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: Zur Technologie der Cellulosederivate (Auszug?).
(Vergleichende Ubersicht iiber Herstellung, Eigenschaften und Weiterverarbeitung
der Celluloseester und Celluloseither?).

Von Dipl.-Ing. K. MiENES und Dr. G. voN FrANK, Berlin.

Obwohl die Celluloseester und -ither in der Literatur
ausfiihrlich beschrieben sind, vermifit man hiufig An-
gaben iiber diejenigen Eigentiimlichkeiten,,deren Kennt-
nis fiir eine zweckentsprechende Weiterverarbeitung
unerlidflich ist. Im Nachstehenden wird der Versuch
unternommen, die technisch wichtigen Eigenschaften der
Celluloseester und -ither systematisch zu vergleichen.

Die gegenwirtigen Handelspreise der Cellulose-
derivate, die in der Reihenfolge Nitrocellulose, Acetyl-
cellulose, Athylcellulose und Benzylcellulose steigen, ent-
sprechen den Gestehungskosten auf Grund des direkten
Chemikalienverbrauches nur teilweise. Ausschlag-
gebend sind die Apparaturfrage und die mit der
Regeneration der iiberschiissigen Veresterungs- und Ver-
dtherungsfliissigkeiten verbundenen Kosten. Die Vor-
zugsstellung der Nitrocellulose beruht auf der Moglich-
keit, die Umsetzung unter Erhaltung der Faserstruktur
vorzunehmen, aber auch die Athylcellulose sollte gegen-
tiber Acetat billiger sein, da sich ihre Aufbereitung nach
der Veritherung besonders einfach gestaltet. Von grofier
Bedeutung ist ferner, dafl sich bei den einzelnen
Cellulosederivaten eine Regulierung des Veresterungs-
oder Veratherungsgrades, der Viskositit und = der
Stabilitat verschieden einfach ausfiihren laft.

Bei Beurteilung der technisch wichtigen Eigen-
schaften der Celluloseester und -dther ist besonders den
verschiedenen Verbesserungsmoglichkeiten durch Zusatz
anderer Komponenten Rechnung zu tragen. Zu den ver-
ianderungsfdhigen Eigenschaften gehoren insbesondere
Brennbarkeit, Wasserfestigkeit und mechanische Eigen-
schaften, teilweise auch Schmelzpunkt und Stabilitit; da-
gegen treten chemische Widerstandsfahigkeit, Klarheit
und Durchsichtigkeit und das Verhalten gegen Losungs-
mittel auch in den technisch verwendeten .Zusammen-
setzungen meist unverdandert in Erscheinung.

Die in Tabelle I angefiihrten Vergleichszahlen ver-
anschaulichen die allgemeinen Unterschiede im physi-
kalischen und chemischen Verhalten der verschiedenen
handelsiiblichen Cellulosederivate, wobei 1 den Hochst-
wert bezeichnet und steigende Ziffern der Verminderung
der Eigenschaft gegeniiber dem Hochstwert entsprechen.

Wie ersichtlich, sind in bezug auf Durchsichtigkeit
und Eigenfirbung der Schichten die Ester den Athern
iiberlegen, wobei wiederum die Nitrocellulose eine Vor-
zugsstellung einnimmt. Versuche, die Brennbarkeit von
Nitrocelluloseschichten —aufzuheben, waren nur bei
celluloidartigen pigmentierten Massen durch Zusatz von
Calciumsulfat  (Trolitverfahren) erfolgreich; Pigmente
und Metallpulver bewirken bei den an sich nur wenig

1) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,Beiheft zu den
Zeitschriften des Vereins deutscher Chemiker Nr. 5 und ist zu
beziehen vom Verlag Chemie, Berlin W 35, Corneliussir. 3.
Vorausbestellung bis zum 7. 10. 33 zum Sonderpreis von RM. 1,45
statt RM. 1,80. Bestellschein im Anzeigenteil.

2) In vorliegender Arbeit wurden unter anderem technische
Erfahrungen verwertet, die der eine von uns (K. Mienes) bei
seiner Tétigkeit in der Firma Cellon-Werke G.m.b.H. ge-
wonnen hat. Fiir die Erlaubnis zur Verdffentlichung sind die
Verfasser genannter Firma zu Dank verpflichtet. :
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brennbaren anderen Cellulosederivaten bemerkenswerter-
weise eine erhebliche Steigerung der Brennbarkeit. Die
Widerstandsfahigkeit der Cellulosederivate gegen Hitze-
degradation, die man gewohnlich als Stabilitit bezeichnet,
ist der Widerstandsfiahigkeit bei der praktischen Dauer-
beanspruchung (Alterung) nicht immer symbat, da bei
letzterer neben den atmosphirischen Einfliissen die zer-
storende Wirkung kurzwelliger Lichtstrahlen im Vorder-
grund steht. In bezug auf die Lichtbestindigkeit ver-

Tabellel.
Cellulosederivate
Eigenschaften Acetyl- | Nitro- | Athyl- | Benzyl-
cellulose | cellulose | cellulose | cellulose
Chemische Wider- 1
standsfahigkeit . . 2 ; 2 1 1k
Durchsichtigkeit : 2 ‘ 1 | 4 3
Brennbarkeit . . . . 1 3 2 2
Hitzebestandigkeit 1 | 4 2 3
Lichtbestidndigkeit 2 ‘ 3 1 4
Wasserfestigkeit ; 2 } 1 3 1
Zugfestigkeit . . . . 2 i 3 3
Elastizitit . . . . . 28l it 3 4
Dehnung (Gesamt-
dehnung)i i =t 4 3 2 1
Loslichkeit3) : 4 i 2 1 3
1

halten sich Athyl- und Acetylcellulose giinstiger als Nitro-
und Benzylcellulose; die Bestindigkeit dieser Cellulose-
derivate kann aber durch Zusatzstoffe weitgehend ver-
bessert werden.

Bei der Beurteilung der Wasserfestigkeit von Cel-
lulosederivaten ist zu beriicksichtigen, dafl die Durch-
lassigkeit fiir fliissiges Wasser durchaus nicht immer
auch derjenigen fiir Wasserdampf und umgekehrt ent-
spricht. Geringe Dampfdurchlissigkeit ist vor allem
bei den zur elektrischen Isolation dienenden Lack-
schichten und plastischen Massen sowie fiir die Folien-
industrie (Verpackungsmaterial) erforderlich. Fiir die
Herstellung wasserfester Produkte sind Nitro- und
Benzylcellulose besonders geeignet, da sie nicht nur
selbst hydrophob sind, sondern sich auch vorziiglich mit
Stoffen kombinieren lassen, die ihrerseits die Wasser-
festigkeit giinstig beeinflussen; sie lassen sich daher auch
vorteilhaft zur Herstellung wasserdampffester Uberziige
auf Cellulosehydratfolien verwenden.

Das Verhalten der Cellulosederivate gegen Losungs-
mittel ist bei der Verarbeitung in erster Linie mafigebend.
Wihrend die mehrere Molekiilgruppen enthaltenden so-
genannten Zweitypenlosungsmittel ein ziemlich umfas-
sendes Losungsvermdgen fiir samtliche Cellulosederivate
besitzen, machen sich bei den einfachen Losungsmitteln
charakteristische Unterschiede bemerkbar. So sind in
Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen
nur die Celluloseither loslich, in den niederen Alkoholen
die Athylcellulose und einige Nitrowollen mit niedrigem
N-Gehalt. Die Verarbeitung der Cellulosederivate ist
an bestimmte Viskositatsgrade ihrer Losungen  ge-

3) Verhalten gegeniiber verschiedenartigen Lésungsmittel-
typen.
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bunden. In der Lackindustrie werden aus wirtschaft- Fiir die Fabrikation celluloidartiger plasti-

lichen Griinden Losungsmittel bevorzugt, die niedrig
viskose Losungen liefern; in der Film- und Folien-
industrie ist hohe Viskositit erwiinscht; bei der Her-
stellung von plastischen Massen darf die Zihigkeit der
Masse iiber ein bestimmtes, durch die Leistungstihigkeit
der zur Verfiigung stehenden Apparaturen begrenztes
Maf} nicht hinausgehen.

Die mechanische Beanspruchung bei aus Cellulose-
derivaten hergestellten Produkten, wie Lackschichten
oder Folien, erfordert teils Harte und Elastizitiit, teils
Knitter- und Einreififestigkeit; maximal gilt dies fiir den
Kinematographenfilm. In bezug auf Reififestigkeit steht die
Nitrocellulose an der Spitze, es folgen Acetylcellulose,
Athyl- und Benzylcellulose, wihrend bezgl. der Dehnung
fast die umgekehrte Reihenfolge gilt. Plastifizierungs-
mittel bewirken im allgemeinen eine Steigerung der
plastischen Dehnung bei gleichzeitiger Abnahme der
Festigkeit. Der Fall, dal durch ein Plastifizierungs-
mittel bei gesteigerter Gesamtdehnung die reversible
Dehnung erhoht wird, ist leider hochst selten. :

Bei der Auswahl der Cellulosederivate fiir bestimmte
Verwendungszwecke sind nicht nur die gewiinschien
Eigenschaften der Endprodukte in Betracht zu ziehen,
sondern auch die Anforderungen des Verarbeitungs-
prozesses. Die Verarbeitung der Cellulosederivate auf
Lacke erfordert z. B. das Vorhandensein einer aus-
reichenden Skala geeigneter Losungs- und Verdiinnungs-
mittel. ;

