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VYVorwort.

Ziel bei der Abfassung des vorliegendes Buches war es, die experi-
mentellen und theoretischen Grundtatsachen der Explosions- und Ver-
brennungsvorginge in Gasen in solcher Vollstdndigkeit im Zusammen-
hang darzustellen, daB} das Buch, auBler eine Einfiihrung in das Gebiet
zu vermitteln, auch dem in irgendwelchen Teilgebieten Arbeitenden von
praktischem Nutzen sein kann.

Als mit der Arbeit begonnen wurde, lag in deutscher Sprache nur
die ausgezeichnete Monographie von LInDNER aus dem Jahr 1931 vor,
die zwar das gleiche Gebiet behandelt, aber lediglich einen kurzen Uber-
blick geben wollte. Daneben existieren die englischen Biicher von BoxE,
die aber heute veraltet sind, wenn sie auch zur Orientierung iiber die
dlteren, hauptsichlich englischen Arbeiten, ihren Wert behalten. Als
das Manuskript nahezu abgeschlossen war, erschienen einerseits eine
englische Monographie von LeEwIls und voN ELBE, andererseits eine
Artikelserie iiber Verbrennung im IV.Band des Handbuches ,,The
Science of Petroleum®. Abgesehen davon, daB damit immer noch kein
deutschsprachiges Buch existierte, glaubt der Verfasser, daB auch wegen
seiner besonderen Zielsetzung das vorliegende Werk neben jenen seine
Berechtigung hat. Dabei erkennt er gern an, daB er aus diesen Dar-
stellungen noch manche Anregung gewonnen hat. Zum Teil wurden solche
Gebiete, die nur einen geringen Leserkreis interessieren und die in dem
Lewis-v. ELBEschen Buch ausfiihrlich behandelt sind, bewuBt kurz
gehalten.

Im ganzen war es das Bestreben, neben den theoretischen Grundlagen
die unmittelbaren Experimente in solcher Form und Vollstindigkeit zu
schildern, daB der Leser sich ein sachliches Urteil bilden kann, unab-
héngig von den speziellen theoretischen Ansichten des Verfassers. Fiir
die Darstellung hatte das zur Folge, daBl nur in den Kapiteln, die einiger-
maflen abgeschlossene Gebiete behandeln, eine scharfe systematische
Gliederung eingehalten werden konnte. An anderen Stellen, z. B. bei der
Kohlenwasserstoffverbrennung, wurde jedoch lieber eine etwas schwer-
falligere Darstellung in Kauf genommen, damit die Experimente der
einzelnen Autoren im Zusammenhang fir sich behandelt werden konn-
ten, ohne daB wegen der Beschreibung in Verbindung mit speziellen
theoretischen Vorstellungen einzelne Beobachtungen zu sehr hervorge-
hoben und dafiir andere in den Hintergrund geriickt wiirden.

Es zeigt sich auf diesem Gebiete immer wieder, daf} sich fiir manche
vorgeschlagene Deutungen in der Literatur Beobachtungen finden lassen,



iv Vorwort.

die diese Deutungen nahezu beweisen oder aber sie auszuschlieBen ge-
statten. Es wurde daher versucht, zwar nicht absolute Vollstindigkeit
in dem verarbeiteten Material zu erreichen, aber doch, soweit angiingig,
Vollstindigkeit in der Beschreibung qualitativ verschiedener Beobach-
tungen. Wegen der vielen Faktoren, welche fiir Verbrennungsreaktionen
ins Spiel kommen, liegen 6fters Beobachtungen verschiedener Autoren
vor, die sich gegenseitig auszuschliefen scheinen, ohne dafl notwendiger-
weise eine der Beobachtungen falsch sein miiite. Versucht man derartige
Beobachtungen in ein fertiges theoretisches Schema einzuordnen, so
lduft man immer Gefahr, wertvolle Experimente nicht gebiihrend zu
beriicksichtigen.

Vollstdndigkeit in der erfaBten Literatur anzustreben, hitte den
Umfang des Buches zu sehr belastet; der Verfasser begniigte sich daher,
die neueren Arbeiten einigermaBen vollstindig heranzuziehen, nicht-
beriicksichtigte dltere Arbeiten diirfte der Leser mittels der am SchluB
des Buches zitierten zusammenfassenden Darstellungen des Gebietes
auffinden konnen.

Wurde auch bewuBt angestrebt, die bekanntgewordenen Beobach-
tungstatsachen moglichst unmittelbar als solche wiederzugeben, so ist
der Verfasser trotzdem der Ansicht, dal fiir eine Beherrschung des vor-
handenen Materials und noch mehr fir die Weiterentwicklung eine
theoretische Durchdringung gleicherweise notwendig ist. Daher fand
auch in weitestem Umfange die Theorie der verschiedenen Vorginge
Berlicksichtigung. Thr gegeniiber wurde nirgends ein rein referierender
Standpunkt eingenommen; vielmehr wurden weitgehend die Grenzen
und Schwichen vorhandener Entwicklungen aufgezeigt, zum Teil auch
Ansitze fiir eine Weiterentwicklung gebracht. In Anbetracht des umfang-
reichen zu verarbeitenden Materials wird es dabei unvermeidlich sein,
daB gelegentlich einmal auch wichtige Angaben iibersehen wurden.

Das Gebiet der Verbrennungen und Explosionen darf in gleicher
Weise das Interesse des Ingenieurs, des Chemikers, des Physikers und
des Physikochemikers beanspruchen. In der Darstellung wurde daher
versucht, an allen wichtigen Stellen nur so viel Vorkenntnisse voraus-
zusetzen, als sie den verschiedenen Lesergruppen gemeinsam sind.
Darum sind verschiedentlich elementare Uberlegungen zu den Grund-
lagen, z. B. zur Reaktions-Kinetik, eingefiigt. Natiirlich 148t es sich so
nicht vermeiden, daBl manche Teile der einen Lesergruppe trivial, der
anderen vielleicht etwas schwierig erscheinen mégen. Das Ziel war dabei,
eine solche Darstellung zu finden, daBl das Buch fiir sich, ohne Heran-
ziehung weiterer, zum Teil schwer zugénglicher Literatur, lesbar sei,
und daBl es gleichzeitig genligend sachliche Information gibt.

Es wird nicht vorausgesetzt, daB der Leser das ganze Buch oder
auch nur die einzelnen Kapitel unbedingt im Zusammenhang liest;
vielmehr wurde angenommen, daf} wesentliche Teile, die sich mit spezieller
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Theorie oder experimentellen Einzelheiten befassen (und die zum Teil
durch Kleindruck gekennzeichnet sind), bei einer ersten Lektiire tber-
schlagen werden, und daB der Inhalt anderer Kapitel nur in dem Mafe
herangezogen wird, wie es im Einzelfall fiir das Verstéindnis notwendig ist.
Durch zahlreiche Verweisungen innerhalb des Buches sowie ein moglichst
vollstindiges Sachverzeichnis sollte dabei die Orientierung erleichtert
werden.

Fiir die Reihenfolge der einzelnen Kapitel war unter anderem be-
stimmend, daB alle Dinge, welche ein naheres Eingehen auf die Reaktions-
Kinetik erfordern, auf die zweite Hilfte des Buches verschoben wurden;
denn dieses Gebiet diirfte den meisten Lesern am wenigsten vertraut sein.

AuBer Betracht bleiben mufBiten alle wesentlich heterogenen Vorgénge
(wie z. B. Kohlenstaubverbrennung) sowie die priparativ-chemische Seite
der Erscheinungen; auch zur Orientierung auf diesen Gebieten diirften
die Angaben am Schlufl des Buches behilflich sein.

Der Verfasser erhielt von vielen Kollegen und Freunden Anregung
und Kritik wihrend der Abfassung des Buches. Den Anhang zum
I. Kapitel hat Herr Dr. v. MUFrLING verfallt, Herr Dr. ROGENER hat
das Inhaltsverzeichnis besorgt, beide Herren sowie Herr Dipl.-Ing.
TE1cHMANN haben auBerdem die Korrekturen mitgelesen. Ihnen allen,
sowie der Verlagsbuchhandlung fiir ihr Eingehen auf die Wiinsche des
Autors ist der Verfasser zu Dank verpflichtet.

Leipzig, im Juni 1939.
W. Jost.
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Einleitung.

Unter Verbrennung tm engeren Sinne pilegt man die rapide Reaktion
oxydierbarer Stoffe mit Sauerstoff unter Warmeentwicklung und meist
unter Flammenerscheinung zu verstehen. Dabel konnen die oxydier-
baren Stoffe fest, flissig oder gasformig vorliegen. Am wichtigsten sind
die Verbrennungsprozesse in der Gasphase!; ob es iiberhaupt Ver-
brennungsvorginge in diesem engeren Sinne mit fliissigen Brennstoffen
gibt, scheint fraglich; bei Prozessen, an welchen fliissige Brennstoffe
beteiligt sind, wie im Dieselmotor, ist anzunehmen, daB weitgehend
eine Verdampfung der Verbrennung vorausgeht (das gleiche gilt natiirlich
fiir jede Dochtlampe). Liegt von Anfang an ein fertiges Gemisch aus
brennbarem Gas + Sauerstoff oder Luft vor, so kann die Oxydations-
reaktion zu einer Explosion fithren, mufl es aber nicht. Die Ver-
brennungsvorginge vorgemischter Gase unterscheiden sich in nichts
von anderen stark exotherm verlaufenden Gasreaktionen, wie z. B.
der Reaktion von Cl,+H, u.a. Bei den Verbrennungsvorgingen im
engeren Sinne, soweit man es mit vorgemischten Gasen zu tun hat,
handelt es sich immer um Faplosionsvorginge; die Verbrennung bei-
spielsweise im Bunsenbrenner ist eine stationire Explosion.

An solchen Explosionsvorgingen werden uns im wesentlichen zwei
Gruppen von Erscheinungen interessieren, namlich :

A. Was mit der Vorgeschichte und der Entstehung einer Explosion
zusammenhingt (z. B. Explosionsgrenzen, Ziindvorgang bei Selbst- und
Fremdziindung u. a.).

B. Was mit den Phinomenen der fertig ausgebildeten Explosion
zu tun hat (z. B. die Geschwindigkeit ihrer Fortpflanzung).

Selbstziindungsvorgéinge sind alle Erscheinungen, die darauf beruhen,
daB in einem bis zum Beginn eines iiberhaupt merkbaren Umsatzes
erwirmten explosiven Gemisch, als Folge dieses primiren geringen
Umsatzes die Reaktionsgeschwindigkeit schlieBlich iiber alle Grenzen
ansteigt.

Die Betrachtung der Selbstziindungsvorginge fiihrt automatisch
dazu, daB8 man die Reaktion vor der eigentlichen Explosion studiert.
Wenn man die Verbrennungsvorginge im engeren Sinne erforschen will,
so wird man also mit Notwendigkeit dazu gefiihrt, als Verbrennungs-
vorginge im weiteren Sinne auch alle nicht rapide verlaufenden, nicht
(oder nicht immer) mit Flammenerscheinung verbundenen langsamen

1 Daneben natiirlich auch die Oxydation fester Stoffe, wie z. B. der Kohle,
die aber hier von unseren Betrachtungen ausgeschlossen bleiben soll.

Jost, Explosionen. 1



2 Einleitung.

Reaktionen der gleichen Stoffe oder Stoffgemische mit in den Kreis
der Betrachtungen zu ziehen.

An der ausgebildeten explosiven Reaktion wird uns bruttomiBig
iteressieren: Welche Reaktionsprodukte treten auf? Welche Tem-
peraturen werden erreicht, welche Wirme wird frei? Welche Strahlung
wird ausgesandt ? Die auftretenden Reaktionsprodukte sind nicht ein-
fach durch die tblichen Bruttoreaktionsformeln gegeben wegen des
Einflusses der Dissoziation bei den erreichten hohen Temperaturen.

Uber diese bruttomiBigen Feststellungen hinaus interessiert uns
der Mechanismus des Fortschreitens einer Explosion, insbesondere die
Geschwindigkeit, mit der sich die an einer Stelle eingeleitete Explosion
nach dem unverbrannten Gemisch hin fortpflanzt. Wird das unver-
brannte Gas dabei in Ruhe gehalten, so hat man es mit der sog. Ziind-
geschwindigkeit oder normalen Verbrennungsgeschwindigkeit zu tun.
Die tatséchliche Verbrennungsgeschwindigkeit kann durch das Mit-
wirken von Strémungen unter Umstinden erheblich griBer sein als die
normale Verbrennungsgeschwindigkeit. Wenn die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit einer Verbrennung sehr groB wird, so kénnen StoB-
wellen auftreten; im Grenzfall erhdlt man die sog. Detonation, eine
Koppelung von StoBwelle und chemischer Reaktion.

Alles Vorangehende bezog sich auf die Verbrennung vorgemischter
Gase. Bei nicht oder nicht geniigend vorgemischten Gasen kommt als
weiterer geschwindigkeitsbestimmender Vorgang die Mischungsgeschwin-
digkeit hinzu, wie im AuBlenkegel der Bunsenflamme, in der leuchtenden
Flamme, der Kerzenflimme und in technischen Feuerungen nicht vor-
gemischter Gase (Mischung durch Diffusion und auch Mischung durch
turbulente Strémung, wie im Siemens-Martin-Ofen).

Das wichtigste Anwendungsgebiet der Verbrennungsvorginge sind
die Motoren mit innerer Verbrennung, und zwar interessieren dabei
nicht nur die mit der Fremdziindung (Funkenziindung) und Flammen-
ausbreitung zusammenhéingenden Vorginge, sondern mindestens ebenso-
sehr die in heiBen Brennstoff-Luftmischungen zunichst langsam ab-
laufenden Reaktionen; diese sind ndmlich fir den Ziindvorgang im
Dieselmotor wie fiir den Klopfvorgang im Otto-Motor von Bedeutung.
Aus diesem Grunde haben wir auch dem Oxydationsmechanismus der
Kohlenwasserstoffe eine eingehende Behandlung gewidmet.



Erstes Kapitel.

Einleitung von Explosionen (Selbstziindung)
als Wirmephénomen.

1. Vorbemerkung.

Die spontane Entwicklung von Explosionen, also die Selbstziindung,
ist vielfach ein komplizierter, zusammengesetzter ProzeB. Jedoch werden
wir in diesem Kapitel die dazu fithrenden Vorginge von dem einfachsten
und dafiir natirlich etwas einseitigen Standpunkt aus behandeln. Wir
setzen eine exotherme, also wirmeliefernde Reaktion voraus (endo-
therme Reaktionen konnen nie eine Explosion verursachen) und fassen
hauptsichlich die Erhitzung des Reaktionsgemisches durch die frei-
werdende Reaktionswirme ins Auge; dabei schlieBen wir solche Reak-
tionen aus, bei denen auch bei konstant gehaltener Temperatur die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit stark anwachsen kann (vgl.
Kap. VIII). Da bei fast allen Reaktionen mit steigender Temperatur
die Geschwindigkeit der Umsetzung zunimmt, so kann es jedenfalls
vorkommen, dafl infolge der durch die anfangs langsame Reaktion
freiwerdenden Wirme die Temperatur und damit auch die Reaktions-
geschwindigkeit immer mehr wachsen und schlieBlich Explosion einsetzt.
Dieser Vorgang der Entstehung einer Explosion ist nur als ein Grenzfall
anzusehen, aber er ist ein sehr wichtiger und gleichzeitig der einfachste
Grenzfall; deshalb ist eine eingehendere Betrachtung gerechtfertigt.
Zudem lafit sich dieser Grenzfall verstehen ohne niheres Eingehen
auf die Feinheiten des Reaktionsablaufs, weshalb er hier an erster Stelle
besprochen werden soll.

Man pflegt allgemein die niedrigste Temperatur, bei der unter sonst
vorgegebenen Bedingungen bei einem Stoff oder einer Stoffmischung
Explosion einsetzt, als ,,Entziindungstemperatur*‘ zu bezeichnen. Schon
aus dem hier Gesagten geht hervor, daB diese Temperatur keine Stoff-
konstante! sein kann; die Einfuhrung dieser GréBe ist aber von viel-
fachem praktischem Nutzen, z. B. fiir die Beurteilung der Explosions-
gefahr bei vorgegebenen Gemischen, natiirlich immer nur solange man
sich der Einschrankungen, unter denen diese GrifBe gilt, bewuB3t bleibt.

Wenn auch die quantitative mathematische Behandiung der Wirme-
explosion erst jiingeren Datums ist, so ist das Grundsitzliche doch schon

! Vgl. insbesondere das Zahlenmaterial im Anhang zu diesem Kapitel.
]_*
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lange bekannt. Man verdankt es hauptsichlich vax’r Ho¥rr!, dessen
Definitionen auch heute noch im wesentlichen i{ibernommen werden
koénnen:

»,Unter ,Entziindungen® verstehen wir nicht nur die Verbrennungs-
erscheinungen, sondern jede vollstindige Umwandlung, welche sich
infolge einer lokalen Temperaturerhéhung bis zur sog. Entziindungs-
temperatur vollzieht.

Bei jeder Erscheinung dieser Art sind folgende Bedingungen erfiillt:

1. Die Umwandlung, welche die Entziindung erzeugt, ist von einer
Wirmeentwicklung begleitet.

2. Diese Umwandlung verliuft schon mehr oder weniger schnell
unterhalb der Entziindungstemperatur.

3. Diese Umwandlung wird durch Erhshung der Temperatur be-
schleunigt.

,»»Die Entziindungstemperatur ist diejenige Temperatur, bei welcher
der anfingliche Warmeverlust (infolge von Leitung usw.) der Wirme
gleich ist, welche die Umwandlung gleichzeitig liefert.

Natiirlich fallen die spiter (Kap. VIII) zu behandelnden Explosionen
durch Kettenverzweigung nicht mehr in den Rahmen dieser Definitionen.
Wir werden an gleicher Stelle eine allgemeine Definition des Begriffs
Explosion nachholen.

2. Selbstziindung (Wirmeexplosion).

Wir wollen uns, wie zum Teil schon erwihnt, von vornherein folgende
Beschrankungen auferlegen: wir betrachten ein in einen Behilter ein-
geschlossenes explosives Gasgemisch, in welchem eine homogene Gas-
reaktion ablaufen soll. Die Gefdliwand soll nur insofern eine Rolle spielen,
als durch sie einerseits die Anfangstemperatur des Gemisches festgelegt
wird, andererseits an sie Wirme abgegeben wird, wenn infolge der
Reaktion die Temperatur der Gasmasse iiber die der Gefidliwand an-
steigt2. AuBer Betracht bleiben alle feineren Uberlegungen, die einerseits
durch Mitwirkung der Wand auf den Reaktionsablauf andererseits
durch die Natur der Umsetzung als Kettenreaktion ins Spiel kommen;
damit sind aber Kettenreaktionen von den Uberlegungen in diesem
Kapitel keinesfalls ausgeschlossen.

Wir betrachten also folgenden Vorgang: gegeben ein Reaktions-
gefall vom Volumen V, das sich auf einer Versuchstemperatur 7', befindet ;

1 vax’r Horr, J. H.: Studien zur Thermodynamik [nach Etudes de Dynamique
chimique (1884) bearbeitet von E.ConEN] 1896, insbesondere S.141 und 145.

2 Es wird insbesondere angenommen, daf3 die Wirmeabfuhr von der Gefawand
nach auBen so schnell erfolgt, daBl deren Temperatur als konstant betrachtet
werden darf,
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die Reaktionsgeschwindigkeit, etwa bezogen auf die in der Volumen-
einheit gebildete Molzahl n des Endproduktes sei:

dn
1) ¥ — (p) exp. (— BRT),
wobei im Falle einer Reaktion II. Ordnung, bei welcher die Kon-
zentrationen beider Komponenten proportional dem Gesamtdruck p
sind, speziell gilt:

(2) f(o)=Bp*.

Ist die freiwerdende Reaktionswirme pro Mol Umsatz ¢ — wir miissen
javoraussetzen,daB wir es mit einer exothermen Reaktion zu tun haben —,
so wird in der Zeiteinheit im Reaktionsvolumen V die Warmemenge frei:

) 8 QWY — Q- V- f(p)exp. (—HRT).

Die freiwerdende Warme wird zum Teil zum Erhitzen des Gasgemisches
verwandt, zum Teil an die auf konstanter Temperatur gehaltene Gefaf3-
wand abgegeben. Und zwar ist es verniinftig, die an die Wand abgegebene
Wirmemenge niherungsweise proportional zu setzen dem Uberschufl
der Gastemperatur 7' tiber die Wandtemperatur 7'y, also fiir die in der
Zeiteinheit abgegebene Wirmemenge zu schreiben:

4) %qtle(T——To).

