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Ein Beitrag zur Erkenntnis der Bestandteile des Leclanché-
Elements IL

Die Rolle des Rufles

Von
7. HErrMANN

(Nach Versuchen von E. Hanx)
Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deutschen Tech-
nischen Hochschule in Prag. Vorstand: Prof, G. F. Hirtie

Mit 8 Figuren im Text

(Eingegangen am 13.12. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 20, 1. 1938)

In einer fritheren Arbeit! iiber Bestandteile der Leclanché-
Batterie haben wir uns mit den Eigenschaften des Braunsteins
befaBt; in der vorliegenden Abhandlung soll der Versuch unter-
nommen werden, die Rolle des RuBes in der Depolarisator-
mischung in Abhéingigkeit von seinen strukturellen Eigenschaften
zu deuten.

Der Depolarisator im Trockenelement enthélt gewdhnlich
aufer den fiir die energieliefernde Reaktion notwendigen Bestand-
teilen wie Braunstein, Elektrolyt und Graphit, der den leitenden
Kontakt des Braunsteins mit der Kohle vermittelt, als Beimischung
auch RuB. Die Wirkungsweise dieses Zusatzes wird verschiedent-
lich erkldrt. Nach K. Arxpr? hat der RuBzusatz den Hauptzweck,
die Puppenmasse pords zu machen und durch seine wasserab-
stoBende Wirkung die Poren offen zu halten. Der Ruf soll infolge
seines hohen Sorptionsvermdgens fiir Gase, viel Wasserstoff und
Ammoniak aufnehmen und auf diese Weise die polarisierende
Wirkung der Entladungsprodukte verhindern. Eine andere An-
sicht schreibt ihm katalytische Fihigkeiten zu, indem die Ver-
brennung von Wasserstoff beschleunigt wird. Schliefilich wird
auch angenommen, daf der RuB viel adsorbierten Sauerstoff in
die Depolarisationsmasse mitbringt. Die allgemeine Anschauung
geht dahin, da durch den RuBzusatz die Leistungsfihigkeit des
Elementes groBer, seine Lebensdauer jedoch kleiner wird. Eine
Steigerung der Leitfdhigkeit der Puppe diirfte kaum erfolgen.

t Z. Hegrmaxy u. Cu. Svosmv, Beitrag zur Erkenntnis der Bestandteile des
Leclanché-Elements I. Mh. Chem, 70 (1937) 84—103, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien
(11b) 146 (1937) 84—1083.

2 K. Arnor, Tech. Elektrochem. 1929.
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Alle folgenden Versuche wurden in einem Glasgefif, das
400 em3 einer 20% igen Ammonchloridldsung, also praktisch un-
endliches Elektrolytbad, enthielt, durchgefiihrt. Das ganze Element
wurde ca. 25 Minuten vor Beginn der Entladung zusammengesetzt,
um ein Aufsaugen des Elektrolyten in der Puppe zu ermiglichen.

Das Gewicht der Depolarisatormischung betrégt bei allen
Versuchen 6g¢. Die Mischung wurde, falls ein Vermahlen nicht
vorgezogen wurde, 10 Minuten gut verrieben, innerhalb welcher
Zeit die Masse ein homogenes Aussehen erhielt. Vor dem Zusammen-
pressen wurde die Depolarisatormasse mit 1 c¢m3 einer 209 igen
Ammonchloridlgsung hefeuchtet.

‘Wir wollen zuerst die Ergebnisse einiger Versuche mitteilen,
die die spezifischen Eigenschaften des RuBes am besten zu be-
leuchten geeignet scheinen.

Als erster sei folgender Versuch beschrieben: Es wurde eine
Puppe, bestehend aus 75% Braunstein und 25% Ruf unter Bei-
behaltung der fiblichen Entladungsbedingungen (aber bei 10 Ohm)
ununterbrochen entladen; die Puppe enthielt also keinen Graphit,
der vollstindig durch RuB ersetzt wurde.

RuB (Durex Extra)
Verlauf der Entladung:

innerer Widerstand

Min. m.Amp. der Puppe:
0 108 3 Ohm Klemmenspannung 151 V
5 80 36 Entladung bis 06 V
10 3 Ausniitzung des Braunsteins 8°64 %
25 63
hh) "b1 6 Ohm
108 42

122 40 87

Aus diesem Versuch kinnen wir in erster Linie zwei Schliisse
ziehen: Der Widerstand der Puppe, der sonst etwa 0'3—0'8 Ohm
betrigt, zeigt schon am Anfang einen Wert von 3 Ohm, steigt
rapid und zeigt am SchluB einen Wert von 87 Ohm. Der an-
finglich hohe Widerstand ist durch die bekanntlich schlechte
Leitfihigkeit des RuBes verursacht, der weitere Anstieg bei der
Entladung zeigt uns aber, daB schon durch die Entstehung von
geringen Mengen an Reaktionsprodukten eine Lockerung des
Kontaktes (Braunstein-Rub oder Braunstein-RuB-Kohle) zustande-
kommt. Die Kontaktlockerung muB als einzige Ursache des Wach-
sens des inneren Widerstandes angenommen werden, denn die
Polarisationseffekte, Salzabscheidung und andere Ursachen, die
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sonst fiir das Ansteigen des inneren Widerstandes verantwortlich
gemacht werden, kommen bei der im Gesamtverlauf des Versuches
durchgegangenen Strommenge kaum in Betracht. Schon beim
Pressen der Puppe zeigte es sich, daf Braunstein und Ruff nicht
50 gut aneinander haften, und es gelang immer schwer, eine gute
Puppe herzustellen.

Stehen die obigen Betrachtungen mit den tatsiichlichen Ver-
hé&ltnissen in Einklang, so wire zu erwarten, daB eine Puppe,
dargestellt aus Braunstein und Graphit, einen dhnlichen Verlauf
zeigen wird, falls der verwendete Graphit durch Vermahlung eine
weitgehende Verkleinerung und Aufrauhung der Basisflichen er-
langt.

Es soll daher an dieser Stelle folgender Versuch beschrieben
werden: Eine Puppe aus 759 Braunstein und 259 Graphit wurde
unter Einhaltung der iiblichen Bedingungen entladen. Die ver-
wendete Depolarisatormischung wurde aber vorher 1()8 Stunden
in einer Achatmiihle vermahlen.

Verlauf der Entladung:

Min m. Amp innerer Widerstand

der Puppe:
0 99 2'6 Ohm Klemmenspannung 13 V
5 9} 2_'6 » Entladung bis 0'¢ V
;g ,?; 2; :: Ausniitzung 587 %
50 75
80 69 3z ,
140 62
465 50 66
705 45 66

Dieser Versuch zeigt, daf durch das léingerdauernde Ver-
mahlen der Depolarisatormischung der Graphit gewisse Anderungen
erleidet, wodurch sein Verhalten bei der Entladung sich dem des
RuBes nihert. Es treten sowohl der hohe Anfangswiderstand,
als auch die Zunahme desselben wihrend der Entladung, beides
Momente, die fiir Ruf so charakteristisch sind, auch beim mecha-
nisch sehr weitgehend beanspruchten Graphit anf.

Die beiden eben beschriecbenen Versuche zeigen zwar noch
keinen identischen Verlauf, d. h. auch durch die 168 Stunden
dauernde Vermahlung ist der Graphit nicht vollstéindig in ,,RuB*
verwandelt worden, qualitativ sind aber am Verhalten des behan-
delten Graphits die entsprechenden Anderungen deutlich nach-
zuweisen.
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Eine &hnliche Puppe, dargestellt aus Braunstein und Graphit
(nicht zermahlen), zeigt am Anfang einen Widerstand von 0'40 Ohm,
der am SchluB auf einen Wert von nur 08 Ohm steigt.

Zeigen die eben beschriebenen Versuche, daB RuB, sowie
weitgehend vermahlener Graphit, der sich in seinen Eigenschaften
dem RuB niihert, fiir die Trockenbatterie in den angefiihrten Ver-
hiiltnissen verwendet, keine Vorteile bieten, so steht aber zweifel-
los fest, daB bei anderen Mischungsverhiiltnissen von Braunstein-
Graphit-Ru8 eine Beimischung von Ruf vorteilhaft ist. So ist
z. B. eine Zugabe von 10—309% RuB zu der Braunstein-Graphit-
Mischung sehr giinstig. Aber auch in diesem Falle 148t sich der
RuB durch entsprechend behandelten Graphit ersetzen. Wird z. B.
die Mischung Braunstein-Graphit nicht 168, sondern nur 24 Stunden
vermahlen, so zeigt die Entladung einen Verlauf, der dem Ent-
ladungsverlauf einer Puppe mit 10% RuB dhnlich ist. Das be-
sagt, daB wihrend einer 24sttindigen Vermahlung der Graphit
in derselben Richtung, aber entsprechend weniger, veréindert
wurde.

Folgende zwei Versuche seien zur Illustration herangefiihrt:
Entladungsverlauf (Braunstein-Graphit 10% RuB)

Min. m. Amp. innerer Widerstand
0 124 0’5 Ohm Klemmenspannung 1'41 V
610 65 08 Entladung bis 06 V
815 58 1y, Ausniitzung 88 %
Entladungsverlauf (Braunstein-Graphit, 24 Stunden gemahlen)
Min, m. Amp. innerer Widerstand
0 125 05 Ohm Klemmenspannung 141 V
653 67 os Entladung bis 06 V
840 55 1T, Ausniitzung 89 %

Diese Versuche zéigen, dab ein 10% iger RuBzusatz die Aus-
niitzung des Braunsteins bei der Entladung sehr beeinflufit, der-
selbe Effekt wird aber auch durch einé 24stiindige Vermahlung
der Depolarisatormischung erzielt. Die giinstige Wirkung des
RuBzusatzes mub also in seiner Struktur zu suchen sein, und
zwar in denjenigen Aufbauelementen, die dem RuB natureigen
sind und die der Graphit durch Vermahlen erhalten kann. Wir
werden weiter unten die mit Hilfe von Elektronen- und Rontgen-
strahlen erforschte Struktur des Graphits und RuBes analysieren
und diejenigen maBgebenden gemeinsamen Faktoren herauszu-
suchen trachten, die fiir die genannte giinstige Wirkung verant-
wortlich gemacht werden konnten.
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Bevor wir das tun, sollen aber noch einige Versuche be-
schrieben werden, die die Wirkung einiger Ruf-Sorten und ver-
schiedener Mengenverhéltnisse in der Puppe beleuchten. Zur Ver-
wendung gelangten Acetylenruf, hochabsorptionsfihige Gummi-

rufle und Tierkohlen.

109 iger Zusatz von Tierkohle
Min. m. Amp.
0 115 Klemmenspannung 1'44 V
) 97 Entladung bis 06V
90 74  Ausniitzung 54 %
520 B0

5% iger Zusatz v. Acethylenrull
Min. m. Amp.
0 130 Klemmenspannung 1'46 V
5 111 Entladung bis 06 V
20 100 Ausniitzung 70%
0 89

146 80
247 4
731 45

10 9 iger Zusatz v. Acethylenru

Min. m. Amp.
0 140 Klemmenspannung 152 V
5 115 Entladung bis 06 V

65 90  Ausniitzung 78%

223 78

634 59

704 56

20 % iger Zusatz v. Acethylenru
Min. m. Amp.
0 118 Klemmenspannung 1’48 V
5 99  Entladung bis 06 V
20 89 Ausniitzung 889%
115 74

185 70
385 65
639 59
794 b5

209 iger Zusatz von Tierkohle
Min. m. Amp.
0 115 Klemmenspannang 1'43 V
5 100 Entladung bis 06V
95 77  Ausniitzung 60 %
552 55

Zusatz von 5% Gummiru8
(Durex extra)
Min. m. Amp.
0 115 Klemmenspannung 1'45V
b 90 Entladung bis 06 V
25 92  Ausniitzung 56 %
120 78 .
330 66
579 52

Zusatz von 10% GummiruB
Min. m. Amp.
0 132 Klemmenspannung 149 V
5 108 Entladung bis 06 V
25 96 Ausnitzang 70 9%
128 84
251 68
629 60

Zusatz von 20% Gummiruf
Min. m. Amp.
0 120 Klemmenspannung 145V
5 118 Entladung bis 06 V
25 96  Ausniitzung 73 %
224 76
452 6b
534 60

Das Ergebnis der angefiihrten Versuche 1i8t sich dahin zu-
sammenfassen, daf Tierkohle als Zusatz zu der Depolarisator-
mischung am wenigsten geeignet ist, die beste Wirkung erzielt
man durch einen Zusatz von Acethylenruf, wihrend der hoch-

Monatshefte fiir Chemie, Band 71

13
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aktive, absorptionsfihige GummiruB eine Mittelstelle zwischen
den beiden ersten einnimmt. '

Folgende Versuche sollen die Frage kliren, inwieweit der
RuBzusatz sich als Sauerstoffiibertriiger wihrend der Entladung
betiitigt. Die Entladungen wurden einmal in einer Kohlens#ure-
atmosphéire und dann als Parallelversuch eine &hnliche Entladung
an der Luft vorgenommen.

Die Entladung wurde so durchgefiihrt, daf das Element auf
eine plane Glasplatte gestellt und eine gasdicht sitzende Glas-
glocke dariibergelegt wurde. Durch eine am oberen Teil der Glocke
befindliche Offnung wurde Kohlens#ure eingefiihrt. Die Ableitungs-
dréihte des Elements fithrten gleichfalls durch die obere Offnung
nach auBen. Vor Beginn der Entladung wurde 30 Minuten lang
ein kréftiger Kohlenséiurestrom hindurchgeleitet.

Vergleichsversuch unter Kohlensiure
Ausniitzung 70% 5% RuB  Ausniitzung 689
Ausniitzung 76 % 10% RuB  Ausniitzung 75 9%
Ausniitzung 86 % 20% RuB  Ausniitzung 84 %

Die Versuchsergebnisse weisen darauf hin, dab eine sauer-
stoffiibertragende Wirkung des RuBes unter den Versuchsbe-
dingungen, bei denen sich sonst der Rub in vorteilhafter Weise
auswirkt, nicht in Frage kommt.

In diesem Zusammenhang wire aber auch die Moglichkeit
zu beriicksichtigen, daB der RuS von vornherein eine bestimmte
adsorptiv gebundene Sauerstoffmenge in die Depolarisatormasse
mit hineinbringt, die sich bei der Entladung geltend macht. Diese
Annahme wurde auf zweierlei Weise durch Versuche in negativem
Sinne entschieden. Es wurde eine Puppe aus 1'5g Graphit und
459 Rub hergestellt und wie iiblich entladen. Dieses Klement
zeigte eine Anfangsspannung von 127 V, die nach 6 Minuten auf
0'6 V fiel. Andererseits wurde im Tensieudiometer die durch Ruf
adsorbierte Gasmenge durch Erhitzen im Vakunm festgestellt.
Die absorbierte Gasmenge war so klein, daB von irgendeiner
Wirkung bei der Entladung keine Rede sein kann.

Wir kehren jetzt zu der eingangs erwéihnten, uns interessieren-
den Frage iiber die Rolle des Rubes und seine Wirkungsart in
der Depolarisatormischung zuriick. Wir glauben, experimentell
bewiesen zu haben, daB die Erhthung der Kapazitit durch einen
RuBzusatz nicht auf die Erhohung der Menge des disponiblen
Sauerstoffes zuriickzufiihren ist. Wir wollen nun die anderen Er-
klirungen betrachten, nach denen der RuB entweder die Puppe
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porés macht oder wegen seines hohen Adsorptionsvermdgens,
Wasserstoff und Ammoniak adsorbiert und somit die depolarie-
sierende Wirkung der Entladungsprodukte aufhebt oder schlieB-
lich die Verbrennung von Wasserstoff katalytisch beschleunigen
soll. Alle diese Betiitigungsmoglichkeiten des Rufles in der Puppe
sind experimentell nicht bewiesen worden, es sind nur die be-
kannten Eigenschaften des RuBes als Erkldrung herangezogen
worden. Es liegen aber andererseits keine Versuche vor, die die
obigen Annahmen direkt widerlegen kénnten. Eine eingehende
Diskussion wiirde uns vielleicht um einen Schritt in dieser Richtung
néherbringen. Der RuB soll wegen seiner wasserabstoBenden Wir-
kung die Poren offenhalten. Sollen aber die Poren offen bleiben,
so bleibt man im Unklaren dariiber, wohin das wihrend der Re-
aktion gebildete Wasser verschwindet. Der einzige Raum, der
dem entstehenden Wasser in der Puppe zur Verfligung steht, sind
ja nur die Poren; die Poren kinnen ev. zum Teil offen bleiben,
falls das Wasser durch einen Stoff an.seiner Oberfliche kom-
primiert wiirde, der Ruf soll es aber nicht tun, da er doch das
Wasser abstoBbt. Weist man dem sich bildenden Wasser den Raum
zn, der ev. der Volumsverkleinerung MnO,—>Mn,O; entspricht
(falls dies iiberhaupt mit einer Volumsverkleinerung verbunden ist),
so ist auch nicht einzusehen, warum die bereits vorhandenen
Poren in der Durchlédssigkeit wichtiger sein sollten, als die sich
ev. neubildenden Poren. Falls man schon von der Porositiit der
Puppe spricht, so wird man eher geneigt sein anzunehmen, daB
die durch die RuBzugabe von vornherein bedingte Porositéit sich
glinstig bemerkbar macht. Diese Moglichkeit ist nicht von der
Hand zu weisen. Der Ruf macht ja die Puppe etwas volumindser,
das Porennetz ist somit ausgiebiger und dieser Umstand wird
sich sicherlich in vorteilhafter Weise auswirken. Aus unseren
oben beschriebenen Versuchen 148t sich aber eine wichtige Kon-
sequenz ziehen: Die verschiedenen Rufi-Sorten verhalten sich in
der Puppe verschieden. Diese Erscheinung wire an sich nicht
iiberraschend, aber die Versuche bringen insofern etwas Uner-
wartetes, als die Giite des RuBes in der Reihenfolge Tierkohle—
GummiruB—A cethylenruf ansteigt. Wiirde es sich um die Poro-
sitit handeln, so miiBte der hochaktive, absorptionsfihige Gummi-
rufl nicht neben der Tierkohle stehen, sondern das andere Extrem
von der Tierkohle bilden. Wihrend ein 10 % iger Zusatz von Tier-
kohle eine 54 % ige Ausniitzung gibt, gibt eine 10%ige Zugabe
von GummiruB eine 70% ige und eine 10% ige Zugabe von Ace-
13%
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thylenruB eine 76 % ige Ausniitzung. Es scheint somit, daB die
Erhthung der Kapazitiit durch den Rubzusatz zumindest nicht
ausschlieBlich auf die griéBere Porositiit zuriickzufiihren ist und
daB sich noch ein anderer Faktor in stirkerem MaBe geltend
macht. Dieselbe Uberlegung gilt auch fiir die Annahme, da der
RuB die Entladungsprodukte wie Wasserstoff und Ammoniak ah-
sorbiert und die polarisierende Wirkung aufhebt, denn auch dann
miite der hochaktive, stark absorbierende Gummiru8 viel stirker
als der AcethylenruB wirken. Dasselbe 148t sich wieder gegen
die Annahme der katalytischen Wirksamkeit des Rubles ein-
wenden. Wenn man auch in allen diesen Féllen den genannten
Eigenschaften des RuBes ihre Wirksamkeit in der Puppe nicht
abspricht, so scheint noch ein anderer Effekt von grioBerer Be-
deutung ausschlaggebend zu sein.

Wir wollen uns nun iiber die Struktur des RuBes klar
werden, um die damit ursiichlich znsammenhingende Wirkungs-
weise aufklidren zu konnen. Unsere derzeitigen Kenntnisse der
Struktur der Graphite und RuBe, gewonnen durch Untersuchungen
mit Rontgen- und Kathodenstrahlen, gehen dahin, daB den ver-
schiedenen Kohlenstoffarten eine gemeinsame Struktur zukommt.
Die Interferenzbilder sowohl bei den Riontgen- wie bei den Elek-
tronenstrahlenaufnahmen lassen sich mit Hilfe einer orthohexa-
gonalen Zelle (a=—4'25 4, 5=246 &, ¢=679 A) deuten. Der
Hauptunterschied besteht in der verschiedemen KristallitgriBe,

Basisfliche

Prismenfliche

Fig. 1.

die zwischen 1000 A bei grobkristallinen Naturgraphiten und etwa
50 A bei feinkristallinen RuBen variiert. Bei den grobkristallinen
ergaben sich scharfe, bei den feinkristallinen Graphiten und RuBen
stark verbreiterte Elektroneninterferenzen. Es ergab sich weiter,
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daB die Interferenz 001, die dem Identitiitsabstand der einzelnen
Kohlenstoffschichten entspricht, bei den grobkristallinen Graphiten
wie z. B. Passauer und Ceylongraphit im Kathodenstrahlenbild
iberhaupt nicht vorkommt, wihrend Interferenzen, die den oberen
hkO und hkl &hnliche Intensititen zeigen wie die der Rontgen-
bilder. Die Interferenzen der Basisebene mit den Indices (001)
entsprechen Netzebenenscharen, die die Kohlenstoffsechsecke ent-
halten und denen auf Grund des genannten Befundes besondere
strukturelle und rdumliche Kigenschaften zuzuschreiben sind
(Fig. 1). Das Verschwinden dieser Basisfliicheninterferenzen 1iBt

schlieBen, daB ihre Oberflichenbeschaffenheit grundsiitzlich von
den dazu senkrechten Pris-

menflichen 2k0 und den Fli-
chen Akl (I nicht zu grof ge-
gen h und k) verschieden ist. £> i
Fiir das Auftreten von T~ S~
Elektroneninterferenzbildern S~
ist der Rauhigkeitsgrad der
Oberflichenschichten maBge-
bend. An elektronenoptisch
glatten Fliichen kénnen scharfe
Interferenzen sich nicht aus-
bilden. TRENDELENBURG? erkléirt
diese Tatsache an Hand einer
schematischen Skizze (Fig. 2) Fig. 2.
folgendermaBen: Bei streifen-
dem Einfall eines Kathodenstrahles an einer glatten Oberfliiche
kénnen die tiefergelegenen Netzehenen von den Strahlen nicht mehr
erreicht und daher auch nicht reflektiert werden. Es sei « der Ein-
fallswinkel und d der Netzebenenabstand. Der Laufstreckenunter-
schied zweier Strahlen an zwei aunfeinander folgenden Netzebenen
ist danach 24

. sSin «
Bei grobkristallinen Graphiten ist d— 3'395 und sin « =~ 0°01, daher
wird L = 800 A. Scharfe Interferenzbilder, wie sie an einer groBeren
Anzahl gleichmii8ig beteiligter Netzebenen erhalten werden, kénnen
in diesem Falle wegen der geringen Eindringungstiefe der Elek-
tronenstrahlen nicht entstehen, da nur die allerobersten Schichten
zur Bildung der Interferenz beitragen.

# F. TrENDELENBURG, Anwendung der Réntgen- und Elektronenstrahlen.
Bd. 4, Jg. 1934,
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Bei rauher Beschaffenheit der Oberfliche dagegen ergeben
sich andere Interferenzverh#ltnisse. Ist die Oberfliche in der
Richtung des Strahls soweit unregelmiBig, daf die Eindringungs-
tiefe nicht geschwicht wird, so ist die Moglichkeit der Bildung
scharfer Interferenzen gegeben.

Das Verschwinden der 001 Interferenzen bei den grob-
kristallinen Graphiten kommt danach dadurch zustande, daf diese
Ebenenscharen elektronenoptisch glatt sind, die dazu senkrechten

Prismenfiichen rauh. Die

Skizze 3 stellt einen Schnitt
] durch Graphitkristallite pa-

rallel zur c-Achse dar. Rufle
[ und feinkristalline Graphite,
bei denen die Kristallitgrofe
L] ¢ nur sehr geringe Dimension
erreicht, geben Rontgen-
und Elektronenbeugungsauf-
nahmen, deren Interferenzbilder #hnliche, relative Intensitit zeigen,
da die Schwichung der Elektronenstrahlen sehr gering ist.

TRENDELENBURG* konnte bei RuBen wund feinkristallinen
Graphiten, wie Kanada- und Tunguskigraphit, die Interferenz-
bilder der Basisebenen 001 feststellen. Ubersteigt die Kristallit-
grofe 100 A, so beginnen die 001 Interferenzen zu verschwinden.
Diesen Ausfiihrungen nach ist bei feinkristallinen Graphiten und
Rullen die Oberflichenrauhigkeit sowohl der Prismen-, wie auch
der Basisflichen erwiesen.

Fig. 3.

Wir wollen nun diese Erkenntnisse bei der Klidrung der
Rolle des Rufles in der Depolarisatormischung anzuwenden ver-
suchen. Nach den Untersuchungen von KELLER® ist bekannt, daB
der Braunstein sich nur dann elektromotorisch betdtigen kann,
weunn er in unmittelbarem Kontakt mit der Kohle steht. Dieser
Kontakt wird durch den leitenden Graphit bewerkstelligt. Die
Vermischung des pulverisierten Braunsteins mit dem Graphit und
das Zusammenpressen an die Kohle bezweckt die Ausbildung
eines leitenden Graphitnetzes. Jedes Braunsteinteilchen, welches
keinen Kontakt mit diesem Graphitnetz hat, bleibt bei der Ent-
ladung unwirksam; aber auch Braunsteinteilchen, die mit einem
anliegenden Graphitteilchen Kontakt haben, bleiben unwirksam,

* F. TRENDELENBURG, . c.
* A. Kerter, Z. Elektrochem. 37 (1931) 342,
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falls das Graphitteilchen nicht mit dem Graphitnetz, somit mit
der Kohle in Kontakt steht. Es ist unwahrscheinlich, daf beim
Vermischen der Depolarisatormasse der diesbeziigliche héochste
Effekt erreicht wird. Es werden sich sicherlich in der Puppe
Braunsteinteilchen vorfinden, die ein Konglomerat bilden, ohne
daB Graphitteilcheu den notigen Kontakt verschaffen. Anderer-
seits wird auch der Graphit nicht ideal als Einzelteilchen unter
dem Braunstein verteilt sein und gleichzeitig ein ununterbrochenes
Netz bilden. '

Beide diese Momente verkleinern die an der Reaktion teil-
nehmende Menge Braunstein und bewirken somit eine Verringerung
der Kapazitit der Puppe. Werden aber dem Braunstein-Graphit-
System ca. b% (wie es in der Praxis iiblich ist), Ru8 zugemischt,
so bewirkt die groBe Anzahl der RuBteilchen (deren Zahl die An-
zahl der Graphitteilchen sogar iibersteigt), eine bessere Verteilung
des Braunsteins im Grapbit-RuB-System. Es wird dadurch erreicht,
daf die Zahl der kontaktlosen Braunsteinteilchen stark vermindert
wird, indem vielen solchen Teilchen, denen der direkte Kontakt
mit dem Graphitnetz fehlt, dieser nun durch ein RuBteilchen ver-
mittelt wird. Ebenso wird die Zahl der Graphitteilchen, die ohne
Kontakt mit Graphitnetz-Kohle bleiben, durch die Rubvermittlung
verringert. Die Rauhigkeit der RuBoberfliche macht sich bei
dem genannten Kffekt in weitgehendem MaBe geltend, da die
hervorspringenden Spitzen und Streifen auch dort Kontakt ver-
mitteln, wo eine absolut ebene Oberfliche es nicht tun wiirde.
Von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, erscheint auch die
oben festgestellte Tatsache verstiéindlich, da8 Ruf von mittlerer
Teilchengrofe sich am besten bew#hrt.

An dieser Stelle sei auch dem Vorstand des Institutes fiir
anorganische und analytische Chemie der Deutschen Technischen
Hochschule in Prag, Herrn Prof. G. F. HoT116, fiir sein jederzeit er-
wiesenes Entgegenkommen unser herzlichster Dank ausgesprochen.



