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wie auch durch Ersatz eines Teiles der Essigsauregruppen
durch andere Siurereste verringern, ohne dafl dabei die
elektrischen Eigenschaften verschlechtert werden. Wie zu
erwarten, spielen hierbei die Art und Menge des Weich-
machungsmittels eine bedeutende Rolie. In Tabelle 2
sind einige elektirische Konstanten eines Triacetats mit
verschiedenen Weichmachungsmitteln gegeniibergestellt.

Tabelle 2.
" 7 71 nDielektrische | Dielektrizitits-
Verluste konstante
Material der getrockneten Produkte
200C 1| 750C 200C 750 C
¥ f ¥
Triacetat ohne Zusatz 0,9 0,7 3,0 |28
Triacetat mit 20 % I .
Weichmacher (Pthal- i
sdureester) . .. ... 08 |, 07 30 ! 34
Triacetat mit 50 ¥
Weichmacher (Pthal-
sdureester) . ... .. 0,8 I 16 3,8 4.2
Triacetat mit 20 %
Weichmacher (gem. :
Phtalsdureester) . . . 0,9 l 1,2 3,5 3,7
Triacetat mit 20%
Weichmacher (Tri-
kresylphosphat) . . . 1,2 1,5 3,5 3.8

Wenn auch in bezug auf ihre elektrischen Eigen-
schaften die Celluloseester vom Triacetattypus einen
brauchbaren Isolierstoff darstellen, miissen jedoch ihre
mechanischen Eigenschaften noch Verbesserungen er-
fahren. Ihrer allgemeinen Verwendung stehen bisher auch
die betrichtlichen Gestebungskosten entgegen. Das Auf-
bringen des Isoliermaterials auf den elektrischen Leiter

- Celluloseacetat

kann z. B. durch Bewicklung mit Filmbandern, durch
Aufspritzen der Celluloseestermasse oder durch Warm-
pressen des Esters mit oder ohne Zusidtze erfolgen.
Wichtig ist, daBl bei der Verarbeitung die Bildung von
Hohlriumen vermieden wird. Von der befriedigenden
Losung dieser drei Fragenkomplexe: Gestehungskosten,
Verbesserung der inechanischen Eigenschaften und zweck-
niBige Verarbeitungsform, wird die Zukunft der Cellu-
loseester als Isolierstoffe in der Kabelindustrie abhéngen.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl den Di-
elektriken der jetzt verwendeten Hochspannungsappa-
rate, insbesondere Kabel, noch einige Mingel anhaften,
deren Behebung durch eine Wahl anderer lsoliermate-
rialien moglich erscheint. Besonderes Interesse verdienen
ir dieser Hinsicht die Celluloseester, die beziiglich der
Temperaturabhingigkeit der dielektrischen Verluste
und der Dielektrizititskonstanten — gemessen in
einem Temperaturbereich zwischen 20 und 75° — der
Durchschlagspannung und der Mygroskopizitdt anderen
Isoliermaterialien gegeniiber Vorteile aufweisen. Cellu-
losetriacetat ist infolge der vollstandigen Veresterung der
Hydroxylgruppen der Cellulose dem partiell verseiften
hinsichitlich seiner elektrischen Eigen-
schaften und wegen seiner Feuchtigkeitsbestdndigkeit
iiberlegen. Der Zusatz bestimmter Mengen gewisser
Weichmachungsmittel sowie die Verwendung von ge-
mischtsdurigen Cellulosetriacetaten, fiihrt ohne Ver-
schlechterung der elektrischen Eigenschaften zu Pro-
dukten 1nit verbesserten mechanischen Eigenschaften.
Herrn Dipl.-Ing. M. Geifiler, der mir bei der Durch-
fihrung der Arbeit behilflich war, sage ich fiir seine
wertvolle Mithilfe meinen besten Dank. [A.68.]

Uber den Verbrennungsverlauf von Kohlenwasserstoffdampf-Luft-Gemischen.

Von Dr.:Ing. H. ScHILDWACUTER. Dresden.
(Nach gemeinsamen Arbeiten von O. Wawrziniok, H. Martin und H. Schildw#chter)

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineralslchemie auf der 46. Hauptversammlung des V.d.Ch. zu Wiirzburg,

9. Juni 1933.

Besonders wichtig fiir die Kenntnis der Verbren-
nungsvorginge geziindeter Gas- oder Kohlenwasserstoff-
dampf-Luftgemische ist die gleichzeitige Erfassung
aller der Faktoren, die hierbei eine ausschlaggebende
Rolle spielen; dies gilt insbesondere fiir den Druckanstieg,
die Flammen- und die Verbrennungsgeschwindigkeit. Die
Arbeiten der letzten 10 bis 20 Jahre beschrianken sich
fast ausschlieBlich auf die Darstellung der Einzelvor-
ginge; es werden geziindete Gemische in Verbrennungs-
bomben einmal nur auf Druckentwicklung untersucht,
dann die Explosionsflammen voin Ziindungsbeginn bis
zum Erloschen fortlaufend photographiert oder auch die
Verbrennungsgeschwindigkeit nach vielerlei Methoden
gemessen u. a. Obwoh! durch derartige Messungen weit-
gehende Kenntnisse vermittelt werden konnten, so be-
friedigen doch die Theorien, die man auf Grund solcher
Einzelergebnisse von dem Wesen normaler und anor-
maler Verbrennung (z. B. Klopfen) fafite, ineist unge-
niigend, da sie Liicken aufwiesen und immer Annahmen
voraussetzten.