Dazu mul3 bemerkt werden:

1. A wird abhéingen sowohl von der Form als auch von den Dimen-
sionen des Gefafles, es wird u. a. der Oberfliche ungefihr proportional
sein, auflerdem hidngt es aber auch von der Wirmeleitfdhigkeit des
Gasgemisches und damit indirekt von der Temperatur ab. Von der
letzteren Abhéingigkeit wird im folgenden in Anbetracht des Naherungs-
charakters der Rechnungen abgesehen; bei der Beurteilung der Genauig-
keit der erhaltenen Ausdriicke ist dies natiirlich zu beachten.

2. Das Gasgemisch wird natiirlich keine streng konstante Tem-
peratur 7' annehmen, sondern es wird vom Inneren zum Rande ein
Temperaturgefille herrschen; unter der in (4) eingesetzten Temperatur 7'
ist also ein passend gebildeter Mittelwert aus der rdumlich variablen
Temperatur der Gasmischung zu verstehen.

Unter diesen Annahmen wollen wir nun untersuchen, wann eine
Explosion eintritt. Qualitativ ist dies seit vaAN’T HoFF! bekannt. Tragen
wir in der Zeiteinheit produzierte Warme (dq,/d?) gegen die Temperatur
auf (Abb. 1), so wird sich der gezeichnete Verlauf ergeben, gemifl (3);
eine Erwirmung des Gasgemisches kann nur so lange eintreten, als die
produzierte Wirme iiber der abgegebenen liegt; ist letztere (dg,/dt)
gemil (4) gegeben durch die in Abb. 1 eingezeichnete Gerade, so wiirde
sich das Gemisch nur bis zur Temperatur 7'} erwdrmen kdénnen; oberhalb

! van’t Horr, J. H.: Etudes de Dynamique chimique (1884).
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dieser Temperatur warde die abgegebene Wirme die produzierte tber-
wiegen. Wire aber, durch andere Wahl der Versuchsbedingungen,
z. B. Verwendung eines gréfieren Reaktionsgefifles, die pro Zeiteinheit
abgegebene Wirme durch die gestrichelte Gerade gegeben, so wiirde

b 4

Abb. 1. Abgegebene (dg,/dt) und
produzierte (dg,/dt) Warme bei

exothermer Reaktion.

|

stdndig mehr Wirme erzeugt als abgegeben
werden, die Temperatur im Reaktionsgefall
miilite iiber alle Grenzen wachsen! und da-
mit Explosion erfolgen.

Wir wollen uns fiir das folgende an die
Behandlung durch SEMENOFF? anschlieflen,
der als erster im Anschlufl an die durch
Abb. 1 gegebenen Verhiltnisse die Bedin-
gungen fiir das Auftreten einer Explosion
quantitativ formuliert hat?. Wir stellen in
Abb. 2 die Vorginge nochmals graphisch
dar; bei festgehaltener Gefdftemperatur 7',

und festgehaltener Gemischzusammensetzung wird die abgefiihrte Warme
durch die Gerade I dargestellt, und zwar auch dann noch, wenn der
Druck im Reaktionsgefill variiert (bis auf durch wechselnde Konvek-

tion bedingte Korrekturen), da die
Warmeleitfahigkeit eines Gases vom
4 Druck unabhingig ist, aufler bei sehr
43 kleinen Drucken, wie sie fiir uns hier
@ doch nicht in Frage kommen. Andert
2 man die Gemischzusammensetzung,
so wird sich auch die Richtung der
Geraden andern, was hier nicht be-
sonders beriicksichtigt werden soll,
worauf aber bei Anwendungen ge-
legentlich zu achten ist.
Fiir die produzierte Wéirme sind

] 4

7 in Abb. 2 drei verschiedene Kurven

Abb. 2. Behandlung der Wirmeexplosion nach . : : : _
SEMENOF¥F. Produzierte Wirme (1, 2, 3) und elngezelchnet, die zu glelcher Zu

abgegebene Wirme. I.

sammensetzung, aber verschiedenen
Drucken gehoren; im Gegensatz zur

abgefithrten Wirme erhalt man far die freigemachte Warme um so
hohere Werte, je hoher der Druck ist, wobei das genauere Gesetz,

1 Solange man von der Abnahme der Konzentrationen der Ausgangsprodukte
als Folge des Umsatzes absieht, welche die Reaktionsgeschwindigkeit schlieBlich

wieder abnehmen laft.

2 SemENOFF, N.: Z. Phys. Bd. 48 (1928) 8. 571; vgl. auch Chemical Kinetics
and Chain Reaktions, Oxford 1935.

3 Eine entsprechende Abbildung wurde bereits von TAFFANEL und LE FLOCHE
[C. R. Bd. 156, S.1544; Bd. 157 (1913) S. 496, 714] diskutiert.
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nach dem die Warmelieferung vom Druck abhéngt, durch die Gleichung
der Reaktionsgeschwindigkeit gegeben ist. Unter unseren speziellen Vor-
aussetzungen (1), (2) und (3) wére dg,/d¢ proportional mit p2.

Man sieht nun aus Abb. 2, daB unter den Bedingungen der Kurve 2
keine Explosion eintreten kann, sondern sich lediglich eine gegen die
AuBentemperatur 7', ein wenig erhohte Gastemperatur einstellen wiirde.
Bei Kurve 3 wiirde unbedingt Selbstziindung sich ergeben miissen, da
stets mehr Wirme geliefert als abgegeben wiirde, wihrend Kurve 1
gerade den Grenzfall darstellt, in welchem sich Kurve und Gerade be-
rithren, und wo im Beriihrungspunkt bei 7', labiles Gleichgewicht zwischen
Wirmeproduktion und Abgabe bestehen wiirde; durch eine geringe
Energiezufuhr von auBlen muB der labile Zustand in die Explosion
umschlagen. Die mathematische Diskussion mufl uns das Gesetz fiir
die kritische Explosionsgrenze liefern; dabei verstehen wir unter kritischer
Explosionsgrenze entweder die Temperatur, oberhalb deren bei konstantem
Druck Selbstziindung einsetzt (Entziindungstemperatur) oder den Druck,
oberhalb dessen bei konstanter Temperatur Explosion erfolgt.

Kurve 1 ist offenbar dadurch ausgezeichnet, daf fiir 7'= 7, sowohl
dq,/dt =dg,/dt ist, als auch deren Ableitungen nach der Temperatur
einander gleich sind. D.h. es gilt:

= dq _ dgy
@) (\7117)% 7, (7)T: 7,
und
d dgy . 4 fiﬂz\
(6) (M TH‘)T:T, = (ﬁ at ,)T:T;

Setzen wir fiir d¢,/dt und dg,/dt die Werte aus (3) und (4) ein, so er-
halten wir:

(5a) Q Viexp. (—E[RT)) = A(T) — Ty)
(5b) R%._;Q Viexp. (—E/RT,) = A.
Daraus durch Division:1

) LAY -

und durch Einsetzen in (5a):
. BT
(8) QViexp. (—ERT\) =4 —F .

Aus (7) ergibt sich die Temperaturerhéhung 7, — T, des Gases unter
den kritischen Bedingungen; um einen Uberblick zu gewinnen, setzen
wir angendherte Zahlenwerte ein, wie sie groffenordnungsmifig wirk-
lichen Verhiltnissen bei Oxydationsreaktionen entsprechen: 7'y~ 500
bis 1000° abs.; E~50000 cal; B =2 cal/Grad.

Zunichst ergibt (7):

E [ ToE | E*
) leﬁil“%“+4m'
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Da die Losung keine sinnlos hohe Temperatur ergeben darf, wie es bei
der Wahl des oberen Vorzeichens und Einsetzen der obigen Zahlenwerte
der Fall wire, so mufB3 offenbar sein;

E TE B
(10) Th=35— V— R + 4R
Setzen wir voraus, daB8 7', klein ist gegen E/R, wie es den angefithrten

Zahlenwerten entspricht, so erhalten wir durch Entwicklung bis zu
Gliedern zweiter Ordnung in R/E:

r B E . T,4R
(11) 17 2 2R E .
Q£_£[1_23T0_2R2T3 _p DR
— 2R 2R E E? 0 E
oder .
(12) T —Ty=~ RET" s

was sich auch unmittelbar aus (7) durch Ersetzen von 7' durch 7',
auf der linken Seite ergeben wiirde.

Geht man damit in (5a) ein, so wird zunéchst:
T RT?
(13) Q- V- fexp. <—E/{RT0( 0)}) — a2
da (vgl. 8.7) RT/E <1, so wird angenihert

1, RT,

R T E
TE
und damit
) BT, B RT3
(14) @ Vfexp. (“"R*TO*O— E )) =e @ Vfexp. <_TT0> =4 7

Logarithmieren liefert:

(15) neQVi— RET —miEomm,.

Wir spezialisieren nun, indem wir nach (2) einfithren: f=48p?, also eine
bimolekulare Reaktion annehmen; damit wird:

E
(16) lneQVﬂ—{—Zlnp—ﬁ—:lniEli—kZlnTo
0
oder
Pr E e Q VBE E
(17) In <7’;> =SRT, —l R T 3RT, -- const.

(17) ist die von SEMENOFF abgeleltete Bedingung fiir das Eintreten der
Wirmeexplosion?!; sie stellt eine Beziehung zwischen dem kritischen
Explosionsdruck py,, der Gefaltemperatur 7', und der Aktivierungs-
wiarme der Reaktion, £, dar. Je grofler der Druck, bei desto niedrigerer
Temperatur explodiert (d. h. ziindet) das Gemisch.

1 Ohne die obigen Spezialisierungen vgl. S. 14 ff.
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Es ist darauf hinzuweisen, dafl die oben erwihnten Voraussetzungen
zur Ableitung dieser Formel notwendig waren, insbesondere, dafl die
Spezialisierung auf eine Reaktion zweiter Ordnung, f ~ p?, benutzt ist;
fiir Reaktionen anderer Ordnung wire die Gleichung sinngemiBl zu
modifizieren (vgl. S.17). Sind diese Voraussetzungen erfillt und hat
man die kritischen Explosionsdrucke in Abhéangigkeit von der Tem-
peratur bestimmt, so mufB} also log pi/T, gegen 1/T'; aufgetragen eine
gerade Linie ergeben, und aus der Neigung dieser Geraden muB man
die Aktivierungswirme der Reaktion, £, bestimmen konnen.

Wir werden spiiter sehen, dafl die Wirmeexplosion nicht der einzige
Weg ist, auf dem sich eine Explosion entwickeln kann, und dal} sich
fiir den anderen Grenzfall, die Explosion durch Kettenverzweigung,
eine formal ahnliche Beziehung wie (17) ableiten 1dB3t. Man darf also
aus der Form der beobachteten Beziehungen nach (17) noch nicht
schlieBen, daB es sich um eine Warmeexplosion handeln miisse, sondern
man mufl immer eine eingehendere Untersuchung der Verhéltnisse
anschlieBen.

Daf die Warmeexplosion nicht der einzig moégliche Mechanismus ist,
konnen wir an dieser Stelle so klarmachen: Sadmtlichen bisherigen
Uberlegungen lag die unausgesprochene Voraussetzung zugrunde, dafl
alle wihrend der Umsetzung freiwerdende Energie als Warme erhalten
wird ; ,,als Warme frei werden®’, soll heiflen, die Energie verteilt sich iiber
alle Freiheitsgrade des Systems so, wie es jeweils dem Temperatur-
gleichgewicht entspricht. Diese zunichst vielleicht selbstverstindlich
klingende Voraussetzung braucht nicht notwendig erfilllt zu sein. Die
Einstellung des Temperaturgleichgewichts in dem Gas ist ein Vorgang,
der eine bestimmte, wenn auch vielleicht nur sehr kurze Zeit erfordert!.
Sollte aber die bei der Reaktion freiwerdende Energie zunichst als
Anregungsenergie einzelner Teilchen von relativ groBer Lebensdauer
auftreten, evtl. in Form freier Atome oder Radikale, die ihrerseits die
Reaktion beschleunigt weiterfiihren konnen, ohne daB das Gas als
Ganzes seine Temperatur nennenswert steigert, so entfallen alle obigen
Uberlegungen; gerade mit solchen Fillen werden wir uns spiter —
Kap. VIIT — ausfithrlich zu befassen haben.

Als ausreichende Priifung fiir das Vorliegen einer reinen Wéirme-
explosion darf es gelten, wenn man den Mechanismus der nicht explosiven
Reaktionen und deren Temperaturkoeffizienten bestimmt hat und wenn
dieser Temperaturkoeffizient (im Falle einer bimolekularen Reaktion)
mit dem aus (17) ermittelten Wert iibereinstimmt. Ist insbesondere
gefunden worden, daBl keine Kettenreaktion vorliegt, so darf man sicher
sein, es mit einer reinen Wirmeexplosion zu tun zu haben. Warme-
explosion kann aber auch bei Kettenreaktionen eintreten. Man wird

1 Vgl. L. BERaGMANN: Der Ultraschall. Berlin 1937.
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in solchen Fiallen gut tun, sich durch unmittelbare Messung des Tem-
peraturanstiegs vor der Explosion zu vergewissern, daf3 Temperatur-
erhohung und nicht Kettenverzweigung Ursache der Explosion war.

Die Fille sicher untersuchter Wérmeexplosionen sind relativ selten.
obwohl anzunehmen ist, daBl es, wenigstens unter gewissen Bedingungen,
diesen Vorgang recht hiufig gibt.

Eine direkte Priifung auf das Vorliegen einer Warmeexplosion durch
unmittelbare Temperaturmessung im Reaktionsgemisch ist bisher nur
in wenigen Fillen gelungen, z. B. bei der Untersuchung des Zerfalls von

ag

Abb. 3. Darstellung wie in Abb. 2; dazu

die Kurven 4y, 4, und 4;, welche den

Uberschu der in der Zeiteinheit ent-

wickelten tiber die abgegebene Wirme
angeben.

Azomethan (ALLEN und Rice!), sowie
beim Zerfall von Athylazid (CAMPBELL
und Rice?); in diesen Beispielen scheint
auch der Natur der Umsetzung nach
ein Kettenmechanismus weniger wahr-
scheinlich.

Rice und Mitarbeiter haben auch
die zeitliche Entwicklung einer Wirme-
explosion niher analysiert und die Resul-
tate mit den in den Experimenten ge-
fundenen Induktionszeiten verglichen
(bzw. haben umgekehrt daraus Reak-
tionswirmen berechnet). Aus der Dar-
stellung in Abb. 2, die wir etwas modi-
fiziert in Abb.3 nochmals bringen, er-
sieht man folgendes: in Abb. 3 sind
auBer den Kurven fiir produzierte Wirme
(1, 2, 3) und abgegebene Wirme (Ge-

rade I) auch noch die als Differenzen sich ergebenden Kurven 4, bzw.
A, und A; fiir den Uberschuf der gelieferten iiber die abgegebene Warme
eingezeichnet. Bei jeder Temperatur wird die Erhitzungsgeschwindigkeit
des Gemisches dieser Differenz proportional sein. Im Falle 1 wiirde also
die Temperatur nur bis 7' steigen, dann stationdr bleiben; sofern sie
jedoch durch eine kleine Storung iber 7', hinaus gerdt, wird sie dann
von selbst unbegrenzt weiter ansteigen® (wenigstens solange man den
Verbrauch der Ausgangssubstanzen vernachlassigt).

Im Falle 3 wird 7' niemals stationir werden, da A immer endlich
und positiv bleibt. Da aber auch A; ein Minimum durchléuft, so wird
auch im Falle 3 die Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs ein Minimum

1 ALLeN, A.O. u. 0.K. Rice: J. Amer. chem. Soc. Bd. 57 (1935) S. 310.

2 CamPBELL, H. C. u. O. K. Rice: J. Amer. chem. Soc. Bd. 57 (1935) S. 1044.

3 Wie wir weiter unten sehen werden, miite im Falle 1 die Temperatur sogar
wieder fallen, da ja mit zunehmendem Umsatz bei konstanter Temperatur die
Reaktionsgeschwindigkeit abnehmen muf, wovon wir bisher, weil es sich immer
nur um eine kurze Anfangsperiode handelte, abgesehen hatten.
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durchlaufen, oder, wenn Temperatur gegen Zeit aufgetragen wird, so
wird die entsprechende Kurve einen Wendepunkt aufweisen. Die
Anderung der Temperatur mit der Zeit ist nun in Abb. 4 fiir die Fille 1,
2 und 3 graphisch wiedergegeben. Dabei ist der schlieBliche Abfall der
Reaktionsgeschwindigkeit als Folge des Verbrauchs der Ausgangs-
substanzen mit in Rechnung gesetzt. Auch im Falle 3 miiite die Kurve
schlieBlich durch ein Maximum gehen, da ja mit zunehmendem Umsatz
auch hier die Reaktionsgeschwindigkeit am Ende wieder abnehmen wird.
Das, was in Abb.4 qualitativ dargestellt ist, bildet den Inhalt
einer Untersuchung von Rice, ArLeEx und CampBELL'. Mit unseren
fritheren Bezeichnungen [Gl. (3) und (4)] wird der Uberschuf3 der in
der Zeiteinheit freiwerdenden iber die abgefilhrte Wirme:
as) 0 th_ A gpjep. (—BRT) - A(T—T)).
Damit die Gleichung tber das allererste 7
Stadium hinaus giiltig bleibt, ist der Ver-
anderlichkeit der Konzentrationen Rech-
nung zu tragen, wofiir wir an dieser Stelle
mit RICE einen, einer monomolekularen
Reaktion entsprechenden Exponential-
ansatz? einfithren:
(19) f~n=mnge*,
wobei, was die Integration sehr erschwert,
das darin auftretende t wiederum gemil \
(1) exponentiell von der Temperatur ab- ~
hangt DaIElit VVlI‘d (18)’ Wenn man noch A‘bb. 4. Zeitlicher Verlauf der
durch 7,V ¢,, die gesamte mittlere Warme. ~ Temperatur, fur dic in Jbb. 3
kapazitit® des Gemisches dividiert, um
von Wirmemenge zu Temperaturdnderung iiberzugehen:

<
<

¢

dg
dt arT  Q —k A
(20) ﬂ;VC%, =dr T chr exp. (— E/R T) [ Lt_’i}rn Vic; (T —_ TO) .

Dies ist die Differentialgleichung, von der RicE und Mitarbeiter ausgehen.
Sie laBt sich nur numerisch in recht mithsamer Weise integrieren, was
RicE und Mitarbeiter fiir eine Anzahl von Parameterwerten durchgefiithrt
haben; qualitativ erhilt man dann eine Kurvenschar wie in Abb. 4;
auf Einzelheiten kénnen wir aus Raummangel hier nicht eingehen. Die
gleichen Autoren geben dann noch Niherungsmethoden zur Behandlung

1 Rice, 0. K., A. 0. ALLEX u. H. C. CamPBELL: J. Amer. chem. Soc. Bd. 57
(1935) S.2212.

2 Da die Versuche von Rice eine exotherme, zur Explosion fiithrende mono-
niolekulare Reaktion zum Gegenstand haben, so ist dieser Ansatz gerechtfertigt.

3 ¢, ist die mittlere spezifische Warme pro Mol des Reaktionsgemisches.



12 Einleitung von Explosionen (Selbstziindung) als Warmephénomen.

des” Problems an, auf die wir hier ebenfalls nicht weiter eingehen

kénnen. Zu erwahnen ist nur, daB sie erlauben, die Reaktionswirme

aus den einzelnen Explosionsversuchen zu bestimmen (nicht etwa aus

dem auftretenden Maximaldruck) und daB die innere Ubereinstimmung

der aus einer Reihe von Versuchen ermittelten Werte dann wieder
Schliisse auf die beziiglich des Vorliegens einer
Wirmeexplosion gemachten Voraussetzungen
zulassen. Im Falle der Reaktionen von Azo-
methan und Athylazid sprechen auch diese
Feststellungen fiir das Vorliegen einer Wérme-
explosion.

