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Elektrische Energie aus dem Kohlenstoffsandwich

Lithium-Ionen-Akkumulatoren auf Basis redoxamphoterer
Graphitintercalations-Elektroden

Martin Hasselmann und Marco Oetken*

Zusammenfassung: In diesem Beitrag werden vollig neuartige Experimente zum Themenfeld Lithium-Ionen-
Akkumulatoren in Theorie und Praxis vorgestellt. Uber eine einfache Lithium-Tonen-Batterie mit Graphit-
minen im microscale Maf3stab mit einem low cost Equipment bis hin zu einem leistungsfdhigen ,,Lipo-Power-
Pack* werden verschiedene Typen von Akkumulatoren présentiert. Erste elektrochemische Kenndaten dieser
Lithium-Ionen-Akkumulatoren lassen sich mit schulisch relevanten Mittel identifizieren. Dariiber hinaus wird
aufgezeigt, wie sich die elektrochemisch erzwungene Intercalation von Ionen mit einfachen Experimenten
eindrucksvoll nachweisen lasst.

Stichworte: Graphit-Elektrode - Lithium-Ionen-Akkumulator - Redoxamphotere Intercalation

Energy out of a carbon-sandwich - Lithium-ion-accumulators based on redox-amphoteric intercalation graphite-
compound electrodes

Abstract: In this article completely new experiments on the topic “lithium-ion-accumulator” are introduced in
theory and practice. Starting with a description of a simple low-cost and microscale-experiment of a lithium-
ion-battery with graphite-rods on to the description of an efficient “lipo-power-pack” different types of accu-
mulators are presented. Characteristic electrochemical values of lithium-ion-accumulators can be determined
with this school based experimental equipment. Additionally the intercalation of ions, forced by an electro-

chemical route is described by simple and impressive experiments.

Keywords: Graphite electrode - Lithium-ion-battery - Redox amphoteric intercalation

1. Einleitung

Der Lithium-Ionen-Akkumulator ist der momentan leistungs-
fahigste, wiederaufladbare Batterietyp weltweit. Neben der
hohen Energiedichte iiberzeugen Lithium-Ionen-Akkumula-
toren auch auf Grund einer hohen Zyklenstabilitit. Mit einer
molaren Masse von 6,94 ¢ mol™ und einem elektrochemischen
Standardpotential von —-3,05 V bietet das Element Lithium
ideale Voraussetzungen fiir den Einsatz in elektrochemischen
Batteriesystemen.

Unm eine zukunftsweisende Technik nachhaltig zu entwickeln,
ist es —im Zeitalter endlicher fossiler Energietriager wie Kohle,
Gas und Erdol und einer unbeherrschbaren Kernenergietech-
nologie — unabdingbar, den Ausbau regenerativer Energien
entscheidend zu forcieren. Lithium-Ionen-Akkumulatoren
gelten hinsichtlich dieser Entwicklung als zukunftsweisende
Speichermedien [1].

Nicht nur im Hinblick auf den Ausbau regenerativer Energien
wird den Lithium-Ionen-Akkumulatoren eine fundamentale
Rolle zugeschrieben. Auch die Entwicklung moderner, elek-
trisch betriebener Stralenfahrzeuge ist ohne Lithium-Ionen-
Akkumulatoren undenkbar, auch wenn sie gegeniiber fossilen
Energietragern wie z. B. Diesel derzeit noch nicht konkurrenz-
fahig sind [2, 3].

Lithium-Ionen-Akkumulatoren basieren auf so genannten
elektrochemisch erzeugten Intercalations-Elektroden und sind
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somit hinsichtlich ihrer Funktionsweise im Vergleich zu her-
kommlichen sekundéren Batterien ein vollig neuer Akkumu-
latortyp. In modernen Lithium-Ionen-Akkumulatoren kommen
neben Graphit als Anodenmaterial zahlreiche zur Intercalation
fahige Kathodenmaterialien zum Einsatz. Zur Steigerung der
Leistungsfahigkeit und u.a. zur Verbesserung der Zyklensta-
bilitdt konzentriert sich die Forschung momentan auf die Un-
tersuchung von Elektrodenmaterialien im Nanometer-Maf3stab
aus beispielsweise LiFePO,, Li,Ti;O,,, oder LiMn,0,, die u.a.
aufgrund weitaus grofSerer Oberflachen einen besseren Kontakt
zwischen Elektrode und Elektrolyt herstellen [4].

Der Aufbau und die technische Herstellung von Lithium-Io-
nen-Akkumulatoren sind allerdings sehr aufwéndig und stellen
extrem hohe Anspriiche an die Chemie und den technischen
Fertigungsprozess. Aus diesem Grund ist dieses bedeutsame,
zukunftsweisende Themenfeld fiir die Hochschule wie auch den
Chemieunterricht experimentell und konzeptionell weitgehend
unerschlossen. Es ist Anliegen dieses Artikels, diese Liicke zu
schlieBen.

Uber eine einfache, selbstherzustellende Lithium-Ionen-Batte-
rie im microscale Maf3stab mit einem low cost-Equipment bis
hin zu einem leistungsfihigen , Lipo-Power-Pack* werden in
diesem Beitrag verschiedene Typen und Ausbaustufen von Ak-
kumulatoren vorgestellt. Dariiber hinaus wird aufgezeigt, wie
sich die elektrochemisch erzwungene Intercalation von Ionen
mit einfachen Experimenten eindrucksvoll nachweisen lésst.

2. Lithium-lonen-Akkumulatoren

Lithiummetall-Batterien

Die sich seit den 60er Jahren des 20. Jahrhunderts entwickeln-
den Lithium-Batterien wurden zunichst mit einer metallischen
Lithiumanode und einer zur Intercalation fihigen Kathode, z. B.
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MnO,, in einem organischen, aprotischen Elektrolyten kon-
struiert. Beim Entladevorgang dieser so genannten priméren
Lithium-Batterien werden unter stindiger Auflosung der Lithi-
umanode fiir jedes zur Kathode transportierte Elektron ausglei-
chend ein Lithium-Ion in das MnO,-Gitter eingelagert, wobei
Mangan(IV) zu Mangan(III) reduziert wird (Abb. 1).
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Abb. 2: Ladevorgang einer Lithiummetall-Batterie

Lithiummetall-Batterien haben sich u.a. aufgrund einiger Si-
cherheitsrisiken nicht durchgesetzt. Beim Wiederaufladen sol-
cher Lithiummetall-Batterien (vgl. Abb. 2) kann es zur Bildung
so genannter Dendriten kommen. Es besteht die Gefahr, dass
sich Dendritenéste bis zur Kathode ausbilden und die Zelle
kurzschlieBen. Dieses mit dem Begriff ,,thermal runaway*
bezeichnete Durchbrennen fiihrt zur volligen Zerstorung des
Akkus durch Explosion des oftmals leicht entflammbaren Elek-
trolyten [5].

Lithium-lonen-Akkumulatoren

Moderne Lithium-Ionen-Akkumulatoren verbreiteten sich
kommerziell erst gegen Ende des 20. Jahrhunderts aufgrund
des vollstdndigen Verzichts auf metallisches Lithium als Ano-
denmaterial. Lithium-Ionen-Akkumulatoren weisen hinsicht-
lich ihrer Funktionsweise nicht nur eine ,,einseitige*, sondern
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eine ,,beidseitige” Intercalation/Deintercalation von Lithium-
Ionen auf. So werden beim Ladevorgang (Abb. 3) in die mit
dem Minuspol verbundene Graphit-Elektrode Elektronen
,»hineingepumpt®. Zur Wahrung der elektrischen Neutralitédt
wandern positiv geladene Lithium-Ionen in das Graphitgitter.
Graphit bietet mit seinem hexagonal-planaren Schichtgitter
ideale Bedingungen zur Intercalation von Lithium-Ionen. Die
Lithium-Ionen lagern sich unter Energieaufwand zwischen
die durch schwach ausgebildete van-der-Waals-Wechselwir-
kungen zusammengehaltenen Graphitschichtebenen ein. Die
Intercalation — auch Insertion genannt — von Lithium-Ionen
in Graphit verlduft stufenférmig [6]. So werden nach und nach
immer dichter besetzte Graphit-Intercalationsverbindungen
erreicht. Stochiometrisch stellt LiC, die maximal erreichbare
Intercalationsverbindung dar. Die mit dem Pluspol verbun-
dene Kathode, bestehend aus Mischmetalloxiden wie bei-
spielsweise LiMnO, oder LiCoO,, deintercaliert wihrend des
Ladevorgangs fiir jedes ,,entzogene* Elektron ein Lithium-Ion
aus seinem Schichtgitter, wobei Mangan(III) zu Mangan(IV)
oxidiert wird.

Beim Entladevorgang (siche Abb. 4) werden die in die Anode
intercalierten Lithium-Ionen wieder deintercaliert und in die
Kathode eingelagert.