Wihrend niedrigsiedende Losungsmittel und Losungs-
mittelgemische fiir siimtliche Cellulosederivate in ausreichender
Menge zur Verfiigung stehen, fehlen in der mittelhochsieden-
den, fiir den ,,Verlauf“ der Lackschicht so wesentlichen Losungs-
mittelgruppe stabile und billige, physiologisch nicht wirksame
Losungsmittel fiir Acetylcellulose eigentlich vollkommen. Erst
in der Kategorie der hochsiedenden Losungsmittel finden sich
auch fiir Acetylcellulose wieder einige praktisch brauchbare.
Auch beziiglich der Verwendungsmoglichkeit billiger Ver-
schnitimittel schneiden Nitrocellulose und die Celluloseiither
giinstiger ab als das Acetat. Die Verarbeitbarkeit der Ester
und Ather nach dem Tauch-, Spritz- oder Streichverfahren wird
durch diese Verhaltnisse weitgehend beeinflufit. Bei der Her-
stellung von photographischen Filmen und Folien
bereitet die Wahl und Zusammensetzung der Losungsmittel
im allgemeinen keine Schwierigkeiten. In der Kombinations-
fahigkeit mit Plastifizierungsmitteln und Harzen ist die Nitro-
cellulose den Celluloseathern und der Acetylcellulose iiber-
legen; den an plastifizierte Cellulosederivate zu stellenden
mechanischen Anforderungen wird man im allgemeinen durch
Verwendung von Mischungen gelatinierender und nichtgela-
tinierender Plastifizierungsmittel am besten gerecht.
~ Neben allgemeinen, den Celluloseestern vorbehaltenen An-
wendungsgebieten (vgl. Tabelle 2) seien hier einige Spezial-
gebiete fiir Celluloseiitherlacke genannt. Sie eignen sich zur
Herstellung von Mattlacken, von alkali- und sdurefesten Uber-
ziigen, von hitzebestindigen Heizkorperlacken und Glithlampen-
tauchlacken und wegen ihres guten Impriigniervermogens fiir
Gewebe zur wasserfesten Stoffimprignierung.

scher Massen sind unter den Cellulosederivaten
lediglich die Ester (Nitro- und Acetylcellulose) brauch-
bar, da sich diese durch grofiere Klarheit, Festig-
keit und Elastizitat auszeichnen. Ein Unterschied in
der Fabrikation von Celluloid und Cellon besteht
nur. insofern, als im letzteren Falle an Stelle der
alkoholischen Campherlosung ein mit Campherersatz-
mitteln versetztes Benzol-Alkohol-Gemisch tritt und bei
hoheren Temperaturen gearbeitet wird. Dort, wo ge-
ringfiigige Tritbungen und Firbungen von geringerem
Einfluf} sind, also bei pigmentierten, fiir die Herstellung
von Formstiicken dienenden Massen, lassen sich
Celluloseédther verwenden. Allerdings beherrschen auch
auf diesem Gebiete gegenwiirtig noch Nitrocellulose und
Acetylcellulose das Feld, was in erster Linie ihrer Ver-
arbeitungsmoglichkeit nach dem ldsungsmittelsparenden
Trolitverfahren zuzuschreiben ist. Gute Aussichten be-
sitzen die Cellulosedther zur Herstellung relativ wiirme-
bestindiger Formstiicke, da der fiir die Verarbeitung der
Prefi- und Spritzpulver sonst erforderliche er-
hebliche Plastifizierungsmittelzusatz hier ganz vermieden
oder doch gering gehalten werden kann.

Fiir einige wichtige Anwendungsgebiete gibt nach-
stehende Tabelle die in der Praxis meist verwendeten
Cellulosederivate an,

Tabelle 2%).

Anwendungs- Cellulosederivate
gebiete**) Acetyl- | Nitro- Athyl- | Benzyl-
cellulose | cellulose | cellulose | cellulose
Lacke:
Isolierlacke:: v . - — Lt i
Autolacke e = L s it
Holzlacke:. . . . . Sl -+ 4 i
Metallacke . . . . — =I5 dbs 2
Flugzeuglacke -+ e o 0
Plastische Massen:
Celluloidartige
Massenie: tiis 4 + sk i
Formstiicke . . . . - e i by e
Endlose Bander:
Koliens s tetils o HE - o b
Photograph. Filme . -+ HE Lt s
* Zeichen-Erklarung: -+ = brauchbar; — = nicht brauch-~
bar; -+ — = wenig oder in beschrinktem Umfange verwendbar.

**) Das wichtige Anwendungsgebiet der Kunstseide ist in vorlicgender
Arbeit nicht beriicksichtigt, da hierfiir unter den Cecllulosederivaten aus-
schlieflich Acetylcellulose Verwendung findet.

Ein einziges Cellulosederivat ist also kaum imstande,
den verschiedenartigen Anforderungen  gleichzeitig zu
geniigen. Unter den Celluloseestern finden aufier Acetyl-
und Nitrocellulose in neuerer Zeit auch die hydrophoben
Acetomischester fiir spezielle Anwendungsgebiete wie
Flugzeug- und Kabellacke steigende Beachtung, unter
den Celluloseédthern aufier der obengenannten Benzyl-
und Athyleellulose auch die Methylcellulose.  [A.77.]

Isolierstoffe der Kabelindustrie unter besonderer Berﬁcksichﬁgung der Celluloseester.
Von Dr.-Ing. P. NowAxk, Berlin.

(Aus dem Forschungslaboratorium der Starkstromkabelfabrik der AEG., Berlin.)

Mit der Entwicklung der Elektrizitatswirtschaft sind
die Anforderungen an die Leistungsfihigkeit der Isolier-
stoffe gewaltig gestiegen. Neben besonderen Eigen-
schaften, die sich aus der Verwendung des Materials
jeweils ergeben, werden vor allem geringe, moglichst
wenig temperaturabhangige dielektrische Verluste, sowie
it Riicksicht auf die zunehmend erforderlichen hoheren
Betriebsspannungen erhdhte Durchschlagsfestigkeit gefor-

(Eingeg. 22. Juni 1933.)

dert. Zu den bisher als Werkstoff beim Bau von Hoch-
spannungsapparaten, insbesondere Kabeln, verwendeten
Isolierstoffen, wie Mineral6le, Naturharze, Papier und
Kautschuk, sind in neuerer Zeit u. a. Kunstharze und
Celluloseverbindungen getreten. Durch eine vergleichende
Betrachtung mit den iiblichen Isolierstoffen soll gezeigt
werden, inwieweit die Celluloseester den an sie gestellten
Forderungen gerecht werden.
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Die Mehrzahl der heute verwendeten Hochspannungs-
kabel sind die sogenannten Massekabel. Bei ihnen be-
steht die Isolation aus einer Paplerbewmklung, die mit
einer je nach der Verwendung in der Zusammensetzung
wechselnden Mischung von Kolophonium und Zylmderol
getriankt ist. Das Papler, zumeist aus Natronzellstoff, soll
moglichst dicht, wenig pords und fest sein. Der Harz-
zusatz zum Mineraldl erfolgt zur Erhohung der Viscositit
der Trankmasse, um einer Verschiebung des Triankgutes
bei Verlegung des Kabels in unebenem Geldande vorzu-
beugen. Der durch diesen Zusatz bedingten geringen
Erhtihung der dielektrischen Verluste steht als Vorteil
eine Verringerung der Oxydationsempfindlichkeit der
Isoliermasse gegeniiber?). Von grundsitzlicher Bedeutung
fur die Isolationsfihigkeit des Trinkgutes ist im iibrigen
die Wahl und Behandlungsart des Mineralols. Beziiglich
seiner Eignung ist auf die Zusammensetzung Gewicht zu
legen, die durch die Art und Menge der das Ol bildenden
Stoffe?), wie Paraffine, Naphthene?®), Olefine, Aromaten
und Schwefelverbindungen?) charakterisiert ist.

Einer der Hauptnachteile der Massekabel liegt in der
Gefahr, daf} die durch Ausdehnung der Masse be1 Tempe-
ratursteigerung und Wlederabkuh]unﬂ entstandenen Hohl-
raume infolge Viscositéit der Masse bestehen bleiben und
zu Glimmentladungen fithren. Da dadurch hiufig che-
mische, mit Gasentwicklung verbundene Vorginge im
Isolierol ausgelost werden, wird die Bildung weiterer
Hohlrdume im 01°) begiinstigt und die Wirkung der
Glimmentladung vergrofiert? ©).

Die fiir die Betriebssicherheit und Lebensdauer des
Kabels bedenkliche Wirmeausdehnung des Trinkgutes
hat man durch einen abgeéinderten Aufbau des Kabels
auszugleichen versucht. So wird bei den Oldruckkabeln?)
die Trankung der Papierbewicklung mit diinneren Mine-
ralolen von der Art der Transformatorenéle vorgenommen
und beispielsweise ein System der Olzirkulation ge-
schaffen, das durch unter Druck stehende Olbehilter die
»Atmung® der Kabel ausgleicht. In dem ,,Druckkabel®?)
soll der Hohlraumbildung dadurch vorgebeugt werden,
daB3 der Bleimantel von einer unter Druck stehenden Gas-
hiille umgeben wird.

Der Bau derartiger Kabelanlagen ermdoglicht zwar
eine betriebssichere Durchleitung sehr hochgespannter
Strome selbst bei voriibergehender Mehrbelastung, setzt
jedoch in besonderem Mafie Erfahrungen und Innehaltung
zahlreicher Vorsichtsmafiregeln voraus. Zudem ist die
Gefahr der Hohlraumbildung nicht unter allen Umstéinden
beseitigt, da aus gewissen Olsorten unter dem Einfluf} des
elektrischen Feldes Gase in Freiheit gesetzt werden.

Man hat daher seit langerer Zeit andere Materialien
auf ihre Eignung als Isolierstoffe geprift. Die fiir ver-
schiedene Zwecke in der Elektrotechnik bereits erfolg-
reich angewandten Kunstharze zeigen bei der Ver-
wendung fiir das Kabeldielektrikum einige erhebliche
Nachteile. Die dielektrischen Verluste liegen im allge-
meinen etwa zwischen 2 und 10% und sind mehr oder
weniger stark temperaturabhingig. Die Werte der
Dielektrizitatskonstanten sind gleichfalls ziemlich hoch

1) P. Nowal, Erdol u. Teer 9, Heft 6 [1933].

2) F. Frank, Isolierstoffe der Sludlengesellschaft fiir Hochst-
spdnnungsan]aaen e. V., 2. Forschungsheft [1930].

3) Arch. L. Foster, National Petroleum News, November 23
[1932]. S. W. Ferris u. W. F. Houghlon, ebenda, November 30
[1932]. 4) P. Nowak, Petroleum 29, Heft 2 [1933].

5) Vgl. u. a. E. Kirch, Elektrizititswirtschaft 31, Heft 23
[1932]. F. Schrollke, Siemens-Ztschr. 13, Heft 1 [1933].

%) Schopfle u. Connel, Ind. Engin. Chem. 21, 529 [1929].

7) Literaturangaben siehe Eleklr1z1tatsw1rtschaft 31, Nr. 23
[1932], und unter 5).