Wir werden unten noch kurz auf die all-
gemeinere Behandlung der Gleichungen fiir die
Wirmeexplosion eingehen, wollen hier aber zu-

7 nichst einige weitere Bemerkungen einfiigen.
Abb. 5. Explosionsgrenze bei Die in Gl. (17) fiir die kritische Explosions-
Sehr o der ). grenze abgeleitete Beziehung gibt qualitativ

das Bild der Abb. 5. Das schraffierte Gebiet
der Abb. 5 rechts der durch (17) gegebenen Kurve entspricht dem
Bereich, in welchem Explosion einsetzt (das gilt auch noch qualitativ,

7 7]
A c A
c
A
7
4 Y
g
P 2
Abb. 6. Abb. 7.
Abb. 6 und 7. Beobachtete Explosionsgrenzen, die nicht als Wirmeexplosion gedeutet werden
kénnen.

wenn man hicht die Spezialisierung auf Reaktion zweiter Ordnung ein-
fithrt, wie sie in (17) enthalten ist, sofern nur die Ordnung der Reaktion
> 0 ist). Nun ist es zwar eine allgemeine Beobachtung, daf} eine solche
kritische Druckgrenze existiert, man findet aber sehr hiufig auch einen
Verlauf, wie er durch Abb.6 bzw. 7 gegeben ist. In Abb. 6 konnte
hichstens der Kurvenzweig 4B einer Wirmeexplosion entsprechen,
wihrend das Aussetzen der Explosion oberhalb eines gewissen Druckes,
Kurve BC, vom Standpunkt der Wirmetheorie aus ohne zusitzliche
Annahmen, etwa iiber spezifische Wandeinfliisse, v6llig unverstindlich
bleiben mufl. Bei Abb. 7 koénnte man annehmen, daB der Kurven-
zweig CD einer Wirmeexplosion entspridche, wihrend die zwischen
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T, und T, auftretenden zwei weiteren Druckgrenzen (Aste 4 B und BC)
wiederum so nicht zu verstehen wiren. Die hierzu notwendigen er-
ginzenden Betrachtungen werden wir in Kap. VIII bringen.

Beziiglich der Bezeichnungen ist folgendes im Auge zu behalten:
Der Begriff Explosionsgrenze wird in der Literatur durchweg in doppelter
Bedeutung verwandt, einmal — worauf sich unsere bisherigen Uber-
legungen bezogen — als die Druckgrenze, unterhalb oder oberhalb deren
in einem Gemisch gegebener Zusammensetzung bei einer bestimmten
Temperatur von selbst Explosion gerade nicht mehr eintritt; anderer-
seits aber als Grenzen der Zusammensetzung, auflerhalb deren sich,
bei Fremdziindung, in einem Gemisch von gegebenem Druck (meist
Atmosphérendruck) und gegebener Temperatur (meist Zimmertemperatur)
eine Explosion nicht mehr fortpflanzen kann. Redet man einfach von
oberer bzw. unterer Explosionsgrenze, so versteht man darunter, be-
sonders in der technischen Literatur, die Grenzen der Gemischzusammen-
setzung fiir Fremdziindung; es wiirde sich vielleicht empfehlen, beide
Begriffe dadurch zu unterscheiden, dafi man von kritischen Druck-
grenzen fiir die spontane Explosion bzw. kritischen Zusammensetzungs-
(Gemisch-)grenzen fiir die Fremdziindung bzw. von Ziindgrenzen spricht.
Die kritische Gemischgrenze wird im allgemeinen natiirlich auch noch
von Temperatur und Druck abhidngen; héhere Temperatur bzw. héherer
Druck werden im allgemeinen, aber nicht immer, Explosion beférdern,
also das kritische Gebiet erweitern.

Soweit diese Verhiltnisse iiberhaupt rein auf dem Boden der Wirme-
theorie zu deuten sind, sieht man schon aus dem vorangehenden, daf}
alle solche GriéBen von der angewandten Methode abhédngen werden
(iiberall hingt z. B. die Wirmeableitung von den Gefidimensionen
ab), daB sie also nicht lediglich fiir den Brennstoff charakteristische
Konstanten sein kénnen. Hinzu kommt noch, daB es sich bei der Be-
stimmung der kritischen Gemischgrenzen mittels Fremdziindung (Ziin-
dung durch Funken, Flamme u. dgl.) nicht allein um das Problem
handelt, ob in dem betreffenden Gemisch iiberhaupt eine Explosion
entstehen kann, sondern weiterhin noch darum, ob eine an einer Stelle
eingeleitete Explosion nach dem unverbrannten Gemisch hin sich fort-
pflanzt; es werden also praktisch immer Fragen der Flammenfort-
pflanzung ganz wesentlich mit ins Spiel kommen, wie sie in Kap. III
ausfithrlicher behandelt sind.

Wenn es auch zwecklos ist, nach den unabhingig von dufleren Be-
dingungen den einzelnen Brennstoff charakterisierenden Entziindungs-
temperaturen und Explosionsgrenzen zu suchen, so besteht andererseits
ein grofles technisches Interesse, fiir praktisch vorkommende Ver-
héltnisse, Ziindfihigkeit von Gasgemischen festzulegen, ob nun gerade
die Ziindung von Wichtigkeit ist — wie im Falle des Gas- und Benzin-
motors, der Gasbrenner usw. oder im Gegenteil deren Vermeidung,
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wie bel schlagenden Wettern, bei Losungsmitteldimpfen in Luft usw.
Es hat daher praktischen Sinn, sofern man die duBleren Bedingungen
eindeutig festgelegt hat, fiir diese speziellen Verhéltnisse nun die obigen
GroBen zu definieren und zu bestimmen. Eine Ubersicht iiber experi-
mentelle Methoden zur Bestimmung von Entziindungstemperaturen und
damit erhaltene Ergebnisse folgt am Ende dieses Kapitels.

Wenn auch, wie erwidhnt, keinesfalls jede Explosion durch Tem-
peratursteigerung verursacht ist, so mul} sie doch, auch wenn sie anfangs
als Kettenexplosion isotherm sich zu entwickeln begonnen hatte, schlieB3-
lich in den Typus der oben beschriebenen Warmeexplosionen umschlagen,
sobald ndmlich die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Wirme-
produktion einen gewissen Grenzwert iiberschritten haben. Wir werden
spiter (Kap. VIII) dies gerade bei der Definition der Explosionen
heranziehen miissen.

Fiir die Unterdriickung von Explosionen konnen wir folgende prak-
tische Schliisse ziehen: Nach der Wirmetheorie mull ein Zusatz in-
differenter Gase, die die Wirmekapazitdt erhShen, den Temperatur-
anstieg und damit das Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit ver-
ringern (z. B. von Kohlensiure mit hoher spezifischer Warme!); ferner
kann Zusatz von Gasen hoher Warmeleitfahigkeit (Helium) die Wirme-
abfuhr vergroflern und damit die Neigung zu Selbstziindung verringern.

Die obigen Bedingungen fiir Warmeexplosion lieBen sich auch auf
den Fall heterogener Mischungen iibertragen, z. B. auf Kohlenstaub
in Luft oder die Vorginge im Dieselmotor, d.h. Brennstoffnebel in
Luft. Komplizierter wiirde dabei nur die Funktion, die die Abhéngigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von Druck, Konzentration und Temperatur
angibt; denn dabei wiirde z. B. im Falle des Kohlenstaubes die Phasen-
grenzreaktion mit eingehen, wihrend bei der Dieselverbrennung die
wirmeliefernde Reaktion zwar wesentlich in der Gasphase abliefe,
daneben aber der Verdampfungsvorgang der Tropfchen als wirme-
verbrauchende und mit geschwindigkeitsbestimmende Umsetzung zu
beriicksichtigen wire (vgl. Kap. XIII).

3. Genauere Diskussion der Explosionsgleichungen.

Im folgenden wollen wir, im Anschlufl an Topes?!, eine Anzahl von Spezial-
fallen der Warmeexplosion behandeln. Die Rechnungen werden zwar von TopEs
im allgemeinen nur niherungsweise durchgefiihrt (anders ist eine Auswertung in
allgemeiner, geschlossener Form nicht mdéglich); da sich die Gleichungen aber
leicht verallgemeinern lassen und man sie im Einzelfall mittels numerischer Methoden
auch genauer integrieren kann, diirften sie als Ausgangspunkt auch fiir strengere
Rechnungen in praktisch wichtigen Fillen von Nutzen sein.

1 Topgs, 0. M.: Acta Physicochimica URSS. Bd. 5 (1936) S.785; vel. dazu
auch: A. AppiN, J.CHaRITON u. O.TopESs: Acta Physicochimica URSS. Bd. 5
(1936) S. 655.
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Wir gehen aus von unserer Gl. (18):

arT d

(18) Vi g =" = Q V fexp. (~ BIRT) — A (T — 1),
die wir insofern umschreiben wollen, als wir fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
(fexp (— E/RT)) einen allgemeineren Ausdruck!

an
(21) —ar
einfithren, wo F (n/n,) eine beliebige Funktion des prozentualen Umsatzes ist, die
speziell fiir Reaktionen erster, zweiter usw. Ordnung in n/n,, (n/n,)? usw. iibergeht.
k ist dabei noch nicht die eigentliche Geschwindigkeitskonstante,sondernk = &’ n:;_l,
wenn » die Ordnung der Reaktion ist; . ist also nur wihrend eines Versuchs konstant:
(allgemeiner waren die Konzentrationen der verschiedenen Reaktionspartner ein-
zufiihren).

:k-n0F<::0> exp(— E/RT)

Wir fithren mit Topes die dimensionslosen Variablen ein:

n T
22 =y O= -4 T=kFkI,
(22) f=u 7,
und die dimensionslosen Konstanten:
E A 1 1
(23) OCZR—TO,' ;»Zm,' luzc;no’.i/k:?c, [ “:(vo :);r

A ist der ,,relative Warmeeffekt“ also die maximale Temperaturerhéhung, bezogen
auf die absolute Ausgangstemperatur (= (7,,— T)/7,), wo T, die bei adiabatischer
Verbrennung unter der Annahme konstanter Warmekapazitit erreichte Maximal-
temperatur ist (4 liegt normalerweise zwischen 1 und etwas iiber 10); 7, ist die redu-
zierte (dimensionslose) thermische Relaxationszeit (d. h. die reduzierte Zeit, in
welcher die Temperaturdifferenz 7'— 7' auf 1/e ihres Betrages durch Leitung absinken
wiirde), 7, entsprechend die ,,Reaktionszeit®.

Man erhilt mit den Abkiirzungen (22) und (23) fiir die reduzierte Reaktions-
geschwindigkeit :

[24

as

(24) — o =F@e ©
und fiir die reduzierte Erhitzungsgeschwindigkeit:
io -4
(25) dy =A@ e C—p©-—1).

(25) entspricht also der Gl. (20) von Rice und Mitarbeitern. Fiir die Bedingungen
der Arbeit dieser Autoren liefert die TopEssche Untersuchung nichts Neues, im
Gegenteil, TopEs gibt keine Losungen von solcher Allgemeinheit an, wie sie den
Riceschen numerischen Integrationen é&quivalent wiren. Die Bedeutung der
Toprsschen Untersuchung liegt vielmehr darin, daB sie fiir eine Reihe von zum Teil
auch technisch interessanten Spezialfillen den Verlauf der Umsetzung ermittelt,
worauf jetzt eingegangen werden soll.

a) Reaktionen ,Nullter Ordnung.

Die Annahme einer Reaktion nullter Ordnung, d. h. konzentrationsunabhingiger
Reaktionsgeschwindigkeit, ist dann gerechtfertigt, wenn sich die Explosion inner-
halb so kurzer Zeit entwickelt, daB wahrend dem die Anfangskonzentrationen

1 n bezeichnet hier die Konz. der Ausgangsprodukte.
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noch nicht merklich abgenommen haben. Hierfiir vereinfachen sich die Gl. (24)
und (25) zu:

(26a) —==c 9,

T

59
vy

|

IS

(26 D) %gz/le_@~,u(@~l).

Bei variablem Druck bleiben o und A ungeéndert, wihrend die ,relative Warme-
abgabe® p [welche nach (23) proportional 1/(n, %) ist] mit steigendem Druck
abnimmt.

Es handelt sich um die frither besprochenen Fille (Abb. 1 und 2), in welchen
je nach dem Werte von u die Warmeproduktion dauernd iber der Abgabe liegt
oder bei einer geringen Temperaturerhhung Gleichgewicht erreicht wird.

Die friiher schon formulierten Explosionsbedingungen werden in der jetzigen
Schreibweise:

o o

. i - d
(27) he O =u(@p—1); 3@*(16 @>k=w[ﬂ(@—1)]k-

Fiir die kritische Explosionstemperatur @, ! erhalten wir daraus wieder die (12)
entsprechende quadratische Gleichung:

(28) 0} — (@ — 1) = 0;
daraus

o 2 1 2
(29) @kzrz—‘l/%f~oc;1+~df+az...,

und damit wird die erste Gleichung (27):
o
de O

1
(30) ,Akzwgme—u@w?..).

Die verallgemeinerte Semexorrsche Explosionsbedingung erhalten wir daraus,
wenn wir mit (23) setzen?:

GefiaBoberflache

(31) A~ g rohmesser. ~ GefaBdurchmesser = d
und

v
(32) nokz(g’%) 1@,

da die Geschwindigkeit bei einer Reaktion »-ter Ordnung der v-ten Potenz der
Konzentration proportional ist, die ihrerseits wieder proportional mit p/7', wahrend
f(y) eine’ Funktion der relativen Gaszusammensetzung ist. Die Annahme (32)
widerspricht nicht der oben eingefiihrten Voraussetzung einer Reaktion nullter
Ordnung ; denn dies besagt nur, daBl der Ausdruck (32) bei der betrachteten Reaktion

! Das @ entspricht nicht dem T, von frither, sondern dem 7', von S.7.

2 Die an die Wand abgefiihrte Warmemenge wird deren GréBe proportional
sein und dem Temperaturgefille; letzteres wird etwa umgekehrt proportional
zu d sein. ToDES macht einen anderen Ansatz, der aber nicht richtig ist.

3 Die Temperaturabhiingigkeit ist nicht exakt, da diejenige der StoBzahl
unberiicksichtigt geblieben ist.



Genauere Diskussion der Explosionsgleichungen. 19

d) Erzwungene Entziindung.

Unter erzwungener Entziindung versteht Topgs die Ziindung durch Erzeugung
von Anfangszentren der Reaktion auf anderem als auf thermischem Wege, z. B.
durch Belichten. In Fallen, in denen dies moglich ist, wird man es normalerweise
mit Kettenreaktionen zu tun haben; trotzdem ist der von TopEs behandclite Fall
ein anderer, als er bei der sog. Kettenexplosion vorliegt, bei welcher die Verzweigung
der Ketten, ohne Temperaturerh6hung und unabhingig von der Ausgangskonzen-
tration der aktiven Zentren zur Explosion fiihrt. Hier jedoch kann es sich zwar
um eine Kettenreaktion handeln, aber die von der Ausgangskonzentration der aktiven
Zentren abhingige Wiarmeproduktion verursacht die Explosion. Wegen Einzel-
heiten der Rechnung, die iibrigens verbesserungsbediirftig erscheint, sei auf Topes
verwiesen.

Soweit man es bei der Funkenziindung nicht mit Kettenexplosionen zu tun
hat, diirften innerhalb des Funkens die Verhiltnisse des oberen Falles vorliegen;
darauf gehen wir spater ein.

e) Entziindung durch adiabatische Kompression.

Der Fall der Entziindung durch adiabatische Kompression unterscheidet sich
von dem der Zindung durch Erhitzen des Gases im geschlossenen GefaB dadurch,
daB bei der adiabatischen Kompression das
Gas eine nennenswerte Reaktionsgeschwin- &7
digkeit meist erst erreicht bei Temperaturen, 2%

die wesentlich iiber denen der Wand liegen, Ny
da ja die Wand im Gegensatz zum anderen dt
Falle nicht mit erhitzt wird. Infolgedessen
wird man immer eine relativ viel stirkere
Wirmeableitung von dem Gas zur Wand
haben als bei Erhitzen des ganzen GefaBes;
wihrend bei Erhitzen des GefidBes auf nicht
zur Explosion ausreichende Temperaturen
die Gastemperatur immer ein wenig an-
steigen muB, bis sie stationir wird, kann
bei nicht zur Explosion fithrender adiaba- . o
tischer Verdichtung die Temperatur fallen, ‘?\}(’)]])];I}p‘;ssi%}]‘?dl{}}%r&gﬁgdﬁﬁgﬁmﬁgg
auf einen allerdings immer noch iiber Abfulir analog zu Abb. 1 und 2.
der Wandtemperatur liegenden stationiren (Nach Topes,)
Wert. Warmeproduktion (d¢,/d¢) und
Wirmeableitung (dg,/df) werden durch zwei Kurven gegeben sein, wie in Abb. 10
(mit derselben Anniherung wie frither); nur bei sehr geringer Kompression auf
Temperaturen unter 7', wird die Reaktionstemperatur infolge Selbsterwarmung des
Gemisches auf den stationdren Endwert 7 ansteigen. Bei Kompressionstempera-
turen zwischen 7' und T, uberwiegt die Wirmeableitung, die Gemischtemperatur
wird auf den stationiren Endwert 7'y abfallen. Erst bei Kompressionsendtem-
peraturen iber 7, wird eine Explosion erfolgen.

Topes behandelt diesen Fall in gleicher Weise wie die iibrigen und findet eine
Beziehung zwischen Kompressionsendtemperatur 7',, GefaBtemperatur 7'y und
Druck p, die Gl. (17) bzw. (34) dquivalent ist, namlich:

1
(46) In prv =— £ + L In (7, — T,) + const.
a @ v

kR

b % 7

Wieweit die zur Ableitung notwendigen Voraussetzungen erfillt sind, wéare im
Einzelfall zu priiffen. Analog wie im vorangehenden Abschnitt kann man eine

2%



20 Einleitung von Explosionen (Selbstziindung) als Warmephanomen.

Induktionsperiode 7; abschitzen zu der Kompressionsendtemperatur T, > T',:
Tv+1

“n )

Die Beziehung erlaubt es, unter Umstéinden aus beobachteten Induktionsperioden
bei verschiedenen Temperaturen die Aktivierungswirme der Reaktion zu bestimmen,

Bei allen Versuchen mit adiabatischer Kompression hat man daran zu denken,
daB auBer durch Temperaturinderung hier auch gleichzeitig noch durch die Druck-
erhohung eine Variation der Reaktionsgeschwindigkeiten hervorgerufen wird.

Wichtig sind diese Vorgénge einerseits, weil man eine grofere Zahl sog. ,,Ent-
zlindungstemperaturen‘ durch adiabatische Kompression bestimmt hat, anderer-
seits aber, weil der Zustand des unverbrannten Gasgemisches im Verbrennungsmotor
durch die obigen Angaben beschrieben wird. Eine Verbesserung der Rechnungen
wire im Einzelfall durch numerische Integration mdoglich.

eE/RTe,

4. Beispiele von Wiirmeexplosionen.

Von der groflen Zahl bekannter Reaktionen lassen sich bisher nur
wenige sicher als Wirmeexplosionen auffassen, sofern sie zur Ziindung
fithren. Dazu gehoren wahrscheinlich die schon erwihnten Beispiele des
Zerfalls von Azomethan und Athylazid (8. 10). Nach Sacurin! sollte
der Zerfall von Chlormonoxyd, Cl,0, zu einer Wirmeexplosion fiihren.
Er findet hier als empirische Beziehung fiir den kritischen Explosions-
druck:

o A
log T, = Ty + B
mit A =2500. Nach HinsHELWoOD? verliuft die Zersetzungsreaktion
von Cl,0 homogen und nach der zweiten Ordnung, entsprechend einem

Geschwindigkeitsausdruck:
v =k p? e HUOWRT

was auf 4 =2300 fihren wiirde.

Das ist aber nicht in Ubereinstimmung zu bringen mit dem sehr
viel komplizierteren Verhalten, das diese Reaktion nach SCHUMACHERS
aufweist.

