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Unter VoltolprozeR versteht man ein im t echn i schen  MaRstab ausge fuhr t e s  Verfahren zur  Polymeri- 
sat ion von Schmierolkohlenwasserstoffen und Fetten unter dem Einf!uR stiller elektrischer Entladungen 
im Vakuum. Die Erscheinung als so lche  wurde s c h o n  von B e r t h e l o t  beobachtet .  Sie wurde  t echn i sch  
erstmalig von d e  H e m p t i  n n e  in den  grundlegendenElectrion-Patenten ausgewertetl) .  Der  physikalische 
Vorgang wurde von W. N e r n s t  als StoRionisation gedeutet .  Danach  wird durch ElektronenstoR Wasse r -  
stoff abgespal ten,  wodurch die en t s t ehenden  Olradikale s ich z u  groReren Molekeln verbinden (Konden- 
sation). So plausibel d i e se  Erklarung a u c h  sein mag und im wesentlichen den  Kern d e r  S a c h e  a u c h  trifft, 
so bleibt d o c h  noch eine Reihe technisch wichtiger Einzelfragen offen, die  im folgenden behandelt  wird. 

Die Problematik des Voltolprozesses 

Der VoltolprozeB bcruht in1 wcsentlichcn auf Kondensations- 
rcaktioncn, die schwach endotherm sind. Es spielcn sich jedoch, 
iiaiiicntlich bci ungcsattigtcn Verbindungen, vorwiegend Poly- 
riierisationsreaktioiien ab,  die in ilirem Gesamtverlauf exotherni 
sind. Nach KummeP) wird bei Paraffin61 98:; der elektrischen 
Energie als Wlrnie frei, und die Jodzahl nimnit von 2,54 auf 
23,15 zu; bei Tall61 und HoJzol werdcn 113 bis 115,396 der elck- 
trischcn Energie frei, wahrend die Jodzahl von 171,8 auf 156,2 
a b n i mm t . 

Exotherme Rcaktionen ergcben die gutdigsten Ausbcuten bei 
ticfer Temperatur. Da beim VoltolprozeB Wasserstoff frei wird, 
iiiiiBte das Verfahren durch Druckvcrminderung begiinstigt wcr- 
den; es wird in der Ta t  bei etwa 8 0 ° C  und 0,1 a t  abs. durch- 
gefiihrt. Es zeigte sich, dal3 beini VoltolprozcB uritcr ganz be- 
stinirnten Bedingungen des Druckcs,. dcr Tcniperatur und der 
clektrischcn Spannung Schaurnbildung einsetzt. Hicrbei verlauft 
der ProzeB tinter guter EnergicausbcuteJ). 

Zwischcn dcr zugefiihrten elektrischen Energie und dcr Poly- 
incrisation besteht Proportionalitat in engen Grenzen. Die je 
Amperestundc und Liter erzielte Viskositatserhiihung ( h i  logarith- 
mischen MaBstab) ist konstant : 

ebenso wie die Viskosit~tslnderung nach dern Molekulargewicht M: 

Darin bedeuten 71 die Viskositat urid W die Amperestunden. Die 
erforderlicheii Stromstarkcn sind aber uiii ganzc GriiBenordnungen 
geringer als bci dcr Elektrolyse, so daB die Faradayschen Gesetze 
beim VoltolprozeB nicht gclten. Dagegcli niacht sich der EinfluD 
der Frequcnz wie folgt bernerkbar?): 

d Ig /d W = konst. 

d Ig 7 / dM = konst. 

Bei 50 bis 10000 Hz ist d Ig 9 /dW = 0,2 
,, 320000 Hz ,, d Ig 1) /dW = 0,04 
,, 7esla-Striimen ,, d Ig ?j /dW =- 0,OO 

Merkwurdig ist fcrner, da13 die Ausheutc bei eiiier Stroiiidichtc 
von 0,003 bis 0,039 A/dniz konstant ist, wahrcnd sic iibcr 0,39 A/dm2 
mcrklich abfallt. 

Wird der VoltolprozeB in der Dampfphase durchgcfiihrt, indem 
nian den Daiiipf untcr Vakuum durch e i w  Siemens-Riihre teitet, 
dann stcigt die Energieausbeute auf das 30fache an. 
. . ~- 
') .A. dc ffentpli*ive, 

'! TII. Rummcl, Wiss. Vvrolf. d. Siciiicns-Kwu. H'r.rk;l:%ff-SvndciI:. 1040, S. 278. 
') Eichuald 11. Vryzl, dies,: Ztzchr.  A. ?s, 505 [1(122] q .76, t i l l  119231. 

P 234543 [lW9:, 236294 IlWnclJ. 251501 [ l O l I ] ;  Siei i iery B 
Halskc DRP46364:$9241, 4C6813 110231; I.(;. I'wlwui!dus!rie A.G. t l t<P  I:16Rl(i 
11927). 