(meist 4 bis 8). Auch den mechanischen Anforderungen
an ein Kabeldielektrikum geniigen die wenigsten Kunst-
harztypen. Im allgemeinen sind diese Produkte infolge
ihres Harzcharakters bei tieferen Temperaturen sehr
sprode. So besitzen einige in elektrischer Hinsicht be-
friedigende Anilin-, Glyptal~ wie auch Polyvinylharze
bei Temperaturen von —10° eine Sprodigkeit, die ihre
Verwendung bedenklich erscheinen laft, wiihrend z. B.
die nachher besprochenen Celluloseester selbst bei
Temperaturen bis —20° ihre mechanischen Eigen-
schaften™ beibehalten. Da zudem insbesondere bei den
weicheren Typen die Endstufe der Polymerisation bzw.
Kondensation héufig nicht erreicht ist, ist u. U. mit einer
Anderung des chemischen Zustandes des Harzes zu
rechnen, die durch Zeit, Temperaturschwankungen so-
wie elekirische Beanspruchuna hervorgerufen wird und
sich nachteilig auf die Isolierfihigkeit auswirken kann.

Weiterhin hat man auch versucht, Zellstoff selbst
als Isolator zu verwenden. Dabei hat man jedoch u. a.
zu beriicksichtigen, dafl vorwiegend die in dem Papier
vorhandenen Hohlriume die Isolationsfihigkeit bestim-
men. Die Durchschlagsspannung des Papiers steigt mit
dem Grade der Verdichtung in gewissen Grenzen an.
Wihrend fiir Starkstromleitungen sich eine reine Papier-
isolation als unzweckmiBig erweist, wird sie mit Erfolg
fiir kapazititsarme Niederspannungsleitungen®) ange-
wandt. Dabei ist es sogar gelungen, unter Umgehung
der Papierbandherstellung unmittelbar vom Papierbrei
ausgehend, auf dem Leiter eine isolierende Zellstoff-
schicht aufzubringen. Bei Verwendung der reinen Cellu-
losefaser als Dielektrikum ist jedoch ihre Hygroskopizitit
zu beachten, da die als Quellungswasser aufgenommene
Feuchtigkeit die Isolierfahigkeit stark herabsetzt.

"in homogenes Dielektrikum stellen die Cellu-
losederivate dar, die sich auflerdem durch gerin-
gere Hygroskopizitat auszeichnen. Bekanntlich sind
Celluloseester und -dther gute Isolierstoffe und werden
u. a. als Isolierlacke und beim Kondensatorenbau bereits
weitgehend verwendet. Einer der Hauptvorteile einer der-
artigen Isolation liegt darin, daf3 selbst bei etwaigen Zu-
sdtzen von Weichmachungsmitteln, sofern sie in gelostem
Zustand vorliegen, nur eine Phase mit genau definierter
Dielektrizitatskonstante den Leiter umgibt. Angestrebt
wird ein temperaturbestindiger, wasserunempfindlicher
und chemisch wie elektrisch genau definierter Isolierstoff.
Von Wichtigkeit ist ferner, daf die Celluloseverbindungen
in ihren Eigenschaften nicht in dem Mafle Schwankungen
unterworfen sind wie beispielsweise Harz, Ol und
Zellstoff.

Die bekannte acetonlosliche Acetylcellulose
geniigt nur bis zu einem gewissen Grade diesen Anfor-
derungen, wie die nachfolgenden Untersuchungen zeigen.
Zur Priiffung gelangten Filme von Hydroacetaten handels-
iiblicher Zusammensetzung. Der Essigsduregehalt (nach
Enoevenagel) dieser Produkte lag zwischen 54,0% und
56,3%, der Schwefelgehalt betrug 0,03%, der Aschegehalt
0,05% bis 0,06%. Die Priifung auf Temperaturbestindig-
keit zeigte bei 230 bis 240° beginnende Braunung. An elek-
trischen Konstanten wurden die dielektrischen Verluste
und die Dielektrizitatskonstante in Abhingigkeit von der
Temperatur sowie die Durchschlagfestigkeit unter Ol in
Abhangigkeit von der Schichtdicke bestimmt. Die Unter-
suchungen wurden sowohl an getrockneten Filmen (mehr-
stiindige Vakuumtrocknung bei 80°?) als auch an solchen
vorgenommen, die 64 h an Luft bei einer relativen Luft-
feuchtigkeit von durchschnittlich 60% gelagert hatten.

8) H. G. Walker u. L. g Ford, Electrical Engineering,
Dezember 1932.

37*



Angewandle Chemie

586 Nowak: Isolierstoffe der Kabelindustrie usw. 46. Jahrg. 1933, Nr. 37
Tabelle 1.
Gewichts- | Dielektrische Verluste Dielektrizitatskonstante Dufg(;ltl‘sgcllgﬁl:tgs—
: E .]hf" Festigkeit | Knitter- zinahme getrocknet | lufttrocken | getrocknet | lufttrocken : Schicht-
Material [dicke o in ; eine i
Luft 2001750 12900 1 750 12200 750 1 200 | 27504 T.age Oln;m
cm kg/cm 0/ (e (R %, | kV/mm| kV/mm
Hydroacetat I 10,085 | 7,2— 7,7 | 17— 35 157 1:2 1,8 1,6 1,9 4,1 44 4.8 5,4 120 115

Hydroacetat 11.10,085 | 6,8— 7,5 | 13— 40 1,9 1;5 1,9 1,8 2,1 4,3 4,7 525’0 105 100
Hydroacelat m.

Weichmacher.|0,080 | 6,2— 7,8 | 76—245 0,8 1,0 14 1,8 2.2 3,9 4,1 4,2 4,8 195 155
Nitroacetat . . .]0,030 | 5,1— 5,4 | 21— 34 1,3 0,9 1habiin i) 39 3,9 3,6 4,2 44 150 110
Triacetat I . . .]0,030 | 5,5— 6,7 2— 3 0,0 0,9 0,6 0,9 0,6 3,1 2,9 3,1 3,0 175 125
Triacetat IT . .10,030 | 1,0— 4,8 0— 2 0,0 0,9 0,7 1,0 0,8 3.0 2,8 3,0 2,8 210 140
Triacetat mit

Weichmacher.|0,096 | 6,0— 6,4 | 12— 23 0,0 1,0 0,8 141 1,1 3,6 3:5) 3,7 3,7 155 150
Mischester I . .]0,10 52— 5,6 | 15— 16 0,0 0,9 0,7 0,9 0,7 3,1 3,0 3,1 3,0 110 110
Mischester 1. 10,09 6,1— 6,3 | 16— 40 0,0 0,8 0,6 0,8 0,6 3,0 2,8 2,9 2,8 120 120
Nitrocellulose .{0,09 [10,0-10,5 | 46— 75 1,4 1,3 9,6 2,0: 1129 5,0 5,6 5,3 5,8 110 100
Hochspannungs- | : |
pApIer i 0,125 | 4,5— 8,0 |2000—2500| * ca. 8%) 0.3%) | 1,1%) ca. 8%) 40%) 2,1%). 22%)|  — - 90%) —

*) Mit Ol imprigniert.
Die erhaltenen Werte sind in der zusammenfassenden
Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die elekirischen Messungen erfolgten an diesen wie auch
an den folgenden Filmen in der gleichen Art. Die dielektrischen
Verluste und die Dieleklrizititskonstante wurden mit der
Schering-Briicke unter Verwendung von praktisch verlustireien
Minosglaskondensatoren als Vergleichskapazititen mit einem
50-periodischen Wechselstrom bei einem Spannungsgradienten
von 800 Ver/mm bestimmi. Die Durchschlagfestigkeit wurde
unter Ol zwischen Kugele]el\hoden von 10 mm Dmr. — bis zum
Durchschlag innerhalb etwa % min — ermittelt.

Die Werte der Durchschlagfestigkeit fiir getrocknete
und lufttrockne Proben unterschieden sich nicht nennens-
wert. Bei einer Dauerbeanspruchung von etwa 10 min
wurde ein durchschnittlich 80% niedrigerer Wert er-
mittelt. Die Werte fiir den momentanen Durchschlag
erwiesen sich in den Grenzen zwischen 20 und 75° als
praktisch temperaturunabhéngig, obwohl die Verlust-
winkel innerhalb dieses Temperaturintervalls z. T. um
50% anstiegen.

AuBler den elektrischen Eigenschaften wurden die
ZerreiBfestigkeit, die Knitterzahl sowie die Gewichts-
zunahme nach 64stiindiger Lagerung an Luft bei einer
relativen ‘Luftfeuchtigkeit von durchschnittlich 60% be-
stimmt (Tabelle 1).

Neben reinen Sekundiracetaten gelangten solche mit Weich-
machungsmitteln zur Untersuchung. Als Beispiel werden in
der Tabelle 1 die Werle eines Filmes angegeben, der 20%
eines Weichmachungsmittels aus vorwiegend Phthalsaureester
neben Triphenylphosphat enthélt.

Ferner wurde ein Nitroacetatfilm mit einem Essig-
siluregehalt von 55,2%, einem Schwefelgehalt von 0,03%, einem
Stickstoffgehalt von 0,35% und einem Zersetzungspunkt von
2200 zum Vergleich herangezogen.

Es schien von besonderem Interesse, das Verhalten der
Triacetate fiic sich und mit Weichmachungsmitleln sowie
einiger gemischter Ester vom Triacetattypus
niher kennenzulernen. Die zur Untersuchung herangezogenen
Triacetate hatten einen Essigsiiuregehalt von 61,5% und 62,0%,
einen Aschegehalt von 0,09% und 0,1%, einen Schwefelgehalt
von 0,049 und Zersetzungspunkte von 240 bis 245°. Die in der
Tabelle 1 angegebenen Werte fiir einen Weichmachungsmittel
enthaltenden Film beziehen sich auf ein 20% Triphenylphosphat
enthaltendes Produkt gleicher Zusammensetzung. Der Misch-
ester I enthielt neben 61,0% Essigsdure 0,5% Buttersiiure, der
Mischester II neben 60,2% Essigsdure 2,0% Stearinsiure.

Zum Vergleich wurden ferner die Werte einer Nitro-
cellulose mit 12,59% Stickstoff, 0,10% Asche und einem Zer-
setzungspunkt von 180° sowie von einem Hochspannungs-
papier aus gedichtetem Natronzellstoff er-
mittelt. i g

Wie aus der Tabelle hervorgeht, haben die partiell
verseiften Celluloseacetate in getrocknetem Zustande
Fehlwinkel, die bei Zimmertemperatur betrachtlich iiber
denen von getrocknetem Hochspannungspapier liegen.
Ihre Abh#ngigkeit von der Temperatur ist jedoch eine
wesentlich geringere. In ihrer Empfindlichkeit gegen-
iiber Feuchtigkeit zeigen sie sich, wie aus den Messungen
der luftfeuchten Materialien hervorgeht, dem Papier
gleichfalls stark {iiberlegen. Nachteilig unterscheiden
sie sich von ihnen durch ihre um rund 100% hohere
Dielektrizititskonstante und wesentlich geringere Knitter-
festigkeit.