Als vor langerer Zeit auf Veranlassung von Prof.
Wawrziniok dieses Problem gemeinsam mit {I. Martin in
Angriff genommen wurde, waren zwei grundlegende
Aufgaben zu 16sen. Einmal mufite der gesamte Ver-
brennungsvorgang von Kohlenwasserstoffdampf-Luft-Ge-
mischen in der Bombe in seinen 6rtlichenundzeit-
lichen Phasen vollkommen synchron dargestellt und
zum zweiten — was eigentlich {iberfliissig ist zu
erwdhnen — die Ubertragung und Registrie-

(Eingeg. 8. Juni 1933.)

rung bei den kurzzeitig verlaufenden Vorgingen voll-
kommentridgheitsfrei erfolgen. Unter dem ge-
samten Verbrennungsvorgang ist nicht nur die synchrone
Aufzeichnung des Verbrennungsdruckes, der Flammen-
und Verbrennungsgeschwindigkeit und der Zeit zu ver-
stehen, sondern es ist hierin auch das Verbrennungs-
gerdusch eingeschlossen. Denn gerade die Phase, in
der es erfolgt, ist als der Abschnitt der Verbrennung
anzusehen, wo sich zweifelsohne die Vorgénge des Klop-
fens abspielen miissen, insofern sie in ihrer besonderen
Art auflerhalb mit dem Geh6r wahrnehmbar sind. Uber
das Gerausch selbst ist man bisher vollkommen im un-
klaren gewesen; es war bislang unbekannt, wann es be-
ginnt, welcher Art es ist und in welchem Verhiltnis es zu
den anderen Faktoren steht. Uber die Gerduschmessung
lagen weitgehende Erfahrungen auf Grund von Ver-
suchen vor, die 0. Wawrziniok und H. Martin (1) an
Motoren mit und ohne klopfecndem Betrieb ausgefiihrt
hatten. Die Schaltung fiir Aufnahme und Registrierung
des Gerdusches ist im Prinzip die gleiche geblieben.

Die Apparatur.

Von den Membran- und Federindikatoren sind wir ab-
gegangen, da diese immerhin verhiltnismiflig grofle bewegte
Massen aufweisen, die stets eine gewisse Trigheit besitzen.
Eine vollig abweichende Methode, bei der keinerlei Massen-
bewegungen auftreten, und die daher frei von allen den da-
mit verbundenen Fehlern ist, bedient sich des piezo-elektrischen
Effektes, der bekanntlich darin besteht, da8 man auf gewissen
Kristallen, wie Turmalin, Quarz u. a. durch Drucken in be-
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stimimter Richtung elektrische Ladungen
hervorbringen kann, deren Grifle direkt
proportional dem Druck ist. L#adt man
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mit Hilfe der durch den Quarz erzeug-
ten Ludung Q einen Kondensator von be-
kannter Kapazitiit C auf, so ist die Span-
nung V an seinen Klemmen direkt ein )
Maf fiir die Grole der Ladung™). o

Diese Piezo-Quarz-Indikatoren reagie-
ren vollig tragheitslos und kénnen je
nach der Bauart fiir alle Druckberciche '
ohne Abédnderung nur durch Ver-
dnderung einer Kapazitdit verwendet
werden.