Abb. 3: Ladevorgang eines LiMnO,-Akkumulators; links: Graphitanode, in
die Lithium-lonen intercaliert werden; rechts: LiMnO,-Kathode, aus der
Lithium-lonen deintercaliert werden
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Lithium-lonen-Akkumulator
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Abb. 4: Entladevorgang eines LiMnO,-Akkumulators; links: Graphitano-
de, aus der Lithium-lonen deintercaliert werden; rechts: LiMnO,-Kathode,
in die Lithium-lonen intercaliert werden

Die an den Elektroden stattfindenden Lade-/Entladereaktionen
konnen formal wie folgt dargestellt werden:

Die Lithium-Ionen wandern beim Lade- bzw. Entladevor-
gang stiandig zwischen Anode und Kathode hin und her. Man
spricht daher vom so genannten ,,Schaukelstuhleffekt” bzw.
von ,,rocking-chair“-Akkumulatoren ([3, 7]). Es ist herauszu-
stellen, dass der Intercalations- bzw. Deintercalationsvorgang
bis auf die ersten Lade-/Entladevorgénge vollstdndig reversibel
ist und dass die von der Graphit-Elektrode aufgenommenen
Elektronen nicht zur Reduktion der intercalierten Lithium-
Tonen fithren. Bezug nehmend auf das Elektronengasmodell von
Drude und Lorenz hat man gewissermalf3en eine Lithium-Ionen-
Elektrode im negativ geladenen Kohlenstoffgewand erzeugt.
Als Elektrolyt konnen nur nicht-wéssrige, polare, aprotische
und mit einem geeigneten Lithiumsalz (z.B. LiClO,, LiPF;)
versetzte Losungsmittel (z.B. Propylencarbonat, Dimethyl-
carbonat) verwendet werden, da Lithium bzw. Lithium-Gra-
phiteinlagerungselektroden nur in ihnen zwar thermodynamisch
instabil, jedoch kinetisch geghemmt und somit besténdig sind.
Beim ersten Ladevorgang bildet sich eine aus organischen bzw.
anorganischen Zersetzungsprodukten bestehende und fiir Li-
thium-Tonen permeable Schutzschicht (Solid Electrolyte Inter-
phase — SEI, Abb. 5) aus, die weitere Zersetzungsreaktionen
der Elektrode bzw. des Elektrolyten verhindert [9].

Der Einsatz wissriger Losungen, die eine vergleichsweise weit-
aus hohere Leitfahigkeit aufweisen, ist aufgrund der heftigen
Reaktion von Lithium mit Wasser und der bei Ladespannungen
von iiber 4 V einsetzenden Elektrolyse natiirlich nicht mog-
lich. Damit wird, was den technischen Herstellungsprozess
von Lithium-Ionen-Akkumulatoren anbelangt, verstdndlich,
dass eine aufwindige Trocknung des Elektrodenmaterials und
besondere SchutzmaBnahmen wie das Arbeiten unter einer
Argonatmosphire oder im Vakuum notwendig sind. Besonders
die Trocknung des Kathodenmaterials birgt einige Schwierig-
keiten. So kann es beispielsweise bei der Trocknung von MnO,
beizu hohen Temperaturen zur Verdanderung der Modifikation
kommen, die die Féhigkeit zur Intercalation verhindert.
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Zur besseren Leitfdhigkeit werden zum Teil verschie-
dene Mischelektrolyte verwendet, die einerseits aus
einer gering viskosen, eher unpolaren und einer hoch
viskosen, polaren Komponente bestehen, z.B. ein
Dimethoxyethan-Propylencarbonat-Gemisch (1:1).
Ein aus technischer Perspektive unerwiinschter Ef-
fekt ist die mogliche Co-Intercalation von Elektrolyt
durch solvatisierte Lithium-Ionen (Abb. 6) [6]. So
kann es dazu kommen, dass nicht nur ,,nackte® Io-
nen, sondern auch Ionen mit Solvathiille eingelagert
werden. Derart co-intercalierter Elektrolyt kann aufgrund der
hohen Ladespannung in verschiedene Produkte (z.B. Propen-
gas) zersetzt werden, die die Bildung eines SEI-Filmes, der
weitere Co-Intercalation unterbindet, blockieren. Somit kommt
es von Zyklus zu Zyklus zu einer immer stirkeren Aufweitung
der Graphitschichten, verbunden mit Kapazitatsverlusten, und
schlieBlich zur Zerstorung des Elektrodenmaterials (Exfoliati-
on) [8]. Verschiedene Elektrolyt-Additive bzw. Mischelektro-
lyte konnen diesen Effekt betrichtlich mindern und so zu einer
hoheren Zyklenstabilitét beitragen [9, 10].

Lithium-lonen-Akkus — ein Thema fiir den
Chemieunterricht?

Es stellt sich die Frage, wie dieses brandaktuelle und zukunfts-
weisende, technisch allerdings sehr anspruchsvolle Themenfeld
der Lithium-Ionen-Akkumulatoren fiir Schiilerinnen und Schii-
ler im Chemieunterricht bzw. fiir Studierende an der Hochschu-
le zugénglich gemacht werden kann.

Der oben beschriebene, technisch sehr aufwiandige Herstel-
lungsprozess ldsst eine Umsetzung in der Schule problematisch
erscheinen.

Andieser Stelle sei auf die Arbeiten von Vennemann und Dierks
verwiesen, die erste experimentelle und theoretische Vorschldge
hinsichtlich einer didaktischen Umsetzung im Chemieunterricht
liefern [11]. Der Einsatz von z. T. giftigen Elektrolyten sowie die
vergleichsweise geringe Leistung des von ihnen entwickelten
Lithium-Ionen-Akkumulators zeigen jedoch, dass hinsichtlich
der experimentellen und konzeptionellen ErschlieBung dieses
Themenfeldes noch Optimierungspotential besteht.

3. Der redoxamphotere Charakter von Graphit

Recherchen der Autoren haben ergeben, dass Graphit eine
weitere hochinteressante Eigenschaft besitzt, die es ermoglichen

Li, LixM, Li*xCr©

anorganisch (nm)

organisch (um)
Elektrolyt

A} Li*(Solv.)

Abb. 5: Fur Lithium-lonen permeable Schutzschicht (Solid Electrolyte In-
terphase — SEI-Schutzschicht)
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konnte, das Thema der Lithium-Ionen-Akkumulatoren auf
eine vollig neuartige und verbliiffende Weise experimentell in
Schule und Hochschule umzusetzen.

Alliata et al. zeigen mit ihren Untersuchungen zur elektroche-
mischen Intercalation unter Verwendung von so genanntem
hoch geordneten Graphit als Elektrodenmaterial (,,highly ori-
ented pyrolytic graphite” — kurz: HOPG), dass grundsétzlich
die Moglichkeit besteht, in wéssrigen Losungen Anionen zu
intercalieren. Sie untersuchten durch Einsatz von 2 molarer
Perchlorsédure die elektrochemische Intercalation von

negativ geladenen Perchlorat-Anionen in Graphit [12]. - Pol:
Untersuchungen von Schnyder et al. belegen ebenfalls
mit Hilfe von elektronenmikroskopischen Aufnahmen

+ Pol:

(,,atomic force microscopy*) an HOPG, dass die elekt-
rochemische Intercalation von Perchlorat-Anionen in
Graphit grundsétzlich moglich ist [13].

Diese Forschungsergebnisse fiihrten die Autoren zu
einer interessanten Uberlegung hinsichtlich der Kon-
struktion eines Lithium-Ionen-Akkumulator: Ist es
moglich, das Kathodenmaterial herkémmlicher Lithium-Ionen-
Akkumulatoren (z.B. LiMnO,) durch eine Graphit-Elektrode
auszutauschen? Diese Uberlegung mag zunichst erstaunen, da
eine aus zwei identischen Elektrodenmaterialien bestehende
elektrochemische Zelle auf den ersten Blick wenig geeignet
erscheint, eine Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode
zu liefern.

Doch an dieser Stelle sei nochmals darauf verwiesen, dass
Lithium-Ionen-Akkumulatoren auf einem — verglichen mit
herkommlichen elektrochemischen Zellen — vollig anderen
Funktionsprinzip beruhen.

7 ? ]
0000 e
7 - LiCe
0000000
V7 )
- Lix(solv),Ce

- Lix(solv)y(Zers),Cs

Elektrolyt
Elektrolytzersetzungsprodukt

Li* mit assoziiertem Zersetzungs-
produkt

o
S
8

%7  Graphitschicht

Abb. 6: Die Intercalation von Lithium-lonen mit Solvathiille fiihrt zur Ex-
foliation und teilweisen Zersetzung der eingelagerten Lésungsmittelmo-
lekiile
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Der von Alliata et al. und Schnyder et al. beschriebene redox-
amphotere Charakter von Graphit konnte neben der Intercala-
tion von Lithium-Ionen moglicherweise auch die Intercalation
von groflen monovalenten Anionen wie Perchlorat-Anionen
in organischen Elektrolyten ermdglichen. Ein erfolgreicher
Ladevorgang eines aus zwei Graphit-Elektroden bestehenden
Akkumulators in einem geeigneten Elektrolyten mit Lithium-
perchlorat als Leitsalz konnte dann wie folgt formuliert werden
(Abb. 7):

laden

C, + xLi* + xe — Li+anX'
entladen
laden
Ch + xCIOf — C*(ClOs )k + xe&
entladen
laden
Gesamtreaktion: 2C, + xLiCIO,4 — Li"%Cn*  + C(ClO4)x

entladen

3|

BLE
£

Abb. 7: Lithium-lonen-Zelle auf Basis redoxamphoterer Graphitinterca-
lationselektroden; Ladevorgang, Lithium- bzw. Perchlorat-lonen werden
intercaliert

Beim Ladevorgang werden analog zu herkommlichen Lithium-
Ionen-Akkumulatoren durch ,hineingepumpte® Elektronen
am —Pol Lithium-Ionen intercaliert. Am +Pol kommt es nun
ebenfalls zur Einlagerung von Ionen — in diesem Fall in Folge
des Verlusts von Elektronen von Perchlorat-Anionen.

Beim Entladen wiirden dann diese elektrochemisch erzwun-
genen Einlagerungsprozesse umgekehrt ablaufen und es kdme
entsprechend der Abb. 8 zur Deintercalation von Lithium-Ionen
bzw. Perchlorat-Ionen.

Wenn dieser hier skizzierte Vorgang grundsétzlich geldnge und
auch reversibel gefiihrt werden kann, dann sollte sich nach einem
Ladevorgang eine Potentialdifferenz zwischen den Elektroden
einstellen und ein elektrischer Verbraucher betreiben lassen.
Die im Folgenden dargestellten Experimente sollen zeigen,
ob es moglich ist, einen solchen Lithium-Ionen-Akkumulator
zu realisieren und ein Stiick weit den Weg von einer zentralen
Idee bis hin zur ErschlieBung eines zukunftsweisenden und
fachdidaktisch relevanten Themenfeldes skizzieren.

4. Experimente zum Themenfeld Lithium-lonen-
Akkumulatoren

Versuch 1: Lithium-lonen-Akkumulator mit zwei
Graphitminen

Geriite und Chemikalien: Schnappdeckelglas (Hohe: 5 cm; &:
3 cm), Spannungsquelle, Amperemeter, Voltmeter, Verbin-
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Abb. 8: Lithium-lonen-Zelle auf Basis redoxamphoterer Graphitintercala-
tionselektroden; Entladevorgang, Lithium- bzw. Perchlorat-lonen werden
deintercaliert

dungskabel, Cassy Lab®, Krokodilklemmen, Laborboy, zwei
Stative, zwei Graphitminen (Faber Castell®, d = 3,15 mm, Hér-
tegrad 6B, Linge ca. 6—7 cm; Bezugsquelle: http://www.faber-
castell.de), LED-Lampen (UF = 3,2 V, IF = 20 mA, Bezugs-
quelle z.B.: http://www.conrad.de), ausgebauter Verbraucher
aus einer Gliickwunschkarte mit Sound, Lithiumperchlorat (Xn,
gesundheitsschidlich; O, brandférdernd), Propylencarbonat
(PC) (Xi, reizend)

Vorbereitung der Graphitminen: Unsere Untersuchungen haben
ergeben, dass sich das Intercalationsverhalten durch ein vorhe-
riges Ausglithen der Graphitminen deutlich verbessern lésst.
Daher glitht man die Graphitminen zunichst in der Bunsen-
brennerflamme aus und entfernt auf diese Weise das Bindemit-
tel. Dieses verbrennt in der Flamme oder tropft zum Teil aus der
Graphitmine. Nach einem kurzen Abkiihlvorgang konnen die
so préaparierten Graphitminen fiir die folgenden Experimente
eingesetzt werden. Bis auf Versuch 3 werden in allen folgenden
Experimenten ausgeglithte Graphitminen eingesetzt!
Herstellung der Elektrolytlosung: Es wird eine ca. 1 molare
Elektrolyt-Losung hergestellt, indem 10,6 g Lithiumperchlorat
zu 100 mL Propylencarbonat hinzugegeben werden. Anschlie-
end wird fiir ca. 20 Minuten mit dem Magnetriihrer geriihrt, bis
das Lithiumperchlorat vollstdndig gelost ist. Dieser Elektrolyt
wird fiir alle folgenden Experimente eingesetzt.
Durchfiihrung: Die beiden Graphitminen werden als +Pol bzw.
—Pol geschaltet (Abb. 9). Die Graphitminen tauchen dabei im
Abstand von 1 cm ca. 2 cm tief in den Elektrolyten ein und es
wird drei Minuten bei einer Spannung von etwa 4 V geladen.
AnschlieSend wird der Entladevorgang mit Hilfe eines geeigne-
ten Verbrauchers durchgefiihrt. Mit einer fiir den Schulunter-

Gleichspannungs-
quelle

_. I+
) )
\*% %LGraphit-
LD minen
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richt geeigneten Computersoftware (z. B. Cassy® Lab) kann eine
Strom-Spannungs-Kurve fiir den Lade- bzw. Entladevorgang
aufgezeichnet werden.

Beobachtung: Das Spannungsmessgerit zeigt nach Beendigung
des Ladevorganges eine Spannung von etwa 3,5 V an. Nach zwei
Minuten sinkt die Spannung auf etwa 2,7-3,0 V ab (je nach
Anzahl der Zyklen; Abb. 10 und 11). AuBerdem ist anhand des
Amperemeters bzw. der aufgezeichneten Strom-Spannungs-
Kurve (Abb.10) erkennbar, dass anfanglich weitaus groere
Ladungsmengen eingetragen werden konnen. Die Stromstédrke
fallt beim Ladevorgang innerhalb der ersten zehn Sekunden
stark ab und pendelt sich dann asymptotisch auf etwa 7 mA ein.
Mit Hilfe der Computersoftware Cassy® Lab kann die einge-
tragene Ladung einfach berechnet werden. Sie betrégt fiir den
in Abb. 10 dargestellten Ladevorgang 1,822 C.

Es ist moglich, eine kleine LED-Lampe fiir ca. 5 Minuten zum
Leuchten zu bringen (Abb. 11). Ferner gelingt es, einen aus im
Handel erhiéltlichen Gliickwunschkarten ausgebauten Verbrau-
cher iiber 15 Minuten zu betreiben. Falls durch das in Versuch
9 beschriebene Phidnomen der Exfoliation das Elektroden-
material oberflachlich zu sehr aufgeweitet bzw. zerstort wird,
konnen die Graphitminen der Versuchsapparatur entnommen,
mit einem Papiertuch abgewischt und anschlieend wieder fiir
weitere Lade-/Endladevorgédnge eingesetzt werden.

Da aufgrund von Filmbildungsreaktionen bei den beiden ersten
Ladevorgingen irreversibel Ladung verloren geht, wurde der
dritter Lade- bzw. Entladevorgang aufgezeichnet. Es ergeben
sich folgende Strom-Spannungs-Kurven (Abb. 10 u. 11).
Auswertung: Die entstehende Potentialdifferenz kann offen-
sichtlich durch die elektrochemisch erzeugte Intercalation
von Lithium-Ionen bzw. von Perchlorat-Ionen in die jeweilige
Graphit-Elektrode erkldrt werden. Die Elektrodenreaktionen
konnen formal wie folgt formuliert werden:

laden

- Pol: Cn + xLi* + xe P Li*xCp*
entladen
. laden X+ = "
+ Pol: Cn + xCIO4 — C.(ClOs ) + xe

entladen

Versuch 2: Bestimmung der Einzelpotentiale der
ionenintercalierten Graphit-Elektroden

Nachdem nun grundsétzlich die Funktionalitét eines auf Basis
von redoxamphoteren Graphitintercalations-Elektroden auf-
gebauten Lithium-Ionen-Akkumulators gezeigt wurde, stellt
sich die Frage nach dem elektrochemischen Krifteverhiltnis
der intercalierten Elektroden, d.h. aus welchen Einzelpoten-
tialen sich die hohe Zellspannung dieses Akkumulatortyps
zusammensetzt. Im Folgenden sollen die Einzelpotentiale der
mit Lithium-Ionen bzw. der mit Perchlorat-Ionen intercalierten
Graphit-Elektrode gegeniiber einer Silber/Silberchlorid-Elek-

Abb. 9: Versuchsaufbau von Vers. 1, Lithium-
lonen-Akkumulator im microscale Mafstab
mit einem low cost-Equipment
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Abb. 10: Strom-Spannungs-Kurve von Versuch 1; dritter Ladevorgang
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Abb. 11: Strom-Spannungs-Kurve von Versuch 1; dritter Entladevorgang
mit einer LED-Lampe

trode bestimmt werden. Da sich Propylencarbonat hervorra-
gend in Wasser 16st, wurde fiir den Stromschliissel eine LiCl1O,/
Propylencarbonat-Losung, ¢(LiClO,) = 1 mol L™, eingesetzt.
Es wird dann zwar nicht das Standardelektrodenpotential be-
stimmt, dennoch lassen sich aussagekréftige Kenndaten iiber
die Reduktions- bzw. die Oxidationskraft der beiden Halbzel-
len gewinnen, die fiir die hohe Zellspannung des in Versuch
1 prasentierten Lithium-Ionen-Akkumulators verantwortlich
sind.