Durch geeignete Weichmachungmittel lassen sich
neben den mechanischen auch die dielektrischen Eigen-
schaften verbessern. Dabei wird die an sich noch be-
trachtliche Hygroskopizitat herabgesetzt.

Durch Einfithrung anderer Gruppen in das Cellu-
loseacetat, im angefiihrten Fall geringe Mengen Salpeter-
siure, wird ein #hnlicher Effekt erzielt. Diese Misch-
ester, die an Stelle von Salpetersiure auch Fettsiuren,
wie Propionsiure, Buttersiure oder auch Palmitin- bzw.
Stearinsdure enthalten, variieren, wie auch aus den zahl-
reichen Patentschriften hervorgeht, in ihren mechanischen
und elektrischen Eigenschaften bis zu einem gewissen
Grade.

Bei einer allgemeinen Vex\vendung der Sekundéracetate als
Isolierstoffe ist die Schwierigkeit, stets gleichartige Produkte
herzustellen, zu beriicksichtigen. Wie z B. die fraktionierte
Fillung der partiell verseiften Celluloseacetate zeigt, sind die
erhaltenen acetonldslichen Produkte sowohl der reinen wie der
gemischtsidurigen Ester, die zudem einen unsymmetrischen Auf-
bau des Molekiils besitzen, nie einheitlich.

Aus den angefiihrten Werten geht hervor, daB bei
Anwesenheit von Hydroxylgruppen im Molekiil in jedem
Fall neben einer gewissen Wasserempfindlichkeit eine
relativ hohe Dielektrizititskonstante auftritt. So betrdgt
bekanntlich auch die errechnete Dielektrizititskonstante
einer hohlraumfreien Cellulose etwa 6. Bei einer rest-
losen Veresterung der Hydroxylgruppen zeigt sich daher
ein Sinken der Dielektrizititskonstanten der Cellulose,
wobei das Material praktisch vollig feuchtigkeitsbestandig
wird. Von Wichtigkeit ist, daf bei diesen Cellulosetri-
estern die dielektrischen Verluste in dem Temperatur-
bereich von 20 bis 75° im Gegensatz zu dem Verhalten
fast aller iibrigen Isolierstoffe sogar etwas geringer
werden.

Die den reinen Cellulosetriacetatfilmen anhaftende
grofie Sprodigkeit, wie die minimalen Knitterzahlen
zeigen, 1aBt sich durch geeignete Weichmachungsmittel
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wie auch durch Ersatz eines Teiles der Essigsiuregruppen
durch andere Séurereste verringern, ohne dafl dabei die
elektrischen Eigenschaften verschlechtert werden. Wie zu
erwarten, spielen hierbei die Art und Menge des Weich-
machungsmittels eine bedeutende Rolle. In Tabelle 2
sind einige elektrische Konstanten eines Triacetats mit
verschiedenen Weichmachungsmitteln gegeniibergestellt.

Tabelle 2.

Dielektrische

Dielektrizitats-
Verluste konstante
Material der getrockneten Produkte
200 C 750 C 200 C 750 C
i b 5
Triacetat ohne Zusatz 0,9 0,7 3,0 2,8

Triacetat mit 20 %
Weichmacher (Pthal-
sdureester) .. .. .. 0,8 0,7 3,0 3,4

Triacetat mit 50 §
Weichmacher (Pthal-
sdureester) .o i 0,8 1,6 3,8 4,2

Triacetat mit 20 %
Weichmacher (gem.
Phtalsiureester) . . . 0,9 152 3,5 3,7

Triace!at mit 20 §
Weichmacher (Tri-
kresylphosphat) . . . 172 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 betriichtlichen Gestehungskosten entgegen. Das Auf-
bringen des Isoliermaterials auf den elektrischen Leiter

kann z. B. durch Bewicklung mit Filmb#ndern, durch
Aufspritzen der Celluloseestermasse oder durch Warm-
pressen des Esters mit oder ohne Zusitze erfolgen.
Wichtig ist, dal bei der Verarbeitung die Bildung von
Hohlriumen vermieden wird. Von der befriedigenden
Losung dieser drei Fragenkomplexe: Gestehungskosten,
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und zweck-
mifige Verarbeitungsform, wird die Zukunft der Cellu-
loseester als Isolierstoffe in der Kabelindustrie abhiingen.
Zusammenfassend kann gesagt werden, daff den Di-
elektriken der jetzt verwendeten Hochspannungsappa-
rate, insbesondere Kabel, noch einige Mingel anhaften,
deren Behebung durch eine Wahl anderer Isoliermate-
rialien moglich erscheint. Besonderes Interesse verdienen
in dieser Hinsicht die Celluloseester, die beziiglich der
Temperaturabhiingigkeit der dielektrischen Verluste
und der Dielektrizititskonstanten — gemessen in
einem Temperaturbereich zwischen 20 und 75° — der
Durchschlagspannung und der Hygroskopizitit anderen
Isoliermaterialien gegeniiber Vorteile aufweisen. Cellu-
losetriacetat ist infolge der vollstindigen Veresterung der
Hydroxylgruppen der Cellulose dem partiell verseiften
Celluloseacetat hinsichtlich seiner elektrischen Eigen-
schaften und wegen seiner Feuchtigkeitsbestindigkeit
iiberlegen. Der Zusatz bestimmter Mengen gewisser
Weichmachungsmittel sowie die Verwendung von ge-
mischtsiiurigen Cellulosetriacetaten, fithrt ohne Ver-
schlechterung der elektrischen Eigenschaften zu Pro-
dukten mit verbesserten mechanischen Eigenschaften.
Herrn Dipl.-Ing. M. Geifiler, der mir bei der Durch-
fiihrung 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. ScmLpwXicHTER, Dresden.
(Nach gemeinsamen Arbeiten von O. Wawrziniok, H. Martin und H. Schildwichter.)

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Brennstoff- und Minerallchemie 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 beschrénken sich
fast ausschlieflich auf die Darstellung der Einzelvor-
ginge; es werden geziindete Gemische in Verbrennungs-
bomben einmal nur auf Druckentwicklung untersucht,
dann die Explosionsflammen vom Ziindungsbeginn 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) fafite, meist unge-
niigend, da sie Liicken aufwiesen und immer Annahmen
voraussetzten.

Als vor lingerer Zeit auf Veranlassung von Prof.
Wawrziniok dieses Problem gemeinsam mit H. Martin in

- Angriff genommen wurde, waren zwei. grundlegende

Aufgaben zu lésen. Einmal mufite der gesamte Ver-
brennungsvorgang von Kohlenwasserstoffdampi-Luft-Ge-
mischen in der Bombe in seinen 6rtlichenundzeit-
lichen Phasen vollkommen synchron dargestellt und
zum zweiten — was eigentlich {iiberfliissig ist zu
erwihnen — die Ubertragung und Registrie-

(Eingeg. 8. Juni 1933.)

rung bei den kurzzeitig verlaufenden Vorgingen voll-
kommen trigheitsfrei 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-
geriusch eingeschlossen. Denn gerade die Phase, in
der es erfolgt, ist als der Abschnitt der Verbrennung
anzusehen, wo sich zweifelsohne die Vorginge des Klop-
fens abspielen miissen, insofern sie in ihrer besonderen
Art auflerhalb mit dem Gehor wahrnehmbar sind. Uber
das Geriusch selbst ist man bisher vollkommen im un-
klaren gewesen; es war bislang unbekannt, wann es be-
ginnt, welcher Art es ist und in welchem Verhéltnis es zu
den anderen Faktoren steht. Uber die Geriduschmessung
lagen weitgehende Erfahrungen auf Grund von Ver-
suchen vor, die 0. Wawrziniol und H. Martin (1) an
Motoren mit und ohne klopfendem Betrieb ausgefiihrt
hatten. Die Schaltung fiir Aufnahme und Registrierung
des Geriusches ist im Prinzip die gleiche geblieben.

Die Apparatur.

Von den Membran- und Federindikatoren sind wir ab-
gegangen, da diese immerhin verhiltnismifiig grofile 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-elekirischen
Effektes, der bekanntlich darin besteht, daff man auf gewissen
Kristallen, wie Turmalin, Quarz u. a. durch Driicken in be-
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Gerausch - Registrierung
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stimmter Richtung elektrische Ladungen
hervorbringen kann, deren Grofle direkt

p—d
p—d

H.E:

°

e

proportional dem Druck ist. Lidt man |
mit Hilfe der durch den Quarz erzeug-
ten Ladung Q einen Kondensator von be-
kannter Kapazitit C auf, so ist die Span-
nung V an seinen Klemmen direkt ein
Maf3 fiir die Grofie der Ladung®).

Diese Piezo-Quarz-Indikatoren reagie-
ren vollig trigheitslos und konnen je |
nach der Bauart fiir alle Druckbereiche

Zum =
Jnterfero~
meter

ohne Abinderung nur durch Ver-
inderung einer Kapazitit verwendet
werden.

Die heizbare Bombe (vgl. Bild 1) ist
nur rein schematizch der besseren Uber-
sicht wegen ohne Ventile, Mancmeter
und anderes Zubehor dargestellt.  Wir
haben drei vollkommen getrennte, jedoch

Kondensator-
Mikrophon

synchron arbeitende Stromkreise. Die 27
Druck registrlcl: ung gcsclueht iy
durch den Quarz-Indikator 9 iiber das Heizung

Rohrenvoltmeter 24 mittels der Braun-
schen Rohre 25, deren Fluorescenzfleck
durch eine geeignete Optik 26 einen be-
stimmten Bereich des Filmes bestreichen

Versuchsbombe

kann. Die Messung der Flammen- Erde
geschwindigkeit geschieht durch

lonisation an den Elektroden, J; und J,

in #hnlicher Weise, wie sie Schnauffer Statisches
(5) mittels Schleifenoscillographen aus- R”""";’Z""””

gefiihrt hat. Bei Stromschluff durch die
vorbeistreichende Flamme schwingen die
Fiden hochempfindlicher - Galvanometer
15 und 16 aus der Ebene und registrie-
ren diesen Punkt optisch. Die Rohren
13 und 14 dienen zur Verstirkung der
Ionisation. Die Aufnahme der Schallerscheinung
geschieht durch - ein - Riegersches Kondensatormikrophon, das
iiber eine Hoch- und Niederfrequenzverstirkung und einen
Transformator den Kathodenstrahloscillographen 28 steuert. Im
Ausgang des Niederfrequenzkreises ist aufierdem die Ziind-
zeitpunktregistrierung verlegt, da der Ziindzeil-
punkt ausreichend weit hinter dem Geriiuschbeginn 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 IFunken-
strecke z. Die Registrierung der Zeit erfolgt auf
optischem Wege mittels einer elektromagnetisch betriebenen
Stimmgabel. : !