Die heizbare Bombe (vgl. Bild 1) ist
nur rein schematizch der besseren Uher-
sicht wegen ohne Ventile, Manometer
und anderes Zubehor dargestellt. Wir
haben drei vollkommen getrennte, jedoch
synchron arbeitende Siromkreise. Die
Druckregistrierung geschieht
durch den Quarz-Indikator 9 iiber das
Rohrenvoltmeter 24 mittels der Braun-
schen Rohre 25, deren Fluorescenzileck 1
durch eine geeignete Optik 26 einen be-
stimmten Bereich des Filmes bestreichen ,
kann. Die Messung der Flammen-
geschwindigkeit geschieht durch
Ionisation an den Elektroden, J; und Ja.
in ahnlicher Weise, wie sie Schnauffer
(5) mittels Schleifenoscillographen aus- 26
gefithrt hat. Bei Stromschiuf3 durch die -
vorbeistreichende Flamme schwingen die
Fiden hochempfindlicher Galvanometer
15 und 16 aus der Ebene und registrie-
ren diesen Punkt optisch., Die Réhren
13 und 11 dienen zur Verstirkung der
lonisation. Die Aufunahme der Schallerscheinung
geschieht durch ecin Riegersches Kondensatorinikrophon, das
iiber eine Hoch- und Niederfrequenzverstirkung und einen
Transformator den Kathodenstrahloscillographen 28 steuert. Im
Ausgang des Niederfrequenzkreises ist auflerdem die Ziind-
zeitpunktregistrierung verlegt, da der Ziindzeit-
punkt ausreichend weit hinter demm Geriuschbeginn liegt. Die
Auslosung des Ziindfunkens geschieht durch Fernsteuerung
von einem auf dem Film angebrachten Kontakt iiber das
Relais 22 und die Hochspannungsspule 23 an der Funken-
strecke z. Die Registrierung der Zeit erfolgt auf
optischem Wege nittels einer elektromagnetisch betricbenen
Stimmgabel.
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Versuchsausfiithrung,

Vor und hinter jedem Versuch wurde der Quarz-Indikator
mit PreBluft geeicht. Die Eichkurven verlaufen linear und
sind stets zur Deckung zu bringen. Das Gemisch wird bei
eingefiihrt und auf den erforderlichen Apnfangsdruck gebraclit.
Nach Feststellung der Konzentration i FHaber - Léweschen
Interferometer werden sémtliche Ventile geschlossen und durch
Einkupplung des Filintransportbandes die Ziindung ausgelost,
worauf die Registrierung atler Vorgiange selbsttitig erfolgt.

Die Diagramme.

Bei den Versuchen interessierten in erster Linie
Mischungsverhiltnisse, wie sie beim praktischen Motor-
betrieb iiblich sind, und solche, die von da aus bis zur
unteren Verpuffungsgrenze reichen. Wir verwandten
Hexan-Luft-Gemische bei Anfangsdrucken von 4, 7 und
10 atii bei einer Anfangstemperatur von 150° und unter
denselben Teniperaturbedingungen ein Bakubenzin-Luft-
Gemisch bei einem Anfangsdruck von 7 atii. Als Bei-

*) Erstmalig wurde der piezo-elektrische Indikator zur Druck-
messung von schnellen Verbrennungsvorgidngen in der Bombe
von D. 4. Keys (2) benutzt. Als Kristall diente Turmalin an
Stelle von Quarz. Verbrennungsdrucke an Explosionsmotoren
wurden von Sh. Walanabe (3) in Japan und J. Kluge und
H. E. Linckh (4) hiermit gemessen.
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Abb. 1.

spiel zeigt Abb. 2 das Originaldiagramm eines Hexan-
Luft-Gemisches der Luftiiberschufizahl 2 = 0,735 bei
10 atii und 150° an der wir den Verbrennungsverlauf
in allen Phasen hinsichtiich der bereits besprochenen
Eigenschaften eindeutig ersehen konnen. Die unterste
sinusférmige Linie gibt die Zeitmarkierung wieder. Bei
z ist die Ziindung ausgelost worden. Bei J, hat die
Flamme etwa ! ihres Weges zuriickgelegt, wihrend eine
wesentliche Drucksteigerung nicht eingetreten ist. Die
Flammenfront schreitet bei gleichzeitiger Drucksteigeruug
lings % des restlichen Bombenweges bis zum Boden J,
fort. Unabhédngig hiervon steigt der Druck innerhalb
ganz kurzer Zeit (31000 8} weiter bis auf seinen Héchst-
wert, der im vorliegenden Falle 100% iiber dem am
Bombenboden erreichten Druck lag. Das Gerdusch be-
ginnt bei A, kurz bevor die Flammenfront den Boden
erreicht. Es laft sich in bezug auf seine Amplitude und
seine Frequenz analysieren.

Die zahlenmifligen Angaben, die man aus derartigen
Diagrammen entnehmen kann, und die man noch er-
weitern konnte, sind z. B. fiir das vorliegende folgende:

1. Erreichter Maximaldruck . . 82 atii
2. Zeit von der Ziindung bis zum Maximal-

druck . 0,09 s
3. Entwickelter Druck be1 Errelchung des

Bodens durch die Flammenfront . 45 ati
4. Verbrennungsgeschwindigkeit (Zeit bis

zur Erreichung des Maximaldruckes in

Abhéngigkeit von der Bombenlinge) . 2,61 m/s
5. Flammengeschwindigkeit lings ¥ des

Gemischweges . . 2,20 m/s
6. Flammengeschwindigkeit langs der fol-

genden % des Weges bis zum Bomben-

boden . 3,07 m/s

gptischer-
-
Zeitschreiper
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7. Mittlere Flammengeschwindigkeit von

der Ziindung bis zum Boden der Bombe 2,93 m/s
8. Zeit von der Ziindung bis zum Einsatz

des Geriusches . 0,07 s
9. Frequenz des Gerdusches . 1850 s—!

Der Verlauf der Druckkurve zeigt zwei Knickpunkte,
die auch anderenorts bei alleiniger Bestimmung des
Verbrennungsdruckes beobachtet wurden. J. Lorenizen (6)
bringt sie mit klopfenden Verbrennungsvorgingen in Be-
ziehung. O. Kliisener (7) vertritt die Anschauung von
Mallard und Le Chatelier (8), nach der die Flammen-
front vor ihr liegende unverbrannte Schichten kom-
primieren soll (unter der Annahme, daB augenblickiicher
Druckausgleich nicht stattfindet), die sich dann durch
den steigenden Ziinddruck so hoch erhitzen, dal Selbst-
ziindung eintritt. Den zweiten Knickpunkt sieht daher
Kliisener (9) bei seinen Zeitdruckkurven geziindeter
Hexan-Luft-Gemische als den Beginn der Entstehung
einer Druckwelle an, die das vor ihr liegende unver-
brannte Gemisch auf Selbstziindungstemperatur ge-
bracht hat.

Wir haben hingegen nun einwandfrei festgestellt,
daBl der erste Knickpunkt verhdltnisméflig unabhangig
von der Konzentration ist und auch bei ganz verdiinnten
Mischungen in wenig veranderter Forn auftritt, wihrend
der zweite Knickpunkt bei konz. Gemischen am prignan-

testen ist, um hinwiederum bei der unteren Verbren-
nungsgrenze fast linear zu verlaufen, wie Abb. 3 zeigt.
Dafl im iibrigen nicht nur klopfende Brennstoffe diese
Wendepunkte zeigen, sondern auch klopfieste, wie Ben-
zol, konnten wir schon frither in Vorversuchen (10)
zeigen. Wenn wir weiterhin beriicksichtigen, daf3 die
Flammenfront mit standig wachsender Geschwindigkeit,
ohne daf} diese ein anormal hohes Verhiltnis annimmt,
den Boden erreicht, und erst von hier ab der Verlauf
der Druckkurve eine plétzliche, mmanchmal tber 100%ige
Drucksteigerung bis zum Maximaldruck erfahrt, so
miissen lhier andere Vorgénge obwalten, als sie auf den
Anschauungen von Mallard und Le Chatelier beruhen.
Wire das der Fall, so miifite die Flammengeschwindig-
keit zwischen J; und J. (Abb. 2) einen unverhaltnismaflig
liohen Wert annehmen oder doch zumindest der Maxi-
maldruck mit dem Boden der Bombe zusammenfalien.
Wir sehen aber etwas ganz anderes aus den Diagram-
men: niamlich eine eindeutige Bestatigung der Anschau-
ung von G. B. Maxwell und R. V. Wheeler (11), nach der
die Flamme sich zunichst durch die ganze Mischung
fortpflanzt, um dann nach Erreichung des Bodens unter
Entwicklung vielleicht einer Druckwelle das halbver-
brannte Gemisch noch einmal augenblicklich zu ent-
ziinden. Das macht vor allem den zweiten Knickpunkt

verstiandlich, der ja gerade da liegt, wo die Flamme den
Boden erreicht.

Abb. 2. Hexandampf 292 Vol.-%.

Pe—- 10 atil, 1,

<1500, 4 -0,735, Gerduschlrequenz = 1850 s—!,

Abb. 3. Hexandampf 1,51 Vol.-%. P,

10 atii, t, = 1500, 2. - 0,735, Gerdusch -= 1850 s—1.
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Tabelle 1.
— —_— — ——— e ————————————————
! Durchbrennzeit’ Lineare |Verpuff | | ! I
Konzen-: : ! g : purungs- Druck- | Zeit zwisch ver-
tration | Al ANA0ES|1 e on Zindung bis Verbron- geschwindig| yyiong | seige. | horbarem Ge. MBS
Ger(rj]?;che| druck! tur |schuBzahl e 235cm -geschgvi-n- 23,5¢m Buorm~ druck jrungsver-j rduschbeginnu. |v<g1uz:::}z:r
Nr. : ' | Bombenldnge ' digkeit | benlinge | hiltais |Druckmaxitum,y, oo ey
| | R SN iy R
Vol% ' p, |ty ' t vy \ vo Prax | ——’;‘i" : st i i‘t_‘ -100
— | atii "C_ ' T se;_d\ rfl_/sec—l m_lsec_ —ala I I sec_ _l_°]_o_
| ' 1 |
1 287 | i ( l 0,75 0,087 12,45 2,70 ~73,0 | ~7.30 0,022 25
2 269 . | i 0.80 ‘ 0,073 | 310 322 65.0 | 6,50 | 0,017 23
3 | 240 | ‘ 09 | 0062 | 3865 3.79 58,0 \ 5.80 0,013 21
4 217 | 100 ' 150 . 10 0,066 385 356 56,0 5.60 0,016 24
5 197 | S % S 0,077 . 3,65 3,05 54,0 5,40 0,02 30
6 181 \ P12 \ 0,096 2,75 2,45 53,0 l 530 | - —
7 1,67 | 1,3 0,126 2,10 1,87 52,0 5,20 — —
8 1,55 | 14 0180 1,55 130 | 515 | 515 — —

Diese Annahme ist um so mehr berechtigt, als
Wendlandt (12) festgestellt hat, dafi die Reaktionszeit,
die ein Molekiill zum vollstdndigen Umsatz bendtigt,
unter Umstinden so grofl sein kann, daf3 innerhalb der
Wellenzone die Verbrennung nicht mehr vollstandig ist.
Als weiterer wichtiger Befund war die Tatsache zu ver-
zeichnen, daf etwa vom zweiten Knickpunkte an iiber D
hinaus eine vibrierende Verbrennung einsetzt, deren
Frequenz genau dieselbe ist wie die des gleichzeitig
einsetzenden Geridusches, so dafl damit der unmittelbare
Zusammenhang zwischen Gerdusch und Gasdruck-
schwingungen dargetan ist. Die beobachtete Frequenz
ist lediglich von der Linge des Verbrennungsraumes ab-
hingig. Weiterhin wurde experimentell bewiesen, dafs
zwischen dem oberen und unteren Boden eine Druck-
welle mit Uberschallgeschwindigkeit von ca. 800 m/s hin
und her pendelt. Je grofler die Lange des Verbrennungs-
raumes, um so niedriger ist die Frequenz der Gerdusch-
und Druckschwingungen, wir haben einen tiefen Ge-
rauschton; die Frequenz wird aber hoher, je kiirzer der
Verbrennungsraum ist, d. h. in der gleichen Zeit finden
mehr Wechsel statt als im ersten Falle; das Gerdusch
hat dann hierbei einen hohen (schrillen) Ton. Beziiglich
der Gasdruckschwingungen wurde festgestellt, daf} sie
in der GroBenordnung von 5% des erreichten Maximal-
druckes liegen, d. h. wir haben z B. im Bild 2 einen
dauernden Wechsel von £2 atii liber und unter dem er-
reichten Maximaldruck; es kommt demnach zum sta-
tischen Maximaldruck von ca. 82 atii noch eine um
+2 atii schwingende Wechselbelastung hinzu.Es ist inter-
essant festzustellen, dal die Frequenz der Gasdruck-
schwingungen, die Lorenfzen (6) bei einer Bombe von
25 c¢m Linge mit 1500 bis 1700 s— beziffert, sich mit
unseren KErgebnissen deckt, die bei gleicher Bomben-
lange, jedoch etwas anderen Versuchsbedingungen so-
wohl fiir Gerdusch als auch Druck zu etwa 1850 s—!*
testgestellt wurden (13).

Systematische Untersuchungen.

Als Beispiel seien Untersuchungen an Hexan-Luil-
Gemischen bei 10 atii Anfangsdruck und 150° wieder-
gegeben. Tabelle 1 und Abb. 4 zeigen die Ergebnisse.
Man sieht, daf} die Durchbrennzeit t von der Ziindung
bis zum Maximaldruck und ebenso die Zeit At des Ein-
satzes des Verbrennungsgerdusches bis zum Druck-
maximum mit zunehmender Konzentration bei etwa
1 =0,9 seinen niedrigsten Wert erlangt, uin dann wieder
zuzunehmen. Der Verlauf der Verbrennungsgeschwindig-
keit strebt von den fetleren Gemischen (1<1) einem

Maximum zu, um von da ab bei mageren Gemischen

(2>1) wieder abzufallen. Der Maximalwert der Ver-

brennungsgeschwindigkeit liegt bei allen Versuchen bei
etwa 1 =0,9. Obwohl man ihn eigentlich bei i =1 ver-
muten miifite, so trifft dieses doch nicht zu. Auch
E. Terres und J. Wieland (14) fanden, dafl die maximale
Flammengeschwindigkeit von CH,-Luft-Gemischen jen-
seits des theoretischen Gemisches liegt; das entspricht
auch etwa den Verhiltnissen, wie sie im Motor bei der
maximalen Leistung auftreten.

Die gleichzeitig verlaufenden Druckvorginge zeigen
die unteren Kurven der Abb. 4. An der lonisationsstelle
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Abb. 4.

Verbrennungszeiten, -drucke und -geschwindigkeiten von Hexan-
dampf-Luft-Gemischen bei 10 atii Anfangsdruck und 150° An-
fangstemperaturen in Abhidngigkeit von der Luftiiberschufizahl 4.
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Jy ist der Druck nur wenig gestiegen und bei den ver-
schiedenen Konzentrationen gleich. Die am Boden der
Pombe eingetretene Drucksteigerung verlduft zunichst
linear unter geringer Abnahme, um dann bei A =0,8
stark ansteigend einem unbekannten Maximum zuzu-
streben. Der Maximaldruck steigt mit zunehmender
Konzentration zunéchst regelméflig, um dann von 1 =0,8
ab eine starke Drucksteigerung zu erfahren.

DieVerbrennungstemperaturderart schnell
verlaufender Vorgiange hat man bislang experimentell
noch nicht in zusagender Weise bestimmen kénnen. Man
ist hier lediglich auf rechnerische Methoden angewiesen.
Wie sich die Verhiltnisse bei den berechneten und aus
den Maximaldrucken gefundenen Verbrennungstempera-
turen sowie der Abgase gestalten, zeigt Tabelle 2. Die
Spalten 2 bis 4 geben die Konzentration der angewandten
Hexandampf-Luft-Gemische sowie die daraus berechnete
Luftiiberschufizahl 2 an. Die Heizwerte der Gemische,
Spalte 5, wurden aus der Konzentration und dem be-
kannten Heizwert des Kohlenwasserstoffes berechnet.
Spalten 6 bis 12 geben die Ergebnisse der Abgasanalyse:
und Spalte 13 deren Heizwert wieder, soweit sie noch
brennbare Anteile enthalten. In der Spalte 14 sind die
theoretischen maximalen Verbrennungstemperaturen
wiedergegeben. Die sich hieraus ergebenden maximalen
Drucke bezeichnet Spalte 15 und endlich Spalte 16 die
experimentell ermittelten, wihrend Spalte 17 die aus den
gefundenen Drucken sich ergebenden Verbrennungs-
temperaturen angibt.

Die Konstanten des zur Verbrennung benutzten Hexans
waren folgende: C —=8349%; H = 1643%; Lpiq — 11,84 N m3/
ke; H, = 10 422 keal/kg.

Die Verbrennungstemperatur t wurde aus fol-
gender Formel berechnet:

[ ! ,
R Hu + % - Lmin(mon -[Mcv] L:'.lﬁ. -t
=

C| t H 1t t
C H 7—0,209) - Limin(mol)-
i [Mcv] co, +3 [Mcvl H,0 —+( ) - Limia(moly [MCV]N

Hierin bedeutet:
H, = Heizwert des Hexans in keal/kg,
2 — Luftiiberschuf3zahl,
Lmin/moty = Mindestluftmenge in Mol (1 Mol = 22,4 N m?3)
Mcl bzw. t’,
v

Mc, Luft, CO,, H,0, N,
= molekulare Wirme bei der Verbrennungstemperatur t
bzw. bei der Anfangstemperatur t’ fiir Luft, CO,, H,0
und N,

C = %-Gehalt des Kohlenwasserstoffs an C bezogen auf 1 kg,

H — %-Gehalt des Kohlenwasserstoffs an H bezogen auf 1 kg.

2

Als molare Wirme bei konstantemn Volumen wurden die
neuesten Werte von Nernst und Wohl (15) benutzt,
Der maximale Druck oder auch die aus dem gefundenen

Maximaldruck sich ergebende Verbrennungstemperatur be-
rechnet sich nach folgender Formel:
Pmax — T','l‘,“ 1

worin p = Anfangsdruck, Tpax— absol. Verbrennungstemperatur
und T — absol. Anfangstemperatur (= 150-+273); f ist ein Fak-
tor, der die Molekiilzahlinderung bei der Reaktion beriick-
sichtigt; er betrug fiir Hexan — 1,06.

Bei der Formel fiir die Verbrennungstemperatur ist zu
beriicksichtigen, da8 diese nur fiir vollstindige Verbrennung
gilt und fiir Luftiiberschufizahlen, die gréfler als 1 sind; die
Formel hat demnach zur Voraussetzung, da§ als Verbrennungs-
produkte nur CO,, H,0, N, und bei 2 =1 O, in den Abgasen
vorhanden sind. In besonderem Mafle sind diese Verhiltnisse
bei Betrachtung der Werte der Verbrennungstemperatur bei
starkerem Luftmangel zu beriicksichtigen, Bei der Formel wird
stets vollkommene Verbrennung vorausgesetzt; da bei Luft-
mangel der Energieinhalt des ganzen Systems gréfler wird, so
werden auch héhere Verbrennungstemperaturen errechnet, als
sie tatsdchlich erreicht werden, denn es wird sich von dem
Gemisch nur so viel umsetzen, als Verbrennungsluft zur Ver-
fiigung steht. Es ist daher aus diesen und noch anderen
Griinden nicht méglich, die maximale Verbrennungstemperatur
insbesondere bei starkem Luftmangel rechnerisch einwandfrei
zu ermitteln; je unvollstindiger die Verbrennung wird, um
so ungenauer werden die nach obengenannter Formel errech-
neten Verbrennungstemperaturen.

Die rechnerische Ermittlung der Maxi-
maldrucke ist, wie aus der Formel hervorgeht, vom
Anfangsdruck, von der Anfangstemperatur, der maxi-
malen Verbrennungstemperatur und der Anderung der
Molekiilzahl abhingig. Fest bestimmbare Gréfen sind
lediglich Anfangstemperatur und Druck, wihrend Ver-
brennungstemperatur und Molekiilzahlinderung von der
Konzentration des Luft-Brennstoff-Gemisches abhingig
sind. Fiir die Verbrennungstemperatur, die rechnerisch
ermittelt wurde, gilt das vorher Gesagte; da diese bei
unvollkommener Verbrennung wesentlich hdher ist, als
sie der wahren entspricht, so werden auch die aus
rechnerischen Verbrennungstemperaturen ermittelten
Maximaldrucke wesentlich hoéher ausfallen, als sie in
Wirklichkeit zu erwarten sind. Nur geringen Einflu§
wird die Anderung der Molekiilzahl auf das Ergebnis
der berechneten Maximaldrucke haben, da sie sich im
Bereich der unvollkommenen Verbrennung niclit aus-
schlaggebend verédndern kann.

Tabelle 2.
o @ & o
< T o T E'DE 38 3|8 = ?E =
S . 22 Abgase, trocken ga-, E8E|2E5 | 23%< | 2%
o Konzentration e S B do2s | 5B £238 £95
o D O Vol.-%, o= gkl s S O g as
> oo m< 2882 S[£ 8258
[ L (Y QQ -~
> > > >
Nr. | oiNm |Vol-§| % | KealNm® | CO, CHg| O, | CO | Hy | CH,; Na |Keayvms| t'0C [p’ati| pati | toC
1 2 | 3 4 5 6 | 7 | 8 | 9 10 | 11| 12 13 14 15 16 17
I ! !
1 |1050 | 2,74 | 0,780 1093 7.8 ) 03 | 10,0 5,5 | 02 | 76,1 470 2 830 78 67 2320
2 1027 | 2,69 | 0,799 1070 7.9 0 0,1 8,4 58 02 | 77,6 421 2790 77 65 2310
3 93,0 | 242 | 0,883 970 10,6 0 0,2 4,6 3,8 0 80,8 238 2600 72 58 2050
4 84,3 | 220 | 0,977 880 12,4 0 0,2 1,8 0,6 0 85,0 70 2410 . 67 56 1980
5 83,9 | 2,19 | 0,982 878 12,0 0 0,2 2,0 1,0 0 84,8 86 2410 67 56 1 980
6 82,5 | 2,15 | 1,04 850 13,2 0 0,8 08 0,2 0 85,0 29 02320 65 54 1920
7 73,6 | 1,92 | 1,13 770 13,6 0 1,6 0 0 0 84,8 —- 2220 | - 62 53 1850
8 61,5 | 1,60 | 1,35 644 10,8 0 4,6 0 0 0 84,6 — 1925 55 52 1810
9 59,2 | 1,54 | 1,40 618 10,8 0 4,1 0 0 0 85,1 — 1870 54 51 1770
10 56,8 | 1,48 | 1,46 594 9,0 0 6,2 0 0 0 84,8 —- 1810 52 51 1770
11 54,3 | 1,42 | 154 568 Keine Verbrennung



Versammlungsberichte

Angewandte Chemic
46. Jahrg. 1933, Nr. 37

[T T W R

200500 X

26001300

24001100
Bpatv
2200180 8

P gefunden

ol

N o~ \'\g
_\...\k_ . I ik ot L o \n

1600120 2

14000— 0 s - —
' 08 ® 10 17 12 13 2 14 15
Abb. 5.

Verbrennungstemperatur, Verbrennungsdrucke und Abgase von
Hexandampf-Luft-Gemischen bei 10 atii Anfangsdruck und 150°
Anfangstemperatur in Abhiéingigkeit von der Luftiiberschufizahl 1.

In Abb. 5 sind diese Ergebnisse in Abhingigkeit
von der Luftiiberschuflzahl dargestellt. Der Verlauf der
in den Abgasen enthaltenen Mengen CO,, CO und H, ist

der gleiche, wie er schon bei fritheren Versuchen ge-
funder wurde (16). Die Differenz im Verlauf der
Kurven der berechneten und gefundenen Drucke wird
mit zunehmender Konzentration daher grofler; sie ist
um 2 bis 12 atii niedriger, entsprechend 4 bis 15%.
Analog verhalten sich die berechneten und aus den
Maximaldrucken gefundenen Verbrennungstemperaturen.
Nach diesen schwankt der Warmeverlust wahrend der
Verbrennung zwischen 2 und 19%. [A. 57.]
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8. Korrosionstagung und Jahreshauptversammlung,
Berlin, 19. und 20. Mai 1933.

Nach Eroffnung der Tagung durch den Vorsitzenden, Prof.
Dr. Maaf3, weist Magnifizenz Prof. Dr. Tiibben auf die Be-
deutung der Korrosionsforschung in Anbetracht der jéhrlichen
Millionenverluste durch Korrosion hin. Ministerialrat Dr.Ell e r-
beck begliickwiinscht im Namen der Behorde und als Ver-
treter des Reichsverkehrsministeriums den Reichsausschufl und
betont den Wert seiner Arbeiten, wobei er gleichzeitig auf die
Arbeitsgemeinschaft ,Korrosion* verweist. Reg.-Rat Dr. Wie-
derholt schildert den Wert der Gemeinschaftsarbeit und pla-
diert fiir Zusammenfassung aller mit der Bekimpfung der
Korrosion beschiftigten Kritte.

Prof. Dr. Maafl berichtet iiber die Bedeutung der Korro-
sionsforschung, die zu einer neuen Wissenschaft herangereift
ist und die von Jahr zu Jahr mehr dae allgemeine Interesse der
Fachwelt erweckt. Mit Hinweisen auf die Untersuchungen in
seiner Abteilung der Chemisch-Technischen Reichsanstalt und
auf die beim ReichsausschuBl gegriindeten Arbeitsausschiisse
und deren Tétigkeit schliefit Prof. Dr. M a a 3 seinen Vortrag. —

Prof. Wolf Johannes Miller, Wien: ,Neue Versuche
iiber das Rosten des Eisens auf Grundlage der neuen Passivitils-
forschung?). (Nach Versuchen von W. J. Miiller und
W. Machu)

Nach einer Besprechung der Ergebrnisse der Arbeiten von
Heyn und Bauer, insbesondere der von ihnen untersuchten Ver-

1) Die Vortréige, welche Anstrichfarben behandeln, sind in
Chem. Fabrik 6, 329 [1933], referiert. .

?) Vgl. dazu W. J. Miller, diese Ztschr. 46, 197 [1933];
42, 688, 811, 1158 [1929].

schiedenheiten in der Wirkung der einzelnen Elektrolyte auf
das Rosten des Eisens, wird die Theorie von Evans geschildert,
die die Rolle einer schiitzenden Oxydhaut beim Rosten des
Eisens weitgehend klarlegt. Besondere Bedeutung kommt in
dieser Theorie dem Umstand zu, ob die Oxydhaut wiahrend des
Rostens zerstért wird oder unversehrt bleibt. Die Anschauungen
und Untersuchungen des Vortr. iiber die Passivitit der Metalle
erlauben es nun, die Vorgidnge bei der Verdnderung der Oxyd-
haut weitgehend zahlenmiflig zu verfolgen. Besonders die Fest-
stellung der ,Passivierungszeit® (Zeit bie zum Eintreten der
Passivierung durch Bildung von Eisensalzschichten bei anodischer
Behandlung) erlaubt weitgehende Schliisse iiber Dicke, Leit-
fahigkeit und Poren der Oxydhaut. Zuné#chst wird festgestellt,
daf} es eine porenfreie Oxydhaut nicht gibt. In alkalischer
Losung wird infolge des Lokalstroms zwischen den Poren und
den von der Oxydhaut bedeckten Stellen die Flache der Poren (in
Ubereinstimmung mit dem Gesetz der Selbstpassivierung) rasch
s0 klein, daB} der schliellich noch vorhandene Lokalstrom fiir
die Korrosion belanglos ist. In saurer Lésung (besonders
bei pyr <3) wird die Oxydhaut abgestofien, und es tritt rasche
Korrosion e¢in. In neutraler Losung (pir etwa 5 bis 9)
nimmt mit der Zeit die Zahl der Poren stark zu (,,Niederbruch*
der Oxydhaut bei Evans), was qualilativ schon an der von Heyn
und Bauer beobachteten Potentialverunedluong verfolgt werden
kann. Aus Versuchen mit Natriumsulfatlésungen wird ge-
schlossen, daf es sich bei der Zersiérung der Oxydhaut in neu-
tralen Losungen um kolloidchemische Vorgénge handelt, die in
verdiinnten Losungen rascher vonstatten gehen als in konzen-
trierten, wodurch das raschere Rosten in verdiinnten Elektrolyt-
18sungen erklirt wird. —

dussprache. Dr. Cassel hilt die Theorie des Vortr.,
soweit sie iiber die Theorie von Ewans hinausgeht (besonders
betreffs der Rolle der Eisensalzschichten), fiir nicht befriedigend
begriindet. — Prof. Bodenstein weist darauf hin, da8 die





