschkarte ausgebauten
Summer bzw. dem Motor entladen. Es kdnnen mehrere Ladevorgange durchgefihrt werden.

Abb. 2: Betreiben eines Elektromotors mit dem Lithium-lonen-Legierungs-Akkumulators.

Beobachtung: Das Spannungsmessgerat zeigt nach Beendigung des Ladevorganges eine
Spannung von etwa 4,3 V an. Es ist mdglich, den Glockenankermotor nach einem Ladevor-
gang fur mehrere Minuten zu betreiben. Des Weiteren ist nach dem Ladevorgang an der
Anode (Létdraht) ein dunkler Uberzug zu sehen, der nach dem Entladevorgang fast vollstan-
dig verschwindet.

Auswertung: Die gemessene Spannung kann mit den oben beschrieben Vorgangen an der
Anode (Legierungsbildung) bzw. Kathode (Interkalation von Anionen) erklart werden. Der
beim Ladevorgang zu beobachtende dunkle Uberzug, ist auf die Bildung der Legierung
(Li*,Sn*) und der damit verbundenen strukturellen Veranderung der Oberflache zurlickzufiih-
ren. Die Elektrodenreaktionen kénnen mit Zinn als Basismetall wie folgt formuliert werden:
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Somit konnte gezeigt werden, dass sich Zinn als Anodenmaterial grundsatzlich eignet. Der
Akkumulator liefert mit 4,3 V eine beachtliche Spannung. Im nachsten Versuch soll ermittelt
werden, wie sich diese Spannung aus den Einzelpotentialen der Anode bzw. Kathode zu-
sammensetzt und wie diese Potentiale gegenuber der Normal-Wasserstoff-Elektrode (NHE)
zu verorten sind.

Versuch 2: Bestimmung der Einzelpotentiale
Gerdte und Chemikalien: Wie in Versuch 1, zusatzlich eine weitere Bleistiftmine als Re-
ferenzelektrode sowie ein weiteres Spannungsmessgerat.
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Abb. 3: Schematischer Aufbau eines Lithium-lonen-Akkumulators zur
Bestimmung der Einzelpotentiale.




Herstellung der Elektrolytlbsung: Die Herstellung der Elektrolytldsung erfolgt wie in Versuch
1 beschrieben.

Durchftihrung: Der Versuch wird entsprechend Abbildung 3 aufgebaut. Der Létdraht wird als
- Pol und eine Graphitmine als + Pol geschaltet. Die zweite Graphitmine wird nicht geladen,
sie dient als Referenzelektrode. Das Elektrodenpotential der Referenzelektrode wurde in
einem Vorversuch bestimmt und betragt je nach Mine und Bindermaterial ca. 0,42 V gegen
NHE. Die Elektroden sollten auch hier ca. 4,0 cm tief in den Elektrolyten eintauchen. Es wird
ca. funf Minuten bei einer Spannung von etwa 4,8 V geladen.

AnschlieBend wird die Spannungsquelle entfernt. Auf den Spannungsmessgeraten kann nun
das jeweilige Potential der Anode und der Kathode gegeniber der Referenzelektrode ermit-
telt werden. Ebenfalls kénnen die Potentiale mit einer Messwerterfassungs/Software, wie z.
B. Cassy, aufgezeichnet werden (Vgl. Abbildung 4).

Beobachtung: Das Spannungsmessgerat zeigt nach Beendigung des Ladevorganges eine
Spannung von etwa 4,3 V an.

Ladevorgang Entwicklung der Spannung/Einzelpotentiale
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Abb. 4: Verlauf der Einzelpotentiale eines Legierungsakkumulators
gegeniiber einer Referenzelektrode aus Graphit.
Auswertung:

Die Legierungs-Elektrode zeigt gegenlber der Referenz-Graphitmine eine Potentialdifferenz
von 2,72 V an. Das Einzelpotential der Legierungselektrode-Elektrode gegen die Normal-
wasserstoffelektrode (NHE) betragt somit:

AE = E(Kathode) - E(Anode)
-2,72V = 0,42V - E (Li/Li")
2,3V = E (Li/Li*)



Mit demselben Versuchsaufbau I&sst sich selbstverstandlich auch die Messung des Elektro-
denpotentials der mit Perchlorat-lonen interkalierten Graphitelektrode integrieren.

AE = E(Kathode) - E(Anode)
1,48V = E(C'CIO,/C + CIOy) - 0,42V
20V = E(C*CIO4/C + CIOy)

Daraus ergibt sich eine Gesamtspannung von:

AE = E(Kathode) - E(Anode)
AE = 20V - (-2,3V)
AE = 4,3V

Die gemessene Spannung kann mit den oben beschrieben Vorgangen an der Anode (Legie-
rungsbildung) bzw. Kathode (Interkalation von Anionen) erklart werden. Die Elektrodenreak-
tionen kénnen mit Zinn als Basismetall wie oben bereits dargestellt, formuliert werden. Das
Elektrodenpotential der Anode bleibt iber mehrere Minuten sehr stabil, wohingegen das Po-
tential der Kathode langsam ab fallt, sobald die Spannungsquelle entfernt wird. Daraus kann
geschlossen werden, dass es an der Anode zu keiner nennenswerten Auslagerung von Li-
thium-lonen aus dem Wirtsmetall kommt und die entstandene Zintl-Phase (Li*,Sn,) sehr
stabil ist.

Durch das stark negative Potential der Anode, sollte es mdglich sein &hnliche Reaktionsei-
genschaften gegenlber wassrigen Losungen zu erzielen, wie mit reinen Alkalimetallen. Da-
her soll das Verhalten einer mit Lithium-lonen legierten Zinnelektrode in wassriger Losung
sowie Alkoholen mit verschiedener Kettenlange Uberprift werden.

Versuch 3: Reaktion von lithiiertem Lotdraht mit Wasser

Gerédte und Chemikalien: Siehe Versuch 1, zusatzlich: Reagenzglasstander, kleine Rea-
genzglaser (Durchmesser D = ca. 50 mm), Einwegpipetten, Phenolphtaleinldsung oder Thy-
molphthaleinldésung, dest. Wasser.

Durchfiihrung: Versuchsaufbau und Durchfliihrung wie in Versuch 1. Ein Reagenzglas wird
mit destilliertem Wasser etwa 4 cm hoch geflillt und mit zwei bis drei Tropfen Indikatorlésung
versetzt. Nach dem Ladevorgang wird die Zinnelektrode aus der Liusterklemme genommen
und in das mit Phenolphthalein versetzte dest. Wasser gestellt. Die Zinnelektrode sollte da-
nach gut getrocknet und abgeschmirgelt werden bevor sie wiederverwendet wird.

Beobachtung: Beim Eintauchen der Zinnelektrode in das mit Phenolphtalein versetzte dest.
Wasser kann an der Elektrode eine heftige Gasentwicklung beobachtet werden. Dartber
hinaus kommt es zu einer Pinkfarbung der Indikator-Lésung (vgl. Abbildung 5).



Abb. 5: Verhalten eines mit Lithium-lonen legierten Zinn-Drahtes (Loétdraht) in Wasser, das mit
einigen Tropfen Phenolphthalein versetzt wurde (linke Seite). Entsprechendes
Verhalten eines unbehandelten Zinn-Drahtes (rechte Seite).

Auswertung: Durch das Auftreten der typischen Pinkfarbung des Indikators kann rickge-
schlossen werden, dass Hydroxidionen entstehen. Somit liegt die Vermutung nahe, dass das
entstandene Gas Wasserstoff sein muss. Wie oben bereits beschrieben, wird das Elektro-
denpotential des Lotdrahtes durch das Einlegieren der Lithium-lonen deutlich in den negati-
ven Bereich verschoben (- 2,3 V gegen NHE). Das Potential liegt somit im typischen Bereich
der Alkalimetalle und theoriekonform kommt es in Wasser zu folgenden Reaktionen:

Li" sn — = xL' + xe + nSn E’ = -2,30 V (gegen NHE)
2HO + 2e —> H, + 20H E’ =-0,83 V (gegen NHE)
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Abb. 6 Redoxreaktion der mit Lithium-lonen legierten Zinnelektrode und Wasser.
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