20710

‘Versuchsausfithrung.

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 5
eingefithrt. und auf den erforderlichen Anfangsdruck gebracht.
Nach Feststellung der Konzentration im Haber - Loweschen
Interferometer werden simtliche Ventile geschlossen und durch
Einkupplung des Filmtransportbandes die Ziindung ausgelost,
worauf die Registrierung aller Vorginge 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 Temperaturbedingungen ein Bakubenzin-Luft-
Gemisch bei einem Anfangsdruck von 7 atii. Als Bei-

*#) Erstmalig wurde der piezo-elektrische Indikator zur Druck-
messung von schnellen Verbrennungsvorgingen in der Bombe
von D. A. 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.

: J—g——ill{l}l]m
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Abb. 1. Schaltschema der Apparatur.

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 hinsichtlich der bereits besprochenen
Eigenschaften -eindeutig ersehen konnen. Die unterste
sinusférmige Linie gibt die Zeitmarkierung wieder. Bei
7z 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 Drucksteigerung
lings % des restlichen Bombenweges bis zum Boden J.
fort. Unabhingig hiervon steigt der Druck innerhalb
ganz kurzer Zeit (°[wo0 s) Weiter bis auf seinen Hochst-
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 1aBt sich in bezug auf seine Amplitude und
seine Frequenz analysieren.

Die zahlenmiiBigen 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 ati
9. Zeit von der Ziindung bis zum Maximal-

druckie s s e e s 50,090s
3. Entwickelter Druck bei Erreichung des

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

zur Erreichung des Maximaldruckes in

Abhiingigkeit von der Bombenlinge) . 2,61 m/s
5. Flammengeschwindigkeit lings % des

Gemischweges i viiiiain i o 2,20 m/s
6. Flammengeschwindigkeit lings der fol-

genden % des Weges bis zum Bomben-

boden v = e st e 5 03107am/s
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7. Mittlere Flammengeschwindigkeit von . testen ist, um hinwiederum bei der unteren Verbren-

der Ziindung bis zum Boden der Bombe 2,93 m/s nungsgrenze fast linear zu verlaufen, wie Abb. 3 zeigt.

8. Zeit von der Ziindung bis zum Einsatz Dafl im iibrigen nicht nur klopfende Brennstoffe diese

des Geridusches - 007 s Wendepunkte zeigen, sondern auch klopifeste, wie Ben-

9. Frequenz des Gerdusches 1850 s—t zol, konnten wir schon frither in Vorversuchen (10)

Der Verlauf der Druckkurve zeigt zwei Knickpunkte,
die auch anderenorts bei alleiniger Bestimmung des
Verbrennungsdruckes beobachtet wurden. J. Lorentzen (6)
bringt sie mit klopfenden Verbrennungsvorgingen in Be-
ziehung. 0. Klisener (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, daff augenblicklicher
Druckausgleich nicht stattfindet), die sich dann durch
den steigenden Ziinddruck so hoch erhitzen, dafl 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,
daB der erste Knickpunkt verhaltnismidffig unabhingig
von der Konzentration ist und auch bei ganz verdiinnten
Mischungen in wenig veriinderter Form auftritt, wihrend
der zweite Knickpunkt bei konz. Gemischen am prignan-

15

Abb. 2. Hexandampf 2,92 Vol.-%. p.=10 atii, t
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zeigen. Wenn wir weiterhin beriicksichtigen, dafl die
Flammenfront mit stindig wachsender Geschwindigkeit,
ohne dafl diese ein anormal hohes Verhiltnis annimmt,
den Boden erreicht, und erst von hier ab der Verlauf
der Druckkurve eine plotzliche, manchmal iiber 100%ige
Drucksteigerung bis zum Maximaldruck erféhrt, so
miissen hier andere Vorginge 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 unverhiltnismafig
hohen Wert annehmen oder doch zumindest der Maxi-
maldruck mit dem Boden der Bombe zusammenfallen.
Wir sehen aber etwas ganz anderes aus den Diagram-
men: namlich eine eindeutige Bestiitigung der Anschau-
ung von G. B. Mazwell 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 Gemisech noch einmal augenblicklich zu ent-
ziinden. Das macht vor allem den zweiten Knickpunkt
verstiindlich, der ja gerade da liegt, wo die Flamme den
Boden erreicht.

[
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— 1500, 2 — 0,735,

e Geriiuschirequenz — 1850 s—1.
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Abb. 3. Hexandampf 1,54 Vol.-%. P, — 10 atii, t, =150, 2=0,735, Geridusch — 1850 s—1.



Angewandte Chemie

590 Schildwichter: Uber den Verbrennungsverlauf v. Kohlenwasserstoffdampf-Luft-Gemischen RS s
46. Jahrg. 1933. Nr. 37
Tablelle 1.
] ': ! :'Durchbrennzeit} Li AY ffungs e : v
Konzen- 1 i o=l luileare i Druck- | Zeit zwischen 4 =
Eeey fAn- Anfangs- Lufmber_lvon"Zundung bis| Verbren- |geschwindig- Hochst- | steige- | horbarem Ge- héltnis
angs- tempera- ~~ 7| Hochstdruek | nungs- keit fur pE i : % 2 von At zur
der . schufizahl] “.°5 ! % = druck [rungsver-| riuschbeginnu.
Goraiachel druck ur | fiir 235ecm  geschwin-| 23,5cm Bom- Khitnis Diichmas Durch-
Ne M | Bombenlinge | digkeit | benlinge AIS eIV o aXIIUI| b enrivoit
| Bl s 1 S
1 - ! Pmas
Vol=%% | D, bl o t Vo p- —"I’,“—‘— At At 400
: 1 | | c b
— atii O sec m/sec m/sec atii — | sec %
| I
1 2,87 ' ( 0,75 0,087 2,45 2,70 ~73,0 ~7,30 0,022 25
2 2,604 l 0,80 0,07 3,10 .« 3,22 65,0 6,50 0,017 23
3 20402 0,9 0,062 3,65 3,79 58,0 5,80 0,013 21
4 247 | 10,0 150 { 1,0 0,066 3,65 3,56 56,0 5,60 0,016 24
5 1,97 11 0,077 3,65 3,05 54,0 5,40 0,023 30
6 181 | 1,2 0,096 2,75 2,45 53,0 5,30 = o
7 1,67 = 1,3 0,126 2,10 1,87 52,0 5,20 - —
8 1:6557 ) 14 0,180 1,55 1,30 51,5 5,15 — —

Diese Annahme ist um so mehr berechtigt, -als
Wendlandt (12) festgestellt hat, dafi die Reaktionszeit,
die ein Molekiil zum vollstindigen Umsatz benotigt,
unter Umstinden so grof sein kann, daf} innerhalb der
Wellenzone die Verbrennung nicht mehr vollstindig ist.
Als weiterer wichtiger Befund war die Tatsache zu ver-
zeichnen, daB etwa vom zweiten Knickpunkte an iiber D
hinaus eine vibrierende Verbrennung einsetzt, deren
Frequenz genau dieselbe ist wie die des gleichzeitig
einsetzenden Geriusches, so da} damit der unmittelbare
Zusammenhang zwischen Geridusch und Gasdruck-
séchwingungen 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 grofier die Liange des Verbrennungs-
raumes, um so niedriger ist die Frequenz der Geriusch-
und Druckschwingungen, wir haben einen tiefen Ge-
riuschton; 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 Geradusch
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 {iber und unter dem er-
reichten Maximaldruck; es kommt demnach zum sta-
tischen Maximaldruck von ca. 82 atii noch eine um
+9 atii schwingende Wechselbelastung hinzu.Es ist inter-
essant festzustellen, daBl die Frequenz der Gasdruck-
schwingungen, die Lorentzen (6) bei einer Bombe von
25. em Linge mit 1500 bis 1700 s—* beziffert, sich mit
unseren [rgebnissen deckt, die bei gleicher Bomben-
linge, jedoch etwas anderen Versuchsbedingungen so-
wohl fiir Gerdusch als auch Druck zu etwa 1850 s—*
festgestellt wurden (13).

Systematische Untersuchungen.

Als Beispiel seien Untersuchungen an Hexan-Luft-
Gemischen bei 10 atii Anfangsdruck und 150° wieder-
gegeben. Tabelle 1 und Abb. 4 zeigen die Ergebnisse.
Man sieht, daB} die Durchbrennzeit t von der Ziindung
bis zum Maximaldruck und ebenso die Zeit At des Ein-
satzes des Verbrennungsgeriusches bis zum Druck-
maximum mit zunehmender Konzentration bei etwa
2 = 0,9 seinen niedrigsten Wert erlangt, um dann wieder
zuzunehmen. Der Verlauf der Verbrennungsgeschwindig-
keit strebt von den fetteren Gemischen (2<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 2 =1 ver-
muten miiBte, so trifft dieses doch nicht zu., Auch
E. Terres und J. Wieland (14) fanden, daf} 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 Ionisationsstelle

t
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Abb. 4.

Verbrennungszeiten, -drucke und -geschwindigkeiten von Hexan-
dampf-Luft-Gemischen bei 10 atii Anfangsdruck und 150° An-
fangstemperaturen in Abhiingigkeit von der Luftiiberschuf3zahl 2.
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J. 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 1=0,8
stark ansteigend einem unbekannten Maximum zuzu-
streben.. Der Maximaldruck steigt mit zunehmender
Konzentration zunichst regelmifig, um dann von 2 = 0,8
ab eine starke Drucksteigerung zu erfahren.

DieVerbrennungstemperatur derart schnell
verlaufender Vorgidnge hat man bislang experimentell
noch nicht in zusagender Weise bestimmen konnen. Man
ist hier lediglich auf rechnerische Methoden angewiesen.
Wie sich die Verhéltnisse 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 ) 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, withrend Spalte 17 die aus den
gefundenen Drucken sich ergebenden Verbrennungs-
temperaturen angibt.

Die Konstanten des zur Verbrennung benutzten Hexans
\\’alen folgende: C —83,49%; H = 16,43%; me — 11,84 N m3/
10 422 keal/kg.
D1e Verbrennungstemperatur t \\urde aus fol-
gender Formel berechnet:

Hu 2 + Lmin(mol) * [MCV]Luﬁ

—0,209) + Lmia(mol)* [Mcv]Nt

kg

Ot et [Mc]
12[ 2rlco; ot

Hierin bedeutet:

I[“ — Heizwert des Hexans in kml/l\q
) — Luftiiberschuf3zahl,
Lm,,,‘mo‘)_& Mindestluftmenge in Mol (1 Mol =

Mct}\nw th

Y
Me, Luft, CO,, H,O, N,
— molekulare Wiirme bei der Verbrennungstemperatur t
bzw. bei der Anfangstemperatur t’ fiic Luft, CO., H.O
und N,
C — 9-Gehalt des Kohlenwasserstoffs an C bezogen auf 1 kg,
H — 9%-Gehalt des Kohlenwasserstoffs an H bezogen auf 1 kg.

— 22,4 N m3)

Als molare Wirme bei konstantem 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:

Dot Tmax f

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

Bei der Formel fiir die Verbrennungstemperatur ist zu
beriicksichtigen, dafl diese nur fiir vollstindige Verbrennung
gilt und fiir Luftiiberschufizahlen, die grofier als 1 sind; die
Formel hat demnach zur Voraussetzung, daf als Verbrennungs-
produkte nur CO,, H,O, N, und bei 4 =1 0, in den Abgasen
vorhanden sind. In besonderem Mafle sind diese Verhiltnisse
bei Betrachtung der Werte der Verbrennungstemperatur bei
stirkerem Luftmangel zu beriicksichtigen, Bei der Formel wird
stets vollkommene Verbrennung vorausgesetzt; da bei Luft-
mangel der Energieinhalt des ganzen Systems grofier wird, so
werden auch hohere Verbrennungstemperaturen errechnet, als
sie tatsiichlich erreicht werden, denn es wird sich von dem
Gemisch nur so viel umsetzen, als Verbrennungsluft zur Ver-
fligung steht. Es ist daher aus diesen und noch anderen
Griinden nicht moglich, 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.

Dierechnerische Ermittlung der Maxi-
maldrucke ist, wie aus der Formel hervorgeht, vom
Anfangsdruck, von der Anfangstemperatur, der maxi-
malen Verbrennungstemperatur und der Anderung der
Molekiilzahl abhiingig. Fest bestimmbare Grofien sind
lediglich Anfangstemperatur und Druck, wihrend Ver-
brennungstemperatur und Molekiilzahlanderung 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 hoher ist, als
sie der wahren entspricht, so werden auch die aus
rechnerischen  Verbrennungstemperaturen ermittelten
Maximaldrucke wesentlich hoher ausfallen, als sie in
Wirklichkeit zu erwarten sind. Nur geringen Einfluff
wird die Anderung der Molekiilzahl auf das Ergebnis
der berechneten Maximaldrucke haben, da sie sich im
Bereich der unvollkommenen Verbrennung nicht aus-
schlaggebend verdndern kann.

Tabelle 2.

|
{
{
|
t
|
i
|

Eo = éb 2 gn = g’) =8
=) | = Ei0 ) =5
5 ; S Abgase, trocken 22-: SR S Eﬁ% 28T
on Konzentration =i oo | S22 | 829 | & 25| g S 5
5 S8m Vol.-%, : 52 25l | 858 | 855 | BES
= HO = et | S e e s

3 Q. L L D+

3 > > > =

Nr. | 9w | Vol KeallNm? || €O, |CH,| 0. | CO | H, | CHy | Ne |KeajSmt| t'0C [p’alii] pati| t0C

1 2l 4 5 6 1 il g0 2 13 14 15 16 17
1 11050 | 2,74 | 0,780| 1093 |. 7.8 I, 0 0,3 | 10,0 DIl 026815761 470 2 830 78 67 2 :‘320
2 11027 | 2,69 | 0,799 | 1070 9 0 0,1 8,4 5,8 0,2 | 77,6 421 2.790 Z? 65 2310
3 93,0 |- 2,42 | 0,883 970" | 10,6 0 0,2 4,6 3,8 0 80,8 238 2 600 (‘g 58 2 050
4 84,3 || 2,20 110,977 880 12,4 0 0,2 1,8 0,6 0 85,0 70 2410 67 56 sk 9§O
) 83,9 | 2,19 |.0,982 878. | 12,0 0 0,2 2,0 10100 84,8 86 2410 67 56 1 9?0
6 825 215 | 1,04 850 13,2 0 0,8 0,8 0,2 0 85,0 29 2320 65 Sfl 1920
7 73,6:1 1,92 | 1,13 770 136731020 1,6 0 0 0 84,8 — 2:220 162 53 1850
8 61,5 | 1,60 | 1,35 644 10,8 0 4,6 0 0 0 84,6 — 1925 55 52 1 §10
9 59,2 | 1,54 '1,40 - 618 10,8 0 4,1 0% 1 () 0 85,1 — 1 870 54 51 il iiO
10 56,8 | 1,48 | 1,46 594 9,0 0 6; 28020 120 0 84,8 — 1810 52 51 1770

18| 54,3 11,42 | 1 54 568 - : Keine Verbrennung :
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e D der gleiche, wie er schon bei fritheren Versuchen ge-
kc‘;, funden wurde (16). Die Differenz im Verlauf c?er
| o Kurven der berechneten und gefundenen Drucke wird
00, Hy Gem!sch : $ = i
\ mit zunehmender Konzentration daher grofier; sie ist
um 2 bis 12 atii niedriger, entsprechend 4 bis 15%.
900 ~dl Analog verhaltén sich die berechneten und aus den
1T R Maximaldrucken gefundenen Verbrennungstemperaturen.
20000700 P Nach diesen schwankt der Wirmeverlust withrend der
o ~a_ | Verbrennung zwischen 2 und 19%. [A=H7:]
2, 2 )\0.\
/% :
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Verbrennungstemperatur, Verbrennungsdrucke und Abgase von
Hexandampi-Luft-Gemischen bei 10 atii Anfangsdruck und 1500
Anfangstemperatur in Abhéngigkeit von der Luftiiberschufizahl 2.
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In Abb. 5 sind diese Ergebnisse in Abh#ngigkeit
von der Luftiiberschufizahl dargestellt. Der Verlauf der
in den Abgasen enthaltenen Mengen CO., CO und H, ist
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VERSAMMLUNGSBERICHTE

Reichsausschul} fiir Metallschufz?l).

8. Korrosionstagung und Jahreshauptversammlung.
Berlin, 19. und 20. Mai 1933.

Nach Eroffnung der Tagung durch den Vorsitzenden, Prof.
Dr. Maaf}, weist Magnifizenz Prof. Dr. Tiibb en auf die Be-
deutung der Korrosionsforschung .in Anbetracht der jéhrlichen
Millionenverluste durch Korrosion hin. Ministerialrat Dr. E11 e r-
beck begliickwiinscht im Namen der Behorde und als Ver-
treter des Reichsverkehrsministeriums den Reichsausschuff 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 Bekdmpfung der
Korrosion beschiftigten Krifte.

Prof. Dr. Maafl berichtet iiber die Bedeutung 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 Abteilung der Chemisch-Technischen Reichsanstalt und
auf die beim Reichsausschufi gegriindeten Arbeitsausschiisse
und deren Tétigkeit schlieit Prof. Dr. M a a § seinen Vortrag. —

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

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

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

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

e

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 wihrend des
Rostens zerstort wird oder unversehrt bleibt. Die Anschauungen
und Untersuchungen des Vortr. iiber die Passivitit der Metalle
erlauben es nun, die Vorginge bei der Verdnderung der Oxyd-
haut weitgehend zahlenmiflig zu verfolgen. Besonders die Fest-
stellung der ,Passivierungszeit“ (Zeit bis zum Eintreten der
Passivierung durch Bildung von Eisensalzschichten bei anodischer

‘Behandlung) erlaubt weitgehende Schliisse iiber Dicke, Leit-

fahigkeit und Poren der Oxydhaut. Zunichst 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 Fliche der Poren (in
Ubereinstimmung mit dem Gesetz der Selbstpassivierung) rasch
so klein, daf} der schlielich noch vorhandene Lokalstrom fiir
die Korrosion belanglos ist. In saurer Losung (besonders
bei pr < 3) wird die Oxydhaut abgestoflen, und es fritt rasche
Korrosion ein. In neutraler Léosung (pm etwa 5 bis 9)
nimmt mit der Zeit die Zahl der Poren stark zu (,,Niederbruch*
der Oxydhaut bei Evans), was qualifativ schon an der von Heyn
und Bauer beobachteten Potentialverunedlung verfolgt werden
kann. Aus Versuchen mit Natriumsulfatlosungen wird ge-
schlossen, daf3 es sich bei der Zerstérung der Oxydhaut in neu-
tralen Losungen um kolloidchemische Vorginge handelt, die in
verdiinnten Losungen rascher vonstatten gehen als in konzen-
trierten, wodurch das raschere Rosten in verdiinnten Elektrolyt-
Iosungen erklirt wird. —

dussprache. Dr.Cassel hilt die Theorie des Vortr.,
soweit sie liber die Theorie von Evans hinausgeht (besonders
betreffs der Rolle der Eisensalzschichten), fiir nicht befriedigend
begriindet. — Prof. Bodenstein weist darauf hin, daf die
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Versuche des Vorir.,, bei denen die Salzschichten auftreten,
weniger die Grundlagen fiir eine neue Korrosionstheorie bieten
sollen, als daf sie ein Mittel an die Hand geben, iiber den Zu-
stand der Oxydhaut zahlenmiflige Feststellungen zu machen. —
Dr. Liebreich vermifit in dem Vortrag die durch das Ge-
flige des Eisens bedingten Lokalelemente (im Sinne Palmaers )
die das Rosten in spiteren Zeitpunkten bestimmten, withrend
die Oxydhauttheorie der Korrosion seiner Meinung nach nur
fir den Anfangszustand gelte. — Vortr. entgegnet, daf er
nur die Lokalstrome untersucht hitte, die zwischen den Poren
und der Oxydhaut auftriten. — Prof. Bodenstein macht auf
die moglichen Zusammenhinge zwischen den beiden Arten von
Lokalstromen aufmerksam. — Dr. Schikor r hiilt eine kolloid-
chemische Auflosung der Oxydhaut fiir schwer vereinbar mit
der stark flockenden Wirkung der Sulfationen. Unterschiede
in der Korrosionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Elektrolyt-
konzentrationen erkldrten sich héufig aus verschiedener Los-
lichkeit des Sauerstoffs. — Vortr. hilt diese Erklirung bei
seinen Versuchen fiir nicht wahrscheinlich, — Dr. Nettmann
geht auf die Versuche ein, mit Hilfe von Elekironenbeugung
festzustellen, ob die passivierende Schicht aus Oxyd oder aus
Sauerstoff bestehe. — Vortr. berichtet, die neuen Versuche,
die Passivitit auf eine Sauerstoffschicht zuriickzufiihren, gingen
auf eine gelegentliche miindliche Auflerung Langmuirs zuriick,
der selbst im tlbrigen zur Passivititsfrage nicht Stellung ge-
nommen habe. Ein einwandfreier Beweis fiir diese Theorie
sei nicht gefiihrt worden. —

Geheimrat Dr. K. Beck, Berlin: ,Melallwerkstoffe und
Korrosion in der offentlichen Gesundheitspflege.

Vortr. erldutert den Zusammenhang zwischen Korrosions-
bekimpfung und Hygiene, wobei er die Angreifbarkeit der
Gefafibaustoffe fiir Lebensmittel auch durch sehr schwache
Séfte anfiihrt. Da hierdurch verhiltnismiflig grofie Metall-
mengen in den menschlichen Organismus gelangen konnen und
die Lebensmittel auch leicht in ihrem Aussehen, Geschmack
und Nihrwert durch losliche Bestandteile des Werkstoffes ver-
dndert werden konnen, sind die in den verschiedenen Staaten
getroffenen gesefzlichen Mafinahmen auf medizinischer, toxiko-
logischer, hygienischer, ernédhrungsphysiologischer und nahrungs-
mittelchemischer Erfahrung aufgebaut, wobei vielfach Kompro-
misse zwischen einer Mafinahme und der Wirtschaftlichkeit ge-
schlossen werden miissen. Bei der Beurteilung metallischer
Werkstoffe vom hygienischen Standpunkt aus weist Vorir, be-
sonders auf die Ausfithrungen von K. W. Lehmann, Wiirzburg,
sowie auf den im Handbuch fiir Lebensmittelchemie veroffent-
lichten Beitrag iiber Gifte von Prof. Rost hin. Bei der toxiko-
logischen Beurteilung der Frage ist vor allem zwischen akuten und
chronischen Vergiftungen zu unterscheiden. Wihrend erstere,
die frither besonders bei Verwendung von Blei auftraten, nur
noch selten vorkommen, sind die Gefahren chronischer Ver-
giftungen leicht durch Verunreinigungen der Bedarfsgegen-
stinde (beispielsweise durch Arsen) gegeben, weshalb auch fir
den Reinheitsgrad der Baustoffe Vorschriften bestehen, Ahnlich
wie Blei und Arsen verhalten sich Antimon und teilweise auch
Cadmium, jedoch gibt Sb nur bei der Moglichkeit 16slicher und
resorbierbarer Verbindungen zu Bedenken Anlafl. Gegen das
fiir Bestecke usw. vielfach verwandte Britanniametall ist jedoch
bei normaler Verwendung kein Einwand zu erheben. Bei Cd
ist besonders, wenn es als metallischer Uberzug verwendet
wird, Vorsicht am Platze.
Zn, Sn und Cr sind bisher nicht bekannt. Akute Vergiftungen
hiermit sind nur dann zu befiirchten, wenn die genannten
Metalle in grofien Mengen in den menschlichen Kérper ge-
langen. Ganz allgemein soll die Aufnahme von Schwermetallen
durch den Organismus soweit als moglich verhindert werden.
Gegen Au, Ag, Fe, Al und Ni bestehen jedoch keine gesund-
heitlichen Bedenken. Vortr. erwihnte die in der Leber vielfach
vorkommende Anreicherung der aufgenommenen Schwermetalle.
Eine ausgesprochene Schédigung des Korpers durch diese
Schwermetalle ist bisher nicht einwandfrei nachgewiesen. Die
bei Hg, As und Pb festgestellten Aufspeicherungen im Korper
verlangen jedoch Vorsicht, da die' verschiedene Wirkung der
Schwermetalle vielleicht rein quantitativ ist. Vortr, fithrt nun
unter Erorterung einzelner Paragraphen die Entstehung und
Bedeutung des Lebensmittelgesetzes vom Juli 1927 aus. Als
Ersatz fiir das im Jahre 1887 erlassene, heute veraltete Sonder-
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gesetz tiber die Verwendung von Pb und Zn liegt der Regierung
ein Entwurf tiber die Verwendung Pb-, Zn-, Sb-haltiger Gegen-
stinde vor, der sich auch mit der Verzinkung von Gebrauchs-
gegenstinden und mit dem Antimongehalt von Emaille befafit.
Zum Schluff berichtet Vortr. {iber den im Reichsausschuf} fir
Metallschutz gebildeten Unterausschuf}, der die gesetzlichen Vor-
schriften des In- und Auslandes bearbeitet und Untersuchungen
tber die Angreifbarkeit und Auswahl der Werkstoffe titigt,
und regt eine kriiftige Milarbeit der metallverarbeitenden In-
dustrien an. — :

In der Aussprache schligt Dr, Moll vor, Entschei-
dungen iiber Schiidlichkeit oder Unschidlichkeit von Werk-
stoffen durch eine neutrale Stelle und nicht durch Interessen-
verbinde kliren zu lassen, um unhaltbare Behauptungen von
Geschiftsgegnern zu unterbinden, — :

Dr.-Ing. Mann, Berlin: ,Zur Frage des Einflusses der
Wirmebehandlungen hirtbarer Aluminium-Walzlegierungen auf
ihre Korrosionsbestindiglkeil gegen Seewasser.”

Die bei den aushirtbaren Al-Walzlegierungen zur Erzielung
hiochster Festigkeit notwendige Warmbehandlung bringt meistens
eine erhebliche Herabsetzung der Korrosionsbestindigkeit mit
sich. Die meisten Versuche, im Flugzeugbau die wirmeaus-
hirtbaren Legierungen einzufiihren, scheiterten daran. Es wur-
den daher in der D.V. L. systematische Untersuchungen iiber
die fur Festigkeit und Korrosion mafigebenden Faktoren der
Wirmebehandlungen vorgenommen. Vortr. weist besonders auf
die bereits vorhandenen Arbeiten von Wiederholl, Horn, Brenner
und Meifiner hin. Die Versuche wurden auf Grund der
ingenieurmifligen Forderungen durchgefiihrt, wobei sich als be-
sonders brauchbar das an der D. V. L. von Rackwitz und Schmidl
entwickelte Priifverfahren erwies. An den vergiitbaren Al-
Walzlegierungen Duralumin 681 B und Lautal VLW 14 wurde
der Einfluf3 der Glith- und Aushirtungstemperatur und -dauer
auf die Korrosionsbestindigkeit der Legierungen gegen See-
wasser untersucht. Die Ergebnisse wurden im Zugversuch und
metallographisch gewonnen. Vergleichsversuche zwischen bei
460 bis 540° gegliihten, abgeschreckten und bei Raumtemperatur
ausgelagerten Stiiben und solchen bei 505—510° gegliihten, ab-
geschreckten und 16—48 Stunden bei 75 und 180° warm aus-
gehirteten zeigten nur geringen Einflufi der Glithtemperatur
auf die Korrosion (hochste Bestindigkeit fiir Duralumin 681 B
bei 5100, fiir Lautal VLW 14 bei 515—520°), dagegen starke Ab-
héngigkeit der Korrosion von der Aushirtungstemperatur und
-dauer. Das Maximum der Korrosion (vorwiegend inter-
kristallin) liegt fiir Duralumin 681 B bei 125—1459, fiir Lautal
VLW 14 bei 100—145° bei 16—48stiindiger Aushdrtungsdauer.
Als Ursache hierfiir gilt die Bildung von CuAl,-Keimen, die den
Ansto zur CuAl,-Kristallbildung geben. Mit zunehmender Tem-
peratur nimmt die Menge derart zu, dafi schliellich Zusammen-
ballung dieser CuAl,-Keime eintritt. Der Angriff, der zunichst
entsprechend der feinen Verteilung gleichmiflig erfolgt, lokali-
siert sich entsprechend der Zusammenballung. Die inter-
kristalline Korrosion wird hierbei durch die vorwiegende Ab-
lagerung der CuAl,-Phase an den Korngrenzen erklirt, —

In der Aussprache weist Dr. Schmidt auf Unter-
suchungen der Einbrennlacke als Oberflichenschutz fiir Leicht-
metalle hin. Diese ergaben eine Verschlechterung der Haft-
fihigkeit mit abnehmender Korrosionsbestindigkeit des Unter-
grundes, die wiederum durch die verhiltnismifig hohe Ein-
brenntemperatur des Lackes hervorgerufen wird. Es sind daher
Einbrennlacke bei Duralumin nur dann verwendbar, wenn sie
nicht mehr als 5 Stunden bei hdchstens 100° bendtigen. In
diesem Falle ist die Abnahme der Festigkeit infolge des
besseren Korrosionsschuizes durch den Einbrennlack mit in
Kauf zu nehmen. Fiir Lautal und Elekiron sind Einbrennlacke
verwendbar, da die Einbrenntemperaturen fiir diese Metalle
noch unschédlich sind. —

Obering. Wiistner, Stobnitz: ,Die Rohrkorrosion in der
Zuckerindusirie.“ (Vortragender: Obering. Héhler.)

Nach einem Uberblick iiber Aufbau und Zweck der Appa-
rate und ihrer Baustoffe in der Zuckerindustrie weist Vortr. auf
die mehrere hundert Tonnen betragenden Rohranlagen einer:
Zuckerfabrik hin und stellt die fiir diesen Sonderzweck in
Frage kommenden Werkstoffe (Kupfer, Messing 60, 63 und 70,
Sondermessing, Nickelkupfer und Flufleisen) gegeniiber. Ferner
wird an Hand von praktischen Beispielen der Einfluf} der Kon-
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stitution der Legierungen auf den chemischen Angriff behandelt.
Bei Vergleichsversuchen im Betrieb ist Messing am stiirksten
angreifbar, withrend Sondermessing um 23% und Bronze um
49% bestindiger war. Am giinstigsten verhielt sich unter den
angewandten Bedingungen Flufieisen, das jedoch den Nachteil
hat, wihrend der Ruhepausen zwischen den Kampagnen durch
Feuchtigkeit und Sauerstoff angegriffen zu werden. Warm-
verformte Nichteisenmetalle zeigten sich bestindiger als kalt-
verformte. Zum Schlufl werden Vorschlige iiber die Priifung
der Korrosionsbestindigkeit der Rohre gemacht. —

Dr. H. Cassel, Berlin: ,Uber Versuche zur galvanischen
Abscheidung  von Chromlegierungen aus chromsdurefreien
Bidern.

Die elektrolytische Abscheidung von reinem Chrom aus
Sulfat-, Chlorid- und Jodidbddern auf Kupfer bzw. Messing als
Tragermaterial bei Stromdichten von 0,015 bzw. 0,1 Amp./cm?
hort nach kurzer Zeit auf. Fiir dieses Verhalten wird die Ver-
inderung der Uberspannungen von Chrom (Zunahme) und
Wasserstoff (Abnahme) verantwortlich gemacht. Versuche zur
Steigerung der Wasserstoffiiberspannung (niedrige Badtempe-
ratur, Zusatz von Li-, K-, Mg- und Al-Sulfat zur Verdringung
der Wasserstoffionen aus der an den Elekiroden anliegenden
Helmholtzschen Doppelschicht) waren, abgesehen von gering-
fugiger Verbesserung durch Mg-Salz, erfolglos. Es ist auch
nicht gelungen, durch Beimengungen von Metallen mit hoherer
Wasserstoffiiberspannung (Zn, Cd) Chromlegierungen in brauch-
barer Form niederzuschlagen. Zwar erhilt man Zn-Cr-Legie-
rungen sowie auch Ni- und Fe-Legierungen, jedoch sind Aus-
sehen und Haftfestigkeit schlecht. Ahnlich wirken sich Ag und
Hg aus, Sn und Pb liefern schwammige Niederschlidge. Viel-
leicht kann man durch Wahl anderer Anionen fiir die Chrom-
lonen bessere Abscheidungsbedingungen schaffen,

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Internationaler Glas- und Keramik-Kongref
in Mailand.
16.—25. September 1933.

Bisher angemeldete Vortriige: V. Bodin: ,Schmelz- und
Angriffswirkung des Kalks in Tonen und feuerbeslindigen
Produklen.* — F. Boella: ,Silico-Tonklinker in einem
Wannenofen.* — P. Bremond : ,Die Gasdurchlissigkeil der
keramischen Produkie bei verschiedenen Temperaluren.” —
R. Dubrisay: ,Die Umwandlung des Kaolins durch
Brennen.* — A. Granger: ,Revision der Porzellanklassi-
fizierung. — H. Hirsch : »Materialpriifung in der Keramilk.‘
— L. Longechambon: ,Messung des Leitfihigkeils-
koeffizienten feuerfester Malerialien — A. E. J. Vickers
u. J. A. Sudgen: ,Ein erprobles Verfahren zur Messung
der ,Nachkonlraklion' feuerfester Materialien. — M. H. B i ge-
low u. A. Silverman : ,Ursache der roten Farbe im Selen-
Rubinglas.* — M. Conti u. L. Riceioli: »Die modernen
physikalischen Hilfsmitlel in der Wissenschaft und Indusirie
des Glases.” — B. P. Dudding: ,Die Wissenschaft und die
Glasindusirie in England seil dem Weltkrieg (1918). ' — Q.
Keppeler: ,Neue Unlersuchungen ‘iiber die chemische
Widerstandsfihigkeit der Gliser.* J. M. Posnanski:
wotand der wissenschaftlichen Versuchsarbeilen auf dem Glas-

gebiet in U.S.8.R* — K. Quasebart: ,Bedeulung
wissenschafilicher Forschung in der Technik der Glasver-
arbeilung und inlernationale Zusammenarbeil. — F. H.

Zischacke: ,Die Bestimmung des Herstellungsverfahrens bei
einem gegebenen Glas.” — Lechevalier-Chevignard:
wUnlerrichis-Organisation der Keramik in Frankreich. — L. Li -
tinski: ,Moderne Verfahren in der Fabrikalion feuerfester
Produklte.* — G. Nigra: ,Klassifizierung keramischer Pro-
dukte* — V. Artale: ,Die Giefiliegel in der Fabrikation
oplischer Gliser.* — V. Ctyroky: ,Die Mechanisierung in
der Glasindustrie. — A. Granger : ,Einfihrung einer inler-
nationalen Untersuchungsmethode fiir Laboraloriumsgliser. —
H. W. Hampton: ,Hilzebestindige Gliser.* — H., Mau-
‘rach:  Geslaltung und Belrieb von Glasschmelzifen beim
Wechsel des Brennstoffs.“ — A. Mauri: ,Uber die inlernatio-
nale Normung der Neulralititsbestimmungsmethoden fiir Am-
pullen. — A. Quentin: ,Unzerbrechliche Glaser.* — J. Wil-
son: .Sicherheilsglas.* — G. Zaniol: ,Glasschmelze in
Elektroofen.

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
B N e st

Geh. Reg.-Rat Dr. K. v. Auwers, emerit. o. Prof. fiir
organische und physikalische Chemie an der Universitit Mar-
burg, feiert am 16. September seinen 70. Geburtstag. — Prof.
Dr. R. Sendtner, fritherer Direktor der Staatlichen Unter-
suchungsanstalt fiir Nahrungs- und Genufimittel in Miinchen,
feierte am 13. September in Faulenbach bei Fiissen seinen
80. Geburtstag.

Dr. Theo Goldschmidt, Generaldirektor der Th. Gold-
schmidt A.-G., Essen, Schatzmeister des Vereins deutscher Che-
miker, feiert am 23. September den Jahrestag der 25jdhrigen
ununterbrochenen Titigkeit bei seiner Firma.

Dr.Szelins ki, Vorstand der Chemischen Untersuchungs-
anstalt Heilbronn, ist von der Handelskammer Heilbronn als
Handelschemiker offentlich angestellt und beeidigt worden.

Dr. R. Holtje, Priv.-Doz. und Assistent am Chemischen
Institut der Bergakademie Freiberg i. Sa., hat den Lehrauftrag
fiir analytische Chemie an die Technische Hochschule Danzig
zum 1. Oktober angenomment),

Gestorben: Geh. Kommerzienrat L. Kopp'el, Berlin,
Mitbegriinder und fritherer Senator der Kaiser Wilhelm-Gesell-
schaft zur Forderung der Wissenschaften, Stifter des Kaiser
Wilhelm-Instituts fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem, am 29. August im 79. Lebensjahr. — Gewerbe-
chemierat i. R. C. Wilde, am 4. September im Alter von
64 Jahren in Swinemiinde. :

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER

Bez.-Verein Bremen.

Direktor Dr. Paul Spiel} t
1877—1933.

Am Morgen des 16. Juli verschied nach langen, schweren
Leiden der Fabrikdirektor Dr. phil, Paul Spief, einer der
Begriinder des Bezirksvereins Bremen, im Alter von kaum
56 Jahren.

Paul Spief wurde als dritter und jiingster Sohn des
Plarrers W. Spiefl am 23. Mai 1877 zu Stollberg geboren. Nach
Besuch des Adolphiums zu Mors widmete er sich 1897 dem
Studium der Chemie in Jena. In Gottingen promovierte er mit
dem Pridikat ,magna cum laude” zum Dr. phil. und trat nach
kurzer Assistentenzeit bei Geheimrat Wallach als Betriebs-
chemiker in die Firberei und Appreturanstalt von L. Hirsch
in Gera ein. Schon nach einjihriger Titigkeit siedelte er in
die Kammgarnspinnerei Stéhr & Co., Leipzig-Plagwitz, iiber.
1907 trat er in die Chemische Fabrik Hansawerke, Aktien-
gesellschaft, Hemelingen bei Bremen, ein, wo er bald zum
leitenden Direktor und Vorstandsmitglied berufen wurde. Wich-
tige Patente zeugen hier von seiner Tiichtigkeit und seinem
rastlosen Schaffen. Wiihrend der Dauer von iiber 25 Jahren
sind ihm in erster Linie die Erfolge und die steigende Ent-
wicklung: der Hansawerke zu verdanken.

Der Kriegsausbruch fand Spieff in den Reihen der Kriegs-
freiwilligen. Als FuBartillerist kidmpfte er an zahlreichen
Stellen der Westfront, so-am Hartmannsweiler Kopf, bei Verdun
und in der Champagne. Nach zweimaliger Verwundung und
inzwischen erfolgter Beforderung zum Leutnant der Reserve
wurde Spiefi in das Kaiser Wilhelm-Forschungsinstitut nach
Berlin-Dahlem berufen. Kurz vor Kriegsschluf ging er noch-
mals zuriick zur kdmpfenden Truppe. :

Nach dem Kriege setzte sich Paul SpieB mit seinen ganzen
Kraften fiir den Aufbau der Hansawerke ein. Ein schweres
Herzleiden, dem er bei seinem rastlosen Titigkeitsdrang und
seiner vorbildlichen Pflichttreue zu wenig Beachtung geschenkt
hatte, setzte seinem Leben ein allzufrithes Ende.

Paul Spiefl war in Chemikerkreisen durch seine fast regel-
miflige- Teilnahme an den Tagungen des Vereins deutscher
Chemiker eine bekannte, hochgeschitzte und infolge seiner
gewinnenden rheinischen Art allgemein beliebte Personlichkeit.
Dem Bezirksverein Bremen, den er ins Leben gerufen hat und
dem er jahrelang als Vorsitzender oder als Vorstandsmitglied
vorgestanden hat, war er ein treuer Freund.

Wir alle, die wir den allzufrith Dahingeschiedenen gekannt
haben, trauern mit seiner Gattin und seiner Familie um einen
unserer Besten. W. Melzer.

1) Diese Ztschr. 46, 519 [1933].
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