Fargas? hat die zur Explosion fiihrende Reaktion von Schwefel-
wasserstoff mit Sauerstoff niher untersucht und gefunden, da8 zwar
sicher eine Kettenreaktion vorliegt, da der Zustand der Wand starken
Einflu auf Reaktionsgeschwindigkeit und Einsetzen der Kxplosion
hat, dal dieser aber eine merkliche Temperaturerh6hung vorausgeht

1 SaguuiN, A. B.: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 1 (1928) S. 275.

2 HinsgEELWOOD, C. N.: J. chem. Soc. 1923, S. 2730.

3 Vgl. die Darstellung bei H.J. ScEUMACHER: Chemische Gasreaktionen.
Dresden 1938.

4 FARKAS, L.: Z. Elektrochem. Bd. 37 (1931) 8. 670; vgl. ferner: H.W.TrHOMPSON :
J. phys. Chem. Bd. 35 (1931) S.3639; H. A. TayLor u. E. M. LIVINGSTONE:
J. phys. Chem. Bd. 35 (1931) S. 2676; Bd. 36 (1932) S. 1051; TromesoN, H. W.
u. N. St. KELLanp: J. chem. Soc. 1931, S. 1809; H. W, TmompsoN: Nature, Lond.
Bd. 127 (1931) S.629; ferner N. SeMENorF: Chain Reactions. Oxford 1935.
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{(welche bestimmt wurde unter Verwendung eines im Reaktionsgefil3
ausgespannten Wollastondrahtes als Widerstandsthermometer). Es
wurde z. B. beobachtet, daBl bei 300 mm Druck und einer Anfangs-
temperatur von 250° C nach 14,8 s Explosion einsetzte; wahrend dieser
Zeit war die Temperatur auf 342° C angestiegen; das bedeutet einen
auflerordentlich starken Anstieg in der Induktionsperiode!. Nach
Farkas laBt sich zwar die kritische Explosionsgrenze durch eine Ex-
ponentialbeziehung darstellen; die Aktivierungswirme schwankt aber
mit dem Zustand der Wand, was bei reiner Wirmeexplosion nicht der
Fall sein dirfte. Offenbar hat man es hier mit einem Vorgang zu tun,
bei welchem neben der Kettenverzweigung die Wirmelieferung fiir das
Einsetzen der Explosion wesentlich ist. Sehr eigentiimlich ist es, daf3
bei der Explosion nicht immer gleich vollstindiger Umsatz erreicht wird,
sondern eine Reihe von Teilexplosionen, bis zu fiinf, aufeinander
folgen konnen.

ArpiN, CHARITON und TopEs? haben die thermische Zersetzung und
die Explosion von Methylnitrit untersucht. Zwischen 210 und 240°C
und bei Drucken von 5 bis 15 mm Hg verlduft der Zerfall homogen
und nach der ersten Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstanten:

k=2,5-104exp (—39500/RT).

Bei héheren Temperaturen und Drucken erfolgt der Zerfall explosiv.
Fiir die Zersetzung in einem zylindrischen Glasgefi von 3,4 cm innerem
Durchmesser und 130 cm® Volumen wurden folgende Explosionsdruck-
grenzen gefunden:

Temp.°C . . . . 324 311 294 280 273 261 256 249,5 248 2465
ppomHg . .. 42 55 85 13 17 34 46 87 107 163

Die kritischen Explosionsdrucke nehmen zwar stark und monoton
mit steigender Temperatur ab; doch ist die Abhingigkeit nicht durch
eine einfache Beziehung zwischen log(p,/T%) und 1/T, darzustellen.
Nach den Verfassern durfte dies daher rithren, da3 bei h6heren Tem-
peraturen die Induktionsperioden fiir die Ziundung etwa ebenso lang
oder kiirzer sind als die Zeit, die das Gas zum Einstromen in das Reak-
tionsgefdl braucht; dadurch wiirde der erste Teil des Gemisches bereits
abreagiert sein, ehe der Rest eingestromt ist, und die Zindung im ganzen
beeintriachtigt werden. Ob diese Deutung wirklich zutrifft, wire durch
besondere Versuche zu prifen.

1 Bei einer Wirmeexplosion sollte der Anstieg etwa RT?%E betragen, wofiir
der obige Anstieg etwas hoch erscheint. Es muB} daher der Verdacht aufkommen,
daf, wie auch in anderen Fillen [ bei der Athanoxydation in Gegenwart von Methyl-
nitrit, G. A. GIMMELMANN u. M. B. NEUMANN: Acta Physicochimica USSR. Bd. 7
(1937) S. 2217 eine katalytische Reaktion an der Drahtoberfliche abliuft.

2 APPIN, A., J. CHARITON u. O. TopEs: Acta Physico chimica URSS. Bd. 5
(1936) S. 654.
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Die gleiche Reaktion ist unterhalb 240° von STEACIE und Mit-
arbeitern genauer untersucht worden (vgl. SCHUMACHER, Gasreaktionen)
und verlduft nach einem Kettenschema, was, wie schon gesagt, das
Vorliegen einer Wéirmeexplosion nicht notwendig auszuschlieen braucht.

Aus der beobachteten Temperaturabhingigkeit der Induktions-
zeiten berechnet man eine Aktivierungsenergie von rund 35 kecal, in
hinreichender Ubereinstimmung mit dem fiir die Reaktionsgeschwindig-
keit gefundenen Wert. Aus simtlichen Beobachtungen glauben die
Verfasser auf das Vorliegen einer Wéarmeexplosion schlieen zu kénnen.

Nach GrMMELMAN und NEUMaNNs! (vgl. Kap. XI) soll die Athan-
verbrennung in Gegenwart von Methylnitrit ein Proze} sein, der aus
Ketten- und Warmevorgang zusammengesetzt ist. Die Methanver-
brennung, die nach SACHSSE als Warmeexplosion gedeutet werden kann,
ist in Kap. XI behandelt.

Wahrscheinlich ist der Vorgang der Wérmeexplosion haufiger ver-
wirklicht in den Fillen, in welchen bei héheren Drucken Selbstziindung
mit kurzer Induktionszeit einsetzt; wegen der experimentellen Schwierig-
keiten sind gerade diese Vorginge bisher weniger untersucht.

5. Ziindung durch erhitzte Oberflichen.

Bisher hatten wir uns mit dem Vorgang befalt, daB eine gréBere
Gasmasse als Ganzes, sei es durch Erwarmen des GefdlBes, sei es durch
adiabatische Kompression, erhitzt wurde. Wir wollen jetzt den Fall
ins Auge fassen, dafl eine grifere, kalte oder mifig warme Gasmenge
nur an einer Stelle mit einer heiBen Oberfliche in Berithrung gebracht
wird, ein Vorgang, der der Ziindung offenbar weniger giinstig ist als die
frither besprochenen.

Bei Ziindung durch erhitzte Oberflichen (z.B. glihende Drihte)
werden im allgemeinen katalytische Einfliisse stark mitspielen kdnnen;
je nachdem die betreffende Oberfliche besonders stark Reaktionsketten
einleitet oder abbricht, wird sie bei besonders tiefen Temperaturen oder
erst bei sehr hohen anfangen wirksam zu sein.

Wir sehen hier wieder zunichst von diesen Einflissen vollig ab
und untersuchen die Ziindung, soweit sie ausschlieflich durch thermische
Effekte erklirbar ist. Wir kénnen, wie spéter (S. 48{f.) bei der Funken-
zimdung, eine rohe Uberschlagsbetrachtung anstellen durch Vergleich
mit den entsprechenden Verhdltnissen bei der Wirmeexplosion im
geheizten Gefdfl. Wir wollen speziell ein zylindrisches Gefa der Linge d
ins Auge fassen (Abb. 1l), dessen linke Grundfliche auf die Tem-
peratur 7' erhitzt sei, wihrend sich die rechte auf Zimmertemperatur 7},
befinde; dabei soll von einem Wérmedurchgang durch den Zylinder-
mantel abgesehen werden. Ohne Reaktion hétten wir im stationiren

1 GIMMELMAN, G. A. u. M. B. NEUMANN: Acta Physicochimica Bd. 7 (1937) S. 221.
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konstant gehalten wird. Bedenklicher ist die Annahme (31), die wohl nur roh

erfiillt sein kann. Damit erhélt man aus (30):
E

Tr .
T RT,
(33) 1~ 25 10) proportional T’ ,
und durch Logarithmieren:
3 1
(34) In —I;Tk = — R_T —-}~ ln Ty + const.

Daneben folgt aus (33) fiir konstantes 7', und f(») als Bedingung fiir die Abhéngig-
keit des kritischen Druckes vom Geféaf3durchmesser:

(35) Py - 4% = const,

eine Beziehung, die nur Néherungscharakter triigt und die formal dhnlich auch
bei Kettenexplosionen erhalten werden kann.

b) Fast isotherme Reaktion.

Wenn die relative Warmeableitung grof} ist gegen die kritische, zur Explosion
fithrende Ableitung, also wenn:

(36) U up=ole%
ist, lassen sich die Gl. (26) néherungs- N
weise integrieren, weil dann auch ©—1 703
cine kleine GroBe sein mufl und man

durch Entwickeln der Exponentialfunk- ? 102

tion nach Potenzen von (©@—1) aus @
(26b) erhilt: o /

704

@) L2 e

[u—aie—](@—1), % 7 ¢ 2"
was integriert ergibt (wieder unter der /'21 -
Annahme einer Reaktion nullter Ord-  App. s, Reduzierte Maximaltemperatur © bei fast
nung, d.h. von T unabhé‘mgiger Koeffi- isothermer Reaktion, fiir « = 40. (Nach TODES.)
zienten, also fiir geringen Umsatz)

(38) _1+——Me S

@ strebt also asymptotisch dem Maximalwert zu (wobei wir benutzen, dafl « im
allgemeinen groBl gegen 1 ist):

{] —e— [,u—oti.e"“]r}‘

Je—o e«
(39) O,~1-+ <genauer =1+ ﬁm:;)
Genau folgt @; aus der von (26b) abgeleiteten Maximumsbedingung:
i . o
(40) dr = =0=1Je @ —pu(@,—1).

Fiir gegebenes « sind die Maximaltemperaturen ®, in Abhingigkeit von i/u durch
eine Kurve wie in Abb. 8 gegeben. Fiir Aju Werte oberhalb von A/u;, gibt es keine
stationiire Temperatur ©; mehr, was ja auch durch unsere fritheren Uberlegungen
gefordert wird. Es ist nun bemerkenswert, dafl in dem angefiihrten Beispiel die
héchstmdgliche stationare Temperatur nur um 2,7% iiber der Ausgangstemperatur
liegt (d.i. auch die GréBenordnung der von Rick und Mitarbeitern gemessenen
Temperaturerhdhungen). Dies zeigt wiederum, dafl das allererste Anfangsstadium
entscheidend fiir die Entwicklung der Explosion ist.

Jost, Explosionen, 2
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¢) Adiabatische und fastadiabatische Explosion;
Induktionsperiode.

Im adiabatischen Fall ist die relative Warmeableitung, x, in Gl. (26b) zu ver-
nachlissigen und man erhélt:

io . -5
(4:1) ’d; = Ae
Als Lésung findet man:
(42) /l'r:{ocE’i(oc)—e“}~{ocE'i<%>‘@e“/@l,
worin K¢ das Exponentialintegral®

—z

. e ¥du

(43) Eit)= [0

o0
ist. Fiir [#|>17 gilt die asymptotische Entwicklung:

. * 1t 2t 3
(44) E’z(x)g:;f{l—}—';—i—ﬁ—i—fa}a'—i—---},

die erkennen lift, daB bei den meist in Frage kommenden Werten von o (> 20)

groBenordnungsméBig v 4 durch das erste Glied in (42) gegeben ist | das zweite

1
betragt etwa 1/e des ersten, falls ® ~ 1+ ;). Eine Zunahme der Temperatur @

1
auf etwa ~ 14 - ergibt sich also in einer Induktionsperiode der Gréflenordnung:

1 . * 21 A
(45) = {ocE'z(oc)—~e°‘},_~;e}T(l—}—7+“').

Unter Benutzung von (22) und (23) wird die Induk-
tionszeit ¢;:
,,Eﬁ
t— ,&Tic”
L kE-Q
Die restliche Temperaturzunahme erfolgt dann in
einer auflerordentlich kurzen Zeit (Abb. 9).
Beim Betrachten des Kurvenverlaufs von Abb. 9
\ hat man zu bedenken, daB8 im Gegensatz zu der
fritheren Behandlung nach Rick hier sowohl von der
Wirmeableitung wie von dem durch Abnahme der
ég&&- gg{“ﬂ“ﬁg{e “Ef;ggg;‘;tgg I?onzentrati.one'n herrithrenden Bﬁckgang der Riaak.-
adiabatischer Explosion; ,,In-  tionsgeschwindigkeit abgesehen ist; die Vernachlissi-
duktionszeit™ vi. (Nach TODES.)  oypng Jer Warmeableitung bedingt das Wegfallen des
Wendepunktes in der Erhitzungskurve.

Topks verbessert die Rechnung noch etwas durch Beriicksichtigung geringer
Wirmeableitung und stellt auch in diesem Fall eine angensherte Beziehung fiir
die Induktionsperiode auf. Als maximale Induktionsperiode erhilt er das 1,7fache
der Induktionsperiode im adiabatischen Fall. (Dieser Extrapolation kommt wahr-
scheinlich keine grofie Bedeutung zu.) Bemerkenswert ist wieder, dafl man fir den
Umsatz wihrend der Induktionszeit nur in der Groflenordnung von 1% des Ge-
samtumsatzes erhélt.

1 Tabelliert z. B. bei JAERNKE-EMDE: Funktionentafeln.
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die Erhitzung durch chemische Reaktion wiedergibt!; dabei haben wir
der Einfachheit halber die Reaktion als erster Ordnung angenommen
und deshalb 7n, die momentane Molzahl des Ausgangsstoffes in der
Volumeneinheit als Faktor geschrieben. g stellt also den Geschwindig-
keitskoeffizienten dar. EKine Integration dieser Gleichung bietet dieselben
Schwierigkeiten wie im Falle der Funkenziindung (vgl. Kap.ILu. X) und
wire im Einzelfalle nur numerisch durchfithrbar.

Ebenso wie bei der Funkenziindung miiite auch hier fiir eine exakte
Behandlung der EinfluB8 der Diffusion mitberiicksichtigt werden. In
der Nihe der heiBlen Platte (Abb. 11) wird die Reaktion am lebhaftesten
sein; es wird infolgedessen ein Konzentrationsgefille fiir die Ausgangs-
produkte sich einstellen (gestrichelte Linie der Abb. 11) und ein dem
Wirmestrom entgegengerichteter Diffusionsstrom wird in die Zone
lebhaftester Reaktion immer neues Ausgangsmaterial heranfiihren (um-
gekehrt werden natiirlich die Reaktionsprodukte aus dieser Zone durch
Diffusion stindig abgefithrt werden). Fir die Konzentration, die sich
durch Diffusion (Diffusionskoeffizient D) und chemische Reaktion
andert, ergibe sich darum eine zu (48) analoge Gleichung:

2
(49) %:D—Zf;ﬁmngexp (—E/RT).
Man héitte nun das System simultaner, partieller Differentialgleichungen
(48) und (49) zu l8sen (entsprechende Gleichungen wiren auch bei der
Funkenziindung anzusetzen, vgl. Kap. II, S. 48).
Wir wollen hier nur noch eine Beziehung ableiten, die fiir den quasistationéiren

Fall gilt, d. h. solange keine Explosion einsetzt und die gesamte Konzentrations-
inderung klein bleibt?. Es muB ja dann sein

oT T Q
(48a) OSWZ”’@’“}‘"’J c—exp(——E/RT),
on n
(49a) O 57 =D 7, —noexp(— E/RT).
Es folgt daraus:
T Q Q _ 2n
(50) 276?17;2 :*nQ"E"eXP(‘— E/RT): — ;D*9;2‘,

7 T
1 In dieser Gleichung wire 9t =X die allgemeine Warmeleitungsgleichung

fir den eindimensionalen Fall (vgl. etwa FrRaANk-M1sES: Differential- und Integral-
gleichungen der Physik. Braunschweig: F. Vieweg & Sohn 1930/35); dabei bedeutet x

. A el 1 e —
die ,,Temperaturleitfahigkeit®, % = ¢ Wenn A die Warmeleitfihigkeit, ¢ die mittlere

spezifische Warme pro Masseneinheit und ¢ die Dichte bedeutet, wobei der Einfach-
heit halber  als konstant angenommen ist. Das zweite Glied in (48) erfaBt die
Temperaturerh6hung durch chemische Reaktion. Die entsprechenden Beziehungen
werden unten, S. 116, ausfiithrlicher diskutiert.

2 In Strenge konnte man Stationaritit nur dann erreichen, wenn man bei
x=d die Reaktionsprodukte stindig durch eine halbdurchlissigce Wand abfihrt
und gleichzeitig das verbrauchte Frischgas ersetzt.
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Zustand ein lineares Temperaturgefille von 7) nach 7, mit einem
Wirmestrom proportional: ~ (7, —7;)/d. Héitten wir andererseits
Reaktion in einem allseitig erhitzten Gefill mit einem Wandabstand
von 2d (Abb. 12), so wire die maximale stationidre Temperatur T, + A7,
die sich vor einer Explosion einstellen
kann, nur einige Prozent hoher als die
Wandtemperatur 7, (vgl. 8.17). Der
Wirmestrom nach einer Seite wére etwa
~ AT/d, d.h. nur einige Prozent des im

T bzwn

Falle der Abb. 11 auftretenden Stroms. L

Soll also im Bild der Abb. 11 die Reak- el
tionsgeschwindigkeit iiber alle Grenzen _/’i/’

wachsen, so wird, der héheren Wairme- ‘
verluste wegen, diese Reaktionsgeschwin- ; “x

Abb. 11. Verlauf der Temperatur und

digkeit in der Nihe der heillen Wand
wahrscheinlich um etwa das 10- bis 100-
fache hoher sein miissen als bei der Teni-

der Konzentration der Ausgangsstoffe,
7, bei Reaktion in einem einseitig,
bei z = 0, erhitzten Gefilt der

Linge d, qualitativ,

peratur Ty +AT der Abb. 12. Das hiefle

aber, die heile Oberfliche miiite betrichtlich wirmer sein als die
Wiinde eines geschlossenen Gefdlles, wenn das gleiche Gemisch geziindet
werden soll. Wiren, was meistens der
Fall sein wird, die Wirmeableitungs- a7
verhéltnisse ungiinstiger als in Abb. 11 7 /‘0—_\
(bei kleiner ziindender Oberfliche in
einer groBleren Gasmasse), so mull man
die Temperatur entsprechend weiter
steigern, um die vermehrten Wirme-
verluste zu kompensieren. Jedenfalls
lehrt also die Wirmetheorie verstehen,
daB man unter Umstinden heifle Ober-
flichen in ein Gasgemisch bringen kann,
deren Temperaturen ganz wesentlich
iiber der anderweitig bestimmten ,,Ent-
ziindungstemperatur liegen, ohne daB allgemeine Ziindung einsetzt.

7

2d

Abb. 12. Verlauf der Temperatur bei Reak-
tion in einem allseitig erhitzten Gefil der
Linge 2d, qualitativ.

Wie in den noch zu behandelnden Beispielen der Fremdziindung
ist es auch fiir die Ziindung durch heifle Oberflichen nicht schwer, eine
allgemeine Differentialgleichung aufzustellen, solange man auf dem Boden
einer reinen Wirmetheorie bleibt. Beschrinken wir uns auf das (leicht
zu verallgemeinernde) lineare Problem der Abb. 11, so ergibt sich fiir
die zeitliche Temperaturdnderung:

oT 2T Q

(48) Sy — #7520 +ne, exp(—ERT),

worin das erste Glied rechts die Abkiihlung durch Leitung, das zweite
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02T QD &*n
(502) T T " we oa
oder mit { = Q—Qn

%0
x 2T 2z

(51) C P I PR
und integriert
(52) T=~—(+Bx+y.

Temperatur- und Konzentrationsverlauf sehen da etwa aus wie in Abb. 13,
falls fir x=d, T="T, und fir x=0, n =0 angenommen wurde: die Kriimmung
der Kurven muB3 so sein wie in Abb. 13, ¢2T/02® muB negativ, @*n/0a? positiv
sein. An sich konnte letzteres nicht im ganzen —_—

Gebiet gelten; wir setzen daher etwa voraus, “#4 . N

daB am rechten Systemende die durch Reaktion
verbrauchte Substanz stindig durch eine halb-
durchlissige Wand nachgeliefert werde, und daB
entsprechend die Reaktionsprodukte abgefiihrt
werden.

Es scheint, daB eine Temperaturverteilung
gemaB der gestrichelten Kurve in Abb. 13 nicht
mehr zu einem quasistationdren Zustand gehoéren
kann, weil dazu keine sinngemifle Konzentra-
tionskurve mehr maoglich ist. Das gilt allerdings
nur mit der Annédherung, mit der wir die Betrach-

7 bzw.

b

tungen in diesem Abschnitt iberhaupt durchfiihren.

Man erkennt qualitativ noch etwas aus  Abb.13. Verlauf von Temperatur
Abb. 13, was nicht ohne Bedeutung ist: Eﬁﬁsﬁ‘é&%‘ﬁmﬁfﬁéﬁ}fr %tég?néulgf
daB Finbringen einer erhitzten Oberfliche  Sharie Belabb. 11, mit den
nicht notwendig zur Ziindung fithren muf,
rithrt zum Teil daher, daB gerade in der heiBesten Zone die Xonzen-
tration der Ausgangsstoffe verarmt und dadurch die Reaktionsgeschwin-
digkeit begrenzt bleibt.

Es sei in diesem Zusammenhang noch eine Beobachtung Davys
diskutiert: flammenlos brennende Holzkohle kann schlagende Wetter
nicht entziinden. Stellen wir uns in der Abb. 13 die linke Wand aus
brennender Holzkohle der Temperatur 77 vor. Was sich dadurch gegen
das frithere &dndert, ist, daBl diese Wand nicht nur eine Wirmequelle,
sondern auBerdem noch eine Quelle fiir Xohlensiure (und evtl. XKohlen-
oxyd) sowie eine Senke fiir Sauerstoff ist. Wir hatten also fur diese
Stoffe noch Diffusionsgleichungen aufzustellen wie fiir das reagierende
Methan. Man sieht aber chnedies schon: in der Nahe der , Wand‘
miissen der Kohlensdureiiberschufl (hohe Warmekapazitét(!), Verduinnungs-
wirkung) und der Sauerstoffmangel die Verbrennung ungiinstig be-
einflussen, wie es auch die Erfahrung zeigt.

Fiir eine halbquantitative Behandlung dieses Problems wére es evtl.
zweckmiaBig, so wie man es bei Auflésungsvorgingen zu tun pflegt,
Diffusion (und evtl. Warmeleitung) nur in einer an die Wand angrenzenden
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Schicht zu beriicksichtigen, im tibrigen aber vollstindige Durchmischung
anzunehmen.

Die wesentlichste qualitative Folgerung aus dem Vorangehenden
wird allgemein von der Erfahrung bestétigt: daBl nimlich eine erhitzte
Oberfliche, die in ein Gasgemisch gebracht dieses ziinden soll, eine h6here
Temperatur haben mul, als sie ein das Gas einschlieBender Behilter haben
miiBte, wenn Selbstziindung erfolgen sollte, und zwar mul3 die Temperatur
der erhitzten Oberfliche (des in das Gas gebrachten heillen Kérpers)
um so héher sein, je kleiner diese ist. Liegen etwa (vgl. S. 44) die unter
iiblichen Bedingungen fiir Methanluftmischungen bestimmten Ziind-

720, temperaturen in der Gegend
«c von etwa 700° C, so muBl man
7700 — Nickelstibe von einigen Milli-
; /¢éé meter bis einigen Zentimeter
7000 j// Durchmesser auf mindestens
fé/ etwa 1000° C erhitzen, wenn
90 sie in ein groBeres Methan-Luft-
gemisch verbracht dieses ziin-

W54 o % % den sollen.
8as in Luft Bei der Ziindung von Gas-

Abb. 14. Zindung von Erdgas- Luftmischungen gemischen durch erhitzte Me-

dureh Nickelstéibe (Zusammensetzung des Naturgases: . .

93,2% CH,, 3,3% C.H,, 1/,5% )C,H5,0,5% C.Hyusw., tallstdbe und -drihte ergeben
1,5% Ny).

Kurve 1 [ 1, sich eine Reihe zunichst tiber-
2 Y,

3 | Breite des Metallstreifens 3 %/, ¢ Zoll raschender Tatsachen, so da}

3 o, wir bei diesen Erscheinungen

Dicke des Streifens 0,102 cm, Linge 4,25 Zoll kurz verwellen miissen. Zu-

(Nach COWARD und GUEST.) .
nichst beobachtet man?, was

nicht verwunderlich ist, daB} der ziindende Metallstreifen um so heiller
sein mul}, je dinner er ist, vgl. Abb. 14 (nach Cowarp und GUEST).

AuBerordentlich auffallend ist nun aber der Vergleich zwischen
verschiedenen Metallen. Nimmt man das katalytisch besonders aktive
Platin, das also an seiner Oberfliche die Reaktion ganz besonders
beschleunigt, so tritt nunmehr nicht etwa bereits bei tieferen Tem-
peraturen Zindung ein, sondern im Gegenteil, man muf} das Metall
wesentlich stirkererhitzen, beiden reaktionsfdhigeren Gas-Luftmischungen
mittlerer Zusammensetzung sogar am meisten, um etwa 350° hoher als
entsprechende Nickelstreifen (vgl. hierzu Abb. 15).

Zunichst sei darauf hingewiesen, was auch bereits Cowarp und GUEST
bemerken, daB dieser Befund nicht im Widerspruch steht zu der be-
kannten Tatsache, daBl man Knallgas mit Platinasbest, Platinschwamm
oder sehr diinnen Platindrahten zur Ziindung bringen kann. Denn in
diesem Fall ist Masse und Warmekapazitit des festen Stoffes so gering,

1 Cowarp, H. F. u. P. G. GuEest: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927) S. 2479.
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daB er sich infolge der katalytischen Umsetzung bis zur Rot- oder
WeiBglut erhitzt, ehe Ziindung eintritt. Bei den Metallstreifen ist die
Wirmekapazitit aber sehr groB, so dal diese sich wohl nicht nur nicht
merklich erhitzen, sondern durch Wirmeableitung auch das Gas in
ihrer Umgebung hindern, infolge der Reaktionswirme merklich heiBer
zu werden als das Metall. Nur durch Beriicksichtigung der grofen
Wirmekapazitit des Metalls wird die ungiinstige Ziindwirkung kata-
Iytisch aktiver Metalle verstindlich. Wie wir oben (Abb. 13, S.25)
gesehen hatten, wird sich, solange noch nicht der Zindpunkt erreicht ist,
ein Konzentrations- und Temperaturgefille ausbilden, derart, daB an
der Metalloberfliche das o0
Frischgas mehr oder weni- 7|
ger vollstindig verbraucht
ist, und daB von ihr stin- 00
dig die Reaktionsprodukte
wegdiffundieren, wahrend 7s-———+—
neues Frischgas hinzudif-

fundiert. Ohne die Warme- 7
abfuhr aus dem reagieren-

den, heiBeren Gas an das mm—-
Metall wiare die, an sich

richtige, Erklirung des g

—1 leng! Spezialstah/
H i |

| | | |

Phinomens durch Masox Cos i Lt

und WHEELER! nicht zu  Abb. 15. Ziindung von Erdgas-Luftmischungen durch ver-
. . schiedene Metalloberflichen. (Nach COWARD und GUEST,

verstehen : ,,Die Mischung, zitiert . 26.)

die die erhitzte Oberflidche

unmittelbar umgibt, kann so schnell verbraucht werden, daf sie nicht

imstande ist, eine Flamme fortzupflanzen, wihrend die Reaktion nur

an oder in der Nihe der erhitzten Oberfliche statthat, selbst wenn

die Temperatur dort weit iiber die wahre Entziindungstemperatur des

Gases steigt.*

Stellt man sich etwa vor, das Volumen des Metallstiickes wére ersetzt
durch ein solches des explosiven Gasgemisches, das auf die gleiche
Temperatur wie sonst das Metall erhitzt ist, so konnte Steigerung der
Reaktionsfihigkeit an der Grenze dieses Volumens die Ziindwilligkeit
nur befordern. Das gleiche wiirde gelten beim Ubergang von einem
katalytisch wenig aktiven zu einem hochaktiven Metall, solange man
die Wirmeaufnahme des Metalls auBer Betracht 1aBt. Qualitativ wird
sich, etwa in der Umgebung eines erhitzten Platinstiickes und eines auf
gleiche Temperatur geheizten Nickelstiickes, wohl ungefihr das folgende
ergeben. Wir tragen als Funktion des Abstandes von der Metallober-
fliche die Konzentration des Frischgases und die Temperatur auf.
1 Masox, W. u. R. V. WarELER: J. chem. Soc. Bd. 121 (1922) S. 2079; Bd. 125
(1924) S. 1869.

] 2 4 6 8 7 7 7% 76%
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Im Fall des Nickels sei diese Verteilung etwa durch Abb. 16 gegeben.
Dabei fallen die Konzentrationen der Bestandteile des Frischgases
nach dem Metall hin ab (die der Reaktionsprodukte verlaufen um-
gekehrt); die Temperatur fillt in gréBerem Abstand von der Metall-
oberfliche nach auBen hin jedenfalls ab; in einem gewissen Abstand d
von der Oberfliche koénnte aber die Temperatur auch ein Maximum
durchlaufen; falls hier der Warmeverlust durch Leitung gering ist
(schwache Kriimmung der Temperaturkurve im Maximum), so kann,
falls umgekehrt die Reaktionsgeschwindigkeit an der Stelle des Tem-
peraturmaximums grof3 ist (nicht zu niedrige Frischgaskonzentration

Tbzmn

Metall

x x
Abb. 16. Abb. 17.

Abb. 16 und 17. Temperatur- und Konzentrationsverlauf in der Nahe eines katalytisch wenig (links)
bzw. hochaktiven (rechts) Metalls.

an dieser Stelle), die Temperatur unter Umstinden stindig weiter
steigen und Entziindung eintreten.

Im Falle des Platins hatte man sich die entsprechenden Kurven dann
vielleicht folgendermafien vorzustellen (Abb. 17). In unmitteibarer Nihe
der Platinoberfliche hat man sehr lebhafte Reaktion; sofern die Reaktion
nicht streng auf die Oberfliche beschrénkt ist, hat man in unmittelbarer
Nihe einen Temperaturanstieg im Gas mit verhidltnismiBig steilem
Maximum (das aber unter Umstéinden absolut niedriger ist als beim
Nickel), starker Kriimmung der Temperaturkurve und damit starkem
Wirmeverlust im Maximum, hauptsichlich nach der Seite stirkeren
Temperaturgefdlles hin, d. h. nach der Metalloberfliche; deshalb kann
die Warmeabfuhr der Wirmeproduktion durch chemische Reaktion
(gegeben wahrscheinlich durch die Geschwindigkeit, mit der Frischgas
nachdiffundieren kann) das Gleichgewicht halten, und es tritt keine
Ziindung ein. Wie ebenfalls von Cowarp und GuEesT gezeigt, ver-
ursacht Durchwirbelung des Gases Ziindung schon bei niedrigerer
Temperatur des Metalls, weil offenbar schneller Frischgas an das Metall
herangebracht wird und dadurch der Umsatz erhéht wird, obgleich ja
damit auch die Wirmeverluste groBer werden.
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Zu einer quantitativen Behandlung auch dieser Erscheinungen der
Ziindung an heiflen Oberflichen sollten die oben aufgestellten Differential-
gleichungen geniigen; nur wére auch hier wieder zur Integration eine
ausreichende Kenntnis aller ReaktionsgeschwindigkeitsgroBen notwendig,
und auch dann miiite die Integration numerisch durchgefiihrt werden.

Von Cowarp und GuUEstT wurde auch unmittelbar experimentell
bestimmt, wieviel Gas vor der Ziindung verbrannt war, in Beriihrung
mit Platin und in Berithrung mit Nickel. Die verbrannte Menge, etwa
gemessen durch das gebildete CO,, war unter gleichen Verhiltnissen
bei Platin etwa 20mal groBer als bei Nickel. Wenn trotzdem beim
Platin keine zur Ziindung fiithrende 1200
Temperaturerhhung im Gase erfolgt, oC
so diirfte das weitgehend daran liegen,
daB der Umsatzso viel ndherder Platin-
oberfliche stattfindet, daBl dadurch
das Temperaturgefille nach dieser hin
und die Warmeabgabe an diese so viel
grofler sind, die Gastemperatur also
trotzdem niederer gehalten wird. 400

Derartige Versuche lassen verste- v ! y J # g

. . . Kugeldurchmesser mm
hen, wie es mdglich ist, einen Otto- Abb. 18. Ziindung einer 10 % igen Leuchtgas-
motor unter extremen Bedingungen Luftmischung durch eingeworfene heiBe

. . Kugeln; « Pt-Kugel, X Quarzkugel. Zur

im Betrieb zu halten, unter welchen Zindung notige Mindesttemperatur in Ab-
X X . hiingigkeit vom Kugeldurchmesser. (Nach

die AuslaBventile rotglihend werden. SILVER'.)

Nur weil die Verhdltnisse fiir die

Ziindung an einer heillen Oberfliche so ungiinstig liegen, kann ein solcher

Motor iiberhaupt ohne Friihziindungen arbeiten.

N

N\

S

.

lemperatur der Kuge/
' -
5 %

\1

StvER! untersuchte die Entziindung explosiver Mischungen durch
,,hineingeschossene’* heile Kugeln. Eine Platinkugel von 4 mm Durch-
messer, die auf 1200° C erhitzt war, vermochte eine 10%ige Methan-
Luftmischung noch nicht zu ziinden. Es wurden darum systematische
Versuche mit leichter ziindenden Leuchtgas-Luftgemischen ausgefiihrt;
dabei wurde auch noch speziell nachgepriift, ob die Temperatur der
benutzten Kugeln auf dem Wege vom Ofen bis zum Eintritt in das
explosive Gemisch nicht merklich abgefallen war. Es wurde beobachtet,
daB die Ziindtemperaturen iberhaupt ziemlich hoch lagen, bei 10%
Leuchtgas in Luft zwischen 855 und 1140°, und dafl sie weiter um so
héher lagen, je kleiner die benutzte Kugel war; die beiden angefithrten
Grenzwerte entsprechen Kugeldurchmessern von 0,50 und 0,11 cm.
Uber die Dauer der Erhitzung des Gasgemisches in der Nachbarschaft
der Kugel gewinnt man einen Anhalt aus der Angabe, dafl die Kugeln
mit einer Geschwindigkeit von etwa 4 m/s eingeschossen wurden.

1 Sinver, R. S.: Phil. Mag. (7) Bd. 23 (1937) S. 633.
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Unter den angewandten Versuchsbedingungen hat offenbar das
Material der verwandten Kugeln nur geringfiigigen EinfluB; denn Ver-
suche mit Quarzkugeln ergaben praktisch die gleichen Ziindtemperaturen
wie die vorangegangenen mit Platinkugeln (Abb. 18). Die schnell bewegte
Kugel wirkt offenbar nur durch Wirmeiibertragung auf das durch-
strichene Gasgebiet und die chemische Reaktion setzt erst in nennens-
wertem Umfange nach Passieren der Kugel ein.

Fiir Methan konnten wegen der Hoéhe der Ziindtemperaturen keine
Messungen ausgefiihrt werden; es ergab sich nur, dafl anscheinend
eine 8%ige Methanluftmischung durch eine Platinkugel von 6,5 mm
Durchmesser bei etwa 1200° C geziindet wird.

Dagegen konnten an dem hier leichter ziindenden Pentan Messungen
ausgefithrt werden. Es ergaben sich folgende Ziindtemperaturen:

Zindung von 3% Pentan in Luft durch Platinkugeln, nach Smver.

Kugeldurchmesser em . . 0,109 0,197 0,303 0,398 0,500 0,550
Zindpunkt °C. . . . . . 1370 1240 1155 1065 1040 1005

Wiederum ergaben sich mit Quarzkugeln praktisch dieselben Ziind-
temperaturen, dhnlich bei Wasserstoff, wenn auch nicht ganz so gut.

Auffallend ist, daB die so fiir Wasserstoff-Luftmischungen gefundenen
Ziindtemperaturen niedriger liegen als fiir Pentan, wihrend man nach
den meisten anderen Methoden fiir Pentan viel niedrigere Ziindtempera-
turen findet. Es wurde gemessen:

Ziindung von 20% Wasserstoff in Luft durch Platinkugeln, nach SiLvER.

Kugeldurchmesser cm . . 0,197 0,240 0,303 0,500 0,550
Ziindpunkt °C. . . . . . 930 880 840 810 795

SILVER versucht eine sehr vereinfachte theoretische Behandlung der Ergebnisse,
iiber deren begrenzte Giiltigkeit er vollkommen im klaren ist, und die im wesent-
lichen auf eine Ubertragung der SEmEwoFFschen Wirmetheorie der Explosion
herauskommt. Er geht von der Ziindgleichung aus (wie wir sie entsprechend an
friitherer Stelle abgeleitet haben):

oT oer 29
o= ”iW+ “‘l} Hoaem L,

worin die beiden ersten Terme rechts die Abkiihlung durch Leitung im kugel-
symmetrischen Fall, der letzte die Erhitzung durch die Reaktionswirme angeben.
Da eine direkte Integration nicht méglich ist, versucht SiLvER folgende Niherung,
die den SEMENOFFschen Gedankengéingen nachgebildet, aber noch weniger streng
als diese ist. Er macht folgende Annahmen: die Gasschicht in unmittelbarer Nach-
barschaft der Oberfliche wird momentan auf deren Temperatur 7', erwarmt. Die
Wirmeabgabe nach aufien (AuBlentemperatur 7)) pro Flicheneinheit wird gesetzt
gleich 4 (7,—T,); dieser Gradient wird als Konstant innerhalb der diinnen erhitzten
Schicht an der Oberfliche angenommen (Abb. 19). Der Wirmeverlust einer der
Kugeloberfliche anliegenden Schicht der Dicke dr wird zu (¢ Kugelradius)

~8nad(T,— Ty dr
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gefunden; die Warmeproduktion in dieser Schicht ist
~4dma?droe— BT,
Gleichsetzung beider Ausdriicke soll die Ziindbedingung ergeben
8rnad(T,—Ty)dr=4na*droae— BT
oder

2 .
a:—ai(Tl—To)e+BfT1.

Diese Bedingung prift Smver durch Auftragen von log QE—T" gegen

1/7, und findet sie in den drei von ihm untersuchten Féllen recht gut
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Abb.19. Temperaturverlauf in der Abb. 20. Priifung der von SILVER abgeleiteten Beziehung an
Umgebung einer erhitzten Kugel. der Erfahrung (vgl. Text). (Nach SILVER, zitiert S. 29.)

{Nach S1LVER, zitiert 5. 29.)

bestétigt (Abb. 20). Die daraus erhaltenen ,,Aktivierungsenergien“ {B - R)
liegen fiir alle drei untersuchten Stoffe nahe beisammen; er findet:

»Aktivierungsenergien‘ nach SILVER.

Pentanoxydation . . . . 20520 cal
Leuchtgasoxydation . . . 21150 cal
Wasserstoffoxydation. . . 22560 cal

Dazu ist nun folgendes zu bemerken ; eine geradlinige Beziehung zwischen
log 1/ und 1/7; muB man fiir jedes Ziindgesetz annidhernd erhalten,
in dem irgendeine Potenz von @ und eine Exponentialfunktion von
1/7" vorkommen. Auch LaANDAU! erhélt eine solche Beziehung (mit
einer hoheren Potenz von a, vgl. Kap. X) und findet sie an SILVERs
Befunden bestétigt, obwohl auch gegen LaNDAUs Behandlung vom
Standpunkt der Epxlosionen durch Kettenverzweigung aus erhebliche
Einwinde geltend gemacht werden miissen.

Bei einer rationelleren Durchfiibrung der Wairmetheorie dieses
Vorgangs diirfte man wahrscheinlich die Warmeableitung wie in dhnlichen
Fillen als Funktion eines Parameters «?/kf erwarten und darum wohl
eher a2 statt @ in der SiLvERschen Beziehung; das wiirde dann zur Folge

1 Laxpav: Chem. Rev. Bd. 21 (1937) S. 245.
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haben, daB die von SILVER gefundenen Aktivierungswirmen zu ver-
doppeln wiren, was diese in bessere Ubereinstimmung mit sonst be-
obachteten GroBenordnungen brichte.

Hier ist zu betonen (ebenso wie bei der Funkenziindung, vgl. Kap. IT),
daB die notwendige Beriicksichtigung von Diffusionsphdnomenen nicht
unbedingt die Form der erhaltenen Beziehungen zerstoren muf}; denn
die Diffusionsgesetze sind ja formal die gleichen wie die der Warmeleitung.

Stellen wir uns (Abb. 21) die heille Kugel
%— ruhend und das Gas an ihr vorbeistromend
________ @________ vor, so erreicht die Temperatur des erhitzten
Gases unmittelbar hinter der Kugel ihr
Maximum. Man wird vielleicht angendhert
Abb. 21. annehmen diirfen, daBl von der Kugel eine
Gasstromung von Zylinderform ausgeht,
deren Durchmesser dem Kugeldurchmesser etwa proportional ist (das
wiirde heiflen, die erhitzte Gasmenge ist dem Quadrat des Kugeldurch-
messers proportional, dem ja auch die warmeiibertragende Kugelfliche
proportional ist); man hétte dann ein ebenes, radialsymmetrisches
Wirmeleitungsproblem und die Verhéltnisse wiren sehr dhnlich denen,
die wir der vereinfachten Warmetheorie der Funkenziindung zugrunde
legen. Natiirlich kommen dann Konvektion und turbulente Strémung
als stérende Faktoren noch hinzu, aber qualitativ diirfte sich dadurch
wenig dndern.

Anhang zum ersten Kapitel.

Allgemeine Diskussion des experimentellen Materials
iiber Ziindtemperaturen®.

Wie oben ganz allgemein gezeigt wurde, hiangt das Eintreten der Entziindung
eines explosiblen Gemisches nicht nur von der Temperatur ab, auf die das Gemisch
erwarmt wird, sondern noch von einer Reihe anderer Faktoren, die einmal mit den
chemischen Vorgingen, die im Gemisch ablaufen, zusammenhéngen und zweitens
von Apparaturkonstanten und physikalischen Eigenschaften des Gasgemisches
(wie z. B. Warmeleitfahigkeit, spezifische Warme) abhangig sind. Es ist daher ohne
weiteres einleuchtend, daB es fiir einen bestimmten Stoff keine einheitlich zu be-
stimmende konstante Ziindtemperatur geben kann, die so definiert ist, daBl oberhalb
dieser kritischen Temperatur das explosible Gemisch sich entziindet, unterhalb
dagegen gar nicht oder nur langsam abreagiert. Wie man aus dem vorliegenden
experimentellen Material tiber Ziindtemperaturen sieht, zeigen die nach ver-
schiedenen Methoden bestimmten Ziindtemperaturen auch bet identischen Ge-
mischen betrichtliche Schwankungen und auch bei Benutzung derselben Methode
muB der Zindpunkt noch von den Abmessungen und dem Material der benutzten
Apparatur abhéingig sein. Das Kriterium fiir das Eintreten einer Warmeexplosion
ist ja, daB durch die chemische Reaktion stets mehr Wirme freigemacht werden
soll, als abgeleitet werden kann. Die Geschwindigkeit, mit der die hierdurch hervor-

1 Von L.v. MUFFLING.
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gerufene Erwirmung der Gase iiber die Ausgangstemperatur erfolgt, als Differenz
von Wirmeproduktion und Warmeabgabe, nimmt zunichst infolge der Gestalt
der Kurven fiir Warmeerzeugung und -ableitung bis zu einem Minimalwert ab; nimmt
sie nach Erreichung dieses Punktes wieder zu, so geht die Reaktion in Explosion
itber und man nennt die Zeit, die bis zur Erreichung dieses Minimums verstreicht,
die Induktionsperiode. Wihrend dieser Induktionsperiode, die natiirlich sehr
klein sein kann, mul} ein bestimmter Bruchteil des reaktionsfihigen Gemisches
umgesetzt sein, denn erst durch die hierbei entstehende Reaktionswirme wird
ja die Explosion ausgelost. Mit abnehmender Ausgangstemperatur nimmt bet
sonst konstanten Bedingungen die Zeit, bis das Minimum der Erwdrmungs-
geschwindigkeit durchlaufen wird, zu und kann unter Umstéinden verhiltnismiBig
grof} werden (Groenordnung 10 s). Schon hieraus sieht man, dafl man umgekehrt
ganz abgesehen von allen iibrigen Einfliissen bei Herabsetzung der Induktionsperiode
hohere Zindtemperaturen erhalten muf3. Laflt man z. B. ein explosives Gemisch
zur Bestimmung seiner Ziindtemperatur durch einen auf bestimmte Temperatur
geheizten Ofen strémen, so wird je nach der Stromungsgeschwindigkeit das Gemisch
sich verschieden lange auf der Héchsttemperatur befinden und die Entziindung
findet statt, wenn diese Zeit linger als die Induktionsperiode bei dieser Temperatur
ist; andernfalls kann die Entziindung erst bei einer hoheren Ofentemperatur erfolgen,
bei der eine kiirzere, der Aufenthaltsdauer hochstens gleiche Induktionszeit erforder-
lich ist. Man kann also z. B. auch von vornherein nicht erwarten, da man bei dieser
Bestimmungsmethode die gleichen Werte der Ziindtemperaturen erhilt, wie wenn
man das Gemisch in ein geschlossenes Gefd3 bringt und beliebig lange sich selbst
tiberlifit. Die wichtigsten experimentellen Methoden, mit Hilfe deren Ziind-
temperaturen bestimmt wurden, sind in folgender Zusammenstellung wieder-
gegeben:

1. Das explosible Gemisch strdmt durch ein Verbrennungsrohr von bekannter
Maximaltemperatur.

2. Dase Gemisch wird in ein Gefall von bekannter Temperatur eingelassen.

3. Das Gemisch wird adiabatisch komprimiert, die Temperatur aus dem Ver-
héltnis von Anfangs- und Endvolumen oder -druck berechnet.

4. Die Einzelgase werden in konzentrischen Rohren getrennt erhitzt und bei
bekannter Temperatur gemischt.

4a. Die Gase werden einzeln bis dicht unter die Maximaltemperatur erhitzt,
sehr schnell gemischt und das Gemisch dann sofort auf die Maximaltemperatur
gebracht.

5. Ein Tropfen einer brennbaren Fliissigkeit oder ein Strom brennbaren Gases
wird in einen Luft oder Sauerstoff enthaltenden Raum bekannter Temperatur
eingefiihrt.

5a. Ein Strom brennbaren Gases und ein Luft- oder Sauerstoffstrom werden
getrennt auf bekannte Temperatur erhitzt und dann gekreuzt.

6. Das Gemisch wird in einer Seifenblase durch einen Platindraht bekannter
Temperatur zur Entziindung gebracht.

7. Das Gemisch wird durch Hineinschleudern von auf bekannte Temperatur
erhitzten Koérpern entziindet.

8. Das Gemisch wird durch Hineinhalten von auf bekannte Temperatur er-
hitzten Metallstiben geziindet.

Zu Methode 1 ist zu bemerken, dal man hier keine einheitlich definierte
Temperatur des Gemisches hat; das Gemisch wird sich innerhalb einer bestimmten
Zeit von der Auflentemperatur auf die Maximaltemperatur erwirmen; dabei tritt
schon vor Erreichung der Maximaltemperatur Reaktion ein und das Gemisch
wird bei Erreichung der Maximaltemperatur eine andere Zusammensetzung haben
als zu Anfang. Andererseits kann man nicht ermitteln, wie lange sich das Gemisch

Jost, Explosionen. 3
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auf der Maximaltemperatur befindet und ob diese mit der gemessenen Ofen-
temperatur exakt tibereinstimmt. Diese beiden letzten Umstinde werden dann
besonders fraglich, wenn man zur Vermeidung einer betrichtlichen Vorreaktion
hohe Strémungsgeschwindigkeiten anwendet.

Bei Methode 2 fallen diese mit der Stromungsgeschwindigkeit zusammen-
hingenden Stérungen fort, natirlich muf sich auch hier das Gemisch erst von der
AuBentemperatur auf die GefiaBtemperatur erwdrmen, wobei bereits Reaktion
statthat; dann befindet sich das Gemisch aber beliebig lange Zeit auf einer einheit-
lich definierten Temperatur und man beobachtet Entzindung auch noch, wenn
die Induktionsperiode verhiltnisméBig lang ist. Man kann annehmen, daB man
auf diese Weise einen Minimalwert fiir die Entziindungstemperatur des betreffenden
Gemisches unter den gewihlten Bedingungen (Drucke usw.) erhilt; natirlich sind
auch diese Werte nur relativ zu bewerten, denn immer ist die apparative Anordnung
(wie GroBe, Gestalt, Material des ReaktionsgefdBes) fiir die Ableitung der Reaktions-
wirme ausschlaggebend (von den speziellen Wandeinfliissen bei Kettenreaktionen
wollen wir hier zunichst absehen) und damit auf die Entziindungstemperatur
von betrichtlichem EinfluB. Z. B. wird man in engen GeféBen hohere Ziindtempera.-
turen beobachten, als in weiten, ganz gleich um welche Reaktion es sich handelt.
Jedenfalls wird immer, wenn ein Vergleich der verschiedenen, von verschiedenen
Autoren erhaltenen Werte ermoglicht werden soll, eine genaue Angabe der appara-
tiven Einzelheiten nétig sein.

Die dritte der oben angefithrten Methoden hat den Vorteil, daB man hier ein
Gemisch bekannter Zusammensetzung in einer verschwindend kleinen Zeit gleich-
méaBig auf die Endtemperatur (natiirlich unter Beriicksichtigung der Ableitung
in der Néhe der kalten Wande) erhitzt und eine Vorreaktion so gut wie ausgeschlossen
ist. Im Vergleich mit der vorhergehenden Methode besteht allerdings der Unter-
schied, daB die GefdBwinde praktisch die Ausgangstemperatur vor der Kompression
behalten und man eine vergleichsweise sehr starke Warmeableitung hat, wobei
sich die Gefifldimensionen sehr stark auswirken werden. Die Geschwindigkeit
der Warmeproduktion muf also gleich von Anfang an sehr viel groBer sein als bei
Methode 2, d. h. die beobachteten Ziindtemperaturen miissen héher liegen als sie
dort beobachtet waren. Allerdings ist ein direkter Vergleich mit den nach Methode 2
erhaltenen Werten meist deshalb nicht méglich, weil das Gemisch im allgemeinen
wesentlich héheren Druck hat, wobei erstens in den meisten Fillen die Reaktion
beschleunigt und zweitens die pro Volumeneinheit erzeugte Wéirmemenge ent-
sprechend vergréBert wird ; durch diese beiden Effekte kann der Einflul} der gréBeren
Wirmeableitung je nach den Versuchsbedingungen zu einem gewissen Teil kompen-
siert oder iiberkompensiert werden. Die Methode hat den Nachteil, da man
die Kompressionsendtemperatur nicht messen kann, sondern aus Kompressions-
verhiltnis oder Kompressionsdruck berechnet, wobei natiirlich durch das nicht-
ideale Verhalten der Gase und Wérmeableitung wéhrend der Kompression nur
schlecht zu erfassende Korrekturen nétig sind, so dafl die Bestimmung der Tem-
peratur nur angendhert richtig sein wird.

Zu Methode 4 ist zu bemerken, daB3 hierbei die Vorreaktion bei undefinierter
Temperatur ausgeschlossen ist; allerdings ist bei dieser Methode die Entziindung
weitgehend vom Vorgang der Mischung abhéngig. Ausgehend von den beiden
reinen Gemischpartnern sind im Reaktionsraum alle Mischungsverhéltnisse gleich-
zeitig vorhanden und Entziindung wird an der Stelle hierfir giinstigster Gemisch-
zusammensetzung eintreten; zwar findet man hier gut ibereinstimmende Werte,
doch sind z. B. reaktionskinetische Riickschlilsse wegen der undefinierten Gemisch-
zusammensetzung wohl kaum moglich.

Methode 44 ist ein Mittelweg zwischen Methode 1 und 4. Will man eine moglichst
vollstindige Durchmischung zur Erzielung eines moglichst einheitlichen Gemisches
erreichen, so ist Vorreaktion bei der Mischtemperatur und beim Weitererwarmen
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auf die Maximaltemperatur nicht auszuschliefien, besonders da die Reaktion ja in
der Niahe des Ziindpunktes mit hoher Geschwindigkeit verliuft. Erhéht man die
Stromungsgeschwindigkeit zur Herabsetzung der Vorreaktion, so beeintrichtigt
das die Durchmischung ganz abgesehen von den sonstigen bei Methode 1 besprochenen
bei Stromungsversuchen zu erwartenden Effekten.

Fiir Methode 5 gelten dieselben Uberlegungen wie fiir Methode 4; bei Ver-
wendung flissiger Brennstoffe mufl hier auch noch der Verdampfung Rechnung
getragen werden, wodurch auch noch die Einheitlichkeit der Temperatur gestort
wird.

Samtliche bisher besprochenen Methoden hatten das gemeinsame Merkmal,
daB bei ihrer Anwendung das gesamte Gemisch auf die fragliche Temperatur erhitzt
wird. Im Unterschied hierzu wird bei den nun folgenden Methodei nur ein geringer
Teil der Gasmasse auf die gewiinschte Temperatur bzw. zur Entziindung gebracht,
wihrend der iibrige Teil kalt bleibt und nach eingetretener Entziindung an der
heifien Stelle die Reaktion in Form einer Flamme durch das Gemisch verbreitet
wird. Entscheidend bei dieser Art von Ziindung ist nun nicht nur die Temperatur
des ziindenden Kérpers (etwa im Falle der Methode 6 ein Platindraht), sondern
auch die gesamte zugefithrte Energiemenge (z. B. bei Methode 7 Versuche von SiLvEr
iiber den Einflufl der GroBe der erhitzten Korper auf die Ziindtemperatur, vgl. S.29).
Bei dem Einbringen eines heiBen Korpers an einer Stelle der Gasmasse kommt es
ferner zur Ausbildung eines starken Konvektionsstromes, der die erhitzten Teile des
Gemisches von der heilen Stelle weg und kalte zufiihrt; die einzelnen Gasmengen
werden also nur fiir sehr kurze Zeit, wenn iberhaupt exakt, die Temperatur des
heiflen Korpers annehmen und miissen wihrend dieser Zeit die Induktionsperiode
durchlaufen, wenn es zur Ziindung kommen soll. Man kann also annehmen, daB
die auf diese Weise bestimmten Ziundtemperaturen erheblich hoher liegen werden
als dienach den oben beschriebenen Methoden erhaltenen. Diese Uberlegungen gelten
ganz allgemein fiir die letzten drei der angefiihrten Methoden. Im einzelnen ist
noch zu bemerken, da bei Verwendung von Metallen, wie z. B. Platin, die unter
Umsténden katalytischen EinfluB auf die Reaktion haben koénnen, die Ziind-
temperatur gegeniiber nicht katalytisch wirkenden Korpern erheblich geindert
werden kann [s. z. B. CowarDp und GuEsr (16)]. Bei Versuchen nach Methode 7,
bei der ein kugelférmiger Korper aus Metall oder Quarz durch das Gemisch hin-
durchgeschleudert wird, hat man mit einer besonders kurzen Induktionsperiode
zu rechnen; die nach dieser Methode bestimmten Entziindungstemperaturen liegen
dementsprechend hoch; wie grofl der Einflull der zugefithrten Gesamtenergie ist,
sieht man an der Abhidngigkeit der Ziindtemperatur von der GriBe der Kugeln.
Auflerdem ist bei dieser Methode zu beriicksichtigen, daf die Temperatur der Kugel
beim Eintritt in das Gasgemisch nicht direkt gemessen, sondern nur angenihert
berechnet werden kann. Auch im Falle der Zindung durch einen heilen Metall-
draht ist die Temperaturbestimmung nur innerhalb einer verhiltnismaBig weiten
Fehlergrenze mdoglich.

Um zu zeigen, wie weit die nach verschiedenen Methoden und unter wechselnden
Versuchsbedingungen bestimmten Entziindungstemperaturen auseinandergehen
konnen, stellen wir hier die Befunde verschiedener Autoren beim Wasserstoff-
Luftgemisch zusammen (Tabelle 1).

Wie man sieht, liegen die Werte maximal um iiber 500° auseinander, was die
Angabe rechtfertigt, daB die Versuchsbedingungen von ausschlaggebender Be-
deutung sind.

Uber die Anderung der Ziindtemperatur mit Anderung der Wasserstoffkonzen-
tration gibt es zuverldssige Angaben von PRETTRE (s. Abb. 22, Kurve I) nach
Methode 2 und BrocH (s. Abb. 23) nach Methode 4a. Wie man sieht, ist sogar
die Gestalt dieser Kurven von der Versuchsmethode abhéangig.

3*
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Tabelle 1.
Gemisch-
Methode Autor A etzung Z.-T Sonstige Angaben
Nr. % Ha °
1 Emicn (1) 28,5 609
2 MaLLARD und
Le CraTELIER (2) 28,5 550
2 TAFFANEL und 28,5 590 Gefal mit 350 cm?
Le Frocu (3) Volumen
2 TAFFANEL und 28,5 625 Gefil mit 9 cm?
Lk Frocu (3) Volumen
2 PRETTRE (4) 29,7 467 GefiaBle von 24 und
100 cm? Volumen
3 Dixon und CroF1s (5) 28,5 571
3 Tizarp (6) 410
4 HoLMm. (7) 470
4 Dixon (17) 630 0,5 8 Induktionszeit
4 Dixoxn (17) 572 15 s Induktionszeit
4a BrocH (8) 30 608 trockenes (Gemisch
4a Brocw (8) 30 613 feuchtes Gemisch
5 Moore (9)
5a GoLpMaNN (10) 580—590
6 McDavip (11) 29 700
6 WiTEE und Prick (12) 27 715—860
7 SiLver (13) 20 930 Kugeldurchmesser 0,2cm
800 Kugeldurchmesser 0,5 cm
8 Cowarp und

l

WHEELER (15)

Dixox findet nach Methode 4 sehr merkliche Induktionsperioden fiir die Ent-
ziindung von H,-Luftgemischen, die sich mit der Temperatur &ndern (s. Abb. 24).
Gerade bei dieser Methode kann man aber sicher annehmen, daf§ der Ziindverzug
nicht in erster Linie von der chemischen Reaktion, sondern weitgehend von
Mischungsvorgingen herriihrt. Andere Autoren haben in sehr sorgfiltigen Unter-
suchungen nach anderen Methoden [ besonders PRETTRE (4 )] gerade bei H,-Gemischen
keine nennenswerten Induktionszeiten finden kdnnen.

Mischt man Wasserstoff statt mit Luft mit reinem O,, so dndert sich unter
sonst gleichen Versuchsbedingungen die Entziindungstemperatur verhiltnisma8ig
wenig. Z. B. fanden:

MaLLArD und LE CHATELIER (2)
FaLk (18) '

Dixo~N und Crorrs (19)

CasseL (20)
Dixoxn (17)
GoLpMmaNN (10)

Methode

W W WY

70% H, 555°
70% H, 550°
70% H, 533°
70% H, 522°

625° 0,5 8 Ziindverzug
575° 10 s Ziindverzug
580—590
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Eingehende Untersuchungen tiber den
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Einflu der Gemischzusammensetzung

auf die Ziindtemperatur sind von DixoN und Crorrs (19) nach Methode 3 (adia-

batische Kompression) durchgefiihrt; ihr

Ergebnis ist, dal mit abnehmender

H,-Konzentration die Entziin- 561

dungstemperatur sinkt, bis °C

schlieBlich die Explosions-

grenze unter den betrachteten f
Versuchsbedingungen unter- 54

schritten wird. Die Versuchs- /
ergebnisse von DixoN und /

Crorrs sind aus Abb.25 er- ¢ ., _ /
sichtlich. Zu den Daten von *S . /o

FaLk ist zu bemerken, daBisie § ,,__{!;_c—i-o—r’o‘*“ °

deshalb zu hoch sein miissen, § o /

weil FaLk den Stempel in ‘g,,.m' —

seinem Kompressionszylinder 3 /

ungehindert fallen lie und =§

den Augenblick als kritisch E P /

fir das Eintreten der Ent- w0 /( 74

zindung annahm, in dem der /

Stempel mitsamt dem ihn o /

beschleunigenden Gewicht zu- 60 s

riickgeschleudert wurde; die 7

Entztindungstemperatur  er- 7 /

gab sich dann aus dem Kom- &

pressionsverhiltnis beim tief- #ay 7 W 7 7 20
sten Punkte des Kolbens. Nun H,—w Vol-%
zeigten aber SCh(,)n die Ver- Abb. 22. Ziindtemperaturen von H,. (Nach PRETTRE.)
suche von DixoN, BRADSHAW  Kurve I: H, In Luit. .

und Campaere (21) undspater Ve rr B In O, r Gomisch (01 A% = 0.21% 070).
namentlich von Tizarp und KurveIV: H, in O; + CO.-Gemisch (0,:CO, = 0,21:0,79).

PyE (22), daB auch bei adia-
batischer Kompression die Entziindung

bei der kritischen Temperatur keines-

wegs momentan einsetzt; die Induktionszeiten sind in dem betrachteten Beispiel

zwar recht klein (einige hundertstel Se-
kunden), aber immerhin noch gro genug,
dafB, namentlich bei hoher Stempelgeschwin-
digkeit, die weitergehende Kompression die
Temperatur um mehrere 100° iiber die zur
Entzlindung erforderliche Mindesttempera-
tur erhéht, ohne daB vorher eine Flamme
(21) oder Druckanstieg (22) auftritt.
Dixox (17) fiihrte ferner noch Unter-
suchungen nach Methode 4 iiber die
Induktionsperiode und den EinfluB des
Druckes auf die Entzlindungstemperatur
von H,-0,-Gemischen aus. Daf3 gerade bei

e, 630

S of ‘-ﬂ )
T ¢
620 e
S .\ S r
R 7 ;
.8 74
S
N
0 W u w W 0 & W D%
Ho 7im Gemisch
Abb. 23. Ziindtemperaturen von H,. [Nach
BLOCH (8).]

a: H, in Luft (trocken);

b: H, in Luft (feucht, 2,3% H,0-Gehalt);

c: Hz’iin)Oz + CO;-Gemisch (0;: CO, = 0,21:
0,79).

dieser Methode die gefundenen Induktionszeiten nicht notwendig mit chemischen

Vorgingen zusammenzuhingen brauchen,

wurde oben schon erwihnt. Im Hin-

blick auf die Druckabhingigkeit der Entziindungstemperatur ergaben die Ver-
suche, daB ausgehend etwa von Atmosphirendruck mit abnehmendem Druck
die gefundenen Ziindtemperaturen bei einer Induktionszeit von 0,5s (die Drxon
als Standard wéhlte) abnehmen, bis schlieBlich unterhalb 75 mm Hg keine Ent-

zindung mehr auftrat.
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Die hier gefundenen Unterschiede zwischen den Ziindtemperaturen von H,
in O, und Luft sind vernachlissigbar klein. Riickschliisse auf den Verlauf der

U,

Q7Y
T ]
T— Induktionsdaver:
[— 5 sk
620 / e X\K-
—
I i%:\
/7 |
[ kS
N Z
N - ‘ +
Y — \4-\1
g ‘:+/ )"@'\nn\\\+\\
§ S
N
N ] i —
S 60— -
N i
G
svo-ff - e
520, f
008 7 Z 7 73 5 5 7
Druck at

Abb. 24. Ziindtemperaturen von H, in Luft trocken bei verschiedenen Drucken. [Nach COWARD (17).]

Tabelle 2. Entziindungstemperatur
von H,, 0,58 Induktionszeit nach

Dixon (17).
. _ Entziindungs-
p (mm Hg) t]eirrrlltpzi%gggpg}sl’ tem?r?mff]:lfrt' H
2 (zum Vergleich)
75 500 502
100 512 515
150 533 536
200 550 553
250 563 —
400 591 594
550 611 —
760 625 630
1000 627 —
2260 618 —

Reaktion auf Grund dieser Messangen
sind dadurch nicht méglich, daB man
in keinem Punkte die Zusammenset-
zung des Gemisches kennt. Nach an-
deren Methoden wurden etwas gréBere
Unterschiede in den Ziindtemperaturen
von H,-0,- und H,-Luftgemischen ge-
funden?.

Uber die Beeinflussung der Ziind-
temperaturen von H,-O,-Gemischen
durch Verdiinnen mit indifferenten
Gasen wie N,, CO,, Ar sind eine Reihe

1 Weitere Daten iiber die Entziin-
dungstemperaturen von H,-O,-Gemi-
schen s. etwa MITsCHERLICH (23),
FrEYER und MEYER (24), GAUTIER und
HErier (25), HELIER (26), samtlich
nach Methode 1; MEYER, KRAUSE und
ASkENASY (27), EmicH (1), MEYER

und MO~cH (28) nach Methode 2, FieseL (29) (Methode 4), WARTENBERG und

KANNENBERG (30) (Methode 5a).
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von Untersuchungen bekannt. Zusatz von N, 1Bt je nach der angewandten Ver-
suchsmethode die Werte ziemlich unverdndert oder verschiebt sie etwas nach oben.
Z. B. findet Dixox (17) nach Methode 4 keine merkliche Verinderung der Ziind-
temperatur beim Ubergang von H,-0,- zu gw

H,-Luftgemischen. °C
Dixox und Crorrs (19) finden nach Me-
thode 3 ein dauerndes Steigen der Entziin- i

dungstemperatur mit wachsendem N,-Zusatz, 757
das sich gut durch folgende GesetzmaBigkeit
widergeben 1a6t: Ein Gemisch 2H,+ O, + z N, 7 ¥
ziind(g; bei 526 +112°C (s. Abb. 25). ﬁagege; Ho-Lerschol l
zeigen Versuche von PRETTRE nach Methode 2
keine derartige Beeinflussung; in diesen Ver-
suchen ziindet ein Gemisch

2H,+ 0,4+ 4N, (H, in Luft stochiome-
trisch, 28,6% H,) bei 467°,

ein Gemisch:

2H,+0,+N, (Hy in 0,4 N,{1:1] sts-
chiometrisch, 50% H,) bei 466°
(s. Abb. 22, Kurven I und II).

Auch nach GoLpmaxw (10) (Methode 5a)
andert Verdiinnen mit N, nichts an der Ent-
ziindungstemperatur des H,-0,-Gemisches.
Ebenso gaben die Versuche von MALLARD und .
Lz CHATELIER gleiche Ziindtemperaturen fiir 0y- lberschub

stochiometrische Hy-O,- und H,-Luftgemische. 0 /
o——-"//

S
—

=
<
3

Intzindungstemperatur
o
S

N,-Zusotz)

550

~\'}\.

K\_ stichiometrische Zusammenselzung
e

Setzt man statt N, Argon zu [ PRETTRE (4)],
so wird die Entziindungstemperatur ebenfalls
nur unwesentlich beeinfluBt; so ziindete z. B. 450 !
ein Gemisch der Zusammensetzung H, + O, + %7 & ¢ 0 % & B %
4 Ar bei 473° (s. Abb. 22, Kurve IT1). Ersetzt  /olmen Ollberschub  Volumen Ny oder Hy
man dagegen den Luftstickstoff durch CO,, . aygetligt
so wird die Ziindt.(.amperat.ur merk‘lich erhoht. ég&iszgie%““ggfs'g&%?;#gf“ gl‘l’s“agggf:
Nach PrETTRE ziindet ein Gemisch 2 H,-+ setélg;golllwr;gr(r;i)tl]q(zirz(;{zs:g?ﬁ[lgachZDlgg)N
0,44 CO, bet 510° (s. Abb. 22, Kurve 1V). und tRro -1 (Volumina der Zusatze
Ailscheinefld verhilt sich aber das CO, nicht gleEEIX;:gﬁwggfl?;rl;ggn?r?cglﬁﬁggrglg?)hen
wie ein indifferentes Gas, sondern nimmt auf
irgendeine Weise an der Reaktion teil; PRETTRE teilt mit, daB sich an den GefiB-
winden Kohle niederschlug; offenbar wird CO, in der Flamme vielleicht durch
H-Atome reduziert. AuBlerdem hat die Flamme ein verdndertes Aussehen und
andere Farbe.

Auch andere Autoren beschreiben eine Erhohung der Entziindungstemperatur
von H,-0,-Gemischen bei CO,-Zusatz. Z. B. findet GoLoMan~ (10) unter diesen
Bedingungen Entziindungstemperaturen von 590 bis 660°, Brocu (8) fir das

theoretische Gemisch 2 H,+ 0,4 4 CO, 625°.

Kohlenoxyd.

Zindtemperaturen von CO-Luftgemischen.

Altere Messungen von MaLLaRD und Lk CHATELIER (2) ergaben fiir Gemische
mit 30% CO 650°; TarraNeL und LE Froch (3) fanden nach Methode 2 fiir Ge-
mische mit 20 bis 65% CO-Gehalt unabhéingig von der Zusammensetzung 610°
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in einem GefdB von 350 cm® Volumen, 700° in einem Gefal von 9 cm3 Vol. Nach
derselben Methode gibt es eingehende neuere Untersuchungen nach Methode 2

Tabelle 3. 50
(CO-Luftgemisch 32,4 % CO.) €
Induktionszeit Induktiouszeit 75 \\
e o N
8 8
700 NN 7
[ / z
655 00 667 1 E ™~
658 4 675 0,5 g 6751
660 2 680 | sehr klein  § \
N oo ~
of! ]
g 7 \ \\/ b
3 600 ™ €
S ¢
b
'égﬁyg 875,
N 0 220 30 Y0 s0 60 70 80 H%
§ S CO /m Gemisch
Eﬂg Abb. 27. Ziindtemperaturen verschiedener CO-
Gemische. [Nach BLocH (§).]
/ a: CO in Luft (trocken) (CO rein);
\%40 © b: CO in Luft (trocken) (CO aus Stahlflasche,
65 % 001,5 ‘VE) H,-Gehalt);
by 00% c: CO in O,;
@ ygo Py ”f.;o & d: CO in 0, + CO,-Gemisch

Abb. 26. Ziindtemperaturen von CO in Luft.

[Nach PRETTRE (4).]

(0,: CO,

e:

0,21:0,79);
CO in O; + CO,-Gemisch (0,:CO, = 1:1);

f: CO in Luft (feucht) (CO rein).

von PrRETTRE (4). Das absolut trockene Gemisch ziindet bei Temperaturen von
654 bis 730° je nach Zusammensetzung (s. Abb. 26). Bei CO-Gemischen findet

700, { T - T
°C o-»-v\grﬂf/msa’aucr: ) ’
556 .
§ S R W\_ﬂ\“‘_o_/‘%/"/
y 68 B B sy o=
iﬁ o 72 e St ol
s .~—°\1>\ 5
I [ X ——— —
8,660 R ‘
§ 0T
’E A e . — et
s =
B e S SV _.__‘_72-.- - x
I
1 1
6205 7 2 J 4 5 6 7 &%
0 /n Luf?

Abb. 28. Ziindtemiperaturen von CO in Luft mit steigendem H,O-Gehalt.
—0— 760 mm Gesamtdruck; - -- X --- 400 mm Gesamtdruck.

[Nach CowaRD (17).]

auch PRETTRE merkliche Induktionszeiten, deren Linge mit steigender Temperatur
abnimmt; s. z. B. Tabelle 3.
Brocu (8) findet nach Methode 4a fiir das Gemisch mit 30% CO 720°

(s. Abb.27, Kurve a). McDAviD nach Methode 6 findet 931°,
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Mischt man reines CO statt mit Luft mit O,, so werden keine wesentlich ver-
schiedenen Entziindungstemperaturen beobachtet. Folgende Versuchsdaten liegen
z. B. vor.

MaLLARDp und LE CHATELIER (Methode 2) 15% CO . . 630—650°

30% CO . . 650—680°

70% CO . . 645—650°
Dixonx und Cowarp (32) (Methode d) . . . . . . . . 637—658°
GoLpMANN (10) (Methode 5a) . . . . . . . . . . . 640°
Brocu (§) (Methode 4a) 70% CO . . . . . . . . .. 589° (s. Abb. 27).

Bei dem letzten Wert rithrt die ’
starke Abweichung von der ’
Zindtemperatur des theore-
tischen CO-Luftgemisches da-

her, daB das verwandte CO ver- 667
schiedenen Reinheitsgrad auf-
wies. Die Ziindtemperaturen
von CO-Gemischenhingennim- .,
ich sehr empfindlich von der
Reinheit des Gases ab; geringe
Zusitze von H,, H,0-Dampf
oder dhnlichen Wasserstoffver- &
bindungen erniedrigen die Ziind-
temperatur gegeniiber reinen
Gemischen betrichtlich. DaB _ |
scharf getrocknete CO-0,-Ge- 800 7000
mische wesentlich schwieriger Druck mm

zur Entziindung zu bringensind  Apb. 29, Ziindtemperaturen von CO mit verschiedenem

3 3 3 H.-Gehalt in Luft. [Nach COWARD (17).]
als solche mit einem geringen L T H, in Luft (trocker):

Feuchtigkeitsgehalt, beobach- 2:CO mit 2% H, in Luft (trocken);

. ; 3:CO mit 5% H, in Luft (trocken);
tete schon Dixox (31). Die 4:CO mit 25% H, in Tuft (trocken),
Griinde dafiir sind in dem Me- 7 CO + 5,3% H,0 in Luft (trocken);

chanismus der CO-Oxydation zu — — — H, in Luft (trocken).

suchen (s. Kap. IX). Eingehende

Untersuchungen tiber die Emiedrigung der Ziindtemperatur von CO-Luftgemischen
mit zunehmendem H,0-Gehalt wurden z. B. von PRETTRE, Dixon und BrLock ange-
stellt. Die Ergebnisse von PRETTRE (4) (nach Methode 2) gibt Tabelle 4 wieder:

Tabelle 4.

% H,;0 im Gemisch

‘oh‘”‘ 1,50 | 2,2 | 3,20 | 4,15 | 5,60

633
642

639
640

648
652

630 | 632
641 | 641

Gemisch mit 23,66% CO. . . . . .| 656
Gemisch mit 61,90% CO. . . . . . 672

Die Ergebnisse von D1xoN s. Abb. 28 (Methode 4). Die Ergebnisse von BLocw
8. Abb. 27 (Methode 4a; feucht=2,3% H,0 im Gemisch).

Geringer H,-Zusatz hat auf die Entziindungstemperaturen von CO-Luft-
gemischen einen noch stirkeren EinfluB als ein entsprechender Zusatz von H,0.
PrETTRE teilt mit, daBl ein Zusatz von 0,5 bis 0,7% H, zu einem CO-Luftgemisch
geniigt, um die Entziindungstemperatur um mehr als 50° zu erniedrigen. Ahnliche
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Irgebnisse erhdlt DixoN (s. Abb. 29); bei einem Gebalt von 25% H, (bezogen
auf CO) ist dic Kurve fast mit der fiir die Zindung von H,-Luftgemischen identisch.

700, T 730
o o
T — C
689 e
S /i el
N 660, e > 70—
< o~
S /5 .~
E o040 / —
620 / i -
X 4 v
/|
R 600 y
580
J 700 "
/
560, £
0 200 407 600 800 7000
Druck mmHg 7
Abb. 30. Ziindtemperaturen von CO ohne und mit. 690| —-
H, in feuchter und trockener Luft. | [ | t
[Nach CowaARrD (17).1 : = i
F:CO in Luft mit 5,3% H,0; ! i |
2: (0 mit, 2% H, in Luft mit 5,3% H,0; ;
3:C0 mit 2% H, in Luit (trocken). § 650 | 7 10000%M4,+  Go0%C0 |
S 7 2 9507w m+ 493w om
3 3 9Q75 » o+ GBS »
fo § g 8930w+ 19707 »
C g 5 7045w n » 2955
:§ 640 6 6060 » + 3940 » »
580 N 7 50750 m o+ 4925 7 »
8 Y990 » + 5970 » »
9 3105 n 4 6895 v »
630 70 21,20 » » + 7880 » » _|
560 y ] 72 77 71350 » + 8865 7 »
72 642 n+ 9358 7 »
73 150+ 9850 v »
0 o/ 7, W Q00w » 10000 »
620
3 4
(g 73
820} =t 4 ,
/ 6‘70i'5' A A
o= 7- \ S—7 /J
7 Y \y/¢
)l &
0 0 %0 60 & 00% ~——1"g/%
CO+H, °s
ADbb. 31. Ziindtemperaturen von €O+ H.- 60 \ 0
Gemisch (CO: H, == 1: 1) in Luft. 72
{Nach PRETTRE (4).] 77
Abb. 32, Ziindtemperaturen verschiedener 59 0
(04 H,-Gemische in Luft, trocken. 4 25 5_0 , 7 700%
[Nach Brocn (8).] Brenngas im Gemisch
Abb, 32,
Brocus Ergebnisse iiber den EinfluB geringen Hy-Zusatzes (CO aus Stahl-
flasche ist mit 1,5% H, verunreinigt) (s. Abb. 27).
Interessant ist der Befund von Dixoxn, dal Zusatz von Wasserdampf zu CO-
Luftgemischen, die schon eine geringe H,-Menge enthalten, die Ziindtemperatur
wieder heraufsetzt, die Einfliisse sich also nicht summicren (s. Abb. 30). Den

EinfluB groBerer Zusatze an Wasserstoff untersuchten z. B. Prerrre (4) (CO: H,
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=1:1 in verschiedenen Mischungen mit Luft) (s. Abb. 31) (Methode 2) und
Brocu (8) (nach Methode 4a, s. Abb. 32).

Verdiinnen von CO0-O,-Gemischen mit anderen Inertgasen als Stickstoff
fithrt auch hier teilweise zur Erhoéhung der Entziindungstemperatur; z. B. findet
Broce (8) (Abb. 27), daB CO,-Zusatz die Zindtemperatur mehr als ein ent-
sprechender N,-Zusatz erhoht. Die gleiche Angabe findet sich bereits bei MALLARD
und LE CHATELIER (2); ein Gemisch der Zusammensetzung: 35% CO+15%
0,+580% CO, ziindete erst bei 695 bis 715°.

Nachdem wir an den beiden Beispielen des H, und CO ausfithrlich gezeigt
haben, welchen Einflissen die Entzindungstemperaturen unterliegen kénnen,

Tabelle 5.
. . Ziind- Ziind-
% Bestim- - % im | Bestim- .
Verbindung Gemlilsttlzh mel?nlgns}- tgg;{ﬁ Verbindung Gemi:éh mel?nlg?- tg}g;
mit Luft | methode mit Luft | methode
Grad Grad
Faraffinkohlenwasserstoffe Cyclohexan . . 1,5 4a 642
Methan . . . | 2 2 850 " .. 6 4a 545
' L. 4 2 810 |Toluol . . . . 2 4a 660
o .. .| 8 2 800
Athan . . . .| 1,9 2 594 Andere Verbindungen
no oo 8IS 201 540 ey ather .| 2 2 | 218
Propan . . . | 1,25 2 588 5 9 205
b e o« . .| 4,90 2 525 ” 3 9 202
Butan . . . . 1,25 2 569 ”
» 17 2 204
' e 3,65 2 515 6.6 3 297
moeee e 16620 489 hbon . L L L] 35| 2 | 579
Pentan. . . . 1,6 2 548
oms 9 590 | - 9,9 2 561
vt ’ Athanol . . . 3 2 525
' e e 7,65 2 476 5 9 500
Hexan . . . . 2 4a 625 ”
1 1 599 ’s .. 7 2 482
» oot . 4& 630 Schwefel-
oo a . | kohlenstoff .| 0,5 2 81
e . .. | 679 3 300 bis 9 9 120
306 ., a5 | 2 | 1
Heptan . . . | 4 4a 580 ” 8, 9 198
v ... | B 3 280 ” :
- ’s 15 2 269
» .. .| 6,7 3 285
Oct 6.7 3 | 275 » 25 2 | 316
ctan . . . . , N 30 9 393
Ungesdttigte . 12,5 3 253
Athylen . . . 6 4a 600 | Schwefel-
' R I (1 4a 575 wasserstoff . 1 2 373
’s .. .1 25 4a 540 v . 3 2 335
Azetylen . . . | 10 2 500 " . 8 2 304
. ... 20 2 400 v .12 2 290
v . . . |45-55 2 335 v .1 19,9 2 315
Azetylen mit O, | 30 1 386 ” L27 2 341
Azetylenmit O, | 80 1 352 . .| 40 2 400
. . . .| 60 2 487
Zyklische Verbindungen Leichtbonzin . 9 2 ! 565
Benzol . . . . 2 2 770
" i 5 295 4 2 545
I 2 | 720 5 6 . 2 | 8%
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bringen wir in Tabellen 5—8 eine Zusammenstellung von ,,Ziindtemperaturen*
einiger wichtiger Stoffe im Gemisch mit Luft bei Atmosphéirendruck (sofern
nicht anders angegeben, nach LANDOLT-BORNSTEIN).

Tabelle 6. Niedrigste gemessene Zindtemperaturen einiger wichtiger

Gase im Gemisch mit Luft bei Atmosphérendruck.

Wasserstoff. . 530° Athylen . . . . .. 540°
Kohlenoxyd . 610° Propylen . . . . . 455°
Methan . . . 645° Buten . . . . . . . 445°
Athan . . . . 530° Azetylen . . . . . 335°
Propan . . . 510° Schwefelwasserstoff . 290°
Butan . . . . 490° Leuchtgas . . . . . 560°

Tabelle 7. EinfluB von Antiklopfmitteln auf die Zindtemperatur

von Kohlenwasserstoffen.

n-Hexan, Methode 2 ohne Zusatz — . . . . . 338°
" ' 2 mit 0,1% Fe(CO), . . . . 410°
. ’» 2 mit 1% Fe(CO), . . . . . 456°
. ys 2 mit 1% Pb(C,H;), . . . . 487°

Tabelle 8. Erhéhung der Zindtemperatur verschiedener Kohlen-
wasserstoffe durch Zugabe von 0,25Vol-% Pb(C,H;),. (Bestimmung

D

nach Methode 2.)

Ohne Zusatz Mit Zusatz
Pentan 515 590
i-Hexan 525 571
Heptan 430 513
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Zweites Kapitel.

Funkenziindung I
(Wirmetheorie der Funkenziindung).

1. Grundtatsachen und Problemstellung.

LaBt man durch ein explosives Gasgemisch einen Funken hindurch-
schlagen, so kann dieser allgemeine Entziindung einleiten; in diesem
Falle schreitet die Umsetzung in einer vom Funken ausgehenden Flamme
fort. Ob ein Funke ziindet oder nicht, hingt bei gegebenem Gasgemisch
von der Intensitit des Funkens ab, daneben aber noch von Feinheiten
der Funkenentladung, z. B. von dem zeitlichen Strom- und Spannungs-
verlauf in dieser, von dem Elektrodenabstand und von anderen Ein-
flissen. Im allgemeinen wird es sich bei der Funkenziindung ebenso
wie bei den meisten spontanen Explosionen nicht um einen rein thermi-
schen Vorgang handeln, sondern es spielen fast immer Kettenreaktionen,
evtl. mit Kettenverzweigung eine Rolle, daneben unter Umstinden
auch elektrische Vorginge!. Es ist aber auch hier zweckmifig, aus der
Vielheit der Erscheinungen zunéichst alle diejenigen herauszugreifen,
die sich im Grenzfall durch reine Warmevorginge deuten lassen. Es ist

! Emirevs, K. G., R. W. Luxnr u. C. A. MEEK: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 156
(1936) S.394. — EmErrvs, K. G. u. R. W, LuNT: Trans. Faraday Soc. Bd. 32
(1936) S.1504. — Luwt, R. W.: Trans. Faraday Soc. Bd. 32 (1932) S. 1691. —
Lux~t, R. W, C. A. MEEK u. E.C. W. SMITH: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 158
(1937) S.729. — Luw~t, R. W. u. C. A. MEEK: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 157
(1936) S. 146.
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weiter zu bedenken, dafl bei der Einfiihrung von Kettenreaktionen
Diffusionsvorginge ins Spiel kommen, die den gleichen formalen Gesetzen
gehorchen, wie die hier behandelten Wirmeleitungserscheinungen; die
auf der Grundlage einer reinen Wirmetheorie abgeleiteten formalen
Beziehungen werden daher im allgemeineren Fall nicht notwendig ihre
Giltigkeit verlieren miissen.- Da zudem die Wiarmewirkung wohl bei
jedem Funken eine Rolle spielt, so ist die Behandlung dieses Grenz.-
falles jedenfalls sinnvoll.

Es soll uns also in diesem Kapitel an einem Funken nur interessieren,
wieviel thermische Energie durch ihn geliefert worden ist, wobei es
wesentlich sein kann, wie diese Energielieferung rdumlich und zeitlich
sich verteilt. Dann haben wir das folgende Problem: In einem Volumen-
element gegebener Grofle ist wihrend einer gegebenen Zeit eine be-
stimmte Wirmemenge produziert worden; wir fragen:

1. Wann entwickelt sich in diesem Volumelement eine rapide Ver-
brennung ?, und

2. Wie breitet sich die Verbrennung von diesem Element her weiter
aus, bzw. wann breitet sie sich iiberhaupt aus, d. h. fithrt zu allgemeiner
Zindung ?

Offenbar muf, wenn das ganze Gas geziindet werden soll, notwendiger-
weise das Funkenvolumen explodieren; aber es ist durchaus nicht gesagt,
daB diese Bedingung auch hinreichend ist. Man konnte sich jedenfalls
den Fall vorstellen, dal zwar ein sehr kleines Volumen explodiert, daf
aber die Wirme daraus durch Leitung schneller dissipiert, als die Nachbar-
schichten der Explosion folgen kénnen. Tatsdchlich gibt es eine Reihe
von Versuchen, die dies unmittelbar belegen (vgl. z. B. die weiter unten
besprochenen Versuche von Cowarp und MEITER, sowie von HoLm,
S. 551f.).

In der Literatur existiert bisher noch keine voll befriedigende
theoretische Behandlung der Funkenziindung. Stellt man willkiirlich
die Bedingung, dafl durch den Funken ein bestimmtes Mindestvolumen
auf eine ,,Entziindungstemperatur erhitzt werden solle, so kann man
leicht angeben, welche Energiemengen durch punktférmige oder vor-
gegebene rdumliche momentane oder iber eine gewisse Zeit wirksame
Quellen zugefiihrt werden miissen; man kommt so zu qualitativ ganz
verniinftigen Resultaten (vgl. z. B. Cowarp und MEiTER, S. 98).

Im Anschlufl an unsere Betrachtungen iiber die Wirmeexplosion
und die Ziindung durch erhitzte Oberflichen kénnte man zunéichst die
folgende iiberschlagsmiaBige Uberlegung anstellen.

Man fafBit das Funkenvolumen, in dem eine Wirmeexplosion statt-
findet, als solches fiir sich ins Auge, wobei die Reaktionswirme durch
die gedachte Begrenzung an das umgebende kalte Gas abgefiihrt werden
kann. Da die Wirmeableitung unter sonst gleichen Umstinden dem
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Temperaturgeféille direkt und dieses dem GefiBradius annihernd um-
gekehrt proportional ist, so wird bei einem Funkenvolumen von etwa
10-2 em Radius die Wirmeabfuhr etwa tausendfach groBer sein als in
einem Reaktionsgefd von 10 cm Radius; also miiite zur Zindung
die Wirmeproduktion, d.i. die Reaktionsgeschwindigkeit wahrschein-
lich auch um etwa drei Zehnerpotenzen vergroflert sein. Nehmen wir
an, die normale ,,Entziindungstemperatur’® habe 600° C betragen und
die ,,Aktivierungswirme‘ der Reaktion sei ungefahr 35 kcal; zu einer
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit um drei Zehnerpotenzen wire
also eine Temperatursteigerung um rund 450° (auf etwa 1320° abs.)
notwendig. Je kleiner das ,,Funkenvolumen®’, desto hoher die notwendige
Temperatur. Das ist genau das gleiche, wie wir es z. B. bei der Ziindung
durch eingeworfene heifle Kugeln gesehen hatten (vgl. S.29ff.).

Natiirlich ist das nur eine sehr grobe Naherungsbetrachtung, die,
nicht nur wegen der fehlenden Beriicksichtigung von Reaktionen mit
Kettenverzweigung, nicht ausreichend ist: sie 1463t zwar bereits erkennen,
daB zur Ziindung im Funken viel hohere Energien pro Volumeneinheit
notwendig sind als in groflen Réumen, sie 1laB3t aber die Frage ganz auller
Betracht, wie und ob sich die Explosion aus dem kleinen Volumen
weiter ausbreitet. Exakt kann man diese Frage erst behandeln, wenn
man die Theorie der Flammenfortpflanzung beherrscht, worauf wir
spéter noch zuriickkommen. Bis zu einem gewissen Grad sind die not-
wendigen Uberlegungen allerdings schon implizit in der obigen Betrachtung
mitenthalten. Wenn namlich das Funkenvolumen bei gleichzeitiger
Wirmeableitung explodiert, so bedeutet das, dafl auch die Umgebung
des Funkens durch Leitung fortschreitend erwérmt wird. Man sieht
aber an diesem Punkt: fiir die Ausbreitung der Verbrennung kommt
nicht nur die primire Entstehung der Explosion im Innern des Funkens,
sondern auch die Warmenachlieferung durch die fortschreitende explosive
Verbrennung ins Spiel, deren Geschwindigkeit mit zunehmendem Umsatz
ja wieder zuriickgehen muf.

Die quantitative Behandlung der Vorginge wird noch durch folgende
Erscheinung kompliziert: Nehmen wir an, vom Einsetzen des Funkens
bis zur vollen Entwicklung der explosiven Verbrennung in ihm (der
»,Funkendurchmesser* sei etwa 2 - 102 cm) sei die recht kurze Zeit von
ungefdhr 10-%s verstrichen. Wahrend dieser kurzen Zeit haben Gas-
molekiile aus den an den Funken angrenzenden Gebieten Verschiebungen
erfahren, deren Quadrat im Mittel gegeben ist durch:

(1) Aa? =2 Dt,

wenn ¢ die Zeit und D der Diffusionskoeffizient ist, etwa von der GroBen-
ordnung 1 em? s~1. Fir VZEQ erhdlt man mit ¢=10"*s etwa 102 cm.
D. h. wihrend der fiir die Entwicklung der Explosion als notwendig
angenommenen Zeit von 10~ s sind betrachtliche Mengen von Frischgas
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in den Funken hineindiffundiert (und entsprechende Mengen ver-
brennenden und verbrannten Gases aus dem Funken herausdiffundiert);
eine exakte Behandlung der Funkenziindung wire demnach ohne Be-
riicksichtigung der Diffusion nicht moglich. Man hitte dann anzusetzen:
1. Eine Differentialgleichung fiir die Temperaturdnderung durch Leitung
und Reaktion, 2. eine Differentialgleichung fiir die Konzentrations-
dnderungen durch Diffusion und Reaktion und 3. wére in beiden zu
berticksichtigen die Gleichung fiir die chemische Umsetzung an jeder
Stelle, die durch die aus 1. und 2. folgenden Temperatur- und Konzen-
trationsinderungen mit beeinfluflt wiirde. Das Problem ist so kompli-
ziert, daBl an eine exakte Behandlung von vornherein nicht zu denken
ist. Wir wollen daher primir immer die Diffusion aus dem Spiel lassen
und durch sie verursachte Effekte hochstens als nachtrégliche Korrek-
turen einfiigen.

2. Ansiitze fiir eine vereinfachte quantitative Behandlung.

Mit den obigen Vernachlissigungen wiirde man fiir die Aufstellung
der Differentialgleichungen fiir die Funkenziindung folgendermafen
vorgehen. Die zeitliche Anderung der Temperatur in der Umgebung
des Funkens ist einmal gegeben durch die Wirmeleitung, ferner durch
die infolge der Umsetzung produzierte Warme. Die gewShnliche Warme-
leitungsgleichung lautet?!

) co - — div(kgrad T),

worin ¢ die spezifische Wirme (pro Masseneinheit [!], nicht pro Mol),
o die Dichte, T die Temperatur, ¢ die Zeit und k die Wiarmeleitfihigkeit
bedeuten. Fir konstantes k, womit wir im folgenden rechnen wollen
(was aber wegen der auftretenden groflen Temperaturdifferenzen nur
eine schlechte Annidherung an die Wirklichkeit ist), vereinfacht sich

dieses zu:

oT

AT | 2T | BT
3) 00y = kAT = k{5 +

évyz“ E‘z] ’
wenn wir auf ein rechtwinkliges Koordinatensystem beziehen.

Falls — dn/dt = f(n)exp (— E/RT) die Reaktionsgeschwindigkeit,
@ die auf entsprechenden Umsatz bezogene Wirmetonung ist, so gilt
die der bereits im vorigen Kapitel (S.11) aufgestellten analoge Er-
hitzungsgleichung :

~oT

@ 65y = Qf(n)exp (— B[RT).
Darin ist ¢ die mittlere Warmekapazitit, die auf die gleiche Mengen-
einheit bezogen ist wie die Reaktionswirme ; beziiglich der Konstanz

1 Vgl. die Lehrbiicher der theoretischen Physik oder Frank-Mises: Die Diffe-

rential- und Integralgleichungen der Physik. Braunschweig 1930/35 (vgl. auch
unten, S. 116).
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von ¢ gilt dhnliches wie fiir k. Analog wie im vorigen Kapitel fiihren
wir den Quotienten Q¢ =T, —T,=0,, ein, die maximale Temperatur-
erhohung, die durch den Umsatz moéglich ist, und schreiben statt (4):
®) ot = Onl(m)exp (— EIRT).

f(n), der Konzentrationsfaktor der Reaktionsgeschwindigkeit wird,
unabhéngig von genaueren Annahmen iber diese, bewirken miissen,
daB bei vollstindigem (d. h. bis zum Gleichgewicht fithrendem) Umsatz
die Geschwindigkeit 0 wird; als einfachsten dem entsprechenden Ansatz
kann man wihlen:

(6) fn) = A(Ty—T) = A{Oy— (T —Ty)};

denn bei vollstindigem Umsatz ist 7=17,, und damit f(n)=0. Be-
stimmt man A4 so, dafl fir {=0 die richtige Reaktionsgeschwindigkeit
resultiert, so haben wir jedenfalls einen bequemen Ansatz, der an beiden
Grenzen die Erhitzungsgeschwindigkeit korrekt angibt. Allerdings ist
zu bedenken, daf} (5) und (6) nur gelten kénnen, so lange keine Warmezu-
oder -abfuhr durch Leitung stattfindet, da ja dann die Maximaltemperatur
nicht mehr durch 7, — 7T,= Q/c gegeben ist. Wiirde man andererseits
die Diffusion beriicksichtigen, so wiirde sie immer neues Frischgas in
die Funkenzone beférdern, also die zeitliche Konzentrationsinderung
verkleinern. Wir wollen fir (5) schreiben:

™) I yexp(—E[RT),

wobei wir uns vorbehalten, fiir 4 gemidfl dem vorangehenden einen
passenden mittleren Wert einzusetzen.
Schreiben wir die Wirmeleitungsgleichung?! (3):
orT

(8) S5 =»4T,

mit », der Temperaturleitfihigkeit, gegeben durch:
©) %=,

so wird die resultierende Erhitzungsgleichung:

(10) oL wAT + pexp(—ERT).

Wir miissen nun eine passende Anfangstemperaturverteilung im Funken
vorgeben und dann untersuchen, wie nach (10) diese Temperatur sich
andert. Nur wenn im Funken und seiner Umgebung die Temperatur
dauernd ansteigt, wird sich eine Entziindung fortpflanzen.

Um einen Uberblick iiber die Verhiltnisse zu gewinnen, betrachten
wir den eindimensionalen Fall, mit Wirmeleitung nur in Richtung
der z-Achse, wo wir uns also etwa den Funken als flache Scheibe im

1 AT bedeutet hier den LapracEschen Differentialausdruck (3).

Jost, Explosionen. 4
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Nullpunkt eines Koordinatensystems senkrecht zur ax-Achse und zu
einem in der z-Richtung ausgedehnten wirmeundurchlissigen Rohr
vorzustellen haben. GI. (10) wird dann:

orT aT
(11) 55 = %557 +uexp(—E/RT).
%, die Temperaturleitfahigkeit, ist fiir Luft bei 500° C (was wir als mittlere
Temperatur annehmen wollen) rund 1em?sl. Fur die Reaktions-
geschwindigkeit nehmen wir an ~ 3-10%exp (—40000/RT) (das ent-
spricht etwa der Reaktionsgeschwindigkeit von Jod mit Wasserstoff
bei Atmosphirendruck), als erreichte Maximaltemperatur etwa 3000°
an; die Ausgangstemperatur sei 0°C. Hs wird dann:

N (12) 14 =3000-3-10°=10%,
LS
> p Somit: op  ap
(13) rra fad Fra -+ 10+13. 10—870/T

Da der Funke zu seinem Aufbau eine gewisse
Zeit erfordert, wihrend der andererseits auch schon
ein bestimmter Umsatz stattgefunden haben kann,
ist es zweckméiBig, eine Temperaturverteilung nicht
fiir ¢ =0, sondern fiir einen Zeitpunkt, wie er etwa
der Aufbauzeit der Entladung entspricht, vorzu-

o +« z geben; dafir wollen wir zunichst annehmen:
Abb. 33. Temperaturver- ¢, —10~4s!. Als Temperaturverteilung geben wir
teilung fiir =0, vgl. Text. . B . . .

eine solche vor, die Losung der Wirmeleitungs-

gleichung ohne Reaktionserhitzung, also der Gleichung ist?:

or 27T 2T

Bt T o2 = 1 Gl
Und zwar wihlen wir eine solche Losung, der eine Anfangsverteilung fir
t =0 wie in Abb. 33 entspricht: fir t=0und |x| > asei @ = (T — T;) =0;
fir —a=x=-4 asei @=(T—T,)=1T,. Eine dieser Anfangsbedingung
geniigende Losung von (13) ist3:

T I o—x LAY
4: ) = falt § —— pd
14 o= (50) v i)
worin a, die Wurzel aus der Temperaturleitfahigkeit, a:ﬁ, in unserem
Falle =1 zu setzen ist, also:

. o—x o+
1o =2l ) (50
p(€) bedeutet das Fehlerintegral :

2 [ .
(16) w(5)=%—0/e dy,

1 Da uns die Wahl des Nullpunkts fiir die Zeitrechnung freisteht, so bedeutet
dies keine Willkiir.

2 Wieder mit dem speziellen Wert x ~1 ecm? 571

3 Vgl. etwa FrRaANK-MisEs, zitiert S.48.
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das man z. B. bei Jan~ke-Empe! tabelliert findet. Mit 7', =1000° C,
o« =bzw. 1,2, 3,4-102 cm erhalten wir z. B. die Kurven der Abb. 34,
und zwar beziehen sich die Kurven I, II, IIT, IV auf =102, 2-10-2,
3-1072 und 4-10-2cm. Die Maximaltemperaturen @ fir x=0 sind
bzw.: 520,5; 842.7; 966,1 4
und 995,3° Cfiirt = 10-4s.
Nach weiteren 10-3s (also
firt=1,1-10"%s) waren gyl
diese Temperaturen ge-

fallen auf: 499,2; 8225,
956,9 und 992,9°, solange s
man nur die Wirmelei-

tung bertcksichtigt. Es ‘I\'°5M

- . . N

ergdbe sich also fiir %00

(5 =50
0t Jrte.” \ At JLte. 0

am Nullpunkt des Koor-  zw|
dinatensystems (d. h. im
Zentrum des Funkens):

Temperaturinderung 0 z
durch Leitung ( A T)Lt - Abb. 34. Temperaturverteilung fiir £=10"1s bei verschiedenen
R Al Anfangsverteilungen (vgl. Text).
wahrend 10-5s sowie

(j—?) ~ (3 T) bei x =0 fiir das Beispiel des Textes in den Féallen:
Ltg. Ltg.

400,

7
|
|
|
|
|
|
!
|
|
|
|
|
|
|
|
{
|
|
|

|117
00 (1=0)

ot
} I | I | IIT v
(AT)14g. CC) . . . . . . ; 21,3 | —202 —9,2 —-24
(0T/6t)Ltg, (Gradfs) . . . . | — 2,13 — 2,02 —092 |-—0,24-108

Weiter stellen wir die mit dem obigen Reaktionsgeschwindigkeitsansatz
berechneten Temperaturerhhungen infolge der Reaktionswirme zu-
sammen:

Temperatursteigerungen durch chemische Reaktion (4 T/A1),00xt =
(0T/0t)1eart. in den obigen Fallen:

E | il \ 1 | v
®°C. . . ... ... .. 520,5 842,7 966,1 995,3
(0T/2t)reaxt. (Gradfs) . . . 2102 | 4 1,4-105 | 4+ 0,85-108 | + 1,25- 108

Man sieht daraus, daf} erst im Falle IV die Erhitzung durch chemische
Reaktion die Abkiihlung durch Leitung bei x=0 uberwiegt; in den
Fillen I bis III (Funkenhalbmesser =3 -10-2 cm) findet also bestimmt
keine Ziindung statt. Zur Entscheidung der Frage, ob im Fall IV
Zindung stattfindet, ist eine genauere Untersuchung notwendig; wir

1 JaunkE-EMDE: Funktionentafeln.
4%
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stellen zu dem Zwecke die Temperaturwerte von IV fiir £ =104 und
1,1-10*s fiir verschiedene Abstinde vom Funkenzentrum zusammen:

Temperaturen im Falle IV fiir t=10"1s.
z= 0 102 2-1072 3-102 4-10"% cm
® = 995,3 982,8 921,4 760,3 500,0 °C

die entsprechenden Temperaturen fiir t=1,1-10"4s

6 = 993,1 978,1 911,4 749,6 500,0° C
(40)Ltg. =— 2,2 — 47 —100 —107 0°C
(4O)reaxt. = + 12,5 + 10,7 + 4 + 0,3 —°C

Man macht sich zunichst folgendes klar: Wenn fiir x =0 im ersten
Moment Warmeproduktion und Warmeableitung einander die Waage
7 halten, so reicht das (im Gegensatz zu den Be-

dingungen bei der Wirmeexplosion, Kap.I, 8. 7)

noch keineswegs zur Erhaltung eines stationiren

Zustandes aus. Ist, Abb. 35, die Anfangsvertei-

lung (fir t=10*s) durch Kurve 1 gegeben, so

wéire nach der kurzen Zeit At ohne Reaktion
etwa die Kurve 2 erreicht; ist nun fiir z=0 die

Wirmeproduktion zur Kompensation der Ab-

leitung gerade groB genug, so wird sie das fiir
= ~=0 keineswegs zu sein brauchen; unter Mit-

Abb. 35. * wirkung der Reaktion kénnte sich also z. B. die
gestrichelte Kurve in Abb. 35 ergeben; d. h. fir
=0 ist zwar zunichst die Temperatