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POVZETEK

Namen nase raziskave je raziskati, ali lahko iz lahko dostopnih, skoraj vsakodnevnih materialov
izdelamo uspes$no delujoe akumulatorje. Na zacetku raziskovalne naloge smo predstavili
teoreti¢ne znacilnosti akumulatorjev in lastnosti materialov, ki smo jih uporabili pri izdelavi
elektrod. V raziskovalnem delu so predstavljene metode izdelave elektrod iz treh aktivnih
snovi, in sicer Zvepla, kofeina in kolagena, ter testiranje teh elektrod. Rezultate smo prikazali
in pojasnili z grafi. Rezultati kaZejo, da lahko izdelamo delujoce akumulatorje iz kovinske
litijeve anode, ki jo kombiniramo s katodo iz kolagena ali Zvepla.

Klju¢ne besede: Li-Zveplov akumulator, kofein, kolagen, galvanostatsko praznjenje in
polnjenje, cikli¢na voltametrija

SUMMARY

The purpose of this research is to find out whether we can make viable batteries from readily
available, almost everyday materials. At the beginning of the research, we presented the
theoretical characteristics of the batteries and the properties of the materials used to make
the electrodes. The research work presents the methods of electrode fabrication and
electrode testing. The results are shown and explained in graphs. Finally, we evaluate the
hypotheses. In this work, we have shown that we can make working lithium metal anode
batteries with collagen and sulphur cathode materials.

Keywords: Li-sulphur battery, caffeine, collagen, galvanostatic discharge and charge, cyclic
voltammetry
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1 UVOD

Prvi akumulator, izumljen pred vec kot 200 leti, je prinesel pomemben napredek. Leta 1791 je
Alessandro Volta dokazal, da tokokrog dveh razlicnih kovin in slanice ustvari elektri¢ni tok. Po
Stevilnih poskusih je leta 1799 ustvaril »Voltov ¢len« in s tem prvo baterijo. [1]

V 200 letih sta se zmogljivost in kolicina pridobljene energije iz akumulatorjev zelo izboljsala.
Danes nas tako litij-ionski akumulatorji spremljajo na vsakem koraku nasega Zivljenja, brez njih
prakti¢éno ne moremo vec Ziveti. Najdemo jih v skoraj vsaki napravi v okolici, pa naj bo to
mobilni telefon, prenosni radunalnik, elektri¢ni avtomobil, sréni spodbujevalnik ali le igraca.
Vse te naprave potrebujejo prenosni vir energije, ker ne morejo biti priklopljene v omrezje.

Kot posledica vedno novih izumov, se uporaba in povprasevanje po baterijah iz leta v leto veca.
Najpogostejsi akumulatorji so sestavljeni iz grafita kot anodnega materiala ter oksidov
prehodnih kovin kot katodnega materiala. Med elektrodama se med delovanjem prenasajo
litijevi ioni, ki se vgrajujejo v anodni ali katodni material. Pojavlja se vse vecje zanimanje za
elektricne avtomobile, kar njihovim proizvajalcem predstavlja velik problem, ker je
pridobivanje zemeljskih redkih materialov zaradi pomanjkanja vse tezje. Akumulatorji so Ze
zelo zmogljivi, njihova Zivljenjska doba pa lahko traja do 10 let. [3]

Preden akumulator lahko pride na trziS¢e, mora njegov proizvajalec zagotoviti tudi razvoj
recikliranja akumulatorjev in poskrbeti, da ta potece. Pri Li-ionskih akumulatorjih recikliranje
trenutno ni velik problem, ker lahko iz odpadnih akumulatorjev nazaj pridobijo tiste
najredkejSe materiale in jih drago prodajo, zato se pri recikliranju tudi zasluzi. Pri novejsih
akumulatorjih bo to vedji problem, ker bo moral proizvajalec placati Se za recikliranje. Vseeno
pa se postavlja vprasanje, kje bomo shranjevali odpadne baterije. Baterije so namrec zelo
Skodljive in odlaganje tovrstnih odpadkov na nepravem mestu lahko povzroci onesnazevanje
tal s strupenimi snovmi, ki lahko Skodujejo ljudem, Zivalim in okolju. [3]

Ce pomislimo na to, da se uporaba naprav, ki vsebujejo litij-ionske akumulatorje vedno bolj
povecuje, se moramo zavedati tudi, da trenutno uporabljeni akumulatorski materiali niso
trajnostni. Zato je bil cilj naSe raziskovalne naloge izdelati ¢im zmogljivejSe akumulatorje
iz organskih ali anorganskih materialov, ki so nam lazje dostopni in jih na Zemlji najdemo v
velikih koli¢inah. Hkrati bi bile takSne celice tudi ekoloSko manj sporne.

Za svojo nalogo smo si postavili spodnje hipoteze.

1. Z uporabo kovinskega litija kot anode in elementarnega Zvepla v katodi lahko
izdelamo akumulatorsko celico, v kateri bo med praznjenjem potekala redukcija
katodnega materiala in jo bomo lahko po izpraznjenju uspesno napolnili.

2. Z uporabo kovinskega litija kot anode in kofeina v katodi lahko izdelamo
akumulatorsko celico, v kateri bo med praznjenjem potekala redukcija katodnega
materiala in jo bomo lahko po izpraznjenju uspesno napolnili.



3. Z uporabo kovinskega litija kot anode in kolagena v katodi lahko izdelamo
akumulatorsko celico, v kateri bo med praznjenjem potekala redukcija katodnega
materiala in jo bomo lahko po izpraznjenju uspesno napolnili.



2 TEORETICNI DEL

2.1. Baterije in akumulatorji

Baterija oziroma elektrokemijski ¢len ali celica je naprava, ki po principu redoks reakcij
pretvarja kemijsko energijo v elektri¢no. Zgrajena je iz anode in katode, med njima pa je
elektrolit. Te sestavne dele uvrs¢amo med aktivne dele. Celico sestavljata Se ohisje in
separator. [4]

e Katoda je pozitivna elektroda. Med praznjenjem celice na njej poteka redukcija, kar
pomeni, da sprejema elektrone iz zunanjega tokokroga.

e Anoda je negativna elektroda. Na njej med praznjenjem poteka oksidacija, kar pomeni,
da oddaja elektrone v zunaniji tokokrog.

e Elektrolit je snov, po kateri tecejo ioni, v velini primerov tekocina — raztopina soli v
topilu.

Baterije delimo na dve vrsti: primarne in sekundarne. Primarne so tiste za enkratno uporabo,
ki se jih ne da vec¢ napolniti ko se izpraznijo. Uporabljajo se za daljinske upravljavce, ure, igrace
in podobne stvari. Te baterije so cenejSe, imajo visoko energijsko gostoto in se praznijo
pocasneje. Sekundarne baterije so tiste, ki jih lahko vedno znova napolnimo, ko se izpraznijo.
Te z drugo besedo imenujemo akumulatorji, uporabljamo pa jih v telefonih, prenosih
racunalnikih, avtomobilih in vseh drugih napravah, ki jih je mogoce polniti. Pri akumulatorjih
se pri polnjenju reakciji na posamezni elektrodi obrneta, kar pomeni, da na katodi poteka
oksidacija, na anodi pa redukcija. [4]

Sodobni akumulatorji naj bi bili lahki, cenovno ugodni in hkrati nudili visoko napetost.
Trenutno se najvec raziskav opravlja na kovinskem litiju kot anodi, ker ima ta nizko molsko
maso in visok standardni potencial. Katoda mora biti iz dobro oksidativhega materiala, hkrati
pa mora biti stabilna v stiku z elektrolitom in ne sme spreminjati svojih lastnosti s temperaturo.
Katode so v vecini trenutno komercializiranih primerov oksidi prehodnih kovin. Elektrolit mora
dobro prevajati ione, elektronov pa ne, ker bi drugace prislo do notranjega kratkega stika. Prav
tako v idealnem primeru ne sme reagirati z elektrodami in spreminjati svojih lastnosti s
temperaturo. Ceprav bi si Zeleli, da do reakcije z elektrodami ne bi prilo, je proces v
akumulatorjih zelo pogost. Tak primer je nastanek pasivnega sloja na elektrodah, ki lahko tudi
zasciti celico pred nadaljnjo razgradnjo. Separator je porozen, v porah pa se nahaja elektrolit,
zato je separator snov, ki je prepustna za ione, elektrolit pa ga omaka. Separator locuje katodo
in anodo. [4]
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Slika 1: shema baterije [22]

2.2 Sestava akumulatorja

V osnovi za sestavo akumulatorja potrebujemo anodo in katodo, v kateri lahko dodamo veliko
razlicnih materialov, vprasanje pa je, ali bodo vsi materiali stabilni v izbrani kombinaciji, ali bo
imela celica koristno napetost ter ali jo bomo lahko napolnili in uporabljali veckrat.
Potrebujemo tudi separator, elektrolit in ohiSje. Pri pripravljanju katod je potrebno uporabiti
dodatek za prevodnost, po navadi je to ogljik, ker ni nujno, da so dodani aktivni materiali (v
nasem primeru Zveplo, kofein in kolagen) dovolj prevodni.

Elektrolit mora omogocati enostaven prenos ionov, za kar je potrebna dobra ionska
prevodnost, hkrati pa mora biti dober elektronski izolator, da se ¢&im bolj zmanjsa
samopraznjenje celice. Pomembno je, da je elektrolit, ki ga uporabimo, toplotno, mehansko
in elektrokemijsko stabilen. Uporabljeni elektrolit ne sme biti strupen. [15]

2.3 Praznjenje in polnjenje akumulatorja

Praznjenje celice potece, ko je celica priklju¢ena na neko zunanjo obremenitev. Na anodi
potece redukcija, zato elektroni teéejo iz nje skozi zunanjo obremenitev do katode, na kateri
potece oksidacija. Elektri¢ni krog v elektrolitu se zakljuci s pretokom anionov in kationov na
anodo oziroma na katodo. [4]

Med polnjenjem celice se tok obrne. Oksidacija potece na pozitivni anodi, redukcija pa na
negativni katodi. Namesto porabnika je z akumulatorjem med polnjenjem povezan vir
elektricne energije. [4]



2.4 Fizikalni parametri shranjevalnikov elektricne energije

2.4.1 Napetost

Vsakemu akumulatorju lahko dolo¢imo elektricno napetost, ki jo izmerimo z voltmetrom, v
teoriji pa jo lahko izra¢unamo tudi s pomocjo standardnih potencialov elektrod. lzra¢unani
rezultat v praksi po navadi ni enak izmerjeni vrednosti, saj so potenciali odvisni tudi od
koncentracije ionov in so drugacni od standardnih potencialov celice (E°). Oksidacijski
potencial je negativna vrednost redukcijskega potenciala. V teoriji napetost akumulatorja
izraCunamo tako, da pozitivnemu potencialu katode odsStejemo negativni potencial anode.
Izracun lahko prikazemo z naslednjo enacbo: [4]

Zn + Cl; = ZnCl,
Ez=-0,76 V
Ec=1,36 V

E%=Eci- Ezn=1,36 V-(-0,76 V) = 2,12V

Standardni potencial celice je odvisen od vrste aktivnih snovi. Najvi$jo napetost zagotavljajo
kombinacije anodnih in katodnih materialov, ki so najbolj narazen v elektrokemijski napetostni
vrsti. TakSne kombinacije pa niso vedno prakticne zaradi njihove reaktivnosti z drugimi
komponentami celice, polarizacije in drugih pomanjkljivosti. [4]

Zgornja meja napetosti litij-ionskega akumulatorja pri polnjenju je obi¢ajno omejena na med
4,1 in 4,3 volta. Pri praznjenju pa napetost celice ne sme padati nizje od 2,5 do 2,7 volta. [4]

2.4.2 Kapaciteta

Kapaciteta akumulatorja je odvisna od koli¢ine aktivnih snovi v celici. Izrazena je kot skupna
koli¢ina elektricne energije, ki je vklju¢ena v elektrokemijsko reakcijo. Najpogosteje jo
opredeljujemo v columbih (C) ali amperskih urah (Ah). Kapaciteto celice izra¢unamo iz
ekvivalentne mase reaktantov. Ekvivalentna masa je atomska ali molekulska masa aktivne

snovi v gramih, ki jo delimo s Stevilom elektronov v reakciji. [4]

Pri kapaciteti akumulatorjev zaradi upoStevanja razliéne napetosti celic po navadi navedemo
Se energijo v Wh/kg (vatne ure na kilogram), kar nam pove, koliko ¢asa bo celica delovala pri
nekem toku. Teoreticno imata lahko dve celici isto kapaciteto, toda ker ena deluje pri
napetosti 2 V, druga pa pri napetosti 1 V, imata razlicno energijo. [4]
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2.5. Izbira aktivnih materialov

Pri raziskovanju smo Zeleli raziskati delovanje med sabo razli¢énih materialov, zato smo izbrali
en anorganski, en organski in en polimerni material. Anorganski je bil Zveplo, ker smo vedeli,
da je bilo na litij-zveplovih akumulatorjih opravljenih Ze veliko raziskav. Zato smo pric¢akovali,
da bomo celice lahko uspesno pripravili. Za organski in polimerni material pa smo izbrali nekaj,
kar je dovolj dostopno in poceni, v naSem primeru kofein in kolagen.

2.6. Litij
Litij je alkalna kovina. Pojavlja se v obliki mehke srebre kovine, ki je mocno reaktivna ob stiku
z vodo, zato ga shranjujemo pod inertnimi pogoji, na primer v argonu. [6]

Trenutno komercializirani akumulatorji ne uporabljajo kovinskega litija, temvec je litij v obliki
ionov dodan v elektrolit in je v strukturi katode. Vecina raziskav temelji na prizadevanju, da bi
lahko kovinski litij uporabljali kot anodo, kar je edini nacin, da doseZemo vse opevane
elektrokemijske lastnosti litija. Najvecéja tezava pri takih akumulatorjih je varnost, saj se
kovinski litij ob polnjenju akumulatorja odlaga v obliki dendritov, ki lahko povzrocijo kratek
stik med anodo in katodo.

Slika 2: litij [23]

Litij-ionski akumulatorji so v danasnjem svetu najpogostejsi, vsebujejo jih skoraj vse elektri¢ne
naprave za vsakdanjo uporabo. Ker se tehnologija ves ¢as nadgrajuje in ima vedno vedji vpliv
na nasSe zivljenje, se zastavlja vprasanje, ali je na svetu dovolj trenutno uporabljenih
akumulatorskih materialov (npr. kobalta).Ravno zato je tema nase raziskovalne naloge iskanje
akumulatorjev, ki bi lahko nadomestili Ze obstojece litij-ionske akumulatorje. [7]
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2.7. Zveplo

Zveplo s simbolom S in vrstnim $tevilom 16 v periodnem sistemu je eden od zelo reaktivnih
elementov. Cisto veplo je brez vonja in bledo rumene barve. Pojavlja se v sulfidih in sulfatnih
mineralih, ter v samorodni obliki, najve¢ pa ga najdemo na obmodcju ognjenikov in
geotermalnih izvirov. Reagira s halogenimi elementi, vodikom, kisikom ter z vecino kovin in
nekovin.

Slika 3: Zveplov prah [24]

Cista oblika Zvepla se nahaja pod zemljo, tali se s pomocjo vodne pare, s pomocjo pritiska pa
ga lahko spravimo na povrsino. Pri gorenju Zvepla opazimo moder plamen, nastaja pa zveplov
dioksid (SO.). Emisije Zveplovega dioksida povzrocajo kisli dez, ki poSkoduje gozdove ter zakisa
prst in vodo. [8, 9] Zveplo se uporablja pri vulkanizaciji &rne gume in kot fungicid (kemikalija,
ki se uporablja za unicevanje ali zatiranje gliv, ki povzroc¢ajo rastlinske bolezni). Najvec se ga
porabi pri proizvodnji Zveplove kisline. Njena najpomembnejSa funkcija je proizvodnja
fosforne kisline, ki se uporabijo za izdelavo fosfatov za gnojila. [10] Na Zemlji imamo velike
koli¢ine Zvepla. Nahaja se ob ognjenikih in geotermalnih izvirih, veliko pa se ga nahaja tudi v
Zemljinem jedru (8,5 x 10*8 ton), kar je priblizno 10-krat ve¢ kot na preostalem delu Zemlje.
Seveda pa bo tudi Zvepla s€asoma zacelo zmanjkovati. [11]

Zveplovi akumulatorji Ze obstajajo, nekaj ¢asa so bili tudi komercialno dostopni. Zveplovi
akumulatorji teoreti¢no lahko dosezejo zelo visoko kapaciteto. »Zaradi topnosti litijevih
polisulfidov v elektrolitu imajo Li—S akumulatorji slabo Coulombsko ucinkovitost polnjenja.
Pojav se imenuje redoks prenos naboja polisulfidnih zvrsti. Med polnjenjem lahko nastali
polisulfidi daljSih verig migrirajo ez separator do anode, kjer se ob stiku z litijem reducirajo.
Krajsi polisulfidi, ki na ta nacin nastanejo, potujejo nazaj do katode, kjer se oksidirajo v daljse
polisulfidne verige, s ¢imer se cikel nadaljuje. V praksi ta pojav pomeni izgubo aktivhe mase,
tezavo pri doseganju popolnega napolnjenja ter visoko stopnjo samoizpraznitve.« (Drvaric
Talian, 2018, str. 89) [15]
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2.8. Kofein
Kofein je zdravilo iz skupine metilksantinov. Njegova kemijska formula je CgsH10N4O; (1,3,7-
trimetil-2,3,6,7-tetrahidro-1H-purin-2,6-dion), njegova struktura pa je prikazana na spodnji

sliki.
: CH
I—I:._HHH dr
A2
T

CH

Slika 4: strukturna formula kofeina [25]

Najdemo ga v energijskih pijacah, kavi, ¢aju, analgetikih in sredstvih za povecanje budnosti. Z
njim zdravimo bolezni dihal pri nedonosenckih, lajSamo bolecine in prepre¢ujemo zaspanost.
V telo ga lahko vnesemo lokalno, oralno, z vdihavanjem ali z injekcijami. Kofein stimulira
delovanje centralnega Ziv€nega sistema, izboljSuje razpoloZenje, zviSuje nivo energije in
izboljSuje misi¢ne drazljaje. Prednost je tudi, da bistri glavo, povecuje budnost, nam daje vecjo
zmoznost koncentracije in povecuje nase mentalne sposobnosti. Poleg tega sprosca gladko
miSicevje in spodbuja kréenje sréne misice ter tako izboljSuje Sportno zmogljivost. Pospesuje
pa tudi izlo¢anje Zelod¢ne kisline in povecuje gibljivost prebavil. [17] Oralna LD50 kofeina pri
podganah je 192 mg/kg. MSDS akutni smrtni prevelik odmerek kofeina pri ljudeh pa je
priblizno 10-14 gramov ali 150—-200 mg/kg telesne teze. [17]

V razli¢nih koli¢inah se nahaja v semenih, listih in sadezih v vec¢ kot 60 razli¢nih rastlinah, med
najbolj znane pa uvrs¢amo kakavovec, Cajevec, kavovec, guarano in mnoge druge. [18]

V nasi raziskovalni nalogi smo se odlocili za uporabo kofeina kot aktivne snovi v enem od
akumulatorjev. Odlocditev smo sprejeli na podlagi lahke dostopnosti kofeina, pa tudi zato, ker
nismo zasledili nobenih objavljenih raziskav, ki bi temeljile na uporabi kofeina kot aktivnega
katodnega materiala v akumulatorjih. Obstaja raziskava, v kateri so iz kofeina sintetizirali ogljik
za uporabo v akumulatorijih, pa tudi vec raziskav s podobnimi organskimi molekulami, ki lahko
dobro delujejo kot katodni materiali na osnovi redukcije C=0 skupine v molekuli. [29, 30]

2.9. Kolagen
Kolagen je najobseznejSa beljakovina v Cloveskem telesu. Njegova molekulska formula je
CssH102N18021. Najdemo ga v kosteh, misSicah, kitah in koZi. Je snov, ki tvori ogrodje ter
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zagotavlja trdnost strukturo. Proizvodnja kolagena upada s starostjo in izpostavljenostjo UV-
Zzarkom, nastanejo tudi gube in se oslabi sklepni hrustanec. Ve¢ kolagena skupaj se povezuje v
dolge in tanke fibrile, ki delujejo kot podporne strukture in pritrjujejo celice eno na drugo ter
kozZi dajejo proznost in elasti¢nost. [13]

V medicini ga uporabljamo na vec nacinov. Eden od teh so injekcije kolagena, ki odstranijo
obrazne linije in zapolnijo gube. Druga funkcija je celjenje ran. Na mesto rane privablja nove
kozne celice, spodbuja celjenje in zagotavlja podlago za rast novega tkiva. Uporaben je tudiv
ustni kirurgiji, v kateri kolagenske pregrade preprecujejo, da bi se hitro rastoce celice okrog
dlesni preselile vrano na zobu. S tem se ohrani prostor, v katerem imajo zobne celice moZnost
regeneracije. [13] Kolagen je sestavljen iz treh verig, ki so skupaj zvite v trojno vijacnico. Vsaka
veriga je dolga 1400 aminokislin, ki skupaj tvorijo trdno strukturo. Talis¢e kolagena je 30-50
°C, vrelis¢e pa 160-190 °C. Je slabo topen v vodi, vendar dobro topen v ocetni kislini. [14]

Slika 5: trojna vijacnica kolagena [26]
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Slika 6: strukturna formula kolagena [27]

Zelatina je me$anica aminokislinskih verig, ki nastane ob segrevanju kolagena ali njegovem
obdelovanju z dolocenimi kemikalijami. Molekulska formula Zelatine je Ci02H151N3103g.
Zelatino pridobivamo iz prasi¢je in goveje koze in kosti. [16]
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V svojih akumulatorskih celicah smo najprej Zeleli uporabiti kolagen, zaradi tezje dobavljivosti
pa smo uporabili Zelatino. Po temeljitem raziskovanju lastnosti obeh spojin smo se odlocili, da
je sprejemljivo uporabiti Zelatino namesto kolagena. Kolagen Se ni bil uporabljen kot katodni
material v akumulatorjih, so pa znani akumulatoriji iz polimernih katodnih materialov. [31, 32]
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3. PRAKTICNI DEL

3.1. PRIPRAVA ELEKTROD

Elektrode smo pripravili iz aktivnega materiala, dodatka za prevodnost in veziva v pribliznem
masnem razmerju 6 : 3 : 1. Najprej smo dolocili, da bomo v posamezno elektrodo dodali 3 mg
aktivne snovi. Kot aktivne snovi smo uporabili kolagen (Caelo), kofein (Roth) in Zveplo (Codex).
Na podlagi razmerja smo dodali 1,5 mg dodatka za prevodnost — ogljika (Printex XE2,Degusa).
Po razmerju je potrebno dodati tudi 0,5 mg veziva — teflona (Sigma-Aldrich). PTFE nam je bil
na voljo v obliki suspenzije v vodi. Koli¢ino dodanega teflona smo izracunali iz masnega deleza
teflona v vodi (60 %), gostote te suspenzije (1,5 g/mL) in masnega razmerja. Po izracunu smo
dobili zelo majhen volumen, in ker v Solskem laboratoriju nimamo mikropipete, smo dodali
eno kapljico teflona z navadno pipeto. Mase smo temeljili na nastanku desetih elektrod, pri
¢emer smo vsteli tudi rezervo odpadnega materiala, ki nastane pri izsekavanju. Kon¢na masa
elektrod je bila med 5in 6 mg.

Pripravili smo tudi ¢etrto verzijo elektrode. V njej nismo uporabili aktivne snovi, zato nam je
sluZila kot testna elektroda, ki nam je kasneje pokazala, da akumulator brez aktivne snovi ne
deluje. Uporabili smo razmerje 9 : 1, kar pomeni, da smo dodali 4,5 mg dodatka za prevodnost
in 0,5 mg veziva. Iz zmesi smo dobili 12 elektrod.

Slika 7: materiali za pripravo elektrode
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Priprava in delovanje akumulatorskih celic na osnovi litijeve kovinske anode in anorganskih, organskih in polimernih
katodnih materialov

Ko smo pripravili mesanico (slika 7), smo jo najprej dobro pregnetli s pestilom (slika 8). K
mesanici smo dodali tudi izopropanol, ki omogoci lazjo homogenizacijo materiala in kasneje iz
elektrod hitreje izhlapi. MeSanico smo mesali tako dolgo, dokler iz nje ni nastala »kepa«
materiala. Proces lahko traja dolgo ¢asa.

Slika 8: pregnetena mesanica

Ko je bila masa zdruzena, smo jo razvaljali z valjarjem med dvema plastema papirja za peko
(slika 9). Zatem smo uporabili sekac in kladivo ter na ravni ploscici izsekali elektrode (slika 10).
Na koncu smo vsako elektrodo stehtali ter se poskusali drzati mase med 5 in 6 mg. V primeru,
da smo priizdelavi bili neuspesni, smo elektrodo ponovno dali v terilnico in dodali nekaj kapljic
izopropanola. Postopek smo ponavljali, dokler nismo dobili primerne mase elektrode.
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Priprava in delovanje akumulatorskih celic na osnovi litijeve kovinske anode in anorganskih, organskih in polimernih
katodnih materialov

Slika 10: izsekavanje elektrod
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Ko smo izdelali vse elektrode, smo jih na steklu postavili v pecico in jih pri 50 °C susili ¢ez noc
oziroma tako dolgo, dokler niso bile povsem suhe. Takoj ko smo jih vzeli iz pecice, smo jih
zapakirali v neprodusno posodo in preprecili dovod kisika in vlage. Potrebno je, da so elektrode
povsem suhe, preden jih lahko damo v suho komoro, v kateri sestavljamo elektrokemijske
celice in v kateri je atmosfera brez vode in kisika.

Slika 11: pripravljene elektrode
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3.2 Priprava celic

Celice smo pripravili na Kemijskem institutu v Ljubljani. Sestavili smo Stiri razli¢cne celice, v treh
smo uporabili elektrodo z dodatkom aktivne snovi, Cetrto, testno, pa smo sestavili brez
aktivnega materiala v katodi. Celice smo sestavljali v suhi komori, ker pri nekaterih kovinah
pride do kemijske reakcije s kisikom ali vodo. Komora je prostor, napolnjen s plinom argonom.
Argon je Zlahtni plin, ki je slabo reaktiven in je zato uporabljen v komori. V komoro posamezne
stvari vstavljamo skozi prostor, imenovan podmornica. Sam proces poteka tako, da dobro
posuseno vsebino vstavimo v podmornico, vsebino vakuumiramo 20 minut in jo prepihamo z
argonom.

Za sestavo celic smo potrebovali elektrode, ki smo pripravili v Solskem laboratoriju, litij, ki
predstavlja anodo, separator, elektrolit in jekleno ohisje za sestavo gumbnih celic.

Na zacetku smo vse sestavne dele dali v komoro. V komori smo morali posebej pripraviti litij.
Litij smo najprej popraskali z pinceto, da smo s povrsine odstranili pasivni sloj (slika 12a). Iz
tako pripravljene vedje litijeve ploScice smo izsekali litijeve elektrode enakih dimenzij kot prej
pripravljene katode. (slika 12b)

Slika 12a: strganje litijeve ploscice Slika 13b: izsekovanje litijeve anode

Tako smo se lotili sestavljanja. Vzeli smo spodnji del ohisja celice in vstavili katodo. Na
elektrodo smo dali 20 pL elektrolita, ki je bil v naSem primeru mesanica 1 M litijeve soli bis
(trifluorometansulfonil)imida (LiTFSI) v topilih 1,2-dimetoksietan in 1,2-dioksolan v
volumskem razmerju 1 : 1. Elektrolit je bil Ze pripravljen in na voljo v suhi komori. Koli¢ina
dodanega elektrolita je odvisna predvsem od dobre omocenosti elektrode. Ce bi elektroda
celoten dodani volumen elektrolita popolnoma popila, bi ga dodali Se ve¢. Na omoceno
elektrodo smo polozili separator. Separator je sestavni del celice, njegova glavna vloga pa je,
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Priprava in delovanje akumulatorskih celic na osnovi litijeve kovinske anode in anorganskih, organskih in polimernih
katodnih materialov

da vpije elektrolit in prepreci stik med katodo in anodo. Na separator smo dodali Se 60 uL
elektrolita. Na separator smo nanesli pripravljeno ploscico litija. Ker ti zgoraj navedeni
elementi celice ne zapolnijo vsega prostora v ohisju celice, smo morali dodati e distancnik in
vzmet. Za samo zapolnjevanje prostora se uporabi vzmet. Litij je mehak in vzmet, dodana
direktno na litij, bi ga poskodovala, zato dodamo distancnik. Distan¢nik je tanka ploscica iz
jekla. Ta pritisk vzmeti enakomerno razporedi po litiju in ga ne poskoduje. Na koncu vse
pokrijemo z zgornjim delom ohisja in vse skupaj stisnemo skupaj s posebno stiskalno napravo
za zapiranje gumbnih celic. (slika 13b)

Slika 14a: sestavljanje celic Slika 15b: stisk celice
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3.3. Testiranje celic — CIKLICNA VOLTAMETRIJA

Ko smo pripravili vse Stiri celice, smo s pomocjo postopka ciklicne voltametrije dolocili, v
katerem napetostnem obmocju bomo testirali celice. Test smo izvedli s celico brez aktivnega
materiala. Cikli¢cna voltametrija je ena izmed bolj vsestranskih elektroanaliti¢nih tehnik. V
osnovi tehnika uporablja linearno spreminjajoco se napetost na elektrodi. Na grafu opazimo
reakcijo kot vrh krivulje. Oksidacija je vidna kot vrh na zgornji strani krivulje, redukcija pa na
spodniji strani. Pri poskusu smo za hitrost preleta izbrali 20 mV/s, obmocje napetosti pa smo
postopoma povecevali na obeh straneh — tako v smeri redukcije kot v smeri oksidacije.
Napetost smo vecali, dokler ni prislo do naglega narascanja toka. Tako smo v tem primeru
prisli do spodnje meje napetosti, in sicer 1,3 V proti Li/Li*, kar pomeni, da v nadaljnjih meritvah
nismo smeli iti pod 1,3 V, ker v tistem obmocju elektrolit ve¢ ni stabilen. Do zgornjega
maksimuma nismo prisli in zato smo dolocili, da bo zaetna zgornja meja napetosti, pri kateri
bomo testirali aktivne materiale, 3 V proti Li/Li*.
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Graf 1: Ciklicnivoltamogram, ki kaZe stabilnost celice brez aktivnega materiala v petih razlicnih potencialnih oknih. Uporabljen
prelet napetosti je bil 20 mV/s, obmocje pa smo v vsaki meritvi povecevali za 200 mV v pozitivni in v negativni smeri
napetostnega obmodja.
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3.3.1 Cikli¢na voltometrija Zvepla

Na grafu lahko opazimo, da potece veliko reakcij. 1z grafa je razvidno, da sta v spodnjem delu
krivulje dva vrhova, iz ¢esar lahko sklepamo, da poteceta vsaj dve reakciji. Vendar v zgornjem
delu vidimo samo en vrh, kar pomeni, da imamo samo eno reakcijo oksidacije ali pa, da sta
dva vrhova za obe reakciji zgoraj zdruzena v enega. Glede na podatke iz literature, pri
redukcijskem vrhu nad 2 V poteka redukcija Zvepla do polisulfidov, pri redukcijskem vrhu 1.5
V pa poteka redukcija polisulfidov do litijevega sulfida. Pri oksidaciji pricakujemo, da reakcija
potece ravno obratno. Najprej potece oksidacija Li>S do polisulfidov, potem pa oksidacija
polisulfidov do Zvepla. [15]
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graf 2: Ciklicni voltogram, ki kaZe stabilnost celice z aktivnim materialom (Zveplo). Meritev je bila opravljena v napetostnem
obmocju med 1,3 Vin 3 V.
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3.3.2 Cikli¢na voltometrija kofeina

Posebnost kofeina je njegova struktura, zgrajena iz dvojnih vezi. Spojine, ki imajo vezi C=0, so
Ze oksidirane, zato je bila celica Ze napolnjena, ko smo jo sestavili. Posledi¢no bi naj nas
eksperiment zaceli s praznjenjem celice. Iz vezi C=0 bi naj tako nastala C-O(-)Li(+)vez . Izvedba
tega procesa v nasi celici ni bila mogoca, ker je bila napetost odprtega kroga nase celice 1,3V
proti Li/Li*. To bi pomenilo, da bi morali pri praznjenju celice napetost znizati pod 1,3 V, kar pa
je bila spodnja meja za stabilnost ostalih materialov v celici. Svojo celico smo vseeno testirali
v originalnem obmocju ( 1,3 V do 3 V), pri tem pa smo opatzili, da v celici niso potekale nobene
reakcije, kar se kaze v odsotnosti izrazitih vrhov na ciklic(nem voltamogramu.
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E (V proti Li/Li*)

Graf 3: Ciklicni voltogram, ki kaZe stabilnost celice z aktivnim materialom (kofein). Meritev je bila opravljena v napetostnem
obmocju med 1,3 Vin 3 V.
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3.3.3 Cikli¢na voltometrija kolagena

Na prikazanem grafu lahko vidimo, da v obmocju od 1,3 V do 3 V potece reakcija na elektrodi
s kolagenom. Na grafu opazimo dva vrhova, ki prikazujeta oksidacijo ali redukcijo kolagena.
Reakcija potece pri napetosti okoli 2,5 V. |z grafa je torej razvidno, da se elektrode s kolagenom
lahko reverzibilno reducirajo in oksidirajo. Glede na strukturo kolagena sklepamo, da pri
reakciji sodelujejo predvsem vezi C=0, ki se reducirajo in pretvorijo v skupine C-O.

| (mA)

1 1,5 2 2,5 3 3,5
E (V proti Li/Li*)

Graf 4: Ciklicni voltogram, ki kaZe stabilnost celice z akivnim materialom (kolagen). Meritev je bila opravljena v napetostnem
obmocju med 1,3 Vin 3 V.

V zacetku eksperimentalnega dela smo preverjali stabilnost materialov v celici in prisotnost
reverzibilnih elektrokemijskih reakcij aktivhega materiala. S pomocjo metode ciklicne
voltomerije smo dolodili napetostno okno stabilnosti, ki je bilo med 1,3 Vin 3 V.

V tem obmocdju smo testirali izbrane tri aktivne materiale in ugotovili, da pri Zveplu poteceta
dve reakciji. Na grafu sta obe reakciji redukcije lepo vidni, pri reakcijah oksidacije pa je na
mesto dveh vrhov viden samo en vrh. 1z tega sklepamo, da sta obe reakciji oksidacije vidni kot
en vrh. Kofein v tem napetostnem obmocju ni reagiral, pri kolagenu pa imamo lep primer
obeh reakcij, tako redukcije kot oksidacije.
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3.4. Rezultati galvanostatskega polnjenja in praznjenja

Po dolocitvi elektrokemijske aktivnosti smo na celicah z galvanostatskim praznjenjem in
polnjenjem ter merjenjem kapacitete akumulatorjev poskusali ugotoviti, ali lahko iz
uporabljenih materialov dobimo sekundarne baterije. Pri tem postopku smo polnili in praznili
posamezne celice v napetostnem obmodju med 1,3 V in 3 V proti Li/Li*. Pri Zveplu smo
uporabili tok 100 mikroamperov, pri kolagenu ter kofeinu pa 10 mikroamperov. Za vedji tok
pri Zveplu smo se odlocili zato, ker ima Zveplo v primerjavi z ostalima materialoma majhno
atomsko maso (32 g/mol proti 194 g/mol (kofein) in 2433 g/mol (kolagen)) in ima pripravljena
katoda pri isti masi vecjo teoreti¢no kapaciteto. Ta razlika se kaze tudi v veliko vedji izrazitosti
vrhov na cikliénem voltamogramu, posnetem na celici z zveplovo katodo. Ce bi Zeleli te tri
materiale to¢neje primerjati, bi morali tokove normirati glede na maso aktivnega materiala v
pripravljenih katodah in glede na njihovo teoreti¢no kapaciteto. Tok pri kofeinu in kolagenu
smo pustili enak, ker sta si glede na Stevilo in vrsto elektrokemijsko aktivnih vezi v strukturi
podobna.

Slika 16: Primer laboratorijskih celic, na katerih se izvaja poskus galvanostatskega polnjenja in praznjenja
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3.4.1. Galvanostatsko praznjenje in polnjenje Zvepla

Pri celici z Zveplom kot aktivnim materialom, smo ugotovili, da ima sposobnost polnjenja in
praznjenja. Teoreti¢no bi ta celica morala delovati do 1600 mAh/g aktivhega materiala. V
nasem primeru je celica delovala samo do 400 mAh/g. Celica se je potem pric¢ela polniti,
vendar v pri¢akovanem ¢asu ni dosegla napolnjenega stanja. Polnjenje na grafu je prikazano z
modro barvo. Celica je pri polnjenju dosegla zgornji plato, znacilen za pretvorbo polisulfidov v
zveplo. Slabo delovanje te celice med polnjenjem lahko pojasnimo s pojavom »redoks prenosa
naboja polisulfidnih zvrsti«(Drvari¢ Talian, 2018, str. 89). Zveplo je na zacetku testiranja v
elementarni obliki, nato pa se reducira. Nastanejo litijevi polisulfidi, ki so dobro topni v
elektrolitu. Polisulfidov je vec vrst, z vedno krajSo Zveplovo verigo (Li2Ss, Li2S7, Li2Se ...). Ko
Zelimo celico napolniti, na katodi krajSe polisulfide pretvarjamo v daljSe polisulfide. Zaradi
dobre topnosti ti daljSi polisulfidi preckajo separator in doseZejo litijevo kovinsko anodo, na
kateri se reducirajo do krajsih polisulfidov. Ti krajsi polisulfidi preckajo separator do katode,
tam pa jih zopet pretvorimo v daljse polisulfide. Mi smo torej vloZili energijo v celico, vendar
smo zaradi notranjih nezazelenih pojavov spet pristali na zacetni tocki, na kateri smo imeli
krajsSe polisulfide. To se v praksi kaZe kot celica, ki se ne napolni, kljub temu da ¢ez njo silimo
tok.
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Graf 5: Galvanostatsko polnjenje in praznjenje Zvepla. Uporabili smo tok 100 pA. OranZna krivulja predstavlja praznjenje ,
modra pa polnjenje.
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Priprava in delovanje akumulatorskih celic na osnovi litijeve kovinske anode in anorganskih, organskih in polimernih
katodnih materialov

Pojav »redoks prenosa naboja polisulfidnih zvrsti«, je opazen na odprti celici. (slika 15) prehod
polisulfidov preko separatorja lahko dokazemo z spremembo barve separatorja- iz bele v
rumeno.

Slika 17: odprta celica po uporabi, celica, katere katodni material je bilo Zveplo
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3.4.2. Galvanostatsko praznjenje in polnjenje kofeina

Celica z dodatkom kofeina ob merjenju ciklicne voltametrije zaradi nizke napetosti odprtega
kroga vizbranem napetostnem obmocju ni delovala, zato nismo pri¢akovali znatne kapacitete.
Celico smo vseeno testirali z galvanostatskim praznjenjem in polnjenjem. Celica se hitro
izprazni in kaZe dolocen plato pri nizkih napetostih, ki bi lahko bil posledica stranskih reakcij.
Pri polnjenju so opazni nenadni skoki v napetosti, ki kazejo na nastanke kratkih stikov v
notranjosti celice, ki so verjetno posledica litijevih dendritov. Ob napolnitvi celice se kovinski
litij odlaga v obliki dendritov, ki rastejo od litijeve anode proti katodi. Lahko pride do dotika
elektrode, kar povzroci kratki stik. To je ena izmed najvecjih omejitev komercializacije
akumulatorjev z litijevo kovinsko anodo.
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Graf 6: Galvanostatsko praznjenje in polnjenje kofeina. Uporabili smo tok 10 pA.
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Priprava in delovanje akumulatorskih celic na osnovi litijeve kovinske anode in anorganskih, organskih in polimernih
katodnih materialov

3.4.3. Galvanostatsko praznjenje in polnjenje kolagena

Celica s kolagenom kaZe kapacitete vobmocju nekaj 10 mAh/g. Ker je kolagen velika molekula,
smo se pri delovanju najbrz soocali s problemom dostopnosti elektrolita do elektroaktivnih
centrov. Na grafu opazimo plato pri 2,3 V, ki kaze na elektrokemijsko reakcijo.

Napetost (V proti Li/Li*)

Kapaciteta (mAh/g)

graf 7: Galvanostatsko praznjenje in polnjenje kolagena. Uporabili smo tok 10 vA.
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Pri galvanskem polnjenju in praznjenju je bil cilj dokazati, da lahko celice uvrstimo med
akumulatorje, kar pomeni da bi lahko celico napolnili, izpraznili in nato postopek veckrat
ponovili. Rezultati so nam pokazali, da je bil eksperiment popolnoma uspesen samo pri celici
s katodnim materialom kolagenom. Pri tej celici je bilo uspesnih nekaj ciklov ampak je bila
sama kapaciteta celice zelo majhna. Pri celici s katodnim materialom Zveplom je bil
eksperiment delno uspesen, saj celice nismo mogli uspesno napolniti. Zadnja celica pri kateri
je bil katodni material kofein pa je bil eksperiment neuspesen. Uspesen bi bil, ¢e bi napetostno
obmocje lahko imeli nizje kot v danem primeru. Ampak smo v samem zacetku dolocili spodnjo
napetostno mejo celice brez dodatka aktivnega materiala. Poenostavljeno povedano, ¢e bi se
spustili na napetostno obmocje kofeina, nekatere neaktivne komponente celice ve¢ ne bi bile
stabilne.
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4 ZAKLJUCEK

V raziskovalni nalogi smo proucevali akumulatorske celice z razliénimi aktivnimi materiali.
Elektrode smo pripravili iz aktivnega materiala, dodatka za prevodnost in veziva v pribliznem
masnem razmeriju 6 : 3 : 1. Kot aktivho snov smo uporabili Zveplo, kolagen in kofein. Dodatek
za prevodnost je predstavljal ogljik, vezivo pa teflon. Izdelali smo tudi testno elektrodo brez
dodanega aktivnega materiala v masnem razmerju 9 : 1. S pripravljenimi elektrodami smo
sestavili akumulatorske celice, na katerih smo testirali stabilnost celic s ciklicno voltametrijo
in kapaciteto celic z galvanostatskim praznjenjem in polnjenjem. S testiranjem smo ovrednotili
zastavljene hipoteze.

Hipoteza 1: Z uporabo kovinskega litija kot anode in elementarnega Zvepla v katodi lahko
izdelamo akumulatorsko celico, v kateri bo med praznjenjem potekala redukcija katodnega
materiala in jo bomo lahko po izpraznjenju uspesno napolnili.— DELNO POTRJENA

Teoreti¢no bi Zveplo moralo doseci kapaciteto 1600 mAh/g, nasa celica pa je dosegla le 400
mAh/g. Ceprav je celica delovala, smo pri galvanostatskem praznjenju in polnjenju zasledili
problem »redoks prenosa naboja polisulfidnih zvrsti«, kar pomeni, da celice nismo mogli
uspesno napolniti. Zato je nasa hipoteza delno potrjena.

Hipoteza 2: Z uporabo kovinskega litija kot anode in kofeina v katodi lahko izdelamo
akumulatorsko celico, v kateri bo med praznjenjem potekala redukcija katodnega materiala
in jo bomo lahko po izpraznjenju uspe$no napolnili. — OVRZENA

Kofein je strukturno zgrajen iz vezi C=0, ki so v oksidirani obliki. Pripravljena celica ni delovala
v obmogju stabilnosti preostalih materialov (obmo¢je od 1,3 V do 3,0 V proti Li/Li*). Ce bi Zeleli,
da bi celica delovala, bi se morali spustiti pod obmo¢je stabilnosti. Celica z dodatkom kofeina
torej ne deluje, zato smo to hipotezo ovrgli.

Hipoteza 3: Z uporabo kovinskega litija kot anode in kolagena v katodi lahko izdelamo
akumulatorsko celico, v kateri bo med praznjenjem potekala redukcija katodnega
materiala in jo bomo lahko po izpraznjenju uspesno napolnili. - POTRJENA

Z meritvami, ki smo jih opravili, smo dokazali, da celica z dodatkom kolagena deluje, saj so na
prikazanem ciklicnem voltamogramu prisotni vrhovi za redukcijo in oksidacijo. Iz
galvanostatskega delovanja celice so prav tako razvidni napetostni platoji, ki kaZzejo na potek
elektrokemijske reakcije. Ceprav je imela celica nizko kapaciteto, smo jo lahko nekajkrat
izpraznili in napolnili.
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