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Uber die Rolle der Porositit in der modernen Batterietechnik

Von K. J. Euler, Hannover

4096~ A1CL

Einige fiir die stromerzeugenden Vorginge in den positiven
Platten von Bleiakkumulatoren, Stahlakkumulatoren und Trok-
kenelementen wesentliche Fragen der Porenstruktur werden an-
gesprochen. Beim Entladen von PbOs-Platten entstehen Pfropfen
von PbSOy4 an den Porenmiindungen. Die rdumliche Verteilung
der elektrochemischen Vorgiinge cindert sich wihrend des Ladens
und Entladens langsam. Polypordse Systeme, aufgebaut aus selbst
noch zerkliifteten, unregelmdssig oder kugelformig gebauten Par-
tikeln findet man als positive Elektroden in Trockenzellen. Sie
lassen sich durch Zeitkonstanten charakterisieren und zeigen viele
interessante Besonderheiten. Wenn es gelingt, ihre Porenstruktur
in bestimmter Weise ortsabhingig zu machen, lassen sich auch
dicke Elektroden gleichmiissig entladen.

1. Allgemeines

In den elektrochemischen Stromquellen sollen die strom-
liefernden Vorginge moglichst ungehindert vor sich gehen.
Meist handelt es sich dabei um Redoxvorgidnge. Sie laufen nur
mit begrenzter Geschwindigkeit ab, deshalb ist der Massen-
umsatz pro Zeit- und Fliacheneinheit eng begrenzt. Will man
trotzdem den Elektroden eine hohe elektrische Leistung ent-
nehmen, so muss man die Stromgquelle mit einer moglichst
grossen, arbeitenden Elektrode ausstatten. IThre Oberfldche ist
tatsichlich 10% bis 107fach grosser als ihre geometrische
Fliche. Sie liegt im Inneren der Elektrode und wird durch
die Wéinde des Porensystems gebildet. Thre Grosse ist fiir die
Giite der Elektrode entscheidend und muss sorgféltig tiber-
wacht werden.

Die arbeitende Oberfliche der Elektrode kann man mit ver-
schiedenen Verfahren ermitteln. Zum Beispiel ldsst sich die

Fig. 1
pB-Bleidioxid aus der positiven Platte eines Bleiakkumulators nach Sterr und
Voss [5]
Aufgenommen mit einem Stereoscan-Elektronenmikroskop; Breite des
Ausschnittes 17 pm

1054 (A 721)

621.355:539.217.1
L’article souléve quelques questions essentielles, relatives a la
structure des pores et lices aux phénoménes de génération de cou-
rant dans les plaques positives des accumulateurs au plomb, i
lacier et les piles séches. Des bouchons de PbSQy se forment aux
orifices des pores lors de la décharge de plaques de PbOs. La
répartition spatiale des phénomeénes électrochimiques se modifie
lentement durant la charge et la décharge. Des systéemes poly-
poreux, constitués par des particules crevassées a structure irrégu-
liere ou sphérique, sont utilisés comme électrodes positives dans
les piles séches. Ils peuvent étre caractérisés par des constantes de
temps et présentent de nombreuses particularités intéressantes. Si
Pon réussit de rendre leur structure poreuse dépendante de leur
emplacement, on pourra décharger régulierement méme des élec-
trodes épaisses.

Gasadsorption messen und tber die Voraussetzung mono-
atomarer Bedeckung die dem Gas ausgesetzte Oberflache be-
rechnen. Dabei ergeben sich Werte von 1 bis 1000 m?/g, die
aber grosser sind als die elektrochemische wirksame Ober-

Fig. 2
Bleisulfat, aus B-PbO, entstanden, beim Entladen eines Akkumulators
Inneres der Platte, nach Sterr und Voss [S]; Breite des Ausschnittes
17 um

flache. Ahnlich hohe Werte liefert die Salol-Methode. In man-
chen Fillen kann man nach einem von Berndt [4]1) ausgearbei-
teten Verfahren die wirksame Oberfliche elektrochemisch aus
der Oberflichenkapazitit dirckt messen. Auch die Adsorption
von Wasser kann Einblick in die Verhaltnisse liefern.

2. Bleiakkumulatoren
Fig. 1 und Fig. 2 sind gleich stark vergrosserte Aufnahmen
von B-PbO: und Bleisulfat, wie sie in positiven Platten von
Bleiakkumulatoren vorliegen [5]. Man erkennt fast mit blossem

) Siehe Literatur am Schluss des Aufsatzes.
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Auge den grosseren: Porenanteil beim Bleidioxid; seine blétt-
rigen Kristallite haben eine Dichte von etwa 9,4 g/cm3. Beim
Entladen entsteht daraus PbSO4, dessen Dichte 6,2 g/cm? ist.
Die Poren miissen sich also wenigstens teilweise schliessen.
Dabei laufen die Vorginge iiber die Losung ab. Bleisulfat
ist ndmlich keineswegs restlos unloslich in Schwefelsidure. Bei
25 0C losen sich etwa 2 mg PbSO4 in Schwefelsdure mit der
Dichte 1,26 g/cm3. Die Entladereaktion der PbOq-Elektrode
lasst sich etwa wie folgt formulieren:

PbO2 + 4 H* — 2 e~ =2 H20 + (Pb )gesst
(Pb™)ge1sst + (SO1 ) ge1sst — (PbSO4)1est

Natiirlich spielen sich diese Ldsungsvorginge in Mikro-
Abstinden ab; die Makrostruktur der Platte bleibt auch nach
vielen Ladezyklen noch erhalten. Im mikroskopischen Bild
dagegen wechselt die Anordnung und die Form der Kristallite
jedes Mal.

Die Kapazitat von Masseplatten aus Blei oder Bleidioxid
nimmt bei hohen Entladestromen stark ab. Friiher erklirte
man diese Abnahme durch eine Sdureverarmung in den Poren.
Dieser Effekt kann aber nicht ohne weiteres das Hochstrom-
verhalten der Platten erkldaren, weil selbst nach dem Entladen
mit hoher Stromstirke in den Poren analytisch noch aus-
reichende Mengen von Sidure vorhanden sind.

Tatsichlich besteht eine funktionelle Beziechung zwischen
dem Strom 7 und der Konzentrations-Verteilung C (x) liber die
Tiefe x, die sich ausserdem mit der Zeit 7 andert. Als Folge dieses
Konzentrationsprofils tritt auf der Porenwand auch ein Poten-
tialprofil auf, das den Strom in der Nihe des Porenmundes
zusammendringt oder, mit anderen Worten, die arbeitende
Flache verkleinert. Teilt man den Strom I = I; + Is in zwei
Anteile auf, I; aus der Tiefe der Pore, /2 in nichster Nihe des
Porenmundes, so wiachst wahrend der Entladung 72 auf Kosten
von /1. Dadurch entstehen Pfropfen aus Bleisulfat, die schliess-
lich die Poren verstopfen (Fig. 3).

Die Situation stellt sich also recht einfach dar: geladene
Platten bestehen weitgehend aus aktiven Massen mit einem
Porenvolumen von etwa 50 %. Beim Entladen verstopfen sich
die Poren, und zwar umso wirksamer, je hoher die Stromstéarke
ist. In Ruhepausen kommt es zu Ausgleichsstromen innerhalb
der Platten, so dass ein Teil des Sulfates abgebaut wird. Die
Potentialdifferenz reicht aber zu einem durchgreifenden Abbau
nicht aus.

Beim Laden muss aber auch den tiefer gelegenen Partien
der Platten Strom zugefiihrt werden. Dabei tritt in den Poren
ein Spannungsabfall auf, der mehrere zehntel Volt betragen
kann. Innen wird dann noch Bleisulfat reduziert oder oxydiert,
wihrend aussen an der Platte das Abscheidungspotential von
Wasserstoff oder Sauerstoff bereits erreicht ist.

Die raumliche Verteilung der elektrochemischen Vorginge
oder mit anderen Worten der stromliefernden Zentren dndert
sich also wihrend des Entladens; ebenso treten auch beim
Laden Verschiebungen ein. Die Unterschiede sind umso klei-
ner, je diinner die Platten sind. Diinne Platten iibernehmen
also den Strom gleichmaissiger und werden deshalb besser
ausgenutzt.

Trotzdem sind Akkumulatoren mit extrem diinnen Platten
keineswegs immer ideal. Zunichst ist ihre Herstellung schwierig.
Ausserdem aber kommt ein ganz entscheidender Faktor ins
Spiel: das Wachstum. Den Elektrotechnikern ist bekannt, dass
zum Beispiel bei Transformatoren einer Baureihe die Nenn-
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Fig. 3
Konzentration der Schwefelsiure in einer porosen Pb- oder PbOz-Elektrode
und Bildung des PbSO,-Propfens
(nach Ness [17])

I Tiefenanteil der Stromstirke; Iy Oberflichenanteil der Stromstirke;
I,y Porenstirke

leistung etwa proportional zu V1.3 wichst, wenn 7 das Volu-
men bedeutet. Ebenso haben auch elektrochemische Strom-
quellen ihre inhdrenten Gesetzmissigkeiten. Gefasswinde,
Polbriicken, Polbolzen, Verbinder usw. bleiben anndhernd
gleich gross, auch die Dicke der Separatoren ldsst sich nur
wenig verringern. Deshalb ergibt sich fiir die in einem bestimm-
ten Volumen unterzubringende Nutzkapazitit ein Optimum in
Bezug auf die Plattendicke. Dieses hingt natiirlich von der
Belastung ab: mit steigender Stromstirke wird die optimale
Plattendicke kleiner. Nun steht die Batterie stets einem Kol-
lektiv von recht unterschiedlichen Belastungsstromstirken
gegeniiber. Deshalb muss sich der Batteriekonstrukteur den
Kompromiss, den er wahlt, stets sorgfaltig iiberlegen.

3. Alkalische Akkumulatoren

Mit Hilfe von elektrischen Modellen ist es moglich, die
Verteilung der elektrochemischen Reaktion, die Stromvertei-
lung zu ermitteln, jedenfalls naherungsweise und in bestimmten
Spezialfillen. Fig. 4 zeigt das Ergebnis einer solchen Unter-
suchung an einer ebenen pordsen Elektrode von 8 mm Dicke,
die aus einer Mischung von 70 % NiOOH und 21 %, Graphit
gepresst war. In diesen Massen tritt ausser der elektrochemi-
schen Uberspannung (Polarisation) noch ein Kornerwider-
stand auf, der berlicksichtigt werden muss. Die Angaben in
Fig. 4 gelten fir eine Elektrode von 8 mm Dicke, die im Mittel
mit 125 mA/cm3 entladen wird. (8 mm dicke Pressplatten
werden in der Praxis nicht verwendet, sind hier aber gewéhlt
worden, um die Verhiltnisse deutlicher hervortreten zu lassen.)
Ortlich treten erhebliche Unterschiede in der Belastung auf.
Die mit «Plattendicke» bezeichnete Achse zeigt einen Quer-
schnitt durch die Elektrode, der von der einen Fliache (rechts in
Fig. 4) Elektronen zugefiihrt werden, wihrend die andere
Flache (links in Fig. 4) dem Elektrolyten zugewandt ist. Die
Ordinate zeigt die ortliche Belastung in mA/cm3. Man erkennt,
wie sich die Belastung in Funktion der Zeit dndert, wie form-
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Fig. 4
Zeitliche Entwicklung der Stromverteilung in einer ebenen NiOOH-Graphit-
Elektrode wiihrend einer 3-stiindigen Entladung
Dicke der porosen Elektrode 10 mm, Belastung etwa 140 mA/cm?®

lich eine Entladeschicht vom Elektrolyten her in die Elektrode
einwandert. Man kann weiter der Fig. 4 entnehmen, dass sich
die anfingliche Stromverteilung in gepressten NiOOH/Graphit-
Elektroden wihrend der Entladung nicht vollstindig einebnet.

Ahnliche Untersuchungen kann man auch fiir Sinterelek-
troden durchfiihren, auf die hier nicht im einzelnen eingegangen
werden soll. In den Sinterelektroden ist die Stromverteilung
schon am Anfang gleichmissiger als in Presselektroden. Da
auch die Diffusion stirker ist als bei den Presselektroden, ebnen
sich diese anfiinglichen Verteilungen ausserdem noch schneller
ein. Die Grenze der Einebnung dagegen wird durch die mog-
liche Hohe des Spannungsprofils innerhalb der Elektrode be-
stimmt, die in beiden Elektroden gleich sein diirfte.

4. Braunsteinelektroden in Trockenzellen
Besonders kompliziert sind die Porenformen in den posi-
tiven Elektroden von Trockenzellen. Sie werden aus Russ,
Graphit und Braunstein gepresst. Synthetisch, durch Féllungs-
reaktionen hergestellte Braunsteinsorten sind kugelformig, ge-

Angaben iiber Braunsteinsorten

Tabelle 1
poren- e Poren| MSISET | ey | Mitrer
Bezeichnung tiefe | volumen | 4/ messer Poren messer
pro Korn
um % A pm
Synthetischer ‘
a-Braunstein 3 15 23 6,9 - 106 4
Kaukasischer
Natur-
braunstein 15 15 200 4,5+ 106 25
Elektrolytisch
hergestellter |
Braunstein 2 30 53 8,2-10° . 3
Chemisch |
gefillter
Braunstein | 1,5 | 25 | 40 5,8-105 | 2
1056 (A 723)

Zeitkonstanten von Braunsteinpulvern

Tabelle 11
Bezeichnung o w2 3
s S s
Synthetischer a-Braunstein 8,1-10°6 2,5 200
Kaukasischer
Naturbraunstein 53-10°6 2,5 200
Elektrolytisch hergestellter
Braunstein 3,2- 103 2.5 150
Chemisch gefillter
Braunstein 5,6-104 2,5 50

mahlene Braunsteine unregelmissig. J. Freundlich [3] hat
vor einiger Zeit cine einfache Porensystematik aufgestellt.
Genau genommen passen die Braunsteinelektroden nicht hin-
ein, weil Russ aus Ketten und Graphit aus Schuppen besteht.

Tatsdchlich kommen aber noch zwei Komplikationen hin-
zu. In Wirklichkeit sind namlich die Korner selbst auch noch
von Poren durchzogen. Fiir die einzelnen Braunsteinsorten
lassen sich bestimmte Zahlen angeben, die einen Anhalt fiir
die Anzahl der Poren pro Korn und fiir die Porenweite geben.
Tabelle 1 enthilt solche Zahlen.

Die Poren sind teilweise so eng, dass die Einwanderung von
zum Beispiel Hydronium-Ionen bereits behindert sein diirfte.
Auch fir diese Poren im Korn kann man elektrische Modell-
vorstellungen entwickeln, die ausser dem Widerstand jetzt auch
die Grenzschichtkapazitidt C enthalten miissen (Fig. 5). Da
sich solche Kondensatorketten erst aufladen miissen, erhilt
man fiir das Eindringen des Stromes eine endliche Zeitkon-
stante. Eine eingehende Analyse zeigt, dass sogar mindestens
zwei verschiedene Zeitkonstanten auftreten:

11 Zeitkonstante beim Einschalten eines Stromes, der aus einem

dusseren Stromkreis mit niedrigem Widerstand stammt,
und

T2 Zeitkonstante fiir das Abklingen einer aufgedriickten Span-

nung, wenn der Stromkreis unterbrochen wird.

Tabelle II gibt solche Daten an, zusammen mit einer dritten,
langsamen Zeitkonstante 73, die wahrscheinlich auf eine Diffu-
sion im Festkorpergitter zuriickzufiihren ist. In einem synthe-
tischen Braunstein, der kristallographisch o-Braunstein war,
trat noch eine vierte Zeitkonstante 74 von etwa 10s auf, die auf
die Wanderung von Ionen in Kanilen im Kristallgitter zurtick-
zufiihren ist. Die grosse Breite der Zeitkonstanten zwischen 106
und 103 s lisst es als wahrscheinlich erscheinen, dass sowohl
das Wechselstromverhalten der positiven Elektroden in Trok-

0

Fig. 5
Schematische Darstellung einer P(;gre in einem Braunsteinkorn, rechts
elektrische Nachbildung
R. Elektronenwiderstand; R; lonenwiderstand; G elektrochemische
Polarisation bzw. Elektrodenergiebigkeit; C Grenzschichtkapazitit

G
.
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kenbatterien als auch die Entladekurven durch die Poreninner-
halb der Korner beeinflusst werden.

Die Zeitkonstante 71 bezieht sich nur auf ein Kettenglied der
elektrischen Nachbildung (Fig. 5). Sie bestimmt den Spannungs-
anstieg unter der Voraussetzung, dass nur das der Miindung
nichste Stiick der Pore vorhanden wiare. Die gesamte Pore
lasst sich ganz grob dadurch versinnbildlichen, dass man die
gesamte Kapazitit, also 10 C in der Mitte der Widerstands-
ketten, also bei 5 (R- + Ri) anbringt. Dann ergibt sich eine
S0mal grossere Zeitkonstante. Dieser Wert ist aber nur als
grobe Annahme zu werten.

Die einzelnen Korner einer aktiven Masse enthalten selbst
kein Leitmittel, also weder Graphit noch Russ oder Metall-
flitter. Sie bestehen aber aus den arbeitenden chemischen Ver-
bindungen, zum Beispiel MnOs, NiOOH, PbO», sidmtlich
elektronische Halbleiter. Die Elektronen konnen also in die
Korner eindringen; durch die Poren der Korner ist auch die
Zufuhr von Ionen moglich.

Es erhebt sich nun die Frage, ob die Korner schalenformig
von aussen nach innen verbraucht werden oder gleichmassig
tiber ihr ganzes Volumen. Auch diese Frage ist von Euler und
Horn [1] mathematisch untersucht worden.

Damit man zu einer einfachen Behandlung kommt, sei
vorausgesetzt, dass:

a) Die Vielzahl der Korner einer aktiven Masse sich durch ho-
mogene Kugeln mit einheitlichem Radius kennzeichnen lasst;

b) Die Oberfliche der Kugeln gleichméssig mit einem dichten

Netz von Anschlusspunkten tiberzogen ist, die abwechselnd Ionen
und Elektroden zu- bzw. abfiihren.

Unter diesen Voraussetzungen findet man im Innern der
Kugeln praktisch nur radiale Stromfiden mit vernachlissig-
baren tangentialen Komponenten, so dass dann elektrische Mo-
delle fiir die Stromverteilung aufgestellt werden konnen.

Fir diese Analyse sind drei Parameter entscheidend: der
Korndurchmesser d, die Summe der beiden spezifischen Wider-
stande und ein Parameter c fiir die Ergiebigkeit der Elektroden-
reaktion. Dieser wird als Leitwert angegeben und liegt in der
Praxis zwischen 0,3 und 3 Q-lcm3.

Fig. 6 zeigt das Ergebnis. In einem doppelt logarithmischen
Koordinatensystem sind auf die Ordinate der Korndurch-
messer d und auf die Abscisse die Summe der spezifischen
Ionen- und Elektronenwiderstande (o+ -+ 0~) aufgetragen. Die
diagonale Gerade teilt das gesamte Feld in zwei Gebiete
auf: links unten findet man eine gleichmissige, rechts oben
eine ungleichmassige Verteilung des Stromes. )

Die in Batterien verwendeten Braunsteinsorten haben zwar
jede fiir sich eine recht gut reproduzierbare Korngrosse, unter-
scheiden sich aber betrdchtlich voneinander. Auch fiir die
Entladeprodukte, die aus dem Braunstein in der Zelle
entstehen, lassen sich keine einheitlichen Korngrdssen
angeben, ebensowenig fiir geladene und entladene Nickel-
massen. Deshalb sind fiir diese Stoffe grossere schraffierte Ge-
biete eingezeichnet. Die in Batterien verwendeten Braunstein-
sorten und die geladene Nickelmasse (NiOOH) liegen im Ge-
biet gleichmaissiger Entladung. Dagegen fallen ein Teil der
Entladeprodukte von Braunstein und das zu Ni(OH)2 entla-
dene NiOOH in das Gebiet ungleichmissiger Stromverteilung.

Das Diagramm in Fig. 6 ldsst sich ohne weiteres auch auf
andere als die hier betrachteten Elektrodensubstanzen anwen-
den, wenn die zugehorigen Werte bekannt sind. Schétzungen
zeigen, dass zum Beispiel PbO2-Ko6rner dank ihrer relativ

Bull. SEV 61(1970)22, 31. Oktober
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Kritischer Korndurchmesser d in Abhingigkeit ven der Summe der beiden
spezifischen Widerstiinde

7] Braunstein; NiOOH;

MJ Entladeprodukte von Braunstein; griines Ni (OH)o

Die schraffierten Gebiete bedeuten Klassen von Elektrodenwirkstoffen.

Gleichmissige oder ungleichmissige Verteilung in den Kornern ergibt

sich je nachdem, ob der Stoff links unten oder rechts oben von der
diagonalen Geraden liegt

guten Elektronenleitfidhigkeit von rund 0,1 S/cm selbst bei
Korngrossen von iiber 0,1 mm noch gleichmissig entladen
werden. Allerdings lassen sich {iber den Einfluss des bei ihrer
Entladung entstehenden Bleisulfates nur schlecht Voraussagen
machen. Bei Silberoxid, das selbst gut leitet, entsteht bei der
Entladung im alkalischen Elektrolyten Silber, das sowohl gut
leitet als auch eine hohere Dichte hat. Dadurch schrumpft das
Korn, und es entstehen laufend neue Kanile fur die Ionen.
Auch bei Silberoxid diirften deshalb grobe Korner gut entlad-
bar sein. Anders liegen dagegen nach den bisherigen Beobach-
tungen die Verhiltnisse bei Quecksilberoxid. Das nicht ent-
ladene Korn hat nur eine geringe Elektronenleitfahigkeit (10-8
bis 1079 Q-1cm~1), die sich erst bei der Entladung durch die
Bildung von feindispersem, metallischem Quecksilber erhoht.
Auch hier steigt der Ionenleitwert durch Schrumpfrisse bei der
Entladung an. Die nicht entladenen Korner liegen aber schon
bei massiger Grosse im Gebiet rechts der diagonalen Geraden,
werden also schichtenweise von aussen nach innen abgebaut.
Will man die ungleichmissige Belastung vermeiden, so muss
man Korner aus HgO mit sehr kleinem Radius anwenden.

5. Elektroden mit ortsabhiingiger Porositit

Lange Zeit glaubte man, dass die Struktur der pordsen
Elektroden von Batterien und Akkumulatoren homogen ist.
Erst in der letzten Zeit hat sich herausgestellt, dass einige Beob-
achtungen an technischen Elektroden nur so gedeutet werden
konnen, dass die Porositit und damit die Ionenleitfihigkeit
an verschiedenen Stellen der Elektrode nicht gleich gross ist
und insbesondere systematisch davon abhdngt, wie tief unter
der Elektrodenoberfliche die betrachtete Stelle liegt [8]. Da-
durch hat sich ein ungeheuer weites Feld fiir die wissenschaft-
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liche Forschung aufgetan. Fig. 7 zeigt eines der ersten Resul-
tate. Wieder ist als besonders einfaches Beispiel eine flache
Elektrode gewidhlt worden, deren Dicke diesmal mit 10 mm
angesetzt ist. Auch der Parameter fiir die Ergiebigkeit der
Elektrode ist mit ¢ = 10 Q~lcm? so angesetzt, dass die Effekte
moglichst deutlich in Erscheinung treten. Die Legende zu Fig. 7
enthdlt die Angaben fiir die Dickenabhingigkeit der
beiden spezifischen Widerstinde von Elektronen und Ionen
o- = aopexp (a/x1) und i = boexp [b1/(1 — x)].

Beide Widerstinde dndern sich also gegenliaufig. Das Re-
sultat ist iberraschend. Wihrend sonst (Kurve 1 in Fig. 7) die
Plattenoberfliche besonders hoch belastet ist, kann man durch
ortsabhingige Leitfdhigkeit bzw. Porositat die Entladung ins
Innere der Platte zwingen. Ob sich diese Erscheinung technisch
ausnutzen ldsst, oder ob sie sich iiberhaupt willkiirlich herbei-
fiihren ldsst, steht noch keineswegs fest. Wahrscheinlich wird
man versuchen miissen, den kontinuierlichen, exponentiellen
Verlauf der spezifischen Widerstinde dadurch anzunihern,

1058 (A 725)

dass man zwei oder drei Elektrodenschichten iibereinander
anordnet. Technisch ist das ohne weiteres moglich, wie dies
durch die mehrschichtigen Elektroden von Brennstoffzellen [6]
nachgewiesen wurde. Solche Elektroden sind auch in anderer
Beziehung &dhnlich wie die Elektroden in Trockenzellen: sie
enthalten in einem Skelett von Elektronen- und Ionenleitern
Katalysatorkdrner, die ihrerseits ein Skelett von feinsten
Nickel-Lamellen bilden, also wie die Braunsteinkorner feinste
Poren haben. Auch hier ist die Frage, ob sich fruchtbare Ana-
logien zwischen beiden Elektrodenarten ergeben, nicht einmal
angeschnitten worden.

6. Zusammenfassung

Um die Oberfliche elektrochemischer, arbeitender Elektro-
den fiir die Stromlieferung geeignet zu machen, muss man sie
zerkliiften oder die Elektrode porés machen. Dadurch ent-
stehen miteinander verwobene Geflechte von Elektronen- und
Ionenleitern. In diesem bikonduktiven Netzwerk sitzen die
Korner der aktiven Masse, also die elektrochemisch wirksamen
Substanzen. In einigen Féllen bilden sie zugleich den Elektro-
nenleiter. Mechanisch stellt sich die Elektrode als Haufwerk
mehr oder weniger fest miteinander verbundener Korner dar,
zwischen denen sich Poren befinden. Man kann also von einer
Porenstruktur sprechen, die sich auch durch entsprechende
Kenngrossen oder Kennfunktionen charakterisieren lisst. Da
auch die Korner selbst eine eigene Porositidt haben, die fast bis
in atomare Dimensionen herunter reicht, ist praktisch jede
porose elektrochemische Elektrode bipords, das heisst, sie ent-
hilt feinporcse Bezirke eingebettet in ein grobporodses Geriist.

Aus diesen Vorstellungen folgen bestimmte elektrische
Eigenschaften, die ihrerseits wiederum eine rationale Be-
schreibung der rdumlich verteilten Elektrodenreaktion sind.
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