Angesichts dieser Tatsachen crhcben sich folgende Fragcn: 
1 .  Wozu bedatf cs beim Voltolprozcfi tibcrhaript cines elektrischen 

Stromes? 
2. Warimi kann die frciwcrdcnde Encrgic riicht niisgcriutzt werden? 
3. Untcr welchen Bedingungen kijnrite maii Kettcnrcaktionen aus- 

.liisen ? 
4. 1st eine sogenannte ,,Elektrokatalyse" inijglich ? 

Uni diese Problcnie zii studiercn, ist es notig, dic Ursachen 
der Energieverluste 211 untcrsirchcii. Sofern sie auf diclcktrisclicn 
Verschiebiiiigsverliisteti hcruhen, kiiriiicn die VerhAtnisse diirch 
die Arbeitcn von Giin(lic,rsclirrlzc,, Horst Miiller 11. a. als weitgchcnd 
gcklart angesehen werden". 

Es hat sich ferncr hcrausgeslellt, daO die Zufiilir eirics Frcmd- 
gases die Energieausbeutc niclit vcrbcssert. Dagcgcri zcigcn die 
Blasen auch ohne Fremdgaszufuhr eine gewisse Bcst;irtdigkeit. 
Dicse riihrt daher, daB dcr ini Inncrcn der Blase wirksamc Inncn- 
druck dern von auBen wirksaiiicn AuBcridrirck plirs Oberfliichen- 
druck das Gleichgcwicht hiilt. 

Stabilitatsbedingungen bei dem Schaumverfahren 
Die Glcichgewichtsbedingungeli sitid gegeben durch 

Pa i P* : - Pi , 
worin Pa AuBendruck, Po Obcrfliichendruck i i r i t l  P i  Innendruck 
bcdeuten. 

Dcr Druck der gckrtinimten Obcrfllichc i s t  2 0  , r ,  worin L! 
[Dyn/cm] die Obcrflachcnspannurig und r 'crii] deli Kriiiiiiiiungs- 
radius dcr Obcrfliichc bedeuten. Der Iniiendruck ist g~~gcbcn nach 
der Thornson-Gibbsschen Gleichung 

- 2 1 )  M 
p .  z- p . p  r p R T  

I \ .  

Hierin bedeuten : 
Pcx ~ den Sfittigungsdruck in Dyn/cmz, 
M das Molckulargewicht, 
R 
T die absolute 'Tcmpcratiir in K ,  

die Gaskonstante i i i  Erg, Grad, Mol, 

die Dichtc in g;cnP. 
Liegt die ganzc Blase in1 elcktrischcn Feld, so ist zit bcriick- 

sichtigen, daB die ObcrflYchciisp:itiiiuiig durch dic elektrische Auf- 
ladung herabgcsrtzt wird nach Atirrbcich"), so daB der resultierende 
Oberfliichendruck gcgeben ist durch 

\. '2 
-. 

2 R  
r 8 x r 2  

') Giinlhe!schrrlzt, Z. Elektrorhent. 33, 300 [ 19?i]. 
&) H. Anerborh, Kolloid-7,. 4:, 127 11927j. 
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rorin V die Spannung in elektrostatischen Einheiten (300 V = I 
lektrostatische Einheit) bedeutet. Daratis folgt dann die Gleich- 

gewichtsbedingung : 

Oiese an sich etwas uniibersichtliche Gleichung gewiiint sofort an 
Anschaulichkeit, wcnn inan einige plausible Wcrtc cinsetzt, diese 
ausrechnet mid graphisch darstellt. Setzt man 2. B. fiir M = 500, 
4 = 0,9 g/cni3, Po = 5. lo-? Torr = 6,67. 1 0 3  Dyn/criP bei 20" C 
= 293O K, fi = 35 Dyn/cm, R = 8,31 - lo7 Erg/Grad, Mol, 
SO erhalt man fiir verschiedene Blasenradien r iind Spannungen V 
die Gleichgewichtskurven nach Bild 1. Tabelle 1 IaDt erkennen, 
dal3 die Driicke, die erforderlich sind, um den geladenen Ober- 
flachen das Gleichgewicht zu halten, sehr hohe Werte aiiiiehinen 
kbnnen. Bekanntlich hat sich die Thomsonsche Gleichmg bis zu 
sehr kleinen Werten von r bewahrt. Aus Bild 1 geht hervor, daR 