Die fiir diesen Versuch ausgewihlten Graphitminen sind hin-
sichtlich der Untersuchung der Einzelpotentiale eher ungiinstig,
da die Spannungsstabilitit des mit diesen Materialien konstru-
ierten Akkumulators vergleichsweise gering ist. In Abb. 10 ist
zu erkennen, dass die Spannung nach Beendigung des Ladevor-
ganges innerhalb von etwa zwei Minuten von 3,5 V auf 3,0 V
absinkt. Unsere Untersuchungen haben deutlich gezeigt, dass
die Stabilitdt der Spannung erheblich vom Elektrodenmaterial
abhingt.

Da sich diese Graphitminen jedoch fiir die folgenden Experi-
mente am besten eignen, soll dennoch eine Bestimmung der
Einzelpotentiale erfolgen.

Geriite und Chemikalien: Zwei Schnappdeckelgldser (Hohe:
5cm; @3 cm), Spannungsquelle, Verbindungskabel, zwei Volt-
meter, Krokodilklemmen, Hebebiihne, zwei Stative, Elektro-
lytbriicke, Silber/Silberchlorid-Elektrode (zur Herstellung s.
[14, S. 94]), Kaliumchloridlésung, ¢(KCl) = 1 mol L, zwei
Graphitminen (Faber Castell®, Hérte 6B, Léinge ca. 6-7 cm;
Bezugsquelle: http://www.faber-castell.de), Elektrolytlosung
wie in Versuch 1

Durchfithrung: Die beiden Graphitminen werden entsprechend
der Abb. 12 als —Pol bzw. als +Pol geschaltet und drei Minuten
bei etwa 4,3 V geladen.

Eine mit einer LiClO,/Propylencarbonat-Losung, c(LiClO,) =
1 mol L7, gefiillte Elektrolytbriicke verbindet die Zelle der
Graphitminen mit der Silber/Silberchlorid-Halbzelle.

Nach etwa drei Minuten wird der Ladevorgang beendet und
mit Hilfe eines dazwischen geschalteten Voltmeters sofort das
Elektrodenpotential der mit Lithium-Ionen intercalierten Gra-
phit-Elektrode gegeniiber der Silber/Silberchlorid-Elektrode
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Hasselmann, Oetken

Gleichspannungsquelle

Salzbriicke
(1 M LiCIO4/PC-Lsg.)
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Abb. 12: Versuchsanordnung zur Messung der Einzelpotentiale der Inter-
calationselektroden

gemessen. Danach wird noch einmal fiir ca. eine Minute geladen
und dann entsprechend durch Umstopseln das Einzelpoten-
tial der mit Perchlorat-Ionen intercalierten Graphit-Elektrode
bestimmt.

Auswertung: Die mit Lithium-Ionen intercalierte Graphit-
Elektrode liefert mit der Silber/Silberchlorid-Elektrode (E(Ag/
AgCl)= 0,234 V) eine Potentialdifferenz von 1,81 V. Das Ein-
zelpotential der mit Lithium-Ionen intercalierte Graphit-Elek-
trode betragt somit E(Li*,C,*) =-1,58 V gegen NHE. Die mit
Perchlorat-Ionen intercalierte Elektrode hingegen liefert mit
der Silber/Silberchlorid-Elektrode eine Potentialdifferenz von
1,66 V. Das Einzelpotential der mit Perchlorat-Ionen inter-
calierten Elektrode betrdgt somit E(C,**(ClO,),) = +1,89 V
gegen NHE.

Im Folgenden soll tiberpriift werden, ob sich die Intercalation
der Lithium-Ionen bzw. der Perchlorat-Ionen mit schulisch
relevanten Mitteln nachweisen lésst. In diesem Zusammenhang
ist es sinnvoll, zunéchst eine Berechnung hinsichtlich der Kon-
zentration der intercalierten Ionen vorzunehmen.

Zur Intercalation von 1 Mol Lithium-Ionen, also ca. 6,94 g, muss
eine Ladung von 96485 C (As) flieBen. Wird z. B. ein handels-
iblicher Lithium-Ionen-Akkumulator eine Stunde konstant
mit ca. 1000 mA geladen, werden theoretisch nur ca. 259 mg
Lithium-Ionen intercaliert:

96485 As entspricht 1 Mol Li*

3600 As entspricht 0,03731 Mol Li*
1 Mol Li* entspricht 6941 mg
0,03731 Mol Li* entspricht 259 mg

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

In Versuch 1 wurde nur 3 Minuten geladen, wobei eine Ladungs-
menge von 1,822 C geflossen ist (vgl. Abb. 10).

96485 As entspricht 1 Mol Li*

1,822 As entspricht 0,0000189 Mol Li*
1 Mol Li* entspricht 6941 mg
0,0000189 Mol Li* entspricht 0,131 mg

Die Berechnung zeigt, welche geringen Mengen an Lithium-
bzw. Perchlorat-Ionen beim Ladevorgang eingelagert werden
und es stellt sich die Frage, ob es iiberhaupt moglich ist, diese
Kleinstmengen eindeutig nachzuweisen.

Eine naheliegende Nachweisreaktion fiir Lithium bzw. Li-
thium-Ionen ist die bei den Alkalimetallen auftretende cha-
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rakteristische Flammenféarbung. Dieser auf den ersten Blick
einfache Nachweis konnte sich jedoch in der Praxis als durch-
aus problematisch darstellen, da zwar grundsatzlich Lithium-
Ionen durch den Ladevorgang in die Elektrode intercaliert
werden, andererseits jedoch auch Elektrolyt mit dem Leitsalz
in die porige Struktur der Elektrode eindringen kann und
das Ergebnis somit verfalschen wiirde. Unter der Mal3gabe,
dass der +Pol (Perchlorat-Tonen-Seite) als Referenzelektrode
fiir einen negativen Nachweis auf Lithium-Ionen dienen soll,
muss ein positiver Lithium-Ionennachweis auf der Lithium-
Ionen-Seite durch eine unterschiedlich starke rote Flammen-
farbung der beiden Graphit-Elektroden beurteilt werden. Um
diesen Unterschied moglichst deutlich herauszustellen, gilt es
folgende Parameter richtig aufeinander abzustimmen: Elek-
trolysezeit, Elektrodenmaterial, Elektrolyt, Ladespannung
und Beschaffenheit der Elektrode, d. h. ob sie ausgegliiht und
damit frei von Bindemittel ist oder ob sie nicht ausgegliiht
eingesetzt wird.

Die nachfolgend aufgefiihrten Parameter stellten sich nach in-
tensiven Untersuchungen und vielen Messreihen als ideal heraus:
Elektrolysezeit: 4 Minuten

Elektrodenmaterial: Graphitmine (& = 0,5 mm, Hirtegrad HB,
Faber Castell®)

Elektrolyt: Propylencarbonat mit Lithiumperchlorat (1 mol L™)
als Leitsalz

Ladespannung: 42V

Beschaffenheit des Elektrodenmaterials: nicht ausgegliiht
Auswaschvorgang: Vierminiitiger Auswaschvorgang der Gra-
phitminen in Propylencarbonat.

Dassich fiir dieses Experiment Graphitminen mit 0,5 mm Durch-
messer am besten eignen, soll entsprechend der oben aufge-
fithrten Parameter zunéchst eine Ladekurve aufgenommen
werden (vgl. Abb. 13). Die anschlieBende Berechnung zeigt
die Konzentration an intercalierten Lithium-Ionen, die durch
die Flammenfiarbung nachgewiesen werden sollen.

lar 0003

CASSYLab

1=0,0411A*s

| \

0

Y T
0 1w m

Abb. 13: Stromstirke-Zeit-Diagramm mit Integration der Fliche zur x-
Achse beim vierminiitigen Ladevorgang von Graphitminen (0,5 mm
Durchmesser). Das Diagramm wurde erstellt mit der Software von Cas-
sy® Lab

Es gilt:
1 Mol Li* entspricht 96485 As
0,00001036 Mol Li* entspricht 1 As
0,000000426 Mol Li entspricht 0,0411 As
0,000000426 Mol Li* entspricht 0,00296 mg Li*

Der Abb. 13 sowie der obigen Berechnung ist zu entnehmen,
dass eine Ladung von 0,0411 C geflossen ist. Diese Ladung
entspricht einer intercalierten Lithium-Ionenkonzentration von
426 - 107 Mol bzw. einer Masse von 0,00296 mg.

CHEMKON 2011, 178, Nr. 4, XX-XX

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

CHEMKON

Versuch 3: Nachweis der am —Pol intercalierten
Lithium-lonen durch Flammenfirbung

Geriite und Chemikalien: Schnappdeckelglasbehilter (Hohe:
5 cm; &J: 3 cm), Spannungsquelle, Verbindungskabel, Voltme-
ter, Amperemeter, Krokodilklemmen, Laborboy, zwei Stative,
Bunsenbrenner, Magnetriithrer mit Riihrfisch, zwei Graphitmi-
nen (@ =0,5mm, Hirtegrad HB, Faber Castell®, Bezugsquelle:
http://www.faber-castell.de), Propylencarbonat, Elektrolytlo-
sung wie in Versuch 1

Versuchsdurchfiihrung: Die 0,5 mm dicken Graphitminen wer-
den nicht ausgegliiht als Minus- bzw. Pluspol geschaltet und vier
Minuten bei ca. 4,2 V geladen. Dabei tauchen sie nur ca. einen
Zentimeter in den Elektrolyten ein.

Anschlieend werden beide Graphit-Elektroden entsprechend
der Abb. 14 in Propylencarbonat bei leichter Rithrung etwa
vier Minuten ausgewaschen, um moglicherweise eingedrun-
gene Elektrolytflussigkeit (mit Leitsalz) zu entfernen. Bevor
man die eigentliche Flammenfarbung durchfiihrt, hélt man die
Elektroden zunichst kurz in die Bunsenbrennerflamme, um
das eingedrungene Propylencarbonat zu verdampfen bzw. zu

verbrennen.
% %\/ 0,5 mm-Graphitminen
|

>

Ruhrfisch

Magnetriihrer

Abb. 14: Auswaschvorgang zur Verringerung der Konzentration des ein-
geschwammten Elektrolyts

Beobachtung: Wird die mit Lithium-Ionen dotierte Graphitmine
in die Brennerflamme gehalten, zeigt sich eine deutliche karmin-
rote Flammenfirbung (Abb. 15). Die Rot-Farbung kann durch
erneutes In-die-Flamme-halten der Elektrode wiederholend
gezeigt werden. Die mit Perchlorat-Ionen dotierte Graphit-
Elektrode zeigt keine rotliche Flammenfarbung (Abb. 15).

Abb. 15: Flammenfirbung bei
Verwendung der mit Lithium-
lonen intercalierten Graphitmi-
ne (links); Flammenfirbung bei
Verwendung der mit Perchlorat-
lonen intercalierten Graphitmine
(rechts)

Auswertung: Es zeigt sich in diesem Versuch der erhoffte, ein-
deutig positive Nachweis der intercalierten Lithium-Ionen.
Durch den vierminiitigen Auswaschvorgang konnte, wie oben
beschrieben, eingedrungene Elektrolytfliissigkeit erfolgreich
entfernt werden, so dass der Lithium-Ionen Nachweis bei der
mit Perchlorat-Tonen intercalierten Elektrode negativ ausfallt.
Bezugnehmend auf die oben beschriebene Berechnung ist der
Nachweis durch Flammenfarbung somit empfindlich genug, um
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die nach vier Minuten Ladezeit maximal intercalierte Lithium-
Ionen-Konzentration von 4,26 - 10”7 Mol nachzuweisen.

Versuch 4: Nachweis der reversiblen Lithium-lonen-Inter-
calation durch Phenolphthalein

Die als —Pol geschaltete Graphit-Elektrode erlangt durch die
Intercalation der Lithium-Ionen zunehmend metallischen
Charakter (Lithium) und besitzt dadurch ein hohes Reduk-
tionspotential. Wie oben beschrieben, wird bei der Herstellung
handelsiiblicher Lithium-Ionen-Akkumulatoren sorgfiltig da-
rauf geachtet, dass keine Feuchtigkeit in den Akkumulator
eingetragen wird, da die hochreaktiven Elektroden mit Wasser
reagieren konnen und der Akkumulator an Leistungsfahigkeit
verlieren wiirde.

Es stellt sich somit die Frage, wie sich eine mit Lithium-Ionen
intercalierte Graphit-Elektrode im wissrigen System verhilt.
Zeigt sich moglicherweise ein dhnliches Redoxverhalten, wie
man es von metallischem Lithium kennt?

Um diese Uberlegung experimentell zu iiberpriifen, wurde
zunéchst wie in Versuch 1 beschrieben ein dreiminiitiger La-
devorgang mit 3,15 mm dicken, zuvor ausgeglithten Graphit-
Elektroden durchgefiihrt, die aufgrund ihrer hohen Porositét
ausreichend gro3e Mengen Lithium-Ionen intercalieren kon-
nen:

Geriite und Chemikalien: Schnappdeckelglasbehilter (Hohe:
5 cm; &: 3 cm), Spannungsquelle, Verbindungskabel, Cassy
Lab®, Krokodilklemmen, Hebebiihne, zwei Stative, kleine Re-
agenzgliser (d = 0,5 cm), zwei Graphitminen (Faber Castell®,
d = 3,15 mm, Hartegrad 6B), AgNO;-Losung, c(AgNO;) =
0,5 mol L™ fiir den weiterfiihrenden Versuch 5, Elektrolytls-
sung Versuch 1

Durchfiihrung: Die Graphitminen werden als —Pol bzw. +Pol
geschaltet, tauchen dabei ca. 1,5 cm in die Elektrolytlosung ein
und werden drei Minuten bei ca. 4 V geladen. Anschlieend
wird die als —Pol geschaltete Graphit-Elektrode in ein kleines
Reagenzglas mit Wasser gestellt und dort ein paar Minuten ste-
hen gelassen. Das Reagenzglas kann zwischendurch vorsichtig
geschiittelt werden.

Beobachtung: Entlang der Elektrodenoberfldche bilden sich
nach kurzer Zeit kleine Gasblasen (Abb. 16). Bei lingerem
Warten steigen vermehrt Gasblasen auf.

Abb. 16: Gasentwicklung an der mit Lithium-
lonen intercalierten Graphit-Elektrode im
wassrigen System

Auswertung: Der Versuch zeigt, dass eine mit Lithium-Ionen
intercalierte Graphit-Elektrode offensichtlich mit Wasser re-
agiert. Bei den an der Elektrodenoberfliche anhaftenden Gas-
blasen konnte es sich demnach um Wasserstoff handeln, d.h.
die Elektrode wiirde sich im wéssrigen System wie metallisches
Lithium verhalten. Die zuvor durch den Ladevorgang in die
Elektrode hineingepumpten Elektronen konnten unter Bildung
von Wasserstoff und Hydroxid-Ionen auf die Wassermolekiile
iibertragen worden sein:
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Li'C,~ — xLi' + C, +xe E"=-1,58 V (gegen NHE)

2H,0 + 2e>H, + 20H  E'=-041V (pH=7)

Um diese Vermutungen zu tiberpriifen, wird der Versuch 4 noch
einmal durchgefiihrt und die mit Lithium-Ionen intercalierte
Elektrode in ein kleines, mit Wasser und zwei bis drei Tropfen
Phenolphthaleinlosung gefiilltes Reagenzglas gestellt.
Beobachtung: Wie in Abb. 17 erkennbar, kann beim Eintauchen
der Elektrode in die Phenolphthaleinlosung eine pink-violette
Farbung entlang der Elektrodenoberfliche beobachtet werden.
Schiittelt man das Reagenzglas, farbt sich die komplette Losung
deutlich pink-violett.
|

Abb. 17: Pink-violette Farbung an
der Oberfliche der mit Lithium-
lonen intercalierten Graphit-Elek-
trode (links); pink-violette Fér-
bung nach Umschiitteln (rechts)

Auswertung: Eine mit Lithium-Ionen intercalierte Graphit-
Elektrode verhilt sich somit wie eine aus Lithiummetall be-
stehende Elektrode in wéssriger Losung. Die intercalierten
Lithium-Ionen reagieren mit Wasser unter Bildung von Was-
serstoff und Hydroxid-Ionen (vgl. Abb. 18).

Li'C,~ - xLi'+C,+xe  E"=-1,58V (gegen NHE)

2H,0+2e¢

E=s
2=
e

e

Abb. 18: Redoxreaktion der mit Lithium-lonen intercalierten Graphit-Elek-
trode und Wasser

— H, +20H E°=-041V (pH=7)

®-

1 Q.
@

H,

Eine als Referenz eingesetzte Graphitmine, die ohne einen
entsprechenden Ladevorgang ebenfalls drei Minuten in die
Elektrolytlosung getaucht wurde, zeigt erwartungsgeméf keine
Verfiarbung der Phenolphthaleinlosung. Die Nachweisreaktion
durch Phenolphthalein zeigt also, dass die beim Ladevorgang in
die Elektrode ,,gepumpten® Elektronen anschliefend wieder
von der Elektrode auf andere Reaktionspartner iibertragen
werden konnen.

Es sei noch einmal herausgestellt, dass wir hier und im Folgen-
den experimentelles Neuland beschreiten, da man Redoxchemie
mit ionenintercalierten Kohlenstoffelektroden betreibt.

Versuch 5: Wasserstoffnachweis durch Silberzementation

Es stellt sich nun die Frage, ob es moglich ist, den bei der Reak-
tion von Wasser mit der Lithium-Ionen intercalierten Graphit-
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Elektrode entstandenen Wasserstoff nachzuweisen. Ein Nach-
weis des Wasserstoffs durch die klassische Knallgasprobe kann
in diesem Fall aufgrund der sehr geringen Mengen natiirlich
nicht erfolgen. Es konnte jedoch sein, dass es sich bei dem an
der Graphit-Elektrode gebildeten Wasserstoff zum Teil um so
genannten chemiesorbierten bzw. aktivierten Wasserstoff han-
delt. Das heisst, es handelt sich um Wasserstoff, der aufgrund
von Wechselwirkungen mit der Graphitoberflache adsorbiert
(H,(ads)) wird und daraus resultierend eine geschwichte in-
nermolekulare Bindung aufweist. Die geschwiéchten Bindungen
sorgen fiir eine erhohte Reaktionsbereitschaft, die es ermoglicht,
den Wasserstoff als Reduktionsmittel einzusetzen. Im Folgenden
wird dazu die aus Versuch 4 mit aktiviertem Wasserstoff be-
setzte Graphit-Elektrode in eine ca. 0,5 molare AgNO;-Losung
getaucht.

Beobachtung: Auf der Elektrode zeigt sich eine silbrig-weifle Ab-
scheidung (Abb. 19). Eine als Referenz eingesetzte, nicht gela-
dene Graphitmine zeigt keine Abscheidung auf der Oberflache.
Auswertung: Bei der silbrig-weiflen Abscheidung auf der Elek-
trodenoberfliche handelt es sich um elementares Silber, das
durch Reduktion der Ag*-Ionen in Losung gebildet wurde:

H,(ads) + 2H,0 - 2H,0* + 2e” E'=-041V (pH=7)

2Ag" +2e

- 2Ag E'= 0,80 V

Abb. 19: Silberabscheidung beim Eintauchen der mit Wasserstoff bela-
denen Graphit-Elektrode in AgNO;-Lésung (links); Silberabscheidung im
Vergleich zu einer ungeladenen Graphitmine (rechts)

Uber die Abscheidung von elementarem Silber lisst sich so-
mit nachweisen, dass sich bei der Reaktion von Wasser mit
der mit Lithium-Ionen intercalierten Graphit-Elektrode neben
Hydroxid-ITonen auch Wasserstoff gebildet hat.

Natiirlich kann davon ausgegangen werden, dass die Reduk-
tion der Ag’-Ionen auch durch den direkten Kontakt mit der
intercalierten Graphit-Elektrode erfolgt. Aus Sicht der Stan-
dardelektrodenpotentiale ist diese Reaktion thermodynamisch
sogar bevorzugt. Die vorgelagerte Bildung von Wasserstoff
durch Reduktion der Wassermolekiile ist jedoch auf Grund der
viel gro3eren Konzentration an Wassermolekiilen wahrschein-
licher. Ferner gelingt die Reduktion der Ag*-Ionen auch mit
einer wasserstoffbeladenen Elektrode durch die Elektrolyse
einer wassrigen Losung. Die Reduktion der Ag*-Ionen durch
Wasserstoff ist somit maBgeblich. Diese Uberlegungen gelten
auch fiir die folgenden Experimente.

Versuch 6: Wasserstoffnachweis durch die Bildung von
Berliner Blau

Neben der Reduktion von Ag*-Ionen ist auch die Reduktion an-
derer, in der elektrochemischen Spannungsreihe unterhalb des
Reduktionspotentials von Wasserstoff stehender Ionen denk-
bar. In diesem Versuch soll durch die Reduktion von Fe**-Tonen
ein weiterer Beleg fiir die Deintercalation der Lithium-Ionen
und der Bildung von Wasserstoff aufgezeigt werden.
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Gerite und Chemikalien: Schnappdeckelglasbehilter (Hohe:
5 cm; &: 3 cm), Spannungsquelle, Verbindungskabel, Cassy
Lab®, Krokodilklemmen, Laborboy, zwei Stative, kleine Re-
agenzgliser (d = 0,5 cm), zwei Graphitminen (Faber Castell®,
d =3,15 mm, Hértegrad 6B), Elektrolytlosung wie in Versuch 1,
Losung aus rotem Blutlaugensalz K;[Fe(CN),] und Eisen(11I)-
sulfat Fe,(SO,);

Herstellung des Nachweisreagenz: Es wird zunéchst eine Lo-
sung aus K;[Fe(CN),] und Fe,(SO,); hergestellt. Dazu werden
ca. 0,1 g K;[Fe(CN),] bzw. ca. 0,1 g Fe,(SO,); jeweils in 20 mL
Wasser gelost und anschlieend im Verhiltnis von 1:1 ca. 2 cm
hoch in ein kleines Reagenzglas eingefiillt.

Durchfiihrung: Die mit Lithium-Ionen intercalierte Graphit-
mine wird nach dreiminiitiger Elektrolyse bei 4 V in die Nach-
weislosung gegeben.

Beobachtung: Die zunichst orange-braunlich gefirbte Nach-
weislosung zeigt nach Zugabe der Lithium-Ionen-Elektrode eine
zunichst griin-blaue und nach ca. 2—-3 Minuten eine tiefblaue
Firbung (Abb. 20). Die Farbung ist so intensiv, dass zur besseren
Erkennung der Verfiarbung anschlieSend verdiinnt werden sollte.
Auswertung: Die Blaufiarbung resultiert aus der Bildung von
Berliner Blau (K[Fe™Fe"(CN)4]). Der im ersten Schritt durch
die Reduktion von Wassermolekiilen gebildete aktivierte Was-
serstoff sorgt in einer nachgelagerten Reaktion fiir die Reduk-
tion der Fe**-Ionen zu Fe**-Ionen. AnschlieBend bildet sich die
Komplexverbindung K[Fe"Fe"(CN)], die die bekannte blaue
Farbung (Berliner Blau) verursacht. Die Reaktionen kénnen
wie folgt formuliert werden:

H,(ads) +2H,0 - 2H,0* + 2¢° E°=-041V (pH=7)

Fe’* +e - Fe? E'=0,77V

Fe* + K;[Fe(CN),] -

K[Fe"Fe"(CN),] + 2 K*

Abb. 20: Nachweislésung (links); Einsetzende Griin-Blau-Farbung nach
Zugabe der mit Lithium-lonen intercalierten Graphit-Elektrode (Mitte);
Blaufirbung (Berliner Blau) bei Verdiinnung von ca. zwei bis drei Tropfen
der Lésung nach ca. 2 Minuten (rechts)

Versuch 7: Nachweis der reversiblen Perchlorat-lonen-
Intercalation mit Bromthymolblau

Voriiberlegungen: Nachdem die intercalierten Lithium-Ionen
eindriicklich und auf vielfiltige Weise experimentell nachgewie-
sen sowie die Reversibilitét der Intercalation gezeigt wurde, sol-
len im Folgenden experimentelle Moglichkeiten fiir den Nach-
weis der intercalierten Perchlorat-Ionen beschrieben werden.

Ubertréigt man die aus den vorherigen Experimenten gewon-
nenen Ergebnisse bzw. Uberlegungen auf die Intercalation der
Perchlorat-Tonen am +Pol, ergibt sich Folgendes:

Fiir die beim Ladevorgang der Graphit-Elektrode entzogenen
Elektronen wandern ausgleichend negativ geladene Perchlorat-
Tonen in die Kohlenstoffmatrix. So miisste, analog zu den bei
Versuch 4 genannten Uberlegungen, eine mit Perchlorat-lonen
intercalierte Graphit-Elektrode unter Bildung von Sauerstoff
und Oxonium-Ionen mit Wasser reagieren, wenn der Anionenin-
tercalationsvorgang im wissrigen System ebenfalls reversibel ist.
Diese Uberlegungen kénnen formal wie folgt formuliert werden:
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CX(ClOy),+xe — C, + xClO, E°=1,89 V (gegen NHE)

6H,0 — O, +4H,0" +4e E°=082V (pH=7)

Um diese Uberlegung experimentell zu iiberpriifen, wird wie
in Versuch 4 beschrieben ein dreiminiitiger Ladevorgang mit
3,15 mm dicken Graphit-Elektroden durchgefiihrt.

Gerite und Chemikalien: wie Versuch 4; zusitzlich: Becher-
glaser, Einwegpipetten, Bromthymolblaulosung, Natronlauge
(W =8 %) bzw. Salzsdure (W=7 %)

Herstellung des Nachweisreagenz: Es sind ca. 5 mL Bromthy-
molblaulosung vorzubereiten. Die wéssrige Bromthymolblaulo-
sung (wenige Kriimel auf ca. 20 mL Wasser) muss durch vorsich-
tige Zugabe (Einwegpipette!) von Natronlauge bzw. Salzsdure
so konzentriert werden, dass sich eine blduliche Farbung, éhn-
lich wie in Abb. 22 zu sehen, kurz vor dem Umschlagspunkt in
den sauren Bereich (griin bzw. gelb) einstellt. Die Losung wird
nun in zwei kleine Reagenzgléser jeweils 2 cm hoch eingefiillt.
Durchfiihrung: Die Durchfiihrung erfolgt, wie in Versuch 4 be-
schrieben. AnschlieBend wird die als +Pol geschaltete Graphit-
Elektrode in ein kleines Reagenzglas mit Wasser gestellt und
dort ein paar Minuten stehen gelassen. Das Reagenzglas kann
zwischendurch vorsichtig geschiittelt werden. Der Versuch wird
dann mit neuen ausgeglithten Minen wiederholt und die als +Pol
geschaltete Graphit-Elektrode in die Bromthymolblaulésung
gestellt.

Beobachtung: Lasst man die mit Perchlorat-Ionen intercalierte
Graphit-Elektrode mit Wasser reagieren, bilden sich tatsichlich
nach kurzer Zeit kleine Gasblasen (Abb. 21). Bei lingerem
Warten steigen vermehrt Gasblasen auf.

Abb. 21: Gasentwicklung an der mit Perchlo-
rat-lonen intercalierten Graphit-Elektrode im
wassrigen System

Wie in Abb. 22 erkennbar, kann beim Eintauchen der als +Pol
geschalteten Graphit-Elektrode eine Umfarbung der Bromthy-
molblauldsung nach gelb beobachtet werden.

Abb. 22: Bromthymolblaulésung (links); einsetzende Gelbfirbung nach
Eintauchen der mit Perchlorat-lonen intercalierten Graphit-Elektrode
(Mitte); Gelbfarbung der gesamten Losung nach ca. zwei Minuten
(rechts)
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Auswertung: Die Versuche zeigen eindrucksvoll, dass eine mit
Perchlorat-lonen intercalierte Graphit-Elektrode offensicht-
lich ebenfalls mit Wasser reagiert. Die beim Ladevorgang der
Graphit-Elektrode entzogenen Elektronen werden den Wasser-
molekiilen unter Bildung von Oxonium-Ionen und Sauerstoff
entzogen:

C,*(ClOy ), +xe = C,+ xClO,” E°=1,89 V (gegen NHE)
6HO > O, + 4HO" +4e E'=082V (pH=7)

Mit den folgenden Experimenten soll iiberpriift werden, ob
es moglich ist, den bei der Reaktion von Wasser mit der mit
Perchlorat-Ionen intercalierten Graphit-Elektrode entstande-
nen Sauerstoff nachzuweisen.

H,0

-9
2x‘H30+

1)(
2

o,

Abb. 23: Redoxreaktion der mit Perchlorat-lonen intercalierten Graphit-
Elektrode und Wasser

Versuch 8: Sauerstoffnachweis mit Kaliumiodid-Stérke-
losung und Thiocyanat

Geriite und Chemikalien: wie Versuch 4; zusitzlich: Kaliumiodid,
1 %ige Stdarkelosung, Natriumthiocyanat NaSCN, Eisen(II)-
sulfat-heptahydrat FeSO, - 7 H,O

Herstellung des Nachweisreagenz: Ansatz A: Fiir die Herstel-
lung der Kaliumiodid-Stdrkelosung werden in ca. 30 mL einer
1 %igen Stirke-Losung ca. 1 g KI gelost.

Ansatz B: Es werden jeweils ca. 0,1 g Eisen(II)-sulfat-heptahy-
drat und 0,4 g Natriumthiocyanat in 20 mL Wasser gelost und
anschlieBend im Verhiltnis 1:1 ca. 2 cm hoch in ein kleines
Reagenzglas gegeben.

Durchfithrung: Die mit Perchlorat-Ionen intercalierte Graphit-
mine wird nach einem dreiminiitigen Ladevorgang bei etwa4 V
in die Kaliumiodid-Starkelosung (Ansatz A) gegeben. Der Ver-
such wird anschlieBend mit neuen Elektroden wiederholt und
man taucht die mit Perchlorat-Ionen intercalierte Graphitmine
in die Losung aus Ansatz B.

Beobachtung: Ansatz A: Sobald die Graphitmine in die Kali-
umiodid-Stéarkelosung getaucht wird, bilden sich braun-violette
Schlieren. Taucht man die Graphitmine ganz ein und schiittelt
das Reagenzglas leicht, entsteht eine kréftig dunkelviolette
Féarbung (Abb. 24).

Ansatz B: Die anfianglich farblose Losung férbt sich nach Zu-
gabe der Perchlorat-Ionen-Elektrode intensiv rot (Abb. 25).
Auswertung: Ansatz A: Der durch die Reaktion der mit Per-
chlorat-Ionen intercalierten Graphitmine und Wasser gebil-
dete Sauerstoff verursacht die Oxidation von Iodid-Ionen zu
molekularem Iod. Das in die spiralformig strukturierte Starke-
Polymermatrix eingelagerte Iod fithrt zur bekannten intensiven

blau-violetten Farbung. Es gilt:
O, +2H,0 + 4e —» 40H E’=0,82V (pH=7)

2T - L+2e E'=062V
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Abb. 24: Einsetzende braun-violette Firbung einer KI-Starke-Lésung nach
Zugabe der mit Perchlorat-lonen intercalierten Graphit-Elektrode (links);
braun-violette Farbung nach Umschiitteln (Mitte); Blaufirbung nach Ver-
diinnung von ca. ein bis zwei Tropfen aus Reagenzglas Mitte (rechts)

Abb. 25: Lésung Ansatz B (links);
Rotfarbung nach Zugabe der mit
Perchlorat-lonen intercalierten

” Graphit-Elektrode (rechts)

Auch hier ist natiirlich nicht auszuschlief3en, dass die Oxidation
der Iodid-Ionen auch durch den direkten Kontakt mit der Gra-
phit-Elektrode erfolgt. Die vorgelagerte Bildung von Sauerstoff
durch Oxidation der Wassermolekiile ist jedoch auf Grund der
viel grofleren Konzentration an Wassermolekiilen wahrscheinli-
cher. Die Oxidation der Iodid-Ionen ist auch moglich, wenn die
Graphitmine nach dem Ladevorgang zunédchst in ein mit Wasser
gefiilltes Reagenzglas und erst anschlie3end nach erfolgter Sau-
erstoffbelegung der Elektrode in Kaliumiodid-Stiarke-Losung
getaucht wird. Ferner gelingt die Oxidation der Iodid-Ionen
auch mit einer sauerstoffbeladenen Elektrode durch die Elek-
trolyse einer wissrigen Losung. Die Oxidation der Iodid-Ionen
durch Sauerstoff ist also mafB3geblich.

Ansatz B: Der durch die Reaktion der mit Perchlorat-lonen
intercalierten Graphitmine und Wasser gebildete Sauerstoff
verursacht die Oxidation der Fe?*- zu Fe**-Ionen. Die Fe**-Ionen
bilden mit den einfach negativ geladenen Thiocyanat-Ionen
(SCN") einen blutroten Komplex. Es gilt:

0, + 2H,0 + 4¢ >4 OH" E'=082V (pH="7)

Fe* —» Fe* + e E'=0,77V

Fe** + 3SCN™ — Fe(SCN),

Die Experimente zeigen sehr deutlich, dass sich der durch den
starken elektronenziehenden Charakter der mit Perchlorat-

Komplexbildung
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Ionen intercalierten Graphitmine gebildete Sauerstoff durch
geeignete Redoxreaktionen nachweisen lésst.

Versuch 9: Exfoliation durch Intercalation solvatisierter
lonen

Eine weitere Moglichkeit, den Vorgang einer Intercalation von
Ionen in die Kohlenstoffmatrix zu verdeutlichen, besteht mit
dem Phidnomen der so genannten Exfoliation. Wie eingangs
beschrieben, werden héufig nicht die ,,nackten® Kationen bzw.
Anionen intercaliert, sondern mit dem Losungsmittel solvati-
sierte lonen und es entstehen solvatisierte Intercalationsverbin-
dungen (Li* (solv),C; bzw. C,[ClO, ] (solv),) mit der Folge einer
starken Volumenzunahme der Elektrodenmaterialien bis hin
zu einer vollstdndigen Zerstorung. Auch wenn das Problem der
Exfoliation fiir die Herstellung handelstiblicher Akkumulatoren
ein grofles Problem darstellt, liefert es aus der didaktischen
Perspektive interessante Einblicke in den Vorgang der Inter-
calation von Ionen in eine Kohlenstoffmatrix.

Nach langer Recherche der Autoren und der Aufnahme vieler
Messreihen hat sich ein bestimmtes Elektrodenmaterial hin-
sichtlich der Intercalationsfiahigkeit und damit der Leistungsfa-
higkeit als duflerst gut geeignet herausgestellt. Es handelt sich
hierbei um eine 0,2 mm dicke Graphitfolie, die eigentlich als
Wirmeableitfolie im Handel vertrieben wird.

Geriite und Chemikalien: Becherglas (100 mL), Spannungsquel-
le, Verbindungskabel, Voltmeter, Amperemeter, Krokodil-
klemmen, Hebebiihne, zwei Stative, zwei Streifen Graphitfolie
Keratherm® (ca. 1,5 cm x 5 cm, Bezugsquelle: www.conrad.de),
Elektrolytlosung wie in Versuch 1

Durchfiihrung: Zwei Folienstiicke werden mit einer Schere
zurechtgeschnitten und im Abstand von ca. 1 cm als +Pol bzw.
—Pol geschaltet. Die Eintauchtiefe in den Elektrolyt betrigt
etwa 1,5 cm. Bei einer angelegten Spannung von etwa 4 V soll-
te die Ladezeit nicht langer als 3 Minuten betragen, denn die
starke Ausdehnung des Elektrodenmaterials kann dazu fiihren,
dass die Zelle durch Beriihrung von Anode und Kathode kurz
geschlossen wird.

Beobachtung: Bereits nach wenigen Sekunden ist eine Auf-
weitung des Elektrodenmaterials deutlich erkennbar. Nach ca.
2 Minuten ist das Elektrodenmaterial um ein Vielfaches seiner
urspriinglichen Dicke angewachsen (Abb. 26).

Auswertung: Das Phdnomen der Exfoliation fiihrt schon nach
ca. 3 Minuten Ladezeit zur fast vollstindigen Zerstorung des
Elektrodenmaterials. Allerdings lisst sich diese starke Co-Inter-
calation von solvatisierten Losungsmittelmolekiilen durch ver-
schiedene Maflnahmen gliicklicherweise drastisch reduzieren.
Aus didaktischer Perspektive kann das Intercalieren von Ionen

Abb. 26: Zunehmende Ausdehnung der Gra-
phitfolie (Aufnahmen alle 30 s); linke Elek-
trode: Perchlorat-Elektrode, rechte Elektrode:
Lithium-Elektrode

www.chemkon.wiley-vch.de 11



ARTIKEL

in die Graphitfolie durch diese dramatische Volumenzunahme
und damit einhergehende Zerstorung der Folie jedoch sehr
eindriicklich demonstriert werden.

Versuch 10: ,,Lipo-Power-Pack*

Nachdem mit den zuriickliegenden Versuchen die grundsitz-
liche Funktionalitidt eines Anionen bzw. Kationen intercalie-
renden Akkumulators gezeigt wurde und geeignete Nachweis-
reaktionen mit schulisch relevanten Mitteln die Intercalation
belegen konnten, soll mit den folgenden Experimenten die
Leistungsfahigkeit dieser ungewohnlichen elektrochemischen
Zelle optimiert werden.

Geridte und Chemikalien: Spannungsquelle, Verbindungskabel,
Cassy Lab®, Krokodilklemmen, zwei Stative, fiinf Elektromoto-
ren (z. B. Solarmotor RF 300 mit Luftschraube; Anlaufspannung
0,4 Volt, Spannungsbereich 0,4-5,9 Volt, Anlaufstrom 25 mA;
Bezugsquelle: http://kids-and-science.tradoria.de), Filterpapier
(Bezugsquelle: z.B. Zitt Thoma GmbH, Best.-Nr. FT-2-303-
580580), durchsichtiges Paketklebeband, Hebebiihne, Glas-
kiivette (ca. 1 cm x 10 cm x 10 cm), Graphitfolie Keratherm®
(Bezugsquelle: http://www.conrad.de; 1 x Folie 19 cm x 19 cm,
4,32 €), Elektrolytlosung wie in Versuch 1

Vorbereitung: Zunichst werden zwei ca. 9 x 12 cm grofle Gra-
phitfolienstiicke (Abb. 27) zurechtgeschnitten. Danach wird
bei jedem Folienstiick ein 3 x 6 cm grof3es Rechteck herausge-
schnitten, sodass eine kleine Anschlusslasche von ca. 3 x 3 cm
absteht. Nun werden diese Folienstiicke (das Elektrodenmate-
rial) in Filterpapier eingepackt. Dazu wird ein Filterpapier von
ca. 11 x 45 cm zugeschnitten und zweimal gefaltet, damit eine
zierharmonikaartige Struktur entsteht (Abb. 27). Die beiden
Gaphitfolienstiicke werden einmal hinter die erste und einmal
hinter die zweite 9 x 11 cm grof3e Filterpapierfaltfliche gelegt
und anschlieBend zusammengeklappt (siehe roter gestrichelter
Pfeil A in Abb. 27). Mit der verbleibenden Filterpapierrestfla-
che werden die Elektroden abschlieBend umwickelt (s. roter
gestrichelter Pfeil B in Abb. 27).

Sobald das Filterpapier herumgewickelt wurde, muss es mit ei-
nem kleinen Klebestreifen fixiert werden (Streifen A, Abb. 28).
Dazu wird der Klebestreifen A einmal um das gesamte gefaltete
Filterpapier gewickelt bzw. geklebt. Am unteren Rand muss das
Filterpapier ca. 1 cm breit umgeklappt und ebenfalls mit einem
kleinen Klebestreifen (Streifen B, Abb. 28) vollstindig umklebt
werden. Als letzten Schritt gilt es noch, einen Klebestreifen
anzubringen, der zwischen den beiden Anschlusslaschen fiir die
Krokodilklemmen die Vorder- und Riickseite zusammenhélt
(Streifen C, Abb. 28).

Durchfiithrung: Das vorbereitete Elektrodenmaterial wird in
die Glaskiivette gestellt und anschlieBend wird die Kiivette
bis ca. 1 cm unterhalb der Offnung mit etwa 40 mL Elektrolyt-
16sung befiillt (es ist auch moglich weniger Elektrolyt einzu-
fillen, allerdings muss dann einige Zeit gewartet werden, bis
das Filterpapier vollstandig mit Elektrolyt getrénkt ist). Dann
werden die Anschlusslaschen mit Hilfe von Krokodilklemmen
und Verbindungskabeln mit dem Netzgerit fiir den Ladevor-

Hasselmann, Oetken

Graphitfolie

Abb. 27: Zuschneiden der Graphitfolie und Einpacken des Elektroden-
materials in Filterpapier

i = B Klebe-
Faltlinie streifen \l\- . -T
I A
’ ‘
1cm i ‘? 1cm $ \B—I

Abb. 28: Fertiges Elektrodenmaterial, das mit Klebestreifen fixiert wird

Abb. 29: Fertiger , Lipo-Power-Pack" in einer Glaskiivette

gang verbunden. Der so konstruierte Lipo-Power-Pack wird vier
Minuten bei etwa 4,2 V geladen und anschlieBend mit Hilfe von
fiinf in Reihe geschalteten Elektromotoren (Abb. 30) entladen.
Mit Cassy Lab® kann die Strom-Spannungs-Kurve des Lade-
bzw. des Entladevorgangs aufgezeichnet werden.
Auswertung: Der in diesem Versuch konstruierte Lithium-Io-
nen-Akkumulator zeigt nach Beendigung des Ladevorganges
eine sehr hohe und duflerst stabile Zellspannung von ca. 3,7 V.
Nach einer nur vierminiitigen Ladezeit lassen sich fiinf Motoren
ca. 45 Minuten betreiben!

Es wird deutlich, dass die verwendete Graphitfolie ein aus-
gezeichnetes Intercalationsmedium darstellt und sich daher
optimal fiir die Konstruktion eines Akkumulators eignet. Der
Akkumulator ist mehrfach wiederaufladbar, jedoch kommt es
mit zunehmender Zyklenanzahl auch zu der oben beschriebe-
nen Aufweitung des Elektrodenmaterials. So besteht grund-
sitzlich die Gefahr, dass nach ca. 6—7 Ladezyklen die Quellung
des Elektrodenmaterials so weit vorangeschritten ist, dass ein

Abb. 30: Entladevorgang des , Lipo-Power-Packs“mit fiinf in Reihe geschalteten Motoren
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Abb. 31: Strom-Spannungs-Kurve des ,Lipo-Power-Packs*; dritter Lade-
vorgang
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Abb. 32: Strom-Spannungs-Kurve des , Lipo-Power-Packs®; dritter Entla-
devorgang mit finf Elektromotoren

gewisser Druck auf die Winde der Glaskiivette ausgeiibt wer-
den kann. In diesem Fall sollte der Akkumulator ausgetauscht
werden, um ein Platzen der Glaskiivette zu verhindern.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Beitrag wurden auf Basis des redoxamphoteren Charakters
von Graphit Lithium-Ionen-Akkumulatoren présentiert, die
auf der Intercalation/Deintercalation von Lithium-Ionen bzw.
Perchlorat-Ionen basieren. Ferner konnte aufgezeigt werden,
dass sich die reversiblen Intercalationsvorgiange mit schulisch re-
levanten Mitteln durch geeignete Redoxreaktionen eindrucks-
voll belegen lassen. Die Autoren hoffen, dass sich somit die Tiir
fiir die Behandlung dieses zukunftsweisenden Themenfeldes in
Schule und Hochschule ein Stiick weit gedffnet hat.

Mit Versuch 10 wurde ein ,,Lipo-Power-Pack* prisentiert, bei
dem eine Graphitfolie als Anoden- bzw. Kathodenmaterial
eingesetzt wurde. Durch eine alternierende Verschaltung von
weiteren Anoden und Kathoden sowie einer speziellen Verpa-
ckungstechnik lésst sich die Leistung des hier beschriebenen
Lithium-Ionen-Akkumulators gewissermafen beliebig steigern.
Eine detaillierte Beschreibung dieser Optimierungsmafnahmen
hinsichtlich einer Leistungssteigerung sowie die damit verbun-
denen weiteren Einsatzgebiete fiir diesen Akkumulatortyp wiir-
de allerdings den Umfang des Beitrages sprengen. Wir werden
daher in Kiirze iiber die entsprechenden weiterfithrenden Ex-
perimente berichten.

Zurzeit erfolgen dariiber hinaus zahlreiche Reihenexperi-
mente hinsichtlich einer weiteren Optimierung beziiglich des
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eingesetzten Elektrolyten. So haben Untersuchungen gezeigt,
dass durch eine Variation der Elektrolytzusammensetzung
deutliche Verbesserungen des Akkumulators beziiglich sei-
ner Leistungsfahigkeit und der Reduzierung der storenden
Exfoliation erreicht werden konnen. Ferner entwickeln die
Autoren zurzeit neuartige Experimente zur einfachen Herstel-
lung von Alkalimetall-Akkumulatoren auf metallischer Basis
in Kombination mit einer mit Perchlorat-Ionen intercalierten
Graphit-Elektrode. Wir werden in Kiirze iiber die erfreulichen
Ergebnisse berichten.
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