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wie auch durch Ersatz cines Teiles der Essigsauregruppen kann z. B. durch Rewicklung rnit Filmbandern, durch 
durch andere Saurereste verringern, ohne daB dabei die Aufspritzen der Celluloseestermasse oder durch Warm- 
elektrischen Eigenschaften verschlechtert werden. Wie zu pressen des Esters rnit oder ohne Zusatze erfolgen. 
erwarten, spielen hierbei die Art und Menge des Weich- Wichtig ist, daB bei der Verarbeitung die Rildung von 
machungsmittels eine bedeutende Rolle. In Tabelle 2 Hohlraumen vermieden wird. Von der befriedigenden 
sind einige elektrische Konstanten eines ‘hiacetats rnit Losung dieser drei Fragenkoniplexe: Gestehungskosten, 
verschiedenen Weichmachungsmitteln gegenubergestellt. Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und zweck- 

maBige Verarbeitungsform, wird die Zukunft der Cellu- 
T a b e l l e  2. loseester als Isolierstoffe in der Kabeliudustrie abhangen. ~- 

Triacetat ohne Zosatz 
Triacetat mit 20% 

Weichmacher (Pthal- 
saurecster) . . . . . . 

Triacetat mit 50 X 
Weichmacher (Pthal- 
saureesler) . . . . . . 

Triacetat mit 20 % 
Weichmacher (gem. 
Phtalsaureester) . . . 

Triacetat mit 20 % 
Weichmacher (Tri- 
kresylphosphat) . . . 

~ 

Dielektrische 
Verluste 

d e r  g e t r o c k n  
2 0 ° C  I T50C 

% i %  
099 0-7 

I 

Dielektrizitats- Zusammenfassend kann gesagt werden, daB den Di- 
elektriken der jetzt verwendeten Hochspannungsappa- konstante 

e n  rate, insbesondere Kabel, noch einige Miingel anhaften, 
2oo 75” deren Behebung durch eine Wahl anderer Isoliermate- 

rialien moglich erscheint. Besonderes Jnteresse verdienen 
3.0 I 2,s ir? dieser Hinsicht die Celluloseester, die bezuglich der 

3.0 

3.8 

395 

3,s 

Temperaturabhiingigkeit der dielektrischen Verluste 
gemessen in und der Dielektrizitiitskonstanten - 

3’4 eiiiein Temperaturbereich zwischen 20 und 75O - der 
Durchschlagspannung und der IIygroskopizitat anderen 

4,2 Isoliermaterialien gegenuber Vorteile aufweisen. Cellu- 
losetriacetat ist infolge der vollstandigen Veresterung der 
Hydrosylgruppen der Cellulose dem partiell verseiften 
Celluloseacetat hinsichtlich seiner elektrischen Eigen- 
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schaften und wegen seiner Feuchtigkeitsbestandigkeit 
3,8 iiberleeen. Der Zusatz bestinimter Meneen eewisser 

Wenn auch in bezug auf ihre elektrischen Eigen- Weich;;iachiingsmittel sowie die Verwendlng ;on ge- 
schaften die Celluloseester vom Triacetattypus einen mischtsiiurigen Cellulosetriacetaten, fuhrt ohne Ver- 
brauchbaren Isolierstoff darstellen, mussen jedoch ihre schlechterung der elektrischen Eigenschaften zu Pro- 
mechanisclien Eigenschaften noch Verbesserungen er- dukten init verbesserten mechanischen Eigenschaften. 
fahren. Ihrer allgemeinen Verweudung stehen bisher auch Herrn DipLIng. M. Gei/?ler, der mir bei der Durch- 
die betrachtlichen Gestehungskosten entgegen. Das Auf- fiihrung der Arbeit behilflich war, sage ich fur seine 
bringen des Isoliermaterials auf den elektrischen Leiter wertvolle Mithilfe meinen hesten Dank. [ A .  68.1 

Uber den Verbrennungsverlauf von Kohlenwasserstoffdampf-Luft-Gemischen. 
Von Dr.Jng. H. SCAILDWACHTEII. Drcsdcn. 

(Kach geineinsanien Arheiten von 0. W a w r z i n i o k , H. M n r t i n uiid I f .  S c 11 i 1 d w a c li t c r.) 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Brennstoff- und Mineralrilcheinic auf der 46. Hauptversaniinlung des V .  d. Ch. zu Wiirzburg, 

9. .Juni 1933. (EingeR. 8. Juni 1933.) 

Besonders wichtig fur die Kenntnis der Verbren- 
nungsvorgange geziindeter Gas- oder Kohlenwasserstoff- 
dampf-Luftgemische ist die g 1 e i c 11 z e i t i ge Erfassung 
aller der Faktoren, die hierbei eine aussclilaggebende 
Rolle spielen; dies gilt insbesondere fur den Druckanstieg, 
die Flammen- und die Verbrennungsgeschwindigkeit. Die 
Arbeiten der letzten 10 bis 20 Jahre beschranken sich 
fast ausschliefilich auf die Darstellung der Einzelvor- 
qange; es werden gezundete Gemische in Verbrennungs- 
bomben einmal nur auf D ruckentwicklung untersucht, 
dann die Explosionsflaminen voin Zundungsbeginn bis 
zum Erloschen fortlaufend photographiert oder auch die 
Verbrennungsgeschwindigkeit nach vielerlei Methoden 
gemessen u. a. Obwohl 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) faBte, meist unge- 
niigend, da sie Lucken aufwiesen und immer Annahmen 
voraussetzten. 

Als vor langerer Zeit auf Veranlassung von Prof. 
Wawrziniok dieses Problem gemeinsam mit 11. Marlin in  
Angriff genommen wurde, waren zwei grundlegende 
Aufgaben zu losen. Einmal mufite der gesamte Ver- 
brennungsvorgang von Kohlenwasserstoffdampf-Luft-Ge- 
mischen in der Bombe in seinen o r t 1 i c h e n und z e i t - 
1 i c h e n Phasen vollkommen synchron dargestellt und 
zum zweiten - was eigentlich iiberflussig ist zu 
erwahnen - die U b e r t r a g u n g  und R e g i s t r i e -  

rung bei den kurzzeitig verlaufenden Vorgangen v o 1 1 - 
k o ni m e n t r a g h e i t s f r e i 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- 
g e r a u s c h eingeschlossen. Denn gerade die Phase, in 
der es erfolgt, ist als der Abschnitt der Verbrennung 
anzusehen, wo sich zwcifelsohne die Vorgange des Klop- 
fens abspielen miissen, insofern sie in ihrer besonderen 
Art aufiertialb rnit dem Gehor 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 Verhaltnis es zu 
den anderen Faktoren steht. Uber die Cerauschmessung 
lagen weitgehende Erfahrungen auf Grund von Ver- 
suchen vor, die 0. Wawrziniok und 11. Marlin (1) an 
Motoren mit und ohne klopfendem Betrieb ausgefuhrt 
hatten. Die ScIialtung fur Aufnahme und Registrierung 
des Gerausches ist im Prinzip die gleiche geblieben. 

D i e  A p p a r a t u r .  
Von dcn Membran- und Federindikatoren sind wir ab- 

gegangen, da diese iinnicrhin verhaltnismaflig grofle bewegte 
Massen aufweisen, die slets eine gewisse Tragheit besitzen. 
Eine vollig abweichende Methode, bei der keinerlei Massen- 
bewegungcn auftreten, und die daher frei von allen den da- 
rnit verbundenen Fehlern ist, bedient fiich des piezo-elektrischen 
Effektes, der bekanntlich darin besteht. da13 man auf gewissen 
Kristallen, \vie Turmalin, Quarz u. a. durch I)rbcken in be- 
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hervorbringen kann, deren Grijl3e direkt 

- -  
stiniintcr Hichtung clektrische Ladungen 

proportional dem Druck ist. Ladt man ~ 

mit Hilfe der durcli den Quarz eneug-  
ten Ladung Q einen Kondensator von be- 
kaiintcr Knpazitiit C auf. 80 ist die Span- 
nun2 V an seinen Klenimen direkt ein 
MafJ fur die G r o k  der  LadungQ). 

Diese I'iezoQuan-Indikatoreii reagie- ~ 

reii vollig trigheitslos und kijnncn je 
nac-h der Bauart fur alle Druckbereiche I ' 

ohne Abanderung nur durch Ver- ~ I 
lnderung einer Knpazitat verwendet I 
aerden.  I t  

Die heizbare Eonihe (rgl. Bild 1 )  ist I 

iiur rein schemati~ch der bcssercn Oher- i 27 

6icht  w g e n  otine Ver,tile, MMnnoinetcr L a  und nndcrcs Zubehijr dargestellt. Wir Xondrnrator 

hoben drei vollkoiiinien petrennte, jedoch 
synrhron nrbeitende Siroiiikreise. Die 
D r u c k r e  g i 6 t r i e r u ii g 
durch den Quarz-Indikator 9 iiber das ~ e ' r w  

Rijhreiivoltnieter 24 niillels der Brnun- 
schen Rohre 25, deren Fluorescenzf~eck 
durch eine geeignete Optik 26 einctn be- 
stirnnitcii Hereich des Fjlnies bestreichex; 
limn. Die Messung der F 1 a ni n~ e n - 
g e s c 11 w i n d i g k e i t geschieht durch 
Ionisation an deli Eleklrodeu, J, und .I2 
in iihnlicher Weise, a i e  sic Sclrntruf/er 
( 5 )  niittels Schleifenoscillographen aus- 
gefuhrt hat. Rei StronischluB durch die 
vorbeistreichende Flninnie schwingen die 
Faden hocheinpfindlicher Galvanometer 
15 untl 16 aus der Ebeiic uiid registrie- ,,,)-,o 

I 

f , l m  -1romme1 19 
-,: 

I i 

i ,  

, I  

H'*'o@on 

geschieht ~ " ~ ,  ,~ 

vrrrudrbom 

. -  
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ren dieseii Punk1 optisch. Die Rohreii 
13 und 1-1 dienen zur Verslarkung tler 
lollisation. Die A u f II  a ti 111 e d e I' S c h ;I 1 1 e r s c h c i n u n g 
gescliieht durcli ein Rirgersches Kondensatorinikrophon, das 
uber eine Hoch- und Siederfrcquenzverstarkung und einen 
l'ransformator den Kalhodenstrahloscillographen 28 steuert. I i n  
Ausgang des Niederfrequenzkrcises ist aufkrdeni die Z ii n d - 
z c i t p u xi k t r e g i s t r i e r u n g verlegt, da der Zundzcit- 
punkt ausreichend weit hinter dem GerPuschbeginn liegt. Die  
Auslosuiig dcs Ziindfunkens geecliieht durch Fernsteuerung 
von eineni auf deni Film angebrachten Kontakt iiber das 
IhAais 22 und dic Hochspannungsspule 23 an der Funken- 
strecke z. Die R e g i s t r i e r u n g  d e r  Z e i t  erfolgt auf 
optischein Wege inittels einer elektroiriagnetisch betriebenen 
Stinimgabel. V e r s u c h s a u s f ii h r u n g. 

Vor und hinter jedein Versuch wurde der Quarz-Indikator 
mit PreBluft geeicht. Die Eichkurven verlaufen linear und 
sind stets zur  Deckung zu bringen. Das Gemisch wird bei 5 
eingefiihrt und auf den erforderlichcn Anfangsdruck gebracht. 
Xach Feststellung der Konzentration iin Ifabsr - Liiweschen 
Interferometer werden saintliche Veritile geschlossen und durch 
Einkupplung des E'ilmtransportbandes die Zundung ausgeliist, 
worauf die Hegistrierung aller Vorgange selbsttatig erfolgt. 

Die Diagramme. 
Bei den Versuchen interessierten in erster Linie 

Mischungsverhaltnisse, wie sie beim praktischen Motor- 
betrieb iiblicli sind, und solclie, die von da aus bis zur  
unteren Verpuffungsgrenze reichen. Wir verwandten 
Hexan-Luft-Geniische bei Anfangsdrucken von 4, 7 und 
10 atu bci einer Anfangstemperatur von 150° und unter 
denselben Teniperaturbedingungen ein Bakubenzin-Luft- 
Gemisch bei einem Anfangsdruck von 7 atii. Als Bei- 

*) Eislrnalig wurde der piezo-elektrische Indikator zur Druck- 
messung von schnellen Verbreiiiiuiigsvorgaiigen in dcr Boinbs 
von 11. A. Keys (3) benutzt. Als Kristall diente Turriialin an 
Stelle von Quarz. Verbreniiuiigsdrucke an Explosionsnioloren 
wurdeii von Sh. lVntanabe (3) in Japan und J .  K l u g e  und 
H. E.  Liwckh (1) hierrnit gemessen. 

- . -  . -  

. - - -  _. 1 

Abb. 1. Schaltschenia der Apparatur. 

spiel zeigt Abb. 2 das Originaldiagramm eines Hexan- 
Luft-Gemisches der LuftuberschuDzahl ). = 0,735 bei 
10 atu und 150°, an der wir den Verbrennungsverlauf 
in allen Phasen hinsichtlich der bereits besprochenen 
Eigenschaften eindeutig erschen konnen. Die unterste 
sinusfBrmige Linie gibt die Zeitmarkierung wieder. Bei 
z ist die Ziindung ausgelost worden. Bei J, hat die 
Flamme etwa X ihres Weges zuriickgelegt, wahrend eine 
M-esentliche Drucksteigerung nicht eingetreten ist. Die 
Flammenfront schreitet bei gleichzeitiger Drucksteigeruiig 
liings X des restlichen Hombenweges bis zuin Boden J, 
fort. Unabhangig hiervon steigt der Druck innerhalb 
ganz kurzer Zeit ( 5 / ~ o ~ ~  s) weiter bis auf seinen Hochst- 
wert, der im vorliegenden Falle 100% uber dem am 
Roinbenboden erreichten Druck lag. Das Gerausch be- 
ginnt bei A, kurz bevor die Flammenfront den Roden 
erreicht. Es 1iiDt sich in bezug auf seine Amplitude und 
seine Frequenz analysieren. 

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

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

druck . . . . . . . . . . . . .  0,09 s 
3. Entwickelter Druck bei Erreichung des 

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

zur Erreichung des Maximaldruckes in 
Abhangigkeit von der Bombenlange) . 2,61 m/s 

5. Flammenyeschwindigkeit langs % des 
Gemischweges . . . . . . . . . .  2,20 m/s 

6. Flamrnengeschwindigkeit langs der fol- 
genden X des Weges bis zum Bomben- 
boden . . . . . . . . . . . . .  3,07 m/s 
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7. Mittlere Flammengeschwindigkeit von 
de r  Ziindung bis zum Hoden der  Bombe 

8. Zeit von der  Ziindung bis ziim Einsatz 
des Gerausches . . . . . . . . . 0,07 s 

9. Frequenz des  Gerlusches . . . . . 1850 S-' 

Der Verlauf der Ihickkurve zeigt zwei Knickpunkte, 
die auch andcrenorts bei alleiniger Bestimmung des 
Verbrentiurigsdruckes beobachtet wurden. J .  Lorenlzen (6) 
bringt sic mit klopfenden Verbrennungsvorgiingen in Be- 
ziehung. 0. Kliisener (7) vertritt die Anschauuug V O I ~  
Mallard urid Le Chalelier (8), nach der die Flamrnen- 
front vor ihr liegende unverbranlite Schichten kom- 
primieren sol1 (unter der Annatime, dat3 augenblickiicher 
Druckausgleich nicht stattfindet), die sich d a m  durch 
den steigenden Ziinddruck so hoch erhitzen, dai3 Selbst- 
ziindung eintritt. Den zweiten Knickpunkt sieht dalier 
Kliisensr (9) hei seinen Zeitdruckkurven gezundeter 
Hexan-Luft-Gemische als den Beginn der Entstehung 
einer Druckwelle an, die das vor ihr liegende unver- 
braunte Geniisch auf Selbstzundungstemperatur ge- 
bracht hat. 

Wir habcri hingegen nun einwandfrei festgestellt, 
dat3 der erste Knickpunkt verhaltnismaf3ig unabhangig 
von der Konzentration ist und auch bei ganz verdiinnten 
Mischungen in wenig veranderter Form auftritt, wahrend 
de r  zweite Knickpunkt bei konz. Geniischen am pragnan- 

2,93 m/s 
testen ist, urn hinwiederum bei der  unteren Verbren- 
nungsgrenze fast linear zu verlaufen, wie Abb. 3 zeigt. 
Dafi irn iibrigen nicht nur  klopfende Brennstoffe diese 
Wendepunkte zeigen, sondern auch klopffeste, wie Ben- 
zol, konnten wir schoii friiher in Vorversuchen (10) 
zeigon. Wenn wir weiterhin beriicksichtigen, daf3 die 
Flammenfront mit standig wachsender Geschwindigkeit, 
ohne datl diese ein anorrnal hohes Verhaltnis annimmt, 
den Boden erreicht, und erst  von hier a b  de r  Verlauf 
der  Druckkurve eine plotzliche, manchmal iiber lOO%ige 
Drucksteigerung his zum Maxirnaldruck erfahrt, so 
iiiiissen hier andere Vorgange obwalten, als sie auf den 
Anschauungen von Mallard und Le Chalelier beruhen. 
Ware das der  Fall, so miii3te die Flarnmengeschwindig- 
keit zwischen J, und J2 (Abb. 2) einen unverhaltnismafiig 
liohen Wert annehmen oder doch zuinindest de r  Maxi- 
iiialdruck mit dern Roden der  Rombe zusammenfallen. 
Wir sehen aber  etwas ganz anderes aus  den Diagrarn- 
men: niiiiilich eine eindeutige Uestatigung de r  Anschau- 
ling von G. B .  Maxwell und H. V .  Wheeler ( l l ) ,  nach der  
die Flaninie sich zunachst durch die ganze Mischung 
fortpflanzt, um dann nach Erreichung des Bodens unter 
Rntwicklung vielleicht einer Druckwelle das  halbver- 
brannte Gemisch noch eiiirnal augenblicklich zu ent- 
ziinden. Das macht vor allem den zweiten Knickpunkt 
verstandlich, der  ja gerade da  liegt, wo die Flamme den 
Hoden erreicht. 

Ahb.2. IIexnndanipf 2,92 Val.-%. pr - 10 alu, 1, 1500, 1 0,735, Gcriuschfrequenz= 1850 s-1, 

Abb. 3. Hexnndainpf 1;G1 Vol.-o/,. P, 10 atii, 1 ,  = 1500,). =0,735, Geriiusch ;= 1850 6-1. 
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I I Konzen-: An- Anfangs- ‘ration 1 fangs- tempera- 
der druck ! tur Gemische I I 

Diese Annahme ist um so mehr berechtigt, als 
Wendlandt (12) festgestellt hat, daB die Reaktionszeit, 
die ein Molekul zum vollstandigen Umsatz benotigt, 
unter Umstanden so groB sein kann, daiJ innerhalb der 
Wellenzone die Verbrennung nicht mehr vollstandig ist. 
Als weiterer wichtiger Befund war die Tatsache zu ver- 
zeichnen, dai3 etwa vom zweiten Knickpunkte an uber D 
hinaus cine vibrierende Verbrennung einsetzt, deren 
Frequenz genau dieselbe ist wie die des gleichzeitig 
einsetzenden Gerausches, so dai3 damit der unmittelbare 
Zusammenhang zwischen Gerausch und Gasdruck- 
schwingungen dargetan ist. Die beobacbtete Frequenz 
ist lediglich von der Lange des Verbrennungsraumes ab 
hangig. Weiterhin wurde experimentell bewiesen, dals 
zwischen dem oberen und uriteren Roden eine Druck- 
welle mit Uberschallgeschwindigkeit von ca. 800 m/s hin 
und her pendelt. Je groBer die Lange des Verbrennungs- 
raumes, urn so niedriger ist die Frequenz der Gerausch- 
und Druckschwingungen, wir haben einen tiefen Ge- 
rauschton; die Frequenz wird aber hoher, j e  kurzer der 
Verbrennungsraum ist, d. h. in dcr gleichen Zeit Iinden 
mehr Wechsel statt als im ersten Falle; das Gerausch 
hat dann hierbei einen hohen (schrillen) Ton. Rezuglich 
der Gasdruckschwingungen wurde festgestellt, daB sie 
in der GroDenordnung von 5% des erreichten Maximal- 
druckes liegen, d. h. wir haben z. B. im Bild 2 einen 
dauernden Wechsel von f:! atu uber und unter dem er- 
reichten Maximaldruck; es kommt demnach zum sta- 
tischen Maximaldruck von ca. 82 atu noch eine um 
f 2  atu schwingende Wechselbelastung 1iinzu.Es ist inter- 
essant festzustellen, daB die Frequenz der Gasdruck- 
schwingungen, die Lorentzen (6)  bei einer Bombe von 
25 cm 1,ange mit 1500 bis 1700 s-1 beziffert, sich mit 
unseren Ergebnissen deckt, die bei gleicher Bomben- 
lange, jedoch etwas anderen Versuchsbedingungen so- 
wohl fur Gerausch als auch Druck zu etwa 1850 s-l 
festgestellt wurden (13). 

Systematische Untersiichungen. 
Als Beispiel seien Untersuchungen an Hexan-Luft- 

Gemischen bei 10 atu Anfangsdruck und 1500 wieder- 
gegeben. Tabelle 1 und Abb. 4 zeigen die Ergebnisse. 
Man sieht, dai3 die Durchbrennzeit t von der Zundung 
bis zum Maximaldruck und ebenso die Zeit A t  des Ein- 
satzes des Verbrennungsgerausches bis zum Druck- 
maximum mit zunehmender Konzentration bei etwa 
1 = 0,9 seinen niedrigsten Wert erlangt, urn dann wieder 
zuzunehmen. Der Verlauf der Verbrennungsgeschwindig- 
keit strebt von den fetteren Gemischen (2 < 1) einein 
Maximum zu. um von da ab bei mageren Geinischen 

- - _ -  - .- - - .- 

Durchbrennzeit I Lineare Verpuffungs-1 
Luftiiber-/von Ziindung bislverbren- geschwindig-’ 

schu‘Jzahl fur 23,5cm geschwin- 23,5cm Bom- 

I Druck- Zeit zwischen i hsltnis Ver- 
Ilachstdruck I nungs- keit fiir 1 Hochst- I steige- 1 horharemGe- 

druck ,rungsver-/ rauschbeginnu. “ ” D ” , ” , ~ ~ ~ r  
haltnis iDruckmaxidluml brennzeit ‘ I  I Bombenlange I digkeit benlange 

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

Die gleichzeitig verlaufenden Druckvorgange zeigen 
die unteren Kurven der Abb. 4. An der Ionisationsstelle 

Nr. 

atu 

100 

80 

60 

40 

20 

Pmax 1 I 
I A t  , :-I00 

- .- I - - - .- :-.- - - -- - - .- .- L.- -_ - . -1.- - .  

Pmax I 
pc I 

- I atii O C  1 - I sec 1 m/sec ~ m/sec I atIi I - I sec I “ 0  

V~l.-o/o ’ pc to ‘ 1. I t 
- - -- .- - - -  - - - - - _ _  - - .- - .  _ _  -~ 

I I I I I I 
Z O ~ J  P 0,4 q6 0,8 1,O 1,2 1,4 h 

Abb. 4. 
Verbrennungszeiten, -druckc und -geschwindigkeiten von Hexan- 
dnmpf-Luft-Gemischcn bei 10 atii Anfangsdruck und 1500 An- 
fanestcinueraturen in Abhaneiekeit von der I,uftuberschuBzahl1. 

1 2,70 
2 3,22 
3 3,79 

3.56 
3,05 
2.45 

5 

1,87 
6 
7 I 

( I .  > 1) wieder abzufallen. Der Maximalwert der Ver- . - 0  

I 0.022 

56,O 1 5.60 1 0,016 ’ 24 

53.0 I 5.30 . . - 

I -73.0 1-7.30 
65.0 6,50 0,017 
58,O 5,80 0,013 I 21 

54.0 5.40 0,023 30 

52.0 5.20 - - ’ 

8 I 1,55 ._ - 1,30 i 51,s I 5,15 
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JI ist der Druck nur wenig gestiegen und bei den ver- 
&hiedenen Konzentrationen gleich. Die am Boden der 
Eombe eingetretene Drucksteigerung verlauft zunachst 
linear unter geringer Abnahme, um dann bei J = 0 , 8  
stark ansteigend einem unbekannten Maximum zuzu- 
streben. Der Maximaldruck steigt mit zunehmender 
Konzentration zunachst regelmafiig, um d a m  von A =  0,8 
ab eine starke Drucksteigerung zu erfahren. 

Die V e r b r e n  n u n  g s  t e m p e r a t  u r derart schnell 
verlaufender Vorgange hat man bislang experimentell 
noch nicht in zusagender Weise bestimmen konnen. Man 
ist hier lediglich auf rechneriscbe Methoden angewiesen. 
\Vie sich die Verhaltnisse 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-Gernische sowie die daraus berechnete 
Luftiiberschufizahl rl 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 
Druclte bezeichnet Spalte 15 und endlich Spalte 16 die 
experimentell ermittelten, wahrend Spalte 17 die aus den 
gefundenen Drucken sich ergebenden Verbrennungs- 
temperaturen angibt. 

Die  Konstanten des zur Verbrennung benutzten Hexans 
w r e n  folgende: C = 83,49% ; 11 = 16,43% ; Lmin = 11,M N m3i 

kg : H,, = 10 423 kcal/kg. 
Die V e r b r e  n n u  n g s t e 111 p e r a t u r t wurde a u s  fol- 

urnder Formel berechnet: 
I :  t' 
' ., Hu + 1 . Lmin(mol) [ MCV] Lutt . t' 

Als rnolare Warme bei konstantein Volumen wurden die 
neuesten Werte von Nernsl und Wohl (15) benutzt. 

Der maximale Druck oder aurh die aus dem gefundenen 
Maximaldruck sich ergebende Verbrennungstemperatur be- 
rechnet sich nach folgender Formel: 

I 

l'rnax . Pmox = ~ T 
worin p = Anfangsdruck, Tma,= absol. Verbrennungstemperatur 
und T = absol. Anfangstemperatur (= 150$273) ; f ist cin Fak- 
tor, der die Molekulzahlanderung bei der Reaktion beruck- 
sichtigt; e r  betrug fiir Hexan 

Bei der Formel fur  die Verbrennungstemperatur ist zu 
berkksichtigen, daB diese nur fur vollstandige Verbrennung 
gilt und fur  LuftuberschuBzahlen, die groBer als J sind; die 
Formel hat demnach zur Voraussetzung, daB als Verbrennungs- 
produkte nur CO,, H,O, N, und bei 1 = 1 0, in den Abgasen 
vorhanden sind. I n  besonderem Ma& sind diese Verhaltnisse 
bei Betrachtung der  Werte der Verbrennungstemperatur bpi 
starkerem Luftmangel zu beriicksichtigen. Bei der Formel wird 
stets vollkomniene Verbrennung vorausgesetzt; da bei Luft- 
inangel der Energieinhalt des ganzen Systems groBer wird, so 
werden auch hohere Verbrennungstemperaturen errechnet, als 
sie tatsachlich erreicht werden, denn es wird sich von dem 
Gemisch nur 60 vie1 umsetzen, als Verbrennungsluft zur Ver- 
fugung steht. Es ist daher aus diesen und noch anderen 
Grunden nicht moglich, die maximale Verbrennungstemperatu~ 
insbesondere bei starkem Luftmangel rechnerisch einwandfrei 
zu errnitteln; je unvollstandiger die Verbrennung wird, uni 
so ungenauer werdcn die nach obengenannter Formel errerh- 
neten VerbrennunC.stemperaturen. 

Die r e c h n e r i s c h e  E r m i t t l u n g  d e r  M a x i -  
m a l d r  u c k e  ist, wie aus der Formel hervorgeht, vom 
Anfangsdruck, von der Anfangstemperatur, der maxi- 
malen Verbrennungstemperatur und der Anderung der 
Molekulzahl abhangig. Fest bestimmbare GroBen sind 
lediglich Anfangstemperatur und Druck, wahrend Ver- 
brennungstemperatur und Molekulzahlanderung von der 
Konzentration des Luft-Brennstoff-Gemisches abhangig 
sind. Fur die Verbrennungstemperatur, die rechnerisch 
ermittelt wurde, gilt das vorher Gesagte; da diese bei 
unvollkommener Verbrennung wesentlich hoher ist, als 
sie der wahren entspricht, so werden auch die aus 
rechnerischen Verbrennungsteinperaturen ermittelteri 
Maximaldrucke wesentlich hoher ausfallen, als sie in  
Wirklichkeit zu erwarten sind. Nur geringen EinfluD 
wird die Anderung der Molekulzahl auf das Ergebnis 
der berechneten Maximaldrucke haben, da sie sich im 
Bereich der unvollkommenen Verbrennung nicht aus- 
schlaggebend verandern kann. 

1,06. 

Hicrin bedeutet: 

H, 
I, = LuftuberschuBzahl, 
Lmin;mo,) = Mindestluftrnenge in Mol (1 Mol 2",4 N m 3 )  

Mc, Luft, CO,, H,O, N, 

Heizwert des Hexans in kcal/kg, 

Mct bzw. t', 
V 

= molekulare Warme bei der  Verbrenuungsteniperatur t 
bzw. bei der Anfangstemperatur t' fur Luft, CO?, H,O 
und N2, 

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

- 
I 

%J 

2 g z  
C K  
= 2 w  

a l l - 3  y g  
al > 
p atu 

1G 
___ 

- 
67 
65 
58 
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56 
54 
53 
52 
51 
51 

!+;; 
3s E: z s +  
e s  
$ 

W k a l  
c a r .  

p '  atu 
15 

78 
77 
72 
67 
67 
65 
62 
55 
54 
52 

.4 b g a s e ,  t r o c k e n 
vol.-o/o 

OiNrn' JOl.-$ co Nz __ 
12 - 

76,l 
55.6 
80,8 
85,O 
84,8 
85,O 
84.8 
84,6 
85,l 
84,8 
Ver€ 

t '  oc 
14 - 

Kcal/Yrna 

13 
-~ 

4 1  

0,780 1093 
0,799 1070 
0,883 970 
0,977 880 
0,982 878 
1,04 850 
1,13 770 
1,35 644 
1,40 618 
1,46 594 
1,54 568 

1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

- 2 - 
105.0 
102,7 
93,O 
84.3 
83,9 
82,5 
73.6 
61,5 
59.2 
56,8 
54,3 

3 - 
2,71 
2,69 
2,42 
2,20 
2,19 
2,15 
1.92 
1.60 
1.54 
1.48 
1,42 

6 7 

7 8  
7,9 

10,6 
12.4 
12,o 
13.2 
13,6 
10,8 
10,s 
9,o 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0,2 
0 2  
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

Kein 

2 320 
2 310 
2 050 
1980 
1980 
1920 
1850 
1810 
1770 
1770 

470 
421 
238 
70 
86 
29 

~~ 

- 
~ 

~ 

ennung 

2 830 
2 790 
2 600 
2 410 
2 410 
2 320 
2 220 
1925 
1570 
1810 
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Abb. 5. 
Verbrennun~stemperatur, Verbrennungsdrucke und Abgase von 
Hexandampf-Luft-Gemischen hei 10 atu Anfangsdruck und 1 5 0 0  
Anfangstemperatur in Abhangigkeit von der  LuftuberschuDzahl 1. 

In Abb. 5 sind diesc Ergebnisse in Abhangigkeit 
von der Luftuberschuazahl dargestellt. Der Verlauf der 
in  den Abgasen enthaltenen Mengen CO,, CO und H, ist 

VERSAMMLUNaSBERICHTE 

ReichsausschuR fiir Metallschutzl). 
8. Korrosionstagung und Jahreshauptversammlung. 

Berlin, 19. und 20. Mai 1933. 
Nach Eroffnung der Tagung durch den Vorsitzenden, Prof. 

Dr. M a a I3, weist Magnifizenz Prof. Dr. T u b  b e n  auf die Be- 
deutung der Korrosionsforschung in Anbetracht der jiihrlichen 
Millionenverluste durch Korrosion hin. Ministerialrat Dr. E 1 1  e r- 
b e c k begluckwunscht im Namen der Behorde und als Ver- 
treter dcs Reichsverkehrsministeriums den ReichsausschuiJ und 
betont den Wert seiner Arbeiten, wobei er gleichaitig auf die 
Arbeitsgemeinschaft ,,Korrosion" verweist. Reg.-Rat Dr. W i e - 
c! e r h o 1 t schildert den Wert der Gemeinschaftsarbeit und pla- 
diert fur Zusammenfassung aller rnit der Bekimpfung der 
Korrosion beschaftigten Krafte. 

Prof. Dr. M a aB berichtet uber die Bedeufung der  Korro- 
sionsforschung, die zu einer neuen Wissenschaft herangereift 
ist und die von Jahr zu Jahr mehr das allgemeine Interesse der 
Fachwelt erweckt. Mit  Hinweisen auf die Untersuchungen in 
seiner hbteilung der ('hemisch-Technischen Reichsanstalt und 
auf die beim ReichsausschuD gegrundeten Arbeitsausschiisse 
und deren Tatigkeit schlieljt Prof. Dr. M a a l3 seinen Vortrag. - 

Prof. Wolf Johannes M ii 1 1 e r , Wien: ,,Neue Versuche 
iiber das Hoslen des Eisens auf Grundlage der neuen Passiviliils- 
forschungz)." (Nach Versuchen von W. J. 1\11 ii 11 e r und 
W. M a c h u . )  

Nach einer Besprechung der Ergebnisse der Arbeiten von 
Heyn und Buuer, insbesondere der von ihnen untersuchten Ver- 

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

z, Vgl. dazu W .  J. Miiller, diese Ztschr. 46, 197 [1933]; 
44. 688, 811, 11-58 [1929]. 

-- - 

der gleiche, wie er schon bei friiheren Versuchen ge- 
funden wurde (16). Die Differenz im Verlauf de'r 
Kurven der berechneten und gefundenen Drucke wird 
mit zunehmender Konzentration daher groi3er; 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. 57.1 
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schiedenheiten in der Wirkung der einzelnen Elektrolyte auf 
das Rosten des Eisens, wird die Theorie von Ezrans geschildert, 
die die Rolle einer schiitzenden Oxydhaut beim Rosten des 
Eisens weitgehend klarlegl. Besondere Bedeutung kommt in 
dicser Theorie dem Umstand zu, ob die Oxydhaut wahrend des 
Rostens zerstort wird oder unversehrt bleibt. Die Anschauungen 
und Untersuchungen des Vortr. uber die Passivitat der Metalle 
erlauben es nun, die Vorghge  bei der Veriinderung der Oxyd- 
haut weitgehend zahlenmiiDig zu verfolgen. Besonders die Fest- 
stellung der ,,Passivierungszeit" (Zeit bis zum Eintreten der 
Passivierung durch Bildung von Eisensalzschichten bci anodischer 
Behandlung) erlaubt weitgehende Schliisse uber Dicke, Leit- 
flhigkeit und Poren der Oxydhaut. Zunachst wird festgestellt, 
dalj e6 eine porenfreie Oxydhaut nicht gibt. In a 1 k a 1 i s c h e r 
L o  s u n g wird infolge des Lokalstroms zwischen den Poren und 
den von der Oxydhaut bedeckten Stellen die Fliiche der Poren (in 
Ubereinstimmung mit den1 Gesetz der Selbstpassivierung) rasch 
80 klein, daB der schlielJlich noch vorhandene Lokalstrom fur 
die Korrosion belanglos ist. In  s a u r e r 1, o s u n g (besonders 
bei prr < 3) wird die Oxydhaut abgestooen, und es tritt rasche 
Korrosion ein. In  n e u t r a 1 e r L o s u n g (pIr etwa 5 bis 9) 
nimmt mit der Zeit die Zahl d w  Poren stark zu (,,Niederbruch' 
der Oxydhaut bei Evans), was qualilativ schon an der von Ilsgn 
und Bauer beobachteten Potentialverunedlung verfolgt werden 
Itann. Aus Versuchen mit Natriumsulfatltkungen wird ge- 
schlossen, daD es sich bei der  Zerstorung der Oxydhaut in new 
tralen Losungen um kolloidchemische Vorgange handelt, die in 
rerdunnten Liisungen rascher vonstatten gehen als in konzen- 
trierten, wodurch das raschere Rosten in verdiinnten Elektrolyt- 
losungen erklart wird. - 

4 u s s p r a e h e .  Dr. C a s s  e 1 halt die Theorie des Vortr., 
soweit sie uber die Theorie von Evans hinausgelit (besonders 
betreffs der Rolle der Eisensalzschichten), fur nicht befriedigend 
begriindet. - Prof. B o d e n  s t e i n weist darauf hin, daB die  