1 0 1 ~  10-4 70-3 1 0 - ~  10-1 700 10 
Elusenradius in cm 

Bild 1 
Aullendruck als i'iinklion des Blatenradius bei verschirdenen Rpannungrn 

Ccstrichelte Kurven: Kiirvr.nverlnuf bei lOOfach verklcinerteni Ml,lrklllargeiFicht 

es fur  jede Spannung eine ganz bestimmte BlasengriiRe r gibt, 
bei der der AulSendruck ein Minimum ist. Bei eitier Spannung 
unter 600 V haben diese Gleichgewichtsdrucke sogar negative 
Werte. Bei solchen Spannungen kann also die Blase nur uiitcr 
Sog (negativem Druck) bestehen. Damit also Schaum besteht, 
sind eiii bestiniriiter Druck und eine bestinmite Sparinung erforder- 
lich. Man erkennt ferner, dal3 das Drucknlininiuni um so schiirfer 
ausgepragt ist, je niedriger die Spannung ist. Wenri man daher 
einheitliche Blasen haben will, sind miiglichst niedrige Spannungen 
anzuwenden. Verwendet man hohe Spannungen, dann werden dic 
Blasen nicht nur groDer, sondern auch uneinheitlicher. Man kanri 

also durch Wahl einer maglichst niedrigen Spannurig und eines 
geringen AuDendruckes Blasen von groCerer GleichmaRigkeit er- 
halten als bei einem hijheren AuRendruck und hdherer Spannung. 
Diese Feststtllung ist wichtig fur spatere Betrachtungcn. 

Man kanri diese Kurveri auch in der Weisc umzeichnen, daR 
als Abszisscnwerte Spannungen iind als Indizes der Kurveii die 
Blasenradien (Rauininhalte) eingctrageii wcrdcn, Bild 2. Man erhalt 
auf dicsc Weise Isochorcn, die insofcrii interessant sind, als sie 
zeigen, daO man durch fortgesetzte Steigcrung der Spannung 
schlieBlich bei jedcr Blase einmal an eine Grenze kommt, bei der 
die Blase nur noch bei sehr hoheni AiiReiidruck bestiindig ist. 
1st dieser Druck zu klein, dann platzt die Blase, und es entsteht 
kein Schaum. Diese Feststellung gibt uns eine Erklfirung dafdr, 
warum bei den sehr hoch gespannten Tesfa-Striiinen kein Schaiini 
eiitsteht. Es ist soniit zwecklos, die Spannurig beim Voltolprozeb 
stark zu erhiihen. Wenn sich kein Schaum bildet, fehlt die groRe 
Reaktioiisoberflache, und die Umsetzung verlangsamt sich. Tragt 
inan den AuBcndruck als Funktion des Blasenradiirs fiir die 

Sponnung 

Bild 2 
AuOcndrrick als Rinktion der Spannung bei vcrschirdcncn Ulntenraditti 

Spannung 700 V bei verschicdenen Temperaturen, z. B. f u r  200, 
100" und 200° C aiif, so erkennt man unschwer, daR die Minima 
bei ticfen Teinperaturen starker ausgepragt sind als bci hohcn, 
Bild 3. Yalte Blasen sind dalicr einheitlicher als warme. 

SchlieBlich kaiin man auch die Sparinung koristant halten und 
das Gleichgewicht fiir vcrschiedcne Tcrnperatiircn iintersuchen. 

Blasenradius 
in cni 

Tnbelle I 
Sc h 811 m glei  c Iiqc wi c h t s k Lir vc  n 2 11 111 Vo It 0 lprore ll 

AuBcndrtick Pa [DynlenP] bei vrrschicdenen Spanniit gen 
I 
I 200 v 5oc v 600.V 700-V 1000 v 2000.v 4@0@ V 

5 .  
1 .lo-' 
2. 
5. 
1.100 
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m lwmllfw 
Riid 3 

Antlendruck alr Funktion des Biasenradius bei verschiedwen 
Tmpcrat  iircn 

-w 10'0 50 100 150 Boot 

r8ns.41 Temperntur 
Bild 4 

AiiBendri:ck als Funktion dcr Temperatur bci verschie- 
denen Blascnradien 

In Bild 4 sind als Abszissenwerte Temperaturen aufgetragen. 
Man erkennt, daR bei eiiier bestimniten BlasengriiRe die Kurven 
uber einen ziemlich weiten Bereich einen temperattirunabhangigen 
Aubendruck fur das Gleichgewicht ergebens). 

Die Kurven weisen Minima auf;  das bedeutet, daO d In fj d T  
= 0 ist. Da die GroDe RT?. d I n  P / d T  den Sinn und die Dimension 
eitier Enthalpie hat, so folgt, da8  in dieseni Zustande die Ver- 
danipfungsctithalpie null ist. Die Flussigkeit verdampft also wie 
ein perrnanentes Gas oder ein Dampf jenseits der kritischen Tem- 
peratur. Bei dieser BlasengrBBe ist es niit sehr geringem Energie- 
aufwand miiglich, die Blase zit komprimieren oder ZLI expandieren. 
Es wird daher wie bci der kritischen Teniperatur weder Warme 
frei noch Warme gebunden. Die Blase entzicht in dieseni Zustande 
den1 elektrischen Felde die geringste Energie. Eine Temperatur- 
erhiihung wiirde durch Warmeleitiing vie1 .Energie stretien. Es gibt 
also eiiien ganz bestininiten Temperaturbereich, der weit unter 
der kritischen Teniperatur liegt, in deni sich die Oldampfe wie 
pernianente Gase in einem pulsierenden Konipressor verhalten. 

