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(57) Bei einem Verfahren zur Erh8hung des Graphitierungsgrades von
RuBen geht man von solchen RuBSen aus, welche durch thermische
Umwandlung von unter Normalbedingungen flissigen oder gasfdrmigen
Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Sauerstoff oder '
sauerstoffhaltigen Gasen und gegebenenfalls Wasserdampf bei
Temperaturen von 1200 bis 2000 OC unter Drucken von 1 bis 80. bar
gewonnen wurden., Man 148t diese RuBe in quasifluider Phase eine
vertikale Verweilzone in Richtung der Schwerkraft unter Einhaltung
einer Verweilzeit von 1 bis 5 h durchwandern. Dabei wird in der
Verweilzone eine Temperatur von mindestens 1200 OC aufrechterhalten.
Zur Durchfiihrung des Verfahrens wird eine Vorrichtung verwendet,
welche aus einem Graphit-Rohr 1 und aus einem konzentrisch dazu
angeordneten Stahlbehdlter 10 sowie aus einem Zuteilrohr 6, einem
Abgasrohr 7, einem wassergekiihlten Austragsorgan 3 und einem .
Stickstoff-Einleitungsrohr 9 besteht., Dabei ist der Raum zwischen dem
Graphit-Rohr 1 und dem Stahlbehiilter 10 mit Isoliermaterial 13
ausgefiillt. Das Zuteilrohr 6 weist nahe seinem oberen Ende ein
Zuteilorgan 12 auf, Schlieflich ist das wassergeklihlte Austragsorgan
3 mit dem unteren Ende des Graphit~Rohres 1 verbunden, - Fig,1 =
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Erhdhung des Graphitierungsgrades von RuBen

Anyendungszablet dex Erfindung

N

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhé-
hung des Graphitierungsgrades von Ruﬁen, wobei man von
RuBen ausgeht, walche durch thermische Umwandlung von unter
Normalbedingungen fliissigen oder gasfbrmlgen Kohlenwasser
stoffen in Gegenwart von Sauerstoff oder saverstoffhaltizen
Gasen und gagebe ienfalls Wasserdampf bei Temperaturen von
1200 bis 2000 °C und Drucken von 4 bis 80 bar gewonnen wur-
den, eine Vorrichbtung zu seiner Durchfihrung sowie die Ver—
wendung, dieser RuBe. :

Charakteristik der beLa nten technischen Losunzen

Ein RuB, guf welchen das erilndun~~~cndﬁ Verfahren anwend-
bar ist, ist beisplelsweise in der DE-O0S 2 515 633 vorge-
schlagen worden und welst eine AS-Zahl grdBer als 15 auf.
Es konnen aber auch andere Rufle mit AS-Zanlen zvischen 13
und 20 einzesetzt werden, welche auf andsre Weise durch
thermische Spaltung oder partielle Verbrenniung fliis sigexw
oder gasfdrmiger Kohlenwasserstoffe erhalten wurden. Dabei
gibt die AS-Zahl (Mabsorpiion stiffnes ‘) diejenige Men
eines Wasser-Aceston-Gemischss (9 : 1) in m3 an, welcne
erfordsrlich ist, um in einem Rundkold
einzelne Xugel zu formen., Die AS-Zehl

Bewertung von Rullen.

oen aus 5 g Ruf eine
dient zur empirischen

¢

Nachteili ig ist bel einer R,«be von be¢kannten Rullen, daR sie
in Kontekt mit OGxddationsmittel nicht hinreichend chemisch
ert sind, sondern unter tellwelser Zersetzung der Oxida~
tionsmittel zu 002 oxidiexnt werden. Das Enbstehen eines
gpasformigen Reakbionsprodukies ist dann besonders storend,
wenn Rufo oit cinen Oxdidationsmittel in ¢inem geschlossenen

'Jo

Raum angowendets wurd

fo]

en, beispielswelse gemeinsan mit Rraun-
stein als Depolarisgtionsmasse in Trockenbabtbterien. Das
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‘ént stehende CO ruft hierin einen Irnend“uck hervor, welcher
unter UmSudnden ‘den Zellmantel mit der Folge der Unbterbre-
chung des elektrischen Kontaktes deformieren kann. Durch

die Reaktion der RuBe mit dem Braunstein verringert sich

- zwangsliufig der Mn(IV)-Gehalt uﬁd als Folge davon die Kapa=
zitst der Trockenzelley was in der Verringerung der Entlade-
leistung seinen Niederschlag findet., ' '

Bekanntlich verhilt sich RuB, welcher durch Spaltung von.
Acetylen bei Temperaturen oberhalb 2300 °C entsteht (sog.
‘AcetylenruB), gegeniiber Oxidationsmitteln, beispielsweise

- Braunstein, weitgehend inert. Der Acetylenrul weist ein |
Kristallgitter mit ausgedehnten Bereichen mit Graphitstruktur:
'auf, wobei diese Bereiche vollkommen willklrlich angeordneb
sind. Die mittlere Dicke dieser Bereiche mit Graphitstruktur
in Richtung der kristallographischen Achsen 1&B% sich aus
Réntgenaufnahmen mit Hilfe bekannter Methoden ermitteln. So

- ermdglicht die Beziehung

L = 0’89 . ﬁ .
c B * cos e

(A= Wellenlénge der monochromatischen Rontgenstrahlung,

B = Halbwertsbreite des Reflexes im BogenmaB8, e = Lage des
Reflezxmaximums in Grad) die Ermittlung der mittleren Dicke
der Bereiche mit Graphiﬁstruktur in Richtung der c—Achse

aus dem /5027;Reflex eines Pulverdiffraktogrammes. Aus .diesen
Beziehung errechnet sich fiir AcetylenruB eine mittlere Dicke.
der Schicht mit Graphitstrukbur zwischen 60 und 70 10™10
Die mittlexre Dicke der Bereiche mit Graphitstrukbtur eines
Rufes kann man als MaB fiir seinen Grephitierungsgrad ansetzen.
- Je groler aber der Graphiﬁierungsgrad eines RuBes ist, desto
chemisch inerter ist dieser RuB gegeéniiber Ox1dat10nsm1tteln,
beigpielswelise gegeniber Braunstsine.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist es, RuBe herzustellen, die vor
‘allem gemeinsam mit Brauvnstein als Depolarisationsmasse
in Trockenbatterien verwendet werden konnen und die.sich
gegentiber dem Braunstein weitgehend inert verhalten,

~

Darlegung des Wesens der Erfindung

TN
Es ist daher Aufgabe der vorlisgenden Erfindung, ein Ver-
fahren anzugeben, durch welchss die Incrtisierung wvon Rufen
durch Eraeununb ausgedehnter Bereiche mit Graphitstrulktur
1n ihrer Mikrostrulttur unter Beibehaltung der gesamben iber—
geordneten Sckurddrstrukbtur dieser RuBe ermdglicht wird.
Das wird erfindungszem&f dadurch erreicht, daB men die RuBe
in quasiflulder Phase eine vertilkale -Verweilzone in Richtung
der Schwerkraft unter Einhaliung einer Verveilzeit von 1 bis
o Stunden durchwardern 148%, wobei in der Verwoeilzone eine
Temperatur von mindestens 1200 °¢ aufrechterhalten wird.

Das Verfahren gemdB der Erfindung kann weiterhin wahlweise
noch dadurch ausgesta 160t sein, dzB

&) man die Temperatur in der Verweilzone durch Durchleiten
vorn elektrischenm Stron durch die Rule aufrechterhilt,

b) man die Temneratur in der Verweilzone durch &ufuhjung
von Strahlungswirme avfrechterhilt,

¢) man die Verweilzone im Gogenstrom zum RuR mit Stickstoff
begast, ' '
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~d) man die Verwseilzone im Gegenstrom zum RuB zusitzlich
mit Chlor und/oder Chlorwasserstoff begast,

e) man die Verweilzone zusdtzlich mit chlor- und/oder
chlorwasserstoff-agbspaltenden Verbindungen begast,

£) man die Verweilzone mit Tefrachlorkohlenstoff, Vinyl-
chlorid oder Methylchlorid begast.

- Eine Vorrichtung zur Durcbfﬁhrung'des erfindungsgeméBen Ver-
ifahren3~kann gekennzeichnet sein durch ein Graphit-Rohr;
einen zum Graphit-Rohr konzentrisch angeordneten Stahlbehdls
ter; Isolationsmaterial, welches den Raum zwischen dem

Graphit-Rohr und dem Stahlbehdlter ausfiillt; ein Zuteilrohr,
welches innerhalb des Graphit~Rohres endet und nahe seinem
oberen Ende ein Zuteilorgan aufweist; ein Abgasrohr, welches
das Graphit-Rohr:-nahe seinem oberen Ende durchdringt; oin
wassergekﬁhl?es Austragsorgan, welches mit dem unteren Ende
:des'Graphit-thres verbunden ist; und ein unterhaldb des
unteren Endes des Graphit-Rohres angeordnetes Stickstoff-

- Einleitungsrohr, ,

Die genamnte Vorrichtung kann weiterhin wahlweise auch noch

dadurch gekennzeichnet sein, daB

g) das Graphit-Rohr unterhalb des Abgasrohres von mindestens
elnem Resktionsgas-Zufithrungsrohr durchdrursen ist,

k) in_das Graphit~Rohr eine in vertikaler Richtung verschieb-
bare Graphitelektrode hineinragt; und‘déB die Graphit--
elektrode mit einer flexiblen Strﬁmzufﬁhrﬁngsleitung sowie
das Guaphit~Rohs mit einer Stromzulihrungsleitung verbun-
den sind,
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i) in den oberen Bereich des Graphit~Rohres ein Strah-
lungsheizelement hineinragt, welches mit Stromzufﬁh—u
rungsleitungen versehen ist. '

SchlieBlich konnen die erfindungsgem&l in ihrem Graphitie-
- rungsgrad erhthten Rube zum Einbau in Depolarisationsmassen
von Trockenbatterien verwendet werden. )

Vorteilhaft ist beim Verfahren gemiB dor Erfindung, daB der
RuB die Verweilzone stetig durchwandert, so dal unter der
Temperatureinwirkung kein Verbacken von Ruf zu groferen
Aggregaten erfolgt. Dadurch bleibt die fir die Absorption
verantwortliche iibergeordnete RuBstruktur weitgehend erhal-
ten und die Graphitierung findet nur im einzelnen Rufiparti-
kel statt. Weiterhin wird durch diesen Vorgang die Stabili-
téﬁ-der RuBstruktur positiv beeinfluBt, was beli der Vermi-
schung des RuBes mit anderen Feststoffen, beispielswéise~
Braunstein, von besonderer Bedeutung ist. ‘
Bin weiterer Vorteil des erfindungsgemdfen Verfahrens ist
in dem Reinigungseffekt zu sehen, welcher durch das lange
Verweilon dses RuBes in der Zonshoher Temperatur bewirkt
wird, wobei sauerstoffhaltige Oberflichengruppen des RulBles
zorstort und schwerfliichtige, hochkondensierte arcmatische
und nichtaromatische Bestandteile entfernt werden, Daher
weisen erfindungsgemil behandelte RuBs einen teluolextra-
hierbaren Anteil (sog. Empyréuma) von weniger als 0,01-%
auf. “ :

{lberraschend ist beim Verfahren gemiB8 der Brfindung dex

EinfluB der Art der Aufrechterhaltfung der Temperatur in der

Verweilzone auf den Grad der Graphitisrung bei gleicher
Temperatur. Bel bekannten Graphitierungsprozessen ish der ..
Graphitierungsgrad lediglich von der Temperatur und der
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Dauer ihrer Einwirkung ébhéngig. Dagegen ist der‘Graphitie~
rungsgrad beim erfindungsgemdBen Verfahren bel gleicher
Verweilzelt und gleichexr Temperatur gﬁﬁﬁer, wenn der RulB
in der Verweilzone durch direkten Stromdurchgang erhitzt
wird, als wenn die Erhitzung des RuBes 1n de Verweilzone
durch Strahlungswidrme erfolgt.

Wenn RuBe gewlinscht werden, deren Gehalt an Metallen oder
Metallverbindungen nur wenige ppm betrdgt, so ist beim Ver-
fahren gemiB8 der Erfindung die Einleitung von Chlor, Chlor-
wasserstoff oder eines chlor-~ bzw. chlorwasserstoffabspalten-
den Gases nahe dem unteren Ende der Verweilzone erforderlich.
- Man kann die RuBs Jjedoch auch vor ihrem Eintrag in die Ver-
weilzone mit einer chlor~ bzw. chlorwasserstoffabspaltenden
Substanz vermischen., Es ist dabei zweckmidlig, das Reakbtions-
gefdB nur zu 50 bis 75 % seines Fassungsvermdgens zu fiillen,
um in den freien Raum Uber dem RuB zusiitzlich Stickstoff
einfiibren zu kdnnen. So wird erreicht, daf die RuBe von
Metallverunreinigungen befreit.werden, ohns daB ihre Chlorid- .
Gehalte lber 100 ppm ansteigen.

In der beigefﬁgten Zeichnung ist eine Vorrichtung zur Durch-
fibhrung des erfindungsgeméBen Verfahrens schematisch und

tellweise im Schnitt dafgestellt. Dabei zeigen

Fig. 1: eine Vorrichtung mit Einrichtung zum Durchleiten von
elektrischem Strom durch den Rufl;

Fig, 2: eine Vorrichtung mit Strahlungsheizelement.
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Ein zylindrisches Graphit-Rohr 41 ist mit seinem unteren Ende
avf das Zufilhrungsrohr 2 einer wassergekiihlien Schnecks 3
aufgesetzt, deren Austragsrohy 4 der Entnahme des in seinem
Graphitierungsgrad erhdohten RuBes dient. Das'Grapbit—Rohr»ﬂ
ist an seinem oberen Ende mit einem Deckel 5 verschlossen,
welchexr von einem Zuteilrohr 6 durchdrungen ist, Das Graphit-
Rohr 4 ist in seinem oberen Bereich von einen Abgasrohr 7
und in seinem mittleren Bereich von mehreren Reaktionsgas-.
Zufihrungsrohren 8 durchdrungen, wdhrend in das Zufiihrungs-
rohr 2 der Schnecke 3 ein Stickstoff-iinleitungsrohr 9 ein-
mundet. Kenzentrisch zum Graphit-Rohr 1 istlgin zylindri-
scher Stahlbeh#lter 10 angeordnet, dessen Boden von dem
Graphit-Rohr 1 duﬁchdrungen ist und dessen Deckel einsn
Stutzen 11 aufweist. Durch den Stutzen 11 ist das Zuteilrohr
6 hindurchgefihrt, an welchem nahe seinem oberen Ende eine
horizental verlaufends Zuteilschnecke 12 angeordnet ist. Der
Rauwn zwischen dem Graphit~Rohr 41 und dem Stahlbehdlter 10
ist mit Isoliermaterial 13 ausgefiillt,

Nach Fig. 1 ist der Stutzen 41 weiterhin von einer Graphit-
elektrode 14 durchdrungen, welche innerhaldb des Graphit-
Rohres 1 endet und oberhalb des Stutzens 11 teilweise von
einer Trag- und Verstelleinvichtung 15 konzentrisch umgeben
ist. Dis Graphitelektrode 14 trigt an ihrem oberen Ende eine
mit einer flexiblen Stromzufihrungsleitung QE versehens
Eontaktbacke 17, Am unteren Ende des Graphit-Rohres 1 ist
eine Kontzktbacke 18 angeordnet, von welcher eine Stromzu~
fihrungsleitung 19 abgeht, |

Nach Fig. 2 befindet sich im obercn Bereich des Graphit-
Rohmes 1 ein Strahlungsheizelement 20, welches sich auf dem
Stutzen 11 abstiitzt und wit Stromzuloltungen 24 verschen
iste
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Der als Ausgangsprodukd in den folgénden Beispielen 1 bis
4 verwendete, durch thermische Umwandlung von gasformigen
Kohlenwasserstoffen gemiB DE-OS 2 515 633 gewonnene Rufl
wurde zur Entfernung von anhaftenden Kohlenwasserstoffen
und Wasser auf 650 °c erhitzt, wonach er eine Restfeuchte
von 0,5 Gew,~% aufwies. Dieser RuR hatte eine AS~Zahl von
‘45 bis 55, eine BET-Oberfléche (vgl. J. Amer, Chem. Soc,
60, (1938) S. 309) von 4000 m /m und eine mittlere Dicke
© der Berelche mit Graphitstruktur von 25 bis 30 * 10” 10

Ausfihrungsbeispiels

Beispiel 1

Der Ruf wurde {iber eine Dosiereinrichtung in ein wirmeiso-
liertes, mit einem Strahlungsheizelement versehenes Graphit-
gefdl von 70 cm Durchmesser eingetragen und an dessen unte-
rem Ende mit Hilfe einer wassergekunl en Schnecke ausgetra-
gen, Vom unteren Ende des GraphitgefiéBes her wurde der RuB
mit 500 1/h Stickstoff im Gegenstrom begast (vgl. Fig. 2).
Eintrag und Austrag des RuBes waren so eingestellt, dal bei
einem Durchsa%z von etwa 10 kg/h seine Verweilzeit im
GraphitgefsB8 etwa 2 Stunden betrug. Im Graphitgefil wurde
eine Temperatur von 1800 °C aufrechterhalten,

Dexr ausgetragene RuB wies eine AS-Zahl von 34, eine BET—
- Oberfléche von 300 n°/g und -eine mittlere Dicke der Bereiche
mit Graphitstruktur von 70 e 10"10 m auf, |
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‘Beispiel 2

Der RuB wurde iiber eine Dosiereinrichtung in ein wirmeiso-
1iertes, mit vertikal verschiebbarer Graphitelektrode
versehenes Graphitgef&B von 70 ¢m Durchmesser eingetragen
und an dessen unterem Ende mit Hilfe einer wassergekiihlten -
Schnecke ausgetragen. Vom unteren Ende des Graphitgefdles
her wurde der RuB mit 500 1/h Stickstoff begast (vgle. Fig. @
- Eintrag und Austrag des RuBles wurden so eingestellt, daB
bel einsm Durchsatz von etwa 10 kg/h seine Verweilzeit im
Graphitgefil etwa 1,5 Stunden betrug. Im Graphitgefdl wurde
unter Regelung des den Ruf durchflieBenden Helzstromeq eine
Temperatur von 1500 C aufrechterhalten, '

Der ausgetragene Ruf w1es eine AS-Zahl von 17 5, eine BEDT-
Oberflichs von 120 m /g und eine mittlere Dicke der Berai-
- che mit Graphitstruktur von 110 » 10~ 10 n aur.

Beispisl
Der Ruf wurde in einer Apparatur gendll Beispiel 2 behandelt.
Dabei wurden der Eintrag und Austrag des Rufles so bomessen,
daB bei einem Durchsatz von etwa 10 kg/h seine Verweilzeit
im Grg hitgef#R etwa 3 Stunden betrug., Im Graphitgefid

wurde unter Eegelung des den RuB durchfliefenden Heizstro-
mes éine Tomperatur von 1800 g aufrechterhalteno Der ausge~
tragane ?Lﬁ wics eine AS~Zahl von 15, eine BET-Oberfliche
von 80 m /g und eine mittlere Dicke der Bereiche mit Gra~
phltstru&uur von 135 « 10 1Q m auf.,
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‘Beispiel 4 o o s

" Der RuS wurde in einer Apparatur gemdR Belsplel 2 behandelt,
wobei oberhalb der Stickstoffbegasung in das Graphitgefal
zusdtzlich 500 1/h ChlorwaSﬂerstoff—Gas im Gegenstrom zum
RubB elnbeleltet wurde, Eintrag und Austrag des RuBes waren
80 bemessen, daB bei einem Durchsatz von etwa 10 kg/h seine
Verweilzeit im Graphitgefil etwa 4 Stunden betrug. Im
GraphitgefdB wurde unter Regelung des den RuB durchflieBen~
~ den.Heizstromes eine Temperatur von 1500 °¢ aufrechterhal—
ten. Der ausgetragene RuB wies eine AS-Zahl von 18, eine
BET-Oberfléche von 145 m /g und eine mittlere Dicke der ,
Bereiche mit Graphitstruktur von 405 ¢ 40~ -10 m auf. Der
Gehalt des RuBes an Nickel betrug weniger als 10 ppm, an
Eisen und Vanadium JGWGllS weniger als 50 ppm und an Chlorid
weniger als 100 pom. ‘

Der als Avsgangsprodukt in den folgenden Beispielen 5 und 6
verwendete, durch thermische Spaltung eines RuBSls gewon-
nene Rufl hatte elne AS-Zahl von 142 bis 15, eine BET-Obor-
fléche von 85 m /g und eine mittlere Dicke der Berelohe mit
Graphitstruktur von 50 « 10710 g

Beispiel 5

Der RuB wurde in einer Apparafur geméﬁ ‘Beispiel 4 behandelt.
Dabel wurden der Eintrag und der Austrag des Rufies S0 be-
messen, daB bei einem Durchsatz von etwa 10 kg/h die Ver-
wellzeit etwa 3 Stunden bet¢ug, wobei der RuB im Graphit-
gefdR von unten her mit 500 1/h Stickstoff im Gegenstrom
begast wurde., Im Granhltbefaﬁ wurae eine Temperatur von
1800 °c aufrecbtvrhalten,
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Der ausgetrasene Rul wies eine AS~Zshl von 18, eina BET-
Oberflédche von 90 m2/g und eine mittlere Dicke der Rereiche
mit Graphitstruktur von 70 * 10710 1 aur, ’

. Beispiel 6

Der RuB wurde in einer Apparatur geméB Beispiel 2 behandelt,
Eintrag und Austrag des RuBes waren so bemessen, daB bei
elnem Durchsatz von etwa 10 kg/h die Verwailzeit etwa 3
Stunden betrug, wobei der Rup vom unteren Ende das Graphit-
geféles her mit 500 1/h Stickstors begast wurde. Im Graphit-
gofdB wurde unter Regelung des den RuB durchflieBenden Heig-
stromes eire Temperatur von 1800 °¢ aufrechterhalten;

Der ausgetragene RuB wies eine AS-Zahl von 1745 eine BET-
Oborfléche von 90 u°/z wnd ¢ine mitblere Dicke der Bereiche
mit Graphitstraktur von 90 ° 10710 y aur.

Der als Ausgangsprodukt in den folgenden Beispielen 7 und 8
verwendete, durch partielle Vorbrennung von Taersl gewonnene
- Rufl hatte eine AS-Zahl von 18,5, eine BST-Cberfliche von

60 m?/g und eine - mittlere Dicke der Bereiche mif Graphi -
struktur von 29 e 10~10 m.

Beispiel 9
RSSO NN

Der RuB wurde in einer Apparatur gemip Beispiel 1 behandelt,
Dabei wurden der Eintrag und der Austrag des RuBes go bemas—~
sen, dalf bei einem Durchsatz von etwa 10 kg/h die Vorwoil-
zeit etwa 3 Stunden betrug, wobei der Rus in Graphitgeféﬁ'
von unten her mit 500 1/n Stickstoff begast wurde, Ig Gra= -

phitgefil wurde eine Tempsratur von 4200 ¢ aufrochterhalton,
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Der ausgetragene Ruﬁ wies eine AS—Zahl von 17, eine BET-
Oberfléchs von 60 m /g und eine mlttlere Dicke der Berei-
che mit Graphitstruktur von 80 * 10~ m auf,

Beispiel 8

Der RuB wurde in einer Apparatur gemdf Beisplel 2 behandslt.
Der Eintrag und der Austrag des RuBes waren so bemessen,
‘daB bel eilnem Durchsatz von etwa 10 kg/h die Verweilzeit
gtwa 3 Stunden betrug, wobei der RuB vom unteren Ende des
GraphitgefdBes her mit 500 1l/h Stickstoff begast wurde. Im
Graphitgefil wurde unter Regelung des den RuB durchflieBen-
den Heizstromes sine Temperatur von 1800 °C aufrechterhal-
ten, ‘ -

Dex ausgetragene RuB wies eine AS~Zahl von 18,5, eine BET-
Oberfliche von 60 m /g und eine mittlere Dicke der Bereiche
mit Graphitstruktur von 110 * 1010 o auf.

Die Beispiele verdeutlichen den Uberraschenden Vorteil,
welcher bei der Beheizung des im Graphitgefil beflndllchen
RuBes durch direkten Stromdurchgang gegeniiber der Strahlungs~
heizung erreicht wird, So wird bei direktem Stromdurchgang
bei gleicher Temperatur (vgl., die-Beispiele 4 und 3 bzw.

5 und 6 bzw. 7 und 8) wie auch schon bei niedrigerer Tempe-
 ratur (vgl..die Beispiele 1 und 2) eine gréBere mittlere
Dicke, d. h, eine grdfers Ausdehnung der Bereiche mlu :
Graphlstruktur, errelcbt. -

Die verbesserten Bigenschaften des nach dem erfindun?ggemé~
Ben Verfahren hergestellten RuBes im Hinbllck auf seine .
Veanndung in Trockenba*torlen kénnen am besten durch batte-
rletechnlsche Auﬂbrufunmen nachgewiesen werden. Zu diescm '
 Zweck wurden nit diesen Ruﬁ 51nk/Brauaste1nnZellen der
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Grode R 20 (Worm der International Electrochemibal
Comnission) in "paperlined"~Tochnik gebaut. Die Depolari-
satormischung (= Kathodenmasse) bestand dabei aus 55 Ge-
wichtsteilen Braunstein, 14 Gewichtsteilen Ammoniumchlorid,
1 Gewichtsteil Zinkoxid, 5 Gewichtstel len Wasser sowie 9
Gewichtsteilen der in den Beispielen 1 und 4 hergestellten
_y RuBe bzw, zum Vefgleich AcetylenruB und 16 Gewichtsteilen
. efner 30 Gew.~%igen widirigen Zinkchlorid-Losung als Innen-
elektrolyt, ' -

Je 6 Zellen wurden bei Zimmertemperatur (= n) 5 bis 7 Tage
und bei 45 o (= T) 30 Tage gelagert und ansonlueBend unter
folgenden 3ua1ngunﬁen entladen:

1 Transistorentladung: 4 Stunden/Tag iiber 40 3 blu 0, 9 v,

’

2, Taberacorderen+lwdurg 2 Stunden/TaT liber 5 2 bis 1 1 V,

3. Liftentladung: Jeweils 4 Ninuten/Stundo bei 8 Zyklen/Tag
Uber 2,25 %2 bis 0,9 V.

Dariber hinaus wurde der XurzschluBstrom ernlittelst,

~Zur qualitativen Bewertung der Lagerfdnigkeit der Zellen
wurden aufgrund ihres Aussehens nach der T-Lagerung Mingel~
punkte erfeilﬁ, welche je nach Umfang und Schwere der &uBer-
lich erkennbaren Deformierungen des aus einer asphalthalti-.
© gen Vergufmasse gebildeten Zellverschlusses abgestuft waren,
* Dabei wurde eine besonders hohe Punktzahl (= schlechiex
Zustand) einer susgelaufenen Zelle erteilt, wihrend eins

niedrige Punktzahl eine nur Blasenbildung in der VergruBmasse =

zelgb“de Zelle erhielt. Dementsprechend wurde eine unverin-
" derte selle mit null Mangelpunkten bewertet,
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Iﬁ-der Tabelle sind die Ergebnisse der Lagerungs-.und Ent-
ladungstests zusammengefalt., Daraus ist ersichtlich, daB

- der erfindungsgemiBe RuB nach Beispiel 4 (Graphitierung

- durch direkten Stromdurchgang, Reinigung mit Chlorwasser-
stoff-Gas) in den Entladungstests mit Acetylehruﬁ vergleich~-
bar ist. Bei den Lagertests bei 45 °C (= T) ist der RuB
~nach Beispiel 4 sogar besser als AcetylenruB, was auf die
durch die hohere Graphitierung des erfindungsgemiBen Rufies
verursachte Abnalme seiner Oxydierbarkeit durch Braunstein
zurlickzufihren ist, ’ .

]
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Erfindunzsanspruch

1. Verfahren zur Erhéhung des Graphitierungsgrades von
RuBen, wobei man von RuBien ausgeht, welche durch ther-
mische Umwandlung von unter Normalbedingungen fllissigen

© oder gasférmigen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von
Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen und gegebenen-
falls Wasserdampf bei Temperaturen von 1200 bis 2000 ¢
und Drucken von 41 bis 80 bar gewonnen wurden, gekenn~
zeichnet dadurch, daB man die RuBe in quasifliuider Phase
eine vertikale Verweilzone in Richtung der Schwerkraft
unter Finhaltung einer Verwellzelt von 1 bis 5 Stunden
durchwandern 13B8%t, wobei in der Verweilzone eine Tempe-
ratur von mindestens 1200 O¢ aufrechterhalten wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf man
die Temperatur in der Verwsilzone durch Durchleiten von
elektrischen Strom durch die Rufle aufrechterhali,

3, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal man
die Temperatur in der Verweilzone durch Zufiihrung von
Strahlungswirme aufrechterhalte

4, Verfahren nach einem der Punkte 1 bis>3; gekennzelchnet
dsdurch, daB man die Verwellzone im Gegenstrom zum Rufd
mit Stickstoff begast.

5, Verfahrven nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, daB men die Verweilzone im Gegenstrom zum RuB
zusitzlich mit Chlor und/oder Chlorwasserstoff begast.

1
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Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeich~
net dadurch, daB man die Verweilzone zusdtzlich mit
chlor~ und/oder chlorwasserstoff-abspaltenden Verbin-
dungen begast.,

Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB
man die Verweilzone mit Tetrachlorkohlenstoff, Vinyl-
chlorid oder Methylchlorid begast, -

Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens nach einen
der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, daB sie

ein Graphit-Rohr (1); einen zum Graphit-Rohr (1) konzen-
trisch angeordneten Stahlbehdlter (10); Isolationsmate-
rial (13), welches den Raum zwischen dem Graphit-Rohr
(1) und dem Stahlbehilter (10) ausfiillt; ein Zubeil-
rohr (6), welches innerhalb des Graphit-Rohres (1)
endet und nabs seinem obsren Ende ein Zuteilorgan (12)
aufweist; ein Abgasrohr (7), welches das Graphit-Rohr
(1) nahe seinem oberen Ende durchdringt, ein wasserge-~
kiinhltes Austragsorgan (3), welches mit dem unteren Ende
des Graphit-Rohres (1) verbunden ist; und ein unterhalb
des unteren ITndes des Gvaphit~Rohras (1) anzeordnetes
Stickstoff~Einleitungsrohr (9) besitzt,

Vorrichtung nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB
das Graphit-Rohr (1) unterhslb des Abgasrohras (7) von
mindestens einem Reaktloqsgas—uufuhrunrsrohr (8) durch-

drungen ist,
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‘Vorrichtung nach Punki 8 oder 9, gekennzeichnet dadurch,
daB in das Graphit-Rohr (1) eine in vertikaler Rich-
tung verschlebb are Graphltelektrcde (14) hineinragt

und daB die Graphitelektrode (14) mit einer Llexiblen -
Stromzuiuh+unﬂsle1tung (16) sowie das Graphit-Rohr mit
einer Stromzufiihrung slelﬁung (19) verbunden sind.

Vorrichtung nach Punkt 8 oder 9, gekennzeichnet dadurch,
daB in den oberen Bersich des Graphit-Rohres (1) ein
Strahlungsheizelement (20) hineinragt, welches mif%
Stromzufithrungsleitungen (21) versehen ist..

Verwendung der nach einem der Punkte 41 bis 7 in ihrem
Graphitierungsgrad erhohten Rufe, gekennzelchnet da=-
durch, daB sie zum Einbau in Depolarisationsmassen von
Trockenbatterien benutzt werden, . ‘

Hierzu Q_J_“ Q::s%n Zeicinungen
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