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Zur Reaktionskinetik des Voltolprozesses

Jon Dr-Ing. H. UMSTATTER, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikalische Chemie wnd Elektrochemie, Berlin-Dahlem

Unter VoltolprozeB versteht man ein im technischen MaBstab ausgefihrtes Verfahren zur Polymeri-
sation von Schmierdlkohlenwasserstoffen und Fetten unter dem Einflu stiller elektrischer Entladungen
im Vakuum. Die Erscheinung als solche wurde schon von Berthelot beobachtet. Sie wurde technisch
erstmalig von de Hem ptinne in den grundlegenden Electrion-Patenten ausgewertet!). Der physikalische
Vorgang wurde von W. Nernst als StoBionisation gedeutet. Danach wird durch E'ektronenstoB Wasser-
stoff abgespalten, wodurch die entstehenden Olradikale sich zu groBeren Molekeln verbinden (Konden-
sation), So plausibel diese Erklarung auch sein mag und im wesentlichen den Kern der Sache auch trifft,
so bleibt doch noch eine Reihe technisch wichtiger Einzelfragen offen, die im folgenden behandelt wird.

Die Problematik des Voltolprozesses

Der VoltolprozeB beruht im wesentlichen auf Kondensations-
reaktionen, dic schwach endotherm sind. Es spielen sich jedoch,
namentlich bei ungesattigten Verbindungen, vorwiegend Poly-
merisationsreaktionen ab, die in ihrem Gesamtverlauf exotherm
sind. Nach Rummel?) wird bei Paraffinol 989, der elektrischen
Energic als Wirme frei, und die Jodzahl nimmt von 254 auf
23,15 zu; bei Tallol und Holzol werden 113 bis 115,39, der elek-
trischen Energie frei, wihrend die Jodzahl von 171,8 auf 156,2
abnimmt.

Exotherme Reaktionen ergeben die giinstigsten Ausbeuten bei
tiefer Temperatur. Da beim VoltolprozeB Wasserstoff frei wird,
miiBte das Verfahren durch Druckverminderung begiinstigt wer-
den; es wird in der Tat bei etwa 80°C und 0,1 at abs. durch-
gefiihrt. Es zeigte sich, dafl beim Voltolproze unter ganz be-
stimmten Bedingungen des Druckes, der Temperatur und der
clektrischen Spannung Schaumbiidung einsetzt. Hierbei verlduft
der ProzeB unter guter Energicausbeutes).

Zwischen der zugefiihrten elektrischen Energie und der Poly-
merisation bestcht Proportionalitit in engen Grenzen. Die je
Amperestunde und Liter erziclte Viskosititserhéhung (im logarith-
mischen MaBstab) ist koustant:

dlg n/dW = konst.
ebenso wie die Viskositdtsinderung nach dem Molekulargewicht M:
dlgn /dM = konst.
Darin bedeuten 7 die Viskositit und W die Amperestunden. Die
erforderlichen Stromstirken sind aber um ganze GriBenordnungen
geringer als bei der Elektrolyse, so dall die Faradayschen Gesetze
beim VoltolprozeB nicht gelten. Dagegen macht sich der EinfluB
der Frequenz wie folgt bemerkbar?):
Bei 50 bis 10000 Hz ist dlgn /dW = 0,2
» 320000 Hz o dlgn /[dW = 0,04
» Tesla-Stromen » dlgy/dW = 0,00
Merkwitrdig ist ferner, dad die Ausbeute bei einer Stromdichte
von 0,003 bis 0,039 A/dm? konstant ist, wihrend sie iiber 0,39 A/dm?
merklich abfallt.

Wird der Voltolproze8 in der Dampfphase durchgefruhrbt, indem
man den Dampf wnter Vakuum durch eine Siemens-Rohre leitet,
dann steigt dic Energieausbeute auf das 30fache an.

1)y A, de Hemptinne, P 234543 [1900], 236294 [1000], 251501 [1011]; Siemers &
l"l‘zg;kc DRP 46364311924, 466813 [1923]; 1. G. Farbenindustric A.G. DRP £16316
az7}. .
3 Th Rummel, Wiss. Ver6ff. d. Siemens-Konz, Werkstoff-Sondeil, 1940, S, 278,
) Eichwald u. Vogel, diese Ztschr. A, 35, 505 [1922] w0 36, 611 [1923].
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Angesichts dieser Tatsachen crheben sich folgende Fragen:
1. Wozu bedarf es beim VoltolprozeB3 iiberhaupt cines elektrischen

Stromes?

2. Warum kann die freiwerdende Energic nicht ausgeniitzt werden?

3. Unter welchen Bedingungen konnte man Kettenreaktionen aus-
1osen ?

4. Ist eine sogenannte , Elektrokatalyse moglich?

Um diese Probieme zu studicren, ist es ngtig, dic Ursachen
der Energieverluste zu untersuchen. Sofern sie auf diclektrischen
Verschiebungsverlusten beruhen, konnen die Verhiltnisse durch
die Arbeiten von Gintherschiulze, Horst Miiller u. a. als weitgehend
gekliart angesehen werdent).

Es hat sich ferner herausgesiellt, dab dic Zufuhr cines Fremd-
gases die Energicausbeute nicht verbessert. Dagegen zeigen die
Blasen auch ohne Fremdgaszufuhr eine gewisse Bestiindigkeit.
Diese rithrt daher, daB der im Inneren der Blase wirksame [nnen-
druck dem von aufien wirksamen AuBendruck plus Oberflichen-
druck das Gleichgewicht hilt.

Stabilititsbedingungen bei dem Schaumverfahren
Die Gleichgewichtsbedingungen sind gegeben durch

Py Py Pp,

worin P, AuBendruck, P, Oberilichendruck und P; Innendruck
bedeuten.

Der Druck der gekriimmten Oberfliche ist 2L r, worin £
[Dyn/cm] die Oberflichenspannung und r “cm] den Kriimmungs-
radius der Oberfliiche bedeuten. Der lnnendruck ist gegeben nach
der Themson-Gibbsschen Gleichung

—2OM

Pl o P“ e IpRT
Hierin bedeuten:

P den Sittigungsdruck in Dyn/cmé,

M das Molckulargewicht,

R die Gaskonstante in Erg, Grad, Mol,

T  die absolute Tempceratur in ® K,

¢  die Dichte in g/ecm?.

Liegt die ganze Blase im elektrischen Feld, so ist zu beriick-
sichtigen, dagl die Oberflichenspannung durch dic elektrische Auf-
ladung herabgesetzt wird nach Auerbach?), so dad der resultierende
Oberflichendruck gegeben ist durch

28 V2
r 8t re

*) Giintherschulze, Z. Elektrochem, 33, 360 [1927].
5) R. Auerbach, Kolloid-7Z. ¢z, 127 {1027].
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jorin V die Spannung in elektrostatischen Einheiten (300 V =
lektrostatische Einheit) bedeutet. Daraus folgt dann die Gleich-
gewichtsbedingung:

—(e_ vV, M
POO e 4 &n-r pRT

20 1%

r 87T re

Pa=

)

Diese an sich etwas uniibersichtliche Gleichung gewinnt sofort an
Anschaulichkeit, wenn man einige plausible Werte cinsetzt, diese
ausrechnet und graphisch darstellt. Setzt man z. B. fiir M = 500,
¢ =09g/cm? Py =5-10" Torr = 6,67-10° Dyn/cin® bei 20° C

= 203° K, 2 = 35 Dyn/em, R = 831107 Erg/Grad, Mo},
so erhalt man fiir verscluedene Blasenradien r und Spannungen V
die Gleichgewichtskurven nach Bild 1. Tabelle 1 li8it erkennen,
daB die Driicke, die erforderlich sind, um den geladenen Ober-
flichen das Gleichgewicht zu halten, sehr hohe Werte annehmen
kdnnen. Bekanntlich hat sich die . Thomsonsche Gleichung bis zu
schr kleinen Werten von r bewihrt. Aus Bild 1 geht hervor, daB
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Bild 1
AuBendruck als Funktion des Blasenradius bei verschiedenen Spannungen
Gestrichelte Kurven: Kurvenverlasf bei 100fach verkleinertem Molekulargewicht

es fiir jede Spannung eine ganz bestimmte BlasengroBe r gibt,
bei der der Auflendruck ein Minimum ist. Bei einer Spannung
unter 600 V haben diese Gleichgewichtsdriicke sogar negative
Werte. Bei solchen Spannungen kann also die Blase nur unter
Sog (negativem Druck) bestehen. Damit also Schaum besteht,
sind ein bestimmter Druck und eine bestimmte Spannung erforder-
lich. Man crkennt ferner, daB das Druckminimum um so schirfer
ausgepragt ist, je niedriger die Spaunung ist. Wenn man daher
einheitliche Blasen haben will, sind moglichst niedrige Spannungen
anzuwenden. Verwendet man hohe Spannungen, dann werden die
Blasen nicht nur groBer, sondern auch uneinheitlicher. Man kann

also durch Wahl! einer méglichst niedrigen Spannung und eines
geringen Auflendruckes Blasen von gréBerer GleichmiBigkeit er-
halten als bei einem haheren AuBendruck und hgherer Spannung.
Diese Feststclliung ist wichtig fiir spitere Betrachtungen.

Man kann diese Kurven auch in der Weise umzeichnen, daB
als Abszissenwerte Spannungen und als Indizes der Kurven die
Blasenradien (Rauminhalte) eingetragen werden, Bild 2. Man erhiitt
auf diese Weise Isochoren, die insofern intcressant sind, als sie
zeigen, dafy man durch fortgesetzte Steigerung der Spannung
schlieBlich bei jeder Blase einmal an eine Grenze kommt, bei der
dic Blase nur noch bei sehr hohem AuBendruck bestindig ist.
Ist dieser Druck zu klein, dann platzt dic Blase, und es entsteht
kein Schaum. Diese Feststellung gibt uns eine Erklirung dafiir,
warum bei den sehr hoch gespannten Tesla-Stromen kein Schaum
entsteht. Es ist somit zwecklos, dic Spannung beim Voltolproze8
stark zu erhohen. Wenn sich kein Schaum bildet, fehlt die grofie
Reaktionsoberfliche, und die Umsetzung verlangsamt sich. Trigt
man den AuBendruck als Funktion des Blasenradius fir die
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Bild 2
AuBendruck als Funktion der Spannung bei verschiedenen Blasenradicn

Spannung 700 V bei verschiedenen Temperaturen, z. B. fiir 209,
100° und 200° C auf, so erkennt man unschwer, dad die Minima
bei tiefen Temperaturen stirker ausgeprigt sind als bei hohen,
Bild 3. Kalte Blasen sind daher cinheitlicher als warnte.

Schlieflich kannn man auch die Spannung konstant halten und
das Gleichgewicht fiir verschiedene Temperaturen unterstichen.

Tabelle |
Schaumgleichgewichtskurven zam Voltolprozes

Blasenradius AuBendruck P, |Dyn/em®] bei verschiedenen Spannurgen
in cm | 200V 500 V 600,V 700,V 1000 V 2000V 4000 V 6000 v
1-10-* -+ 1-03-10% -+ 4-79-10% +2-87-10'¢ -1-4-67-10% 4-1-73-10%7
2. -+ 4-08-107 +3-07:10%. +4-40-10° 4 1-62-10° -+ 48110 +1.73-1047
5. ; +5-68-10° +4.29-107, +6-25-107 - 8-50-107 +1:75-10° + 6-57-10° +4:00-10%
11074 i -+1-07-10° +1.03-107 +-1-52-107 +2: 08-107 +4:35-107 +1-77-10% +5-87-10"° --2-86-10'*
2. z +9-97-104 +2-43-10% +3-03-10" +-5:03-10° +1-07-10? 4 4-40-107 <4-1-76-10° +4-55-10*
5. ! +6-25-10* +3-09-10° -+ 5-03- 102 -+7-31-10° 4 1-63-10° + 6-93-10° +-2-83-107 +6-37-107
1-10°° i —4-56-10* +4.72-10* +-0-58-10¢ +1:52-10° +3-78-10° + 1-71-10¢8 -+ 7-08-10¢ +4-1-59-107
2. : —2:39-10* —0-63-10¢ — 130 -4-2-55-10* - 8-21-10* +4-15-10° 4-1-74.10 +3.95-10*
5. i —0-56-10* —2-90-10%; —1-17-10° - 1-31-10° <+ 1:03-10¢ + 6-35-10¢ 4276100 +6-30-10¢
Ja10)-2 —0-16-10* ~(-78-10% —+1-25-10° +1-82-10? +4:08-10% <4 1-74-10¢ +7-04-10 -1 1-59-107
9. 42342110 +3.45-10° +3.55-10° +3.69-10° +4-27.10° +7-50-10° 42,0810 4 4.30-10%
5. +4-5-27-10? 4-5-31-10% +-5-3210° -+ 5-34-10° +5:45-10° + 5-08-10°% <4-7-89.10° - 1.16-104
1-10-! +6-15-10 +5-98-10* +6-6510° +-0-65-10° -+ 6-01-10° +6-15-10 L 6-68-108 - 7-56- 107
2. +6-36-10° 4+ 6:63-10° +6-66-10° +6-62-10° + 6-33-10° +6-36-10? -1 G-50-10° +6-71-10°
5. +6-54-10% +6-53-10¢ +6-66-10° 4664103 +6-53-10° +6-54.10° 4-6-56-10° 4- 6-58-10°
1-10° 4+ 6-62-107 4 6-60-10° +6-66-10° +6:66-10° 4- 6-60-10* + 6+6010° -4 6-61-10* 4 6:62-10°
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" [ 10" aus erkennt man, daB im Ver-
I - lauf der Reaktion, wobei sich das
m? | ; o © Molekulargewicht durch  Poly-
A | —ﬂ'z merisation verindert, die Stabili-
L oy 0y ome |- /'-10'4 tiits'bedmgungcn praktlsch‘ nicht
e -4 -\ -+ 7 b?eltlfllnﬁt werden (WC[{IgStCI]S
i 'iﬂﬂ"l" 1700 /] ,.,3'10-4 nicht wegcn' des vergrofierten
pd| LT Molekulargewichtes, wohl aber
S : [ ‘ durch die verdnderte Oberflichen-
105 __J—’k‘ i 105 510" spannung und den verringerten
3 o - n-d L Dampfdruck, der aber leicht
a0 7 3 - ‘§ 5 - ﬁ/la/‘ durch Temperaturerhghung aus-
¥ i \ S 10 5= geglichep werden kann).

tE'_ 0 3 \ 25 § I /14370-3 ) Der VoltolprozeB ist somit
§ 0oL i 2 104 51073 ziemlich unabhingig vom Verlauf
3 e = der Umsetzung. Damit steht nicht
24 L - 2.0 im Widerspruch, daB ger z]cit-
3 e - liche Viskositiitsanstieg beschleu-
70‘? s \// —— 103 r=1 ? nigt ist. Das liegt lediglich daran,
' i i 700 ¥ daB die Viskositit nicht linear,
kR 2r sondern exponentiell mit dem

1 i 0 Polymerisationsgrad ansteigt.
TE N Man kann daher iiber die
1 ol o 1o 1ol Lodal Lodud Loy 101 . Versuchsb‘edingurlgcn weitgehend
o7 vl vt v w? w0’ 0l 0w Tl 50 100 %0 20°C unabhingig verfilgen. Das Va-
B3 Blaservadus ’ Temperatup kuum und die Spannung b'cdmgen
Bitd 3 Bild 4 die stabile Blasengrofe, die durch

Aufendruck als Funktion des Blasenradius bei verschicdenen
Tempceraturen

In Bild 4 sind als Abszissenwerte Temperaturen aufgetragen.
Man erkennt, daB bei einer bestimmten BlasengriBe die Kurven
iiber einen ziemlich weiten Bereich einen temperaturunabhéngigen
AuBendruck fur das Gleichgewicht ergebens).

Die Kurven weisen Minima auf; das bedeutet, da8 dln P/ dT
= 0 ist. Da die Gréfle RT*.dIn P/dT den Sinn und die Dimension
ciner Enthalpie hat, so folgt, daB in diesem Zustande die Ver-
dampfungsenthalpie null ist. Die Fliissigkeit verdampft also wie
ein permanentes Gas oder ein Dampf jenseits der kritischen Tem-
peratur. Bei dieser BlasengriBe ist es mit sehr geringem Energie-
aufwand miglich, die Blase zu komprimieren oder zu expandieren.
Es wird daher wie bei der kritischen Temperatur weder Wiarme
frei noch Warme gebunden, Die Blase entzicht in diesem Zustande
dem clektrischen Felde die geringste Energie. Eine Temperatur-
erhghung witrde durch Warmeleitung viel Energie streuen. Es gibt
also einen ganz bestimmten Temperaturbereich, der weit unter
der kritischen Temperatur liegt, in dem sich die Oldimpfe wie
permanente Gase in einem pulsierenden Kompressor verhatten.

Gelingt es, die Temperatur so zu wihlen, daB dies bei einem
Blasenradius auftritt, bei dem auch

din P/dr =0

ist, Bild 1, dann ist die Blase auch ohne merkliche Druckéinderung
innerhalb enger Grenzen rdaumlich veridnderbar. Es ist also auch
die mechanische Kompressionsarbeit (Druck uiber Volumen) prak-
tisch gleich null. Erst bei griBeren Rauminderungen wachsen die
Driicke auch hier steil an. Es miifite also der Druck schon sehr
stark schwanken, daB sich diec Blase merklich verformt. Dadurch
hat man technisch eine einfache Maglichkeit, die Blasen in ihrer
GroBe konstant zu halten, indem man einfach den AuBendruck
durch Druckregler konstant hilt.

Der Einfluf d¢s Molekulargewichtes duBlert sich auf den Ver-
lauf der Kurven insofern, als er nur den Exponenten der e-Funktion
beeinfluft und daher erst bei sehr kleinen Radien zur Geltung
komumt. Man miibte schon das Molekulargewicht um cinige Zehner-
potenzen veridndern, damit sich der Verlauf der Kurven im unteren
Abschnitt verindert. In Bild 1 ist durch die gestrichelten Kurven
angedeutet, wie die Kurven verlaufen wiirden, wenn man das
Molekulargewicht auf das Hundertfache verkleinern wiirde. Dar-

¢) Selbstverstandlich wurde auch dey Tatsache Rechnung getragen, daB bei einer £r-
wirmung auch die Oberflichenspannung sinkt, und der Sattigungsdruck steigt.
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AuBendruck alg

die Temperatur nur wenig, durch
das Molekulargewicht praktisch
iiberhaupt nicht becinflut wird.

Es bleibt dann nur noch die Frequeﬁz des Wechselstroms zu
berechnen.

Funktion der Temperatur ber verschic-
denen Blascnradien

Die Eigenfrequenz der Blasen

Die giinstigste Wechselstromfrequenz ist bestimmt durch die
Eigenfrequenz der Blasen; diese lifBt sich wic folgt berechnen:

Die Pulsationen pflanzen sich fort mit der Geschwindigkeit
c=24Awv;

darin bedeuten ¢ die Fortpflanzungsgeschwindigkeit, 4 die Wellen-
linge und » die Frequenz.

Ferner gilt
2 =28/rp,

worin 2 2/r den Blasendruck und ¢ die Dichte der Flissigkeit
bedeuten; dann folgt unter der Annahme, daB 4 = 2r ist, die
Frequenz

v =0 /2r3 g.

Daraus erhdlt man fiir verschiedene Radien mit £ = 36 Dyn/cm
und ¢ = 0,9 g/cm?® die Werte nach Tabelle 2. Dabei ist zu beritck-
sichtigen, daB Tabelie 2 die Eigenfrequenz der unaufgeladenen
Blase angibt, durch Aufladung
wird die Oberflichenspannung
und damit die Frequenz er-

Tabelle 2
Blasenradius und Eigenfrequenz der Blasen

Radivs In em Frequenz in Hz niedrigt. Da das Minimum der
107 447100 Kurven fiir den Blasenradius
5. 4,00+ 10° nach Bild 1 je nach der auf-
,2:,0.3 é:&'):}g: gewendeten Spannung (700
?:w-'- H‘;:}g: bis 4000 V) zwischen 5107
2 1,58 10° und 5 - 1072 cm liegt, so ergibt
?:mﬂ ‘{;2?:}3: sich die giinstigste Frequenz

nach Tabelle 2 zu 400 bis
12600 Hz; dies entspricht damit. ungefilir dem Bereich, der sich
auch experimentell als der giinstigste erwiesen hat,

Damit ist zunichst alles festgelegt, was an mechanischen und
elektrischen Daten erforderlich ist, um zu einer optimalen Energie-
ausbeute zu gelangen. Es sind dies eine Spannung von 700 bis
4000 V, ein Druck von 0,001 bis 0,005 atm, und eine Frequenz
von 500 bis 10000 Hz, Da die Temperatur kein scharfes Minimum
zeigt, kann -sie in weiteren Grenzen variiert werden. Praktisch
wird man soweit gehen, als die Viskositdt durch Erwirmung noch
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merklich erniedrigt wird, um moglichst geringe innere Reibungs-
verluste und hinreichende Diffusion zu erreichen.

Die rein clektrotechnische Aufgabe besteht darin, eine Stabili-
sierungsschicht mit moglichst geringen dielektrischen Verlusten in
diesern Frequenzbereich zu finden. Dann kann man durch Ab-
stimmung der ganzen Apparatur auf die Erregerfrequenz cine
groBe Blindleistung durchsetzen. Diese ist cin Maximum im
Resonanzfalle. Dies wird crreicht, wenn die elektrischen Daten
(Kapazitit und Setbstinduktion) der Anlage so dimensioniert sind,
daB ihre Eigenfrequenz mit der Erregerfrequenz iibereinstimmt.
Die geeigneten Daten kinnen nach der Gleichung

A=27m\L.C=c/y

der Tabelle 3 entnommen werden; hierbei bedeuten 4 diec Wellen-
ldnge, L dic Selbstinduktion, C die Kapazitit, ¢ die Lichtgeschwin-
digkeit und » die Frequenz. Man wird dabei bestrebt sein, mog-
lichst die ganze Kapazitit des Schwingungskrcises in das Ent-
ladungsgef4dB selbst einzubauen. “Um mit moglichst geringen
Elektrodenflichen auszukommen, wird man die Dicke der Stabili-
sierungsschicht (Dielektrikum) so gering wie maglich haiten, Seit
es gelungen ist, Eloxal-Schichten von 30 g Dicke und einer Durch-
schiagsfestigkeit von 950 V zu erzeugen?), die zwischen 600 und
800 V noch betriebssicher arbeiten, steht dem Bau solcher Geriite
keine prinzipielle Schwierigkeit mehr im Wege.

Tabelle 3
Frequenz in Hz filr gegebene Werte der Selbstinduktion und Kapazitiit
Selbstinduktion L Kapazitdt in cm
in cm 1.10°  2.10° 5.0° 1.07 2107 5.10°
Frequenz in Hz
1-10° 4780 3380 2140 1505 106% 674
2-10¢ 3380 2380 1505 1065 755 477
5-10° 2140 1505 956 074 477 302
1-107 1505 1065 674 477 338 214
2:107 1065 755 477 338 238 151
5-107 674 47 302 214 _lél_ a6

Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB man den niedrigen Druck
nur erreicht, wenn auch der hydrostatische Druck des (les nicht
groBer ist als /0 at (rd. 11 mm Olsiule). Es gilt dann, cine
solche Olschicht mit moglichst viel Dampf zu fiillen. Das wird er-
reicht, wenn die Blasendichte grof ist. Es besteht cin Gleich-
gewicht zwischen der elektrostatischen Abstofungskraft und der
Anzichungskraft der gleichphasig schwingenden hydrodynamischen
, Fernkrifte?), Die elektrostatische AbstoBung ist der Ladungs-
dichte, die hydrodynamische Anziehung der Amplitude proportio-
nal. Daraus folgt, daB die Blasen sich um so niher kommen konnen,
je schwiacher sie aufgeladen sind, und mit je hoherer Amplitude
sie schwingen. Es ist also giinstiger, die niedrige Spannung und
die Resonanzlage zu wihlen als die hihere Spannnng bei starker
Verstimmung.

Versuchsanlage

Eine Versuchsanlage fiir Laboratoriumsversuche, mit der
man etwa 100 cm® Ol behandein kann, besteht im wesent-
lichen aus einem Vakuumdestillicrapparat nach Haussmann, also
einer Vakuumabdampfschale aus Porzellan mit flachemm Boden
und einem aufgeschliffenen Glasdeckel. Im Inuern des GefiBes
ist die Innenclektrode in Form einer Aluminiumplatte von 10 cm
Dmr. mit abgerundeten Kanten angebracht. Diese ist an einem
Messingrohr befestigt, welches seitlich noch unter der Glasgiocke
eine Bohrung besitzt, durch die die Luft abgesaugt werden kann.

Das Absaugrohr auflerhalb der Glocke ist iiber einen Vakuum-
Gummischlauch an einec Vakuumpumpe angeschiossen.

Die Elektrode muB geerdet werden, damit die Entladungen
nicht iiber das ionisierte Gas und die Erdung kurzgeschlossen
werden, Die dufiere Elektrode besteht aus feinstem Aluminium-
pulver, welches in die Poren der unglasierten duBeren Porzellan-
fliche des Bodens ecingericben wird. Sie steht isoliert auf einer
Eisenplatte auf drei Stiitzisolatoren aus Porzelian. Sie kann auch
durch warme Luft oder ein kleines Flimmchen erwirmt werden.
Man arbeitet mieist bei einem Vakuum von 5 bis 10 Torr bei

') C. A. Bjerknes: Hydrodynamische Fernkrifte, Ostwalds Klassiker 195,
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Temperaturen von 50 bis 100° C und 6000 V Spannung bei 500 Hz,
die im vorliegenden Falle einem abgestimmten Transformator ent-
nommen werden. Dieser wird aus einem rotierenden Umformer
gespeist.

Ausidsung schwach exothermer Kettenreaktionen

Uber dieses Problem ist im Zusammenhang mit der Poly-
merisation von G. V. Schulz*) gearbeitct worden. Die Schwierig-
keit beruht in der Hauptsache darauf, daB die freiwerdende
Energie in der Regel so gering ist, daB die Ketten leicht abreifien
und es schr {eicht zum Stillstand der Reaktion kommt. Es muf
also unter allen Umstinden vermieden werden, daB von der frei-
werdenden Energie nennenswerte Betriige durch Sekundirreak-
tionen oder physikalische Vorginge verloren gehen, Man muB
sich stets vor Augen halten, daB die freiwerdende Energic so klein
ist, daB auch schon die thermischen und mechanischen Vorgiinge
als Verlustquelle cine Rolle spielen. In erster Linic werden es aber
dic endothermen chemischen Energieverbraucher sein, die wir ins
Auge fassen miissen. Einer der wichtigsten endothermen Vorgidnge
ist die lonisation des Fremdgases. Da das angeregte Fremdgas
(Stickstoff oder Wasserstoff) -bestenfalls in den Grundzustand
zuriickkehrt, sich aber nicht in cine an Energie drmere Form um-
wandelt, so kann das Fremdgas im Gegensatz zum Kohlenwasser-
stoff nur Energic zerstreuen, kaum aber Energic spenden. Es
kommt also darauf an, die Voltolisierung nach Méglichkeit so zu
leiten, dafl dicse Fremdgase nicht angeregt werden. Die folgende
Betrachtung fehrt, daB dies wohl méglich erscheint.

Evakuiert man cine Gasentladungsrohre so weit, daB_die mitt-
lere freic Wegldnge der Molekeln groBer ist als die groSiten Abmes-
sungen der GefiBe, dann koénnen die Ladungstriger nicht mehr
mit ihresgleichen, sondern nur noch mit den Elecktroden oder
GefaBwinden zusammenstoBen. Es wird dann nur soviel’ Elektrizi-
tit transportiert, als sich Ladungstriger a priori im Gasraum be-
finden. Die Ladungstriiger strjmen dann ungehindert durch den
Entiadungsraum, ohne ihre Energie zu zerstreuen. Wiirde man
das zu behandelnde Ol in ein solches Entladungsgef4f bringen,
dann wiirden die Fremdgasmolekeln nur noch die Oloberfliche,
nicht aber die Fremdgasmolekeln treffen. Auf diese Weise wire es
dann méglich, die unerwiinschte Sekundirreaktion zu unterdriicken
und dic erwiinschte Anregung der Olmolekeln zu fordern. Es gilt
also zunidchst, Gefildimensionen zu finden, bei denen die mittlere
freie Weglinge bei technisch erreichbarem Vakuum kleiner ist
als die mittlere freie Weglinge des Fremdgases. Bei den technisch
verwendeten GroBapparaturen wiirde man auf relativ hohe Vakua
kommen, die technisch nur sehr schwer zu beherrschen sind.

Es ist aber nicht erforderlich, daf das Entladungsgef4B mit
den makroskopischen Abmessungen der Voltoliseure iiberein-
stimmt. Es ist ohne weiteres denkbar, daB man bei dem Schaum-
verfahren die cinzelne Blase als ein solches EntladungsgefiB be-
trachten darf, die kleiner ist als die mittlerc freie Wegiinge der
Molekeln des Fremdgases. Da die StoBionisation vorwiegend im
Gasraum stattfindet, so wird man danach streben, die Blasen aber
doch noch so groff zu wihien, daB darin die Olmolekeln auch noch
miteinander kollidieren konnen, Es gibt also eine ganz bestimmte
BlasengroBe, in der praktisch keine leichten Gase mehr ionisierbar
sind, soncern nur noch dic schweren Olmolekeln..

Das setzt allerdings voraus, daB einerseits die Unterschiede
zwischen den mittleren freien Weglingen der Fremdgase und der
Oimolekeln groB sind, oder die Blasen von moglichst gleichartiger
Grofe sind, Unter welchen Bedingungen man solche Blasen ein-
heitticher GiBe im Gieichgewicht erhalten kann, wurde an den
Stabilititsbedingungen gezeigt. Die mittlere freie Wegldnge von
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und verschicdenen Kohlen-
wasserstoffen bei verschiedenen Driicken kann man aus Bild 5
entnehmen. Daraus geht hervor, dafl dic Unterschiede namentlich
bei den hochmolekularen Olen betrichtlich sind, tind es sechr wohl
gelingen konnte, Blasen zu unterhalten, deren Durchmesser da-
zwischen liegt. Es soll die Bedingung erfiillt sein:

mittl. freic Weglange Ol « Blasen-Dmr. « mittl, freie Weglinge Fremdgas.

Th cinem solchen Gasraum werden dann vorwiegend Olmolekeln
angeregt, wihrend die lonisation der Fremdgasmolekeln unterdriickt

) G. V. Schulz u, Biasche, Z. Elektrochem. 47, 749 [1941].
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Mittlere freie Weglinge verschiedener Gase und Flilssigkeiten als Funktion des Druckes

wird. Die Moglichkeit, daB der Olmolekel auf diese Weise Energie
entzogen und zur Anregung der Fremdgasmolekel verwendet wird,
ist daher sehr gering. Die bei der Polymerisation freiwerdende
Eunergie stcht daher grofitenteils zur Verfligung, so daB diese
wieder zur Anregung neuer Olmolekeln anfillt usf. Wenn die mecha-
nischen, thermischen und elektrischen Verluste dabei hinreichend
gering sind, so ist es wohl denkbar, daB auch durch elektrische
Anregung Reaktionen ausgelgst werden konnen, die an sich frei-
willig verlaufen miiBten (Elektrokatalyse).

Zusammenfassung

Der Voltolproze8 ist als Polymerisationsreaktion exotherm, so
daB im Prinzip die Moglichkeit der Entstehung von Kettenreak-
tionen besteht, die zu hohen Energicausbeuten fiihren kann. Die
optimate Energieausbeute wird erzielt, wenn es gelingt, die An-
regungsenergie ausschlieBlich zur Aktivierung der Olmolekeln zu
verwenden, und es sich vermeiden 1468t, daB Entladungen durch
das Fremdgas gehen. Das ist moglich, wenn c¢s gelingt, Blasen-
groBen aunfrecht zu erhalten, deren Durchmesser griBer ist als die
mittiere freie Weglinge der Olmolckein, aber kieiner ist als die
mittlere freie Weglinge der Fremdgasmolekeln.

Die Stabilitatsbedingungen solcher Blasen konnen aus der
Thomson-Gibbsschen Gleichung und der Erniedrigung der Ober-
flichenspannung durch elektrische Aufladung nach Auerbach be-
rechnet werden.

Es wird ferner gezeigt, warum es zur Ausbildung einer stabilen
Schaumzone kommt. Eingeg. 4. Juni 1947 [B 29]

Rohstoffe fiir Acetylen und Aethylen

Von Dr. K. FRANZ STEINBERGER, Farbwerke Hichst

Acetylen und Athylen haben in den letzten Jahrzehnten als Rohstoffe fiir eine Anzahl wichtiger Pro-
dukte groBe Bedeutung gewonnen. Zu ihrer Herstellung dient heute noch vorzugsweise Carbid als
Ausgangsstoff, beim Athylen iiber die Hydrierung des Acetylens. Daneben werden groBe Mengen

aus verschiedenen 2zwangsliufig anfallenden Gasen gewonnen.

Athylen gewinnt man durch

Linde-Trennung aus Koksofengas, durch Crackung aus Athan; am wichtigsten ist aber die Gewinnung

von Acetylen und Athylen im elektrischen Lichtbogen geworden, wobei Erdgase, Kokereigase und

sog. Hy-Gase, diese teils aus dem |G-Hydrierungsverfahren, teils aus dem Fischer-Tropsch-Verfahren

stammend, hierfiir eingesetzt werden. Im folgenden werden diese Verfahren vorwiegend fir die
verfahrenstechnisch interessierten Leser kurz beschrieben.

Geschichtliche Entwicklung der Acetylengewinnung

Das aus Carbid gewonnene Acetylen diente zuniichst Beleuch-
tungszwecken und wurde seit 1906 auch in die SchweiBtechnik
eingefiihrt, fiir die es eine Umwalzung bedeutete.

Der bekannte deutsche Forscher Erdmann wies 1898 auf Grund
einer mit Kdthner durchgefithrten experimentellen Arbeit erstmals
darauf hin, da Acetaldehyd verhiltnismaBig leicht im groBen aus
Acetylen herstellbar ist und daB dies zur Grundlage fiir die Fabri-
kation von Aethylalkohol werden kann. Aber erst ab 1910 erschie-
nen Patente iiber die Verarbeitung von Acetylen zu Acetaldehyd,
Essigsdure, Aethylacetat und anderen Derivaten, Nach Ausbruch
des ersten Weltkrieges trat ein groBer Bedarf an Aceton auf fir
die Herstellung von Pulver, in Deutschiand auch fiir die in Lever-
kusen durchgefiihrte Herstellung vonsynthetischem Kautschuk iiber
Pinakon und Dimethylbutadien. Daher wurden beschleunigt grofe
Fabriken zur Herstellung von Acctaldehyd, Essigsdure und Accton
aus Acetylen in Hochst und Burghausen, kurz darauf auch in
Knapsack errichtet, fast gleichzeitig auch in Shawinigan Falls in
Canada. Diese Betricbe nahmen nach dem Krieg zusitzlich die
Fabrikation von Lackrohstoffen, Losungsmitteln, Weichmachern,
Kunstharzen, Kunststoffen und in Deutschland von Buna-Kaut-
schuk auf.

Die Ausgangsstoffe fiir Carbid: Kalk, Kohle und billiger elek-
trischer Strcm — fiir 1 kg Carbid 3,7 bis 4 kWh — waren auch
in Deutschland ausreichend verfiigbar,
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Das wichtigste Unkostenelement bei der Carbidgewinnung ist
der elektrische Strom. Nachdem das Problem der technischen
Herstellung von Carbid gelost war, entstand um 1900 eine
Anzahl von Carbidfabriken in solchen Gegenden, wo billiger
elektrischer Strom verfiigbar war, vorzugsweise in Verbindung
mit ciner Wasserkraft, Um solche auszunutzen, wurden sogar
verschiedentlich in Gebirgsgegenden verhiltnismiBig ungiinstige
Transportmaoglichkeiten fiir Koks und Kalk in Kauf genommen.
Dies ist verstindlich; denn nach dem Preisniveau um 1930 und bei
im iibrigen normalen Unkosten lagen bei einem Preis der kWh
von 1 Pfennig die Stromkosten ungefihr in der GréBenordnung
von 409, des Gestehungspreises von Carbid. Stieg der Strompreis
aut 2 Pfennig, so entfielen bereits 509, und bei 3 Pfennigen 609
des Gestehungspreises auf Stromkosten.

Carbidfabriken wurden in Amerika, Osterreich, der Schweiz,
Norwegen, spiter auch in Deutschland und anderen Léndern er-
richter. Zunichst trat bald eine Uberproduktion.an Carbid ein,
da der Verbrauch fiir Beleuchtungs- und Schweiizwecke noch
nicht den Erwartungen entsprach. Als dann die erwihnte
Verarbeitung von Acetylen fiir chemische Zwecke einsetzte, waren
nicht allein die vorhandenen Kapazititen filr Carbid voll aus-
genfitzt, sondern sie konnten bald noch erheblich gesteigert werden.
In Deutschland wurde rechtzeitig erkannt, daB hier eine Maglich-
keit vorlag, aus einheimischen Rohstoffen devisenbringende Ver-
ediungsprodukte von groBem Wert fiir den Export herzustellen.
Die Carbidanlagen wurden in Deutschland so weit ausgebaut,
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