Gelingt es, die Temperattir so zit wiihlen, daB dies bei einem 
Blasenraditrs aidtri t t ,  bei dem auch 

d I n  f/ dr  = 0 

ist, Bild I ,  dann ist die Blase auch ohne nierkliche Druck2nderung 
innerhalb enger Grenzen raomlich veriinderbar. Es ist also auch 
die mechanische Kompressionsarbeit (Druck uber Volumen) prak- 
tisch gleich null. Erst  bei grBReren Raumanderungen wachsen die 
Drucke auch hier stcil an. Es mul3te also der Druck schon sehr 
stark schwanken, daO sich die Blase inerklich verformt. Dadurch 
hat man technisch eine einfache Moglichkeit, die Blasen in ihrer 
GriiRe konstatit zii halten, indein inan einfach den AirRendruck 
durch Druckregler konstant halt. 

Der EinfluR dcs Molekulargewichtes iiul3ert sich auf den Ver- 
lauf der Kurven insofern, als e r  nur den Exponenten der e-Funktion 
beeinfluRt und daher erst bci sehr kleinen Radien zur Geltung 
kommt. Man nibate schon das Molekulargewicht urn einige Zehner- 
potenzen verzndern, damit sich der Verlauf der Kurven im unteren 
Abschnitt verandert. In Bild I ist durch die gestrichelten Kurven 
angedeutet, wie die Kurven verlaufcri wiirden, wenn nian das 
Molekulargewicht auf das Hundertfache verkleincrn wiirde. Dar- 

*) Selbstvcrslandlirh wird:. aiich dei Tatsnche Rrchniing getragen, datl bri einer Er- 
warinling auch die Obcrflschenspannung sinkt, und drr SBttigungsdriirk steigt. 

aus erkennt nian, dab  ini Ver- 
lauf der Reaktion, wobei sich das 
Molekulargewicht durch Poly- 
nierisation vcriindert, die Stabili- 
tiitsbedinguiigen praktisch riiclit 
beeinflufit wcrden (wenigstcns 
nicht wegeri des vcrgrijllerten 
Molekulargewichtes, wohl aber 
durch die veranderte Oberfkichen- 
spannung und den verringerten 
Dampfdruck, der abcr leicht 
durch Teiiiperaturerhiihutig aus- 
geglichep werden kann). 

Der VoltolprozeR ist somit 
ziemlich unabhangig vom Verlauf 
der Umsetzung. Damit steht nicht 
im Widerspruch, dab  der zeit- 
liche Viskositiitsanstieg beschleu- 
nigt ist. Das liegt lediglich daran, 
dab  die Viskositat nicht linear, 
sondern exponetitiell mit dem 
Polynierisitionsgrad ansteigt. 

Man kann daher uber die 
Versuchsbedingungen weitgehend 
unabharigig vcrfiigen. Das Va- 
kuum iind die Spannttng bedingen 
die stabile BlasengrijWe, die durch 
die Temperatur nur wenig, durch 
das Molekulargewicht praktisch 
uberhaupt nicht beeinfhtRt wird. 

Es bleibt dann nur noch die Frequenz dcs Wechselstroiiis zu 
berechnen. 

Die Eigenfrequenz der Blasen 

Die gunstigste Wechselstromfrequenz ist bestitnnlt durch die 
Eigenfrequenz der Blasen; diese IiiRt sich wie folgt berechnen: 

Die Pulsationen pflanzen sich fort  niit der Geschwiridigkeit 

c = R v ;  
darin bedeuten c die Fortpflanzungsgeschwindigkcit, A die Wellen- 
Iange iind v die Frequenz. 

Ferner gilt 
cs = 22 ir e,  

worin 2 f2;'r den Blasendruck und 0 die Dichte der Flussigkeit 
bedeuten; dann folgt unter der Annahme, daR - 2 r ist, die 
Frequenz 

vz = R  /2r3 0. 

Daraus erhalt man fur verschiedene Radien rnit ji 7 36 Dyn;'cin 
und 0 = 0,9 g/cm3 die Werte nach Tabelle 2. Dabei ist zii beriick- 
sichtigen, daR Tabelle 2 die Eigenfrequenz der unaufgeladenen 

Blase angibt, durch Aufladung 
wird die Oberfl,'lclienspatinung 
und daniit die Frequenz er- 
niedrigt. Da das Minimum der 
Kurven fur den Blasenradiiis 
nach Bild 1 je nach der auf- 
gewendeten Spannung (700 
bis 4000 V) zwischen 5 .  
und 5 lo-' cm liegt, so ergibt 
sich die gunstigste Frequenz 
nach Tabelle 2 zit 400 bis 

12600 Hz; dies entspricht damit ungefiihr dem Bereich, dcr sich 
auch experimentell als der gunstigste crwicscn hat. 

Damit ist zunachst alles festgelegt, was an niechanischen urid 
elektrischen Daten erforderlich ist, um zti cincr optimalen Eiiergie- 
ausbeute zii gelangen. Es sind dies eitie Spannung von 700 bis 
4000 V, ein Druck von 0,001 bis 0,005 atm, und cine Frequenz 
von 500 bis 10000 Hz. Da die Teniperatur kein scharfcs Mitiiiniim 
zeigt, kann .sic in weiteren Grenzen variiert werden. Praktisch 
wird man soweit gehen, als die Viskositat durch Erwarmung noch 
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tnerklich erniedrigt wird, um moglichst geringe innere Reibungs- 
verluste und hinreichende Diffusion ZII erreichen. 

Die rein elektrotechnische Aufgabe besteht darin, einc Stabili- 
sierungsschicht niit nidglichst geringen dielektrischcn Vcrlusten in 
diescm Frequenzbereich zu finden. Dann kann man durch Ab- 
stimmung der ganzen Apparatur auf die Erregerfrequenz cine 
groBe Blindleistung durchsetzen. Diese ist ein Maxiniuni im 
Resonanzfalle. Dies wird erreicht, wenn die elekirischen Daten 
(Kapazitat und Selbstinduktion) der Anlage so dimensioiiiert sind, 
da6  ihre Eigenfrequenz rnit der Erregerfrequenz ubereinstirnmt. 
Die geeigneten Daten kiinnen nach der Gleichung - 

Iz  = 2 7c 4 L .  c =: C/1' 

der Tabelle 3 entnornmen werden; hierbei bedeuten A die Wellen- 
tinge, L die Selbstinduktion, C die Kapazitl t ,  c die Lichtgeschwin- 
digkeit und Y die Frequenz. Man wird dabei bestrebt sein, mog- 
lichst die ganze Kapazitat des Schwingungskreises i n  das Ent- 
ladungsgefa6 selbst einzubauen. 'Um mit moglichst geringen 
Elektrodenflachen auszukornmen, wird man die Dicke der Stabili- 
sierungsschicht (Dielektrikum) so gering wie mbglich halten, Seit 
es gelungen ist, Eloxal-Schichten voii 30 p Dicke und einer Durch- 
schlagsfestigkeit von 950 V zu erzeugen*), die zwischen 600 und 
800 V noch betriebssicher arbeiten, steht dem Bau solcher Gerate 
keine prinzipielle Schwierigkeit mehr im Wege. 

l'abelle 3 
Frcquenz in Hz filr grgcbenc Wcrte der Srlbstindirktion und Kapaiitiit 

Selbstinduktion L Kapazitrit in cm 
in cm 1.10' 2.ton 5.100 i .107 2 1 0 7  5 . 1 ~ 7  

Frrqiicnz in H L  
1.10" I 4780 3360 21.10 1505 lO& 674 

3380 2380 15C5 I065 755 477 
2140 1505 956 ti74 477 302 I 1505 IC65 674 471 33A 214 

2.10' 
5 . 1 0 e  
I .  1 0 7  

2.107 I085 755 417 338 23Y 151 
674 477 302 214 151 $6 5.10' I -~ - 

Es ist jedoch ZLI beriicksichtigen, daB man den niedrigen Druck 
nur erreicht, wenn auch der hydrostatische Druck des ales nicht 
gr6Ber ist als l/,ooo at (rd.. 1 I mm 6lsaule). Es gilt dann, eine 
solche h c h i c h t  rnit moglichst vie1 Dampf zu fullen. Das wird er- 
reicht, wenn die Blasendichte groB ist. Es besteht eiri Gleich- 
gewiclit zwischen der elektrostatischen AbstoBiingskraft urid der 
Anziehungskraft der gleichphasig schwingenden hydrodynaniischeii 
,,Fernkrafte"?). Die elektrostatische AbstoBung ist dcr Ladungs- 
dichte, die hydrodynamische Anziehung der Amplitude proportio- 
nal. Daraus folgt, daB die Blasen sich um so naher kommen konnen, 
je schwacher sie aufgeladen sind, und rnit je hiiherer Aniplitiide 
sie schwingen. Es ist also gunstiger, die niedrige Spannung und 
die Resonanzlage zu wahlen als die hljhere Spantiling bei starker 
Verstimniung. 

Versuchsanlage 

Eine Versuchsanlage fur Laboratoriunisversuche, rnit der 
man etwa 100 cm3 81 behandeln kann, besteht im wesent- 
lichen aus einem Vakuumdestillierapparat nach Haimmanri, also 
einer Vakuumabdampfschale aus Porzellan mit flachem Boden 
und einem aufgeschliffenen Glasdeckel. Ini lrincrn des Gcfr Oes 
ist die Innenelektrode in Form einer Aluminiuniplatte von 10 cm 
Dmr. mit abgerundeten Kanteri angebracht. Diese ist an einem 
Messingrohr befestigt, welches seitlich noch untcr der Glasglocke 
cine Bohrung besitzt, durch die die Luft abgcsaugt wcrden kann. 

Das Absaugrohr auBerhalb der Glocke ist iiber eirien Vakuiiiii- 
Gummisclilauch an  eine Vakuumpumpe angeschlossen. 

Die Elektrode mu6 geerdet werden, damit die Entladungen 
nicht iiber das ionisierte Gas und die Erdung ktirzgeschlossen 
werden. Die Bufiere Elektrode besteht aus fcinstem Aliiininiuni- 
pulver, welches in die Poren der unglasierten AuBereti Porzellan- 
flache des Bodens eingerieben wird. Sie steht isoliert auf einer 
Eisenplatte auf drei Stiitzisolatoren aus Porzellan. Sie kann auch 
durch warme Luft oder ein kleincs Flammchen erwiirmt werdcn. 
Man arbeitet nieist bei einem Vakuum voii 5 bis 10 Torr bci 
') C. A. Bjerlrttes: Hydrodynamische Fernkrafte, Ostwalds Klassiker 195. 

Temperaturen von 50 bis 100O C und 6000 V Spannung bei 500 Hz, 
die i m  vorliegenden Falle einem abgestinimten Transformator ent- 
nommeii werdcn. Dieser wird a m  einem rotiercnden Umformer 
gespeist. 

Auslosung schwach exothermer Kettenreaktionen 

uber  dieses Problem ist im Zusanimenhang mit der Poly- 
merisation von G .  V .  SclIulrH) gearbeitet worden. Die Schwierig- 
keit beruht in der Hauptsache darauf, daB die freiwerdende 
Energie in der Regel so gering ist, daB die Ketten leicht abreiDen 
uiid es sehr leicht zum Stillstand der Reaktion komnit. Es muB 
also linter allen Umstanden vcrniieden werden, daB von der frei- 
werdcnden Energie iiennenswerte Betrage durch Sekundarreak- 
tionen odcr physikalische Vorgange vcrloren geheii. Man muB 
sich stets vor Augen halten, daR die freiwerdende Energie so klein 
ist, daR auch schon die thermischen und mcchanischen Vorgange 
als Vcrlustquelle t ine Rolle spielen. In erster L ink  werden es aber 
die endothermen chemischen Energieverbraucher sein, die wir ins 
Auge fassen miissen. Einer der wichtigsten endothermen Vorgange 
ist die Ionisation des Fremdgases. Da das angeregte Fremdgas 
(Stickstoff odcr Wasserstoff) bestenfalls in den Grundzustand 
zuriickkehrt, sich aber nicht in eine an  Energie armere Form um- 
wandelt, so kann das Frerndgas im Gegensatz zum Kohlenwasser- 
stoff nur Energie zerstreuen, kauni aber Energie spenden. Es 
komtnt also darauf an, die Voltolisierung nach Moglichkeit so zu 
leiten, daO diese Frcmdgase nicht angeregt werden. Die folgende 
Betrachtung lehrt, daB dies wohl moglich erscheint. 

Evakuiert man eine GasentladungsrOhre so weit, daR. die mitt- 
lerc frcie Weglange der Molekcln groBer ist als die grbRten Abmes- 
sungen der GefaRc,' dann kbnnen die Ladungstrager nicht mehr 
mit ihrcsgleichen, sondern nur noch mit den Elektroden oder 
GefaRwandcn zusammenstolien. Es wird dann nur soviel' Elektrizi- 
t A t  transportiert, als sich Ladungstrager a priori i m  Gasraurn be- 
finden. Die Ladungstrgger strijtnen d a m  ungehindhrt durch den 
Entladungsraum, ohtie ihre Energie zii zerstreuen. Wiirde man 
das zti behandelnde 0 1  in ein solches EntladungsgcfliB bringen, 
d a m  wiirdcn die Fremdgasmolekeln iiur noch die Oloberflache, 
nicht aber die Fremdgasmolekclti treffen. Auf diese Weise ware es 
dann mbglich, die uncrwiinschte Sekundarreaktion zu unterdriicken 
und die erwiinschte Aiiregung der i)lmolekeln zu fordern. E 3  gilt 
also zunachst, GefSBdimensionen zii finden, bei denen die mittlere 
freie Weglangc bei technisch erreichbarem Vakuum kleiner ist 
als die mittlere freie Wegllnge dcs Fremdgases. Bei den tcchnisch 
verwetideten GroBapparaturen wiirde man auf relativ hohe Vakua 
kommen, die technisch nur sehr schwer zu beherrscheri sind. 

Es ist aber nicht erforderlich, daR das EritladungsgcfaB rnit 
den makroskopischen Abmessungen der Voltoliseiire iiberein- 
st immt. Es ist ohne weiteres denkbar, daR nian bei dem Schaum- 
verfahrcn die cinzelne Blase als ein solches EntladungsgefaB be- 
trachten darf, die kleiner ist als die mittlere freie Weglange der 
Molekeln dcs Fremdgases. Da die StoRionisation vorwiegcnd im 
Gasraum stattfindet, so wird man danach streben, die Blasen aber 
doch noch so groB ZLI wahleri, daB darin die Olmolekeln auch noch 
mitciriandcr kollidiereri kiinnen. Es gibt also cine ganz bestimmte 
BlasengriiOe, in der praktisch keine leichtcn Gase mehr ionisierbar 
sind, sotidern niir noch die schwereii Olmolekeln: 

Das setzt allerdings voraus, da13 einerseits die Unterschiede 
zwischen den inittlcren freien Weglangen der Fremdgase uiid der 
ijlmolekeln groO sitid, oder dic Blasen voii mijgliclist glcichartiger 
GroRe sind. Unter wclchen Bcdingungen man solchc Blasen ein- 
Iieitlichcr Gt(iBe im Gleichgewicht erhalten kann, wurde an  den 
Stabilitgtsbeditigungfli gezeigt. Die mittlcre freie Weghnge von 
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und vcrschiedenen Kohlen- 
wasserstoffcn bei verschiedenen Druckcn karin inan aus Bild 5 
entnehmen. Daraus geht hervor, daW die Unterschiede namentlich 
bei den hochniolekularen Glen betrachtlich sind, hnd es sehr wohl 
gelingen kbnnte, Blasen zu tinterhalten, deren Durchmcsser da- 
zwischen liegt. Es sol1 die Bedingwig erfiillt sciii: 

fi eincm solcheii Gasraum wcrdeii dann vorwiegend 6lmolekeln 
angeregt, wlhrend die lollisation der Frcmdgasrnolekeln unterdruckt 

mittl. freic Wcg!lngc 01 < Rlascn-Dmr. < niitll.  freie Wcgllngc Prcmdgas. 
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Bild 5 
Miktlere freie WcglBnge verschiedcnei Ga5e und Fllissigkeiten als Funktion drs Drucken 

wird. Die Miiglichkeit, daD der Olinolekel auf diese Weise Energie 
entzogen und zur Anregung der Fremdgasmolekel verwendet wird, 
ist daher sehr gcring. Die bei der Polymerisation freiwerdende 
Energic stcht daher grofitentcils zur Verfiigung, so dab diese 
wicder zur Aiircgung neuer Olmolekeln anfallt usf. Wenn die mecha- 
riischcn, thcrinischen und elektrischen Verluste dabei hinreichend 
gcring sind, so ist es wohl denkbar, dab auch durch elektrische 
Anrcgung Reaktionen ausgelost werden kiinnen, die an sich frei- 
willig verlaufen miiflteri (Elektrokatalyse). 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Der VoltolprozeD ist als Polymerisationsreaktion exotherm, so 
daB im Prinzip die Moglichkeit der Entstehung von Kettenreak- 
tionen besteht, die zu hohen Energieausbeuten fuhren kann. Die 
optimale Energieausbeute wird erzielt, wenn es gelingt, die An- 
regungsenergie ausschlieDlich zur Aktivierung der 6lmolekeln zu 
verwenden, und es sich vermeiden IaDt, daR Entladungen durch 
das Fremdgas gehen. Das ist miiglich, wenn cs gelingt, Blasen- 
grijDen aufrecht zu erhalten, deren Durchmesser grijDer ist als die 
mittlcre freie Weglange der Olmolekeln, aber kleiner ist als die 
niittlere freie Wegllnge der Fremdgasmolekeln. 

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

Es wird ferner gezeigt, warum es zur Ausbildung einer stabilen 
Schaumzone kommt. Elngeg. 4. Juni 1947 [B 291 

Rohstoffe fur Acetylen und Aethylen 
Von Dr. U. FRANZ STEINBERGER, Farbwerke Hochst 

Acetylen und fithylen haben in den  letzten Jahrzehnten als Rohstoffe fur eine Anzahl wichtiger Pro- 
dukte groCe Bedeutung gewonnen. Zu ihrer Herstellung dient heute noch vorzugsweise Carbid als 
Ausgangsstoff,  beim Athylen uber die  Hydrierung d e s  Acetylens. Daneben werden groae Mengen 
a u s  verschiedenen twangslaufig anfallenden Gasen gewonnen. Athylen gewinnt man durch 
Linde-Trennung aus Koksofengas, durch Crackung a u s  Athan; am wichtigsten ist abe r  die  Gewinnung 
von Acetylen und Athylen im elektrischen Lichtbogen geworden, wobei Erdgase,  Kokereigase und 
sog. Hy-Gase, d i e se  teils a u s  dem IG-Hydrierungsverfahren, teils a u s  dem Fischer-Tropsch-Verfahren 
stammend, hierfur eingesetzt  werden. Im folgenden werden d i e se  Verfahren vorwiegend fur die  

verfahrenstechnisch interessierten Leser kurz beschrieben. 

G e s c h i c h t l i c h e  En twick lung  d e r  A c e t y l e n g e w i n n u n g  

Das aus Carbid gewonncne Acetylen diente zuti3chst Beleuch- 
tungszwecken und wurde seit 1906 auch i n  die SchweiDtechnik 
eingefuhrt, fur die es eine Umwalzung bedeutete. 

Dcr bekannte deutsche Forscher Erdmann wies 1898 auf Gruiid 
einer mit Kofhner durchgefiihrten experimentellen Arbeit erstmals 
darauf hin, daD Acetaldehyd verhaltnismlflig leicht im groDen aus 
Acetylen herstellbar ist und daD dies zur Grundlage fiir die Fabri- 
kalion von Aethylalkohol werden kann. Abcr erst a b  1910 erschie- 
nen Patente iiber die Verarbeitung von Acetylcn zu Acetaldehyd, 
Essigsaure, Aethylacetat und anderen Dcrivaten. Nach Ausbruch 
des ersten Weltkrieges trat  ein grooer Bedarf an Aceton auf fur 
die Herstellung von Pulver, i n  Deutschland auch fiir die in Lever- 
kusen durchgefiihrte Herstellung von synthetischem Yautschuk iiber 
Pinakon und Dimethylbutadien. Daher wurden beschleunigt grofle 
Fabriken zur Herstellung von Acetaldehyd, Essigsaure und Accton 
n u s  Acetylen i n  Hochst und Burghausen, kurz darauf auch in 
Kndpsack errichtet, fast gleichzcitig auch in Shawinigan Falls in 
Canada. Diese Betriebe nahmm nach dem Krieg zus2tzlich die 
Fabrikation von Lackrohstoffen, Losungsmittclri, WcichtnachCrn, 
Kunstharzcn, Kunststoffen und in Dcutschland von Buna-Kaut- 
schuk auf. 

Die Ausgangsstoffe fur Carbid: Kalk, Kohle und billigcr elek- 
trischer Strcm - fiir 1 kg Carbid 3,7 bis 4 kWh - waren auch 
in Deutschland ausreichend verfiigbar. 

Das wichtigste Unkostenelement bei der Carbidgewinnung ist 
der elektrische Strom. Nachdem das Problem der technischen 
Herstellung von Carbid Belost war, entstand um 1900 eine 
Anzahl von Carbidfabrilteri in solchen Gcgenden, wo billiger 
elektrischer Strom verfiigbar war, vorzugsweise in Verbindung 
mit einer Wasserkraft. Um solche auszuriurzen, wurden sogar 
verscliiedentlich in Gebirgsgegenden verhdtnismal3ig ungiinstige 
Transportmoglichkeiten fur Koks und Kalk in Kauf genommen. 
Dies ist verstandlich; denn nach dern Preisniveau um 1930 und bei 
im iibrigen normalen Unkosten lagen bei einem Preis der kWh 
von 1 Pfennig die Stromkosten ungeflhr in der GroBenordnung 
von 40% des Gestehungspreises von Carbid. Stieg der Strompreis 
auf 2 Pfennig, so entfielen bereits 50% und bei 3 Pfennigen 60% 
des Gestehungspreiscs auf Stromkosten. 

Carhidfabriken wurden in Amerika, Osterreich, der Schweiz, 
Norwegen, sptiter auch in Deutschland und anderen Landern er- 
richter. Zuiiachst trat  bald eine uberproduktion. a n  Carbid ein, 
da  der Verbrauch fur Beleuchtungs- und SchweiBzwecke noch 
nicht den Erwartungen entsprach. Als dann die erw’wlhnte 
Verarbeitung von Acetylen fur chemlsche Zwecke einsetde, waren 
nicht allein die vorhandenen Kapazitaten far Carbid voll aus- 
geniitzt, sondern sie konnten bald noch erheblich gesteigert werden. 
In Deutschland wurde rechtzeitig crkannt, dab hier eine Moglich- 
keit vorlag, aus einheimischen Rohstoffen devisenbringonde Vcr- 
edlungsprodukte .von groDem Wert ftir den Export herzustellen. 
Die Carbidanlagen wurden in Deutschland so weit ausgebaut, 
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