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In einer friiheren Arbeit 1 tiber Bestundteile der Leelaneh~- 
Batterie haben wir uns mit den Eigensehuften des Braunsteins 
befal~t; in der vorliegenden Abhandlung sell der Versuch unter- 
nommen werden, die Rolle des Ruiles in der Depolarisator- 
raischung in Abhgngigkelt yon seinen strukturellen Eigenschaften 
zu deuten. 

Der Depolarisator im Troekenelement enthg]t gew~hnlich 
aul]er den ftir die energieliefernde Reak~ion notwendigen Bestand- 
• wie Braunstein, Elektrolyt  und Graphit, der den leitenden 
Kontakt  des Bruunsteins mit der Kohle vermittelt, als Beimischung 
auch Rul~. Die Wirkungsweise dieses Zusa{zes wird versehledent- 
lich erkliirt. 5Taeh K. A~XDT ~- hat der Rul~zusutz den Haulatzweek: 
die Puppenmasse porSs zu machen Und dureh seine wasserab- 
stol~ende Wirkung die Poren often zu halten. Der RuI~ sell infolge 
seines hohen SorptionsvermiSgens fiir Gase, viel Wasserstoft und 
Ammoniak aufnehmen und auf  diese Weise die polarisierende 
Wirkung der Entladungsprodukte verhindern. Eine andere An- 
sicht sehreibt ihm katalytisehe F~thigkeiten zu, indem die Ver- 
brennung yon Wusserstoff besehleunigt wird. Sehliel~lich wird 
aueh angenommen, dug der Rug viel adsorbierten Sauerstoff in 
die Depolarisationsmasse mitbringt. Die allgemeine Anschauung 
geht dahin, dal~ durch den Rul]zusatz die Leistungsfghigkeit des 
Elemeutes grgl~er, seine Lebensdauer jedoeh kleiner wird. Eine 
Steigerung der Leltfghigkeit der Puppe diirfte kaum erfolgen. 

z. tt~RauA~x U. CH. SLo~Iu, Beitrag zur grkenntnis der Bestandteile des 
Ledaneh6-Elements I. Mh. Chem. 70 (1937) 84--103, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 146 (1987) 84--103. 

K. ARNDT, Teeh .  E l e k t r o e h e m .  1929.  
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Alle folgenden Versuche wurden in einem Glasges das 
400 cm~ einer 20 ~ igen Ammonchloridl~isung, also praktiseh un- 
endllches Elek~ro]ytbad, enthlelt, durchgefiihrt. Das ganze Element, 
warde ca. 25 Minuten vor Beginn der Entladung zusammengesetzt, 
um ein Aufsaugen des Elek~rolyten in der Puppe zn ermSglichen. 

Das Gewieht der Depolarisatormlschung be~r~igt bei allen 
Yersuchen 6 g. Die Misehung wurde, falls ein Vermahlen nicht 
vorgezogen wurde, 10 Minuten gut verrieben, innerhalb weleher 
Zeit die Masse ein homogenes Aussehen erhielt. Vor dem Zusammen- 
pressen wurde die Depolarisatormasse mit I cm~ einer 20% igen 
AmmonchloridlSsung befeuehte~. 

Wit, wollen zuerst die Ergebnisse einiger Yersuche mitteilen, 
die die speziflschen Eigenschaften des Ruges am besten zu be- 
leuehten geeignet seheinen. 

Als ers~er sei s Versuch besehrleben: Es wurde eine 
1)u~ppe, bestehend aus 75 % Braunstein and 25% Rug unter Bei- 
behaltung der iiblichen Entladungsbedingungen (abet bei 10 Ohm) 
ununterbrochen entladen; die Puppe enthielt also keinen Graphit, 
der vollst~ndig durch Rug ersetzt wurde. 

Rug  (Durex  Ex t r a )  
Verlauf der Entladnng: 

innerer Widersiand 
Min. re.Amp, der Puppe : 

3 O h m  

3"6 , 
0 108 
5 80 

10 73 
* 

25 63 
55 ~51 

108 42 
122 40 

6 O h m  

Klemmenspannung 1"51 V 
Entladung bis 0"6 V 
Ausniitzung des Braunsteins 8"64 ?~ 

5*7 

Aus diesem u kSnnen wir in erster Linle zwei Schliisse 
ziehen: Der Widerstand der Puppe, der sonst e~wa 0"3--0"8 Ohm 
betdigt, zeigt schon am Anfang einen Wert yon 3 Ohm, steigt 
rapid und zeigt am Schlul3 einen Wert  yon 8"7 Ohm. Der an- 
f./inglich hohe Widerstand ist dureh die bekanntlich schlechte 
Leitf/ihigkeit des Ruges verurs~cht, der weitere Anstieg bei der 
Entladung" zeigt uns aber, dag schon durch die Entstehung yon 
geringen Mengen an Reaktionsprodukten eine Lockerung des 
Kontaktes (Braunstein-RLd~ oder Bruunsteln-Rug-Kohle) zustande- 
kommt. Die Kontaktlockerung mug 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 alas 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, daft Braunstein und l~ul] nicht 
so gut aneinander haften, und es gelang immer schwer, eine gute 
Puppe herzustellen. 

Stehen die oblgen Betrachtungen mit den tuts~chlichen Ver- 
h~ltnissen in Einkl~ng, so w~ire zu erwarten, dab eine Puppe, 
dargestellt aus Braunstein und Graphit, einen ~ihnlichen Verlauf 
zeigen wird, falls der verwendete Graphit durch Vermahlung eine 
weitgehende Yerkleinerung und Aufruuhung der Basisflfichen er- 
langt. 

Es soll daher an dleser Stelle s Versuch beschrieben 
werden: Eine Puppe aus 75 % Braunstein und 25 % Graphit wurde 
unter Einhaltung der iiblichen Bedingungen entladen. Die ver- 
wendete Depolarisatormischung wurde aber vorher 168 Stunden 
in einer Achatmiihle vermahlen. 

Yerlauf der Entladung: 
innerer Widerstand 

Min m. Amp der Puppe : 

2"6 Ohm Klemmenspannung 1"3 V 
2"6 , Entladung his 0"6 V 
2"7 , kusniitzung 58"7 
2"9 , 

99 
91 
85 

"79 
75 
69 
62 
50 
45 

0 
5 

15 
30 
50 
80 

140 
465 
705 

3"~ . 

6"6 ,, 

Dieser u zeigt, da13 darch das l~ngerdauernde Ver- 
mahlen der Depol~risatormischung der Graphit gewisse Anderungen 
er]eidet, wodurch sein Verhalten bei der Entladung sich dem des 
Rut3es n~hert. Es treten sowohl der hohe Anfangswiderstand~ 
als auch die Zunahme desselben w~hrend der Entladung, beides 
)5omente, die ~iir Rul3 so charakteristisch slnd, auch beim mecha- 
nisch sehr weitgehend beanspruchten Graphit auf. 

Die beiden eben beschriebenen Yersuche zeigen zwar noch 
keinen identischen Yerlauf~ d. h. auch durch die 168 Stunden 
dauernde u ist der Graphit nicht vollst~ndig in ,,Ru$" 
verwandelt worden, qualitativ sind aber am Yerhalten des behan- 
delten Graphits die entsprechenden Knderungen deutlich nach- 
zuweisen. 
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Eine ~hnliche Puppe, dargestellt aus Braunstein und Graphit 
(nicht zermahlen), zeigt am Anfang einen Widerstand yon 0"40 Ohm, 
tier am Schlu~ auf einen Wert yon nur 0"8 Ohm steig~. 

Zeigen die eben beschriebenen u , dal3 Ru~, sowie 
wei~gehend vermahlener Graphit, der sich in seinen Eigenschaften 
dem Rui~ n~hert, fiir die Trockenbatterie in den angefiihrten Yer- 
h~ltnissen verwendeL keine Vorteile bieten, so steh~ aber zweffel- 
los fest, dai~ bei anderen Mischungsverh~ltnissen yon Braunstein- 
Gr~phit-Rul~ eine Beimischung yon Rul3 vorteilhaft ist. So ist 
z. B. eine Zugabe yon 10--30% RuI3 zu der Braunstein-Graphit~- 
Mischung sehr giinstig. Aber auch in diesem Falle liil3t sich der 
Rul3 durch entsprechend behandelten Graphit ersetzen. Wird z. B. 
die Mischung Braunstein-Graphi~ nicht 168, sondern nur 24 Stunden 
vermahlen, so zeigt die Entladung einen Verlauf~ der dem Enr 
ladungsverlauf einer Puppe mi~ 10% Ru~ ~hnllch ist. /)as be- 
ssgt, dal~ w~ihrend einer 24stiindigen Vermahlung der Graphit 
in derselben Richtung, aber entsprechend weniger, ver~ndert 
wurde. 

Fo]gende zwei Versuche seien zur Illustration herangefiihrt: 

Entladungsverlauf (Braunstein-Graphit 10 ~ RaI3) 
Min. m. Amp. innerer Widerstaud 

0 124 0"5 Ohm Klemmenspannung 1'41 V 
610 65 0"8 ., Entladung bis 0"6 V , 
815 58 1"1 , Ausnfitzung 88 

Ent]adungsverluuf (Braunstein-Graphit, 24 Stunden gemahlen) 
Min. m. Amp. innerer Widerstand 

0 125 0"5 Ohm Klemmenspannung 1"41 V 
653 67 0"8 , Entladung his 0"6 V 
840 55 1"1 , Ausnfitzung 89 

Diese Versuche zeigen, dal~ ein 10 % iger Rul3zusatz die Aus- 
nfitzung des Braunsteins bei der Entladung sehr beelnflu~t, der- 
selbe Effekt wird aber auch durch eing 24stiindige Vermahlung 
der Depolarisatormisehung erzielt. Die giinstige Wirkung des 
Rul3zusatzes mu~ also in seiner Struktur zu suchen sein~ und 
zwar in denjenigen Aufbauelementen, die 4era Rul3 natureigen 
sind und die der Graphit durch Vermahlen erhalten kann. Wir 
werden welter unten die mit Hilfe yon Elektronen- und RSntgem 
strahlen erforsch~e Struktur des Graphits und Rul3es aaalysieren 
und diejenigen mal~gebenden gemeinsamen Faktoren herauszu- 
suchen trach~en, die ftir die genannte giinstige Wirkung verant- 
wortlich gemacht werden kSnnten. 
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Bevor  wir  das tun, sollen aber noch einige Versuche be- 
schrieben werden, die die W i r k u n g  einiger Rul]-Sorten und ver- 
schiedener Mengenverh~ltnisse in der Puppe  beleuchten. Zur  Ver- 
wendung  gelangten Acetylenrul~, hochabsorpfionsfghige Gummi- 
tulle und Tierkohlen.  

10~ iger  Zusatz  "con Tierkohle  20% iger Zusatz  von Tierkohle 
Min. m. Amp. Min. m. Amp. 

0 115 Klemmenspannung 1"44 V 0 115 Klemmenspannang 1"43 V 
5 97 Enfladung bis 0"6 V 5 100 Entladung big 0"6 Y 

90 74 Ausnfitzung 54 ~ 95 77 Ausniitzung 60 
520 50 552 55 

5 % iger  Zusatz v. Acethylenru~ Zusatz  yon 5 % GummiruB 
Min. m. Amp (Durex extra)  

0 130 Klemmenspannung 1"46 V Min. m. Amp. 

5 111 Entladung bis 0"6 u 0 115 Klemmenspannung 1'45 V 
20 100 Ausniitzung 70o~ 5 90 Entladung his 0"6 V 
70 89 25 92 Ausniitzung 56 

146 80 120 78" 
247 74 330 66 
731 45 579 52 

10 % iger  Zusatz v. Acethylenrul~ Zusatz  yon 10 o~ Gummirul~ 
Min. m. Amp. Min. m. Amp. 

0 140 Klemmenspannung 1"52 V 0 132 Klemmenspannung 1"49 V 
5 115 Entladung bis 0"6 V 5 108 Entladung bis 0"6 u 

65 90 husnfitzung 78 ~ 25 96 Ausntitzang 70 
223 78 128 84 
634 59 251 68 
704 56 629 60 

20 % iger  Zusatz  v. Acethylenrul~ Zusatz  von 20 % Gummirul~ 
l~in. m. Amp. l~in. m. Amp. 

0 118 Klemmensp~nnung 1"48 u 0 120 Klemmenspannung 1"45 Y 
5 99 Entladung bis 0"6 V 5 118 Entladung bis 0"6 u 

20 89 Ausniitzung 88 o~ 25 96 husniitzung 73 
115 74 224 76 
185 70 452 65 
385 65 534 60 
639 59 
794 55 

Das Ergebnis  der angefi ihr ten Versuche liil~t sich dahin zu- 
s ammenfassen, dal~ Tierkohle  als ZusMz zu der Depolarisator-  
mischung am wenigsten geeignet  ist, die beste W i r k u n g  erzielt  
man durch einen Zusatz yon Acethylenrul] ,  w~hrend der hoch- 

Monatshefte fiir Chemie, Band 71 13 
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aktive, absorptionsf~hige Gummirul~ eine Mittelstelle zwischen 
den beiden ersten einnimmt. 

Folgende Versuche sollen die Frage kl~tren, inwleweit der 
I~uBzusatz sieh als Sauerstofffibertr~tger w~hrend der Entladung 
bet~tlgt. Die Entladungen wurden einmal in einer Kohlens~ture- 
atmosphere und dann als l~arallelversueh eine ~hnliche Entladung 
an der Luft vorgenommen. 

Die Entladung wurde so durchgefiihrt, dab alas Element auf 
eine plane Glasplatte gestellt und eine gasdicht sitzende Glas- 
gloeke darfibergelegL wurde. Durch eine am oberen Tell der Glocke 
befindliche Offnung wurde Kohlens~ure eingeffihrt. Die Ableitungs- 
dr~hte des Elements ffihrten gleiehfalls dureh die obere Offnung 
nach aul3en. Vor Beginn der Entladung wurde 30 Minuten lang 
ein kr~iftiger Kohlens~urestrom hindurehgeleitet. 

Y e r g l e i c h s v e r s u c h  u n t e r  Koh lensKure  
Ausniitzung 70 % 5 % t~uB Ausniitzung 68 % 
Ausnfitzung 76 % 10 % RuB Ausnfitzung 75 
Ausnfitzun~, 86 % 20 ~ RuB Ausnfitzung 84 
Die Versuehsergebnisse weisen darauf bin, da~ eine sauer- 

stofffibertragende Wirkung des Rul~es unter den Versuehsbe- 
dingungen, bei denen sieh sonst der Ru~ in vorteilhafter Weise 
auswirkt, nicht in Frage kommt. 

In diesem Zusammenhang w~re aber aueh die l~ISgliehkeit 
za berficksichtigen, dab der Rut~ von vornherein eine bestimmte 
adsorptiv gebundene Sauerstoffmenge in die Depolarisatormasse 
mit hineinbringt, die sich bei der Entladung ge]tend maeht. Diese 
Annahme wurde auf zweierlei Weise dureh Versuche in negativem 
Sinne entschieden. Es wurde elne Pappe aus l '5g Graphit und 
4"5 g Rul3 hergestellt und wie fiblich entladen. Dieses Element 
zeigte eine Ans yon 1"27 Y, die nach 6 Minuten auf 
0"6 u fiel. Andererseits wurde im Tensieudiometer die durch Rul3 
adsorbierte Gasmenge dureh Erhitzen im Vakuum festgestellt. 
Die absorbierte Gasmenge war so klein, daf~ yon irg'endeiner 
Wirkung bel der Entladung kelne Rede sein kann. 

Wit  kehren .jetzt zu der eingangs erwiihnten, uns interessieren- 
den Frag'e fiber die Rolle des Rul3es und seine Wirkungsart in 
der Depolarisatormischung zuriick. Wit glauben, experlmentell 
bewiesen zu haben, dab die Erh~hung der Kapazitgt durch einen 
Ru$znsatz nicht auf die Erhghung der ~enge des disponiblen 
Sauerstoffes zurfickzufiihren ist. Wit  wollea nun die anderen Er- 
klKrungen betrachten, nach denen der RuB entweder die  P uppe 



Die Rolle des Rages 181 

porSs macht oder wegen seines hohen Adsorptlonsverm~gens, 
Wasserstoft und Ammoniak adsorbiert und somit die depolarle- 
sierende Wirkung der Entladungsprodukte aufhebt oder schlieB- 
lieh die Yerbrennung yon Wasserstoff katalytiseh beschleunigen 
soil. Alle diese Bet~itigungsm~gliehkeiten des guBes in der Puppe 
sind experimentell nieht bewiesen w~rden, es sind nur die be- 
kannten Eigensehaften des l~uiles als Erkl~irung herangezogen 
worden. Es liegen abet andererseits keine Versuehe vor, die die 
obigen Annahmen direkt widerlegen kSnnten. Eine eingehende 
Diskassion wiirde uns vielleieht nm elnen Sehritt in dieser I~iehtung 
niiherbringen. Der Rul~ soll wegen selner wasserabstol~enden Wir- 
kung die Poren offenhalten. Sollen aber die Poren often bleiben, 
so bleibt man im Unklaren dariiber, wohin alas w~hrend tier Re- 
aktioa gebildete Wasser verschwindet. Der einzige Raum, der 
dem entstehenden Wasser in der Puppe zur Verfiigung steht~ sind 
ja nur die Poren; die Poren kSnnen ev. zum Tell often bleiben, 
falls das Wasser durch einen Stoft a n  seiner Oberfliiehe kom- 
primiert wiirde, der Rul~ soll es aber nieht tun, da er doeh das 
Wasser abstoBt. Weist man dem sieh bildenden Wasser den Raum 
zu, der ev. tier u MnO2--~]Kn2Os entspriehi 
(falls dies iiberhaupt mit einer Volumsverkleinerung verbnnden ist), 
so ist aueh nieht einzusehen, warum die bereits vorhandenen 
Poren in der Durehl~issigkeit wiehtiger sein sollten, als die sich 
ev. neubildenden Poren. Falls man sehon v o n d e r  Porosit~it tier 
Puppe sprieht, so wird man eher geneigt sein anzunehmen, dal~ 
die durch die Rul3zugabe yon vornherein bedingte Porosit~it sieh 
giinstig bemerkbar maeht. Diese ~Iiigliehkelt ist nieht yon der 
Hand zu weisen. Der RKI3 maeht ja die Puppe etwas volumin(iser, 
das Porennetz' ist somit ausgiebiger and dieser Umstand wird 
sieh sieherlieh in vorteilhafter Weise auswirken. Aus unseren 
oben besehriebenen Versuehen l~il~t sieh a ber eine wiehtige Kon- 
sequenz ziehen: D ie  versehiedenen RuB-Sorten verhalten sich in 
der Puppe verschieden. Diese Erseheinung w~ire an sich nicht 
iiberrasehend, abet die u bringer insofern etwas Uner- 
wartetes, als die Giite des RuBes in der Reihenfo]ge Tierkohle-- 
GummiruB--Acethylenru$ ansteigt. Wiirde es sich um die Poro- 
sitKt handeln, so miiSte der hoehaktive, absorptionsf~ihige Gummi- 
rub nicht neben der Tierkohle stehen, sondern alas andere Extrem 
yon der Tierkohle bilden. W~ihrend ein 10 % iger Zusa~z yon Tier- 
kohle eine 54% ige Ausniitzung gibt, gibt eine 10% ige Zugabe 
yon GummiruB eine 70 % ige und eine 10 % ige Zugabe yon Ace- 

13" 
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thylenrut~ eine 76 % ige Ausntitzung. Es seheint  somit, dal~ die 
ErhShung der Kapazitiit dureh den Rul3zusatz zumindest nich.t 
ausschllel31ich auf die grSl3ere Porosit~t zuriiekzufiihren ist und 
dab sieh noch ein anderer Faktor in st~irkerem Mal3e geltend 
maeht. Dieselbe lL?berlegung gilt auch s die Annahme, dal3 der 
Rul3 die Entladungsprodukte wie Wasserstoff and Ammoniak ab- 
sorbiert und die polarisierende Wirkung aufhebt, denn auch dann 
miif~te der hochaktive, stark absorbierende Gummirul3 viel stiirker 
als der Aeethy]enruf~ wirken. Dasse]be l~il3t sieh wieder gegen 
die Annahme der katalytisehen Wirksamkeit des Ru/~es ein- 
wenden. Wenn man aueh in allen diesen F~llen den genannten 
Eigenschaften des Rul3es ihre Wirksamkeit in der Puppe nicht 
abspricht, so seheint noch ein anderer Effekt yon grSf~erer Be- 
deutung aussch]aggebend zu seth. 

Wir wollen uns nun fiber die Struktur des Rul~es k]ar 
werden, um die damit urs~ehlieh zusammenh~ngende Wirkungs- 
weise aufkl~ren zu kSnnen. Unsere derzeitigen Kenntnisse der 
Struktur der Graphite und Rul3e, gewonnen durch Untersuchungen 
mlt RSntgen-und Kathodenstrahlen, gehen damn, dal3 den ver- 
sehiedenen •ohlenstoffarten eine gemeinsame Struktur zukommt. 
Die Interferenzbilder sowohl bet den RSntgen- wie bet den Elek- 
tronenstrahlenaufnahmen lassen sieh mit tIilfe ether orthohexa- 
gonalen Zelle (a~4"25 A, b~2"46 A, c~---6"79 A) deuten. Der 
ttauptuntersehied besteht in der versehiedenen KristallitgrSfM 

Baslsfldche 

"'4 ~~~ 

Fig. 1. 

die zwischen 1000 J~ bet grobkristallinen Naturgraphiten und etwa 
50 A bet feinkristallinen RuBen variiert. Bet den grobkristall!nen 
ergaben sieh seharfe, bet den feinkristallinen Graphiten und Rul3en 
stark verbreiterte Elektroneninterferenzen. Es ergab sich wetter, 
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dab die Interferenz 001, die dem IdentitEtsabstand der einzelnen 
Kohlenstoffsehichten enfsprieh% bei den grobkristMllnen Graphiten 
wie z. B. Passauer und Ceylongraphit im Kathodenstrahlenbild 
iiberhaupt nicht vorkommt, w~ihrend Interferenzen, die den oberen 
hkO and hkl Ehnllche Intensitiiten zeigen wie die der Riintgen- 
bilder. Die Interferenzen der Basisebene mit den Indices (001) 
entspreehen Netzebenenseharen, die die Kohlenstoffsechseeke ent- 
halten und denen auf Grand des genannten Befundes besondere 
strukfurelle und r~umliehe Eigenschaften zuzuschreiben sind 
(Fig. 1). Das Yersehwinden dieser Basisfliieheninterferenzen l~$t 
schlieSen, dal~ ihre Oberfi~chenbeschaffenheit grundsi~tzlich yon 
den dazu senkrecMen l~ris - 
menfl~chen hkO und den Fl~- 
ehen bkl (l nicht zu grol~ ge- 
gen h u n d  k) verschieden ist. 

Fiir das Auftreten yon 
Elektroneninterferenzbildern 

ist der Rauhigkeitsgrad der 
Oberfl~chenschichten mange- 
bend. An elektronenoptisch 
glatten Fl~chen k(innen scharfe 
Interferenzen sich n~cht aus- 
bilden. TRENDELENBURG~ erkl~rt 
dlese Ta~sache an Hand einer 
schematischen Skizze (Fig. 2) 
folgenderma$en: Bei streifen- 

Fig. 2. 

dem Einfall eines Kathodenstrahles an einer glatten 0berfl~che 
kiinnen die tiefergelegenen Netzebenen yon den Strahlen nieht mehr 
erreieht und daher auch nieht reflektiert werden. Es sei ~ der Ein- 
fallswinkel und d der Ne~zebenenabstand. Der Laufstreekenunter- 
sehied zweier Strahlen an zwei trufeinander folgenden ~etzebenen 
ist danach 2 d 

L - -  
sin ~" 

Bei grobkristMlinen Graphiten ist d ~  3"395 und sin ~ ~ 0"01, daher 
wird L ~ 800 .(. Seharfe Interferenzbilder, wie sic an einer gr~iSeren 
Anzahl gleichm~l~ig beteiligter ~etzebenen erhalten werden, ki~nnen 
in diesem Falle wegen der geringen Eindringungstiefe der Elek- 
troncnstrahlen nicht entstehen, du nur die allerobersten Schichten 
zur Bildung der Interferenz beitragen. 

a F. TI~E~I)~LE~UI~G~ Anwendung der RSntgen- and Elektronenstrahlen. 
Bd. 4~ Jg. 1934. 



184 z. Herrmann 

Bei rauher Beschaffenheit der Oberfl~ehe dagegen ergeben 
sich andere Interferenzverhfiltnisse. Ist die Oberfi~che in der 
Richtnng des Strahls soweit unregelm~gig, dal3 die Eindrlngnngs- 
tiefe nich~ geschw~cht wird, so ist die ~g] ichkei t  der Bildung 
seharfer Inters gegeben. 

Das u der 001 Inters bei den grob- 
kristallinen Graphiten kommt danach dadurch zustande, da~ diese 
Ebenenschuren elektronenopfisch glatt sind, die dazu senkrechten 

I 
I 

l 

I1 
Fig. 3. 

Prismenfi~chen rauh. Die 
Skizze 3 stellt einen Schliitt 

l durch Graphitkristallite pa- 
rallel zur c-Achse dar. ]~a~e 
and feinkristalline Graphite, 
bei denen die KristallitgrSge 

c nur sehr geringe Dimension 
erreicht, geben R~ntgen- 
and Elektronenbeugungsauf- 

ahmen, deren Interferenzbilder ~hnliehe, relative Intensit~t zeigen, 
da die Schw~iehung der Elektronenstrahlen sehr gering ist. 

TRENDELENBURG t konnte bei Rul3en und feinkristallinen 
Graphiten, wie Kanada-und Tunguskigraphit, die Interferenz- 
bilder der Basisebenen 001 s t3bersteigt die Kristallit- 
grSl~e ] 00 .~ so beginnen die 001 Interferenzen zu verschwinden. 
Diesen Auss nach ist bei feinkristalllnen Graphiten nnd 
Rul]en die 0berfl~chenrauhigkeit sowohl der Prismen-, wie auch 
der Basis~tfiehen erwiesen. 

Wir wollen nun diese Erkenntnisse bei der Kl~irung der 
Rolle des Rul3es in tier Depolarisatormischung anzuwenden ver- 
suchen. Nach den Untersuchtmgen yon K~LL~R5 ist bekannt, dal3 
der Braunstein sieh nur dann elek~romotorisch bet~tigen kann, 
wenn er in ~nmi~telbarem Kontakt mit der Kohle steht. Dieser 
Kontakt wJrd durch den leitenden Graphit bewerkstelligt. Die 
Yermisehung des pulverisierten Braunsteins mit dem Graphit and 
das Zusammenpressen an die Kohle bezweckt die Ansbildung 
eines leitenden Graphitnetzes. Jedes Braunsteinteilchen, welches 
keinen Kontakt mit diesem Graphitnetz hat, b]eibt bei tier Ent- 
ladung unwirksam; aber auch Braunsteinteilehen, die mit einem 
anliegenden Graphitteilehen Kontakt haben, bleiben anwirksam, 

4 F. TI~ENDELENBURC-, 1. C. 

A. K~Lr, EI~, Z. E lek t rochem.  37 (1981) 349. 
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falls das Graphitteilchea nicht mit dem Graphitnetz, somit mit 
der Kohle in Kontakt steht. Es ist unwuhrseheintich, dab beim 
Vermisehen der Depolarisatormasse der diesbeziigliehe h~ichste 
Effekt erreieht wird. Es werdea sich sicherlieh in der Puppe 
Bruunsteinteilehen vorfinden, die ein Konglomerat bilden, ohne 
dal3 Graphitteileheu den nStigen Kontakt verschuffen. Anderer- 
seits wird auch der Graphit nleht ideal als Einzelteilehen unter 
dem Braunsteiu 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 Kapazit~t der :Puppe. Werden uber dem Braunstein-Graphit- 
System ca. 5 % (wie es in der Praxis tiblieh ist), Rul~ zugemiseht, 
so bewirkt die grol~e Anzahl der Rul~teilehen (deren Zahl die An- 
zahl der Graphitteilchen sogar iibersteigt), eine bessere Verteilung 
des Braunsteins im Graphlt-Rul3-System. Es wird dadureh erreleht, 
dal~ die Zuhl der kontaktlosen Braunstein~eilchen stark vermindert 
wird, indem vielen solchen Teilehen, denen der direkte Kontakt 
mit dem Graphitnetz s dieser nun durch ein Rul3teilchen ver- 
mittel* wird. Ebenso wird die Zah] der Graphitteilehen, die ohne 
Kontakt mit Graphitnetz-Kohle bleiben, durch die Rul~vermittlung 
verringert. Die Rauhigkeit der Rul]oberfl~che macht sieh bei 
dem genannten Effekt in weitgehendem Mal~e geltend, da die 
hervorspringenden Spitzen und Streifen auch dort Kontak~ ver- 
mitteln, wo eine absolut ebene Oberfl~che es nieht tun wiirde. 
Von diesem Gesiehtspunkt aus betraehtet, ersehein~ aueh die 
oben festgestellte Tatsaehe verst~ndlich, dal~ Rul3 yon mittlerer 
Teilehengr~e sieh am besten bew~thrL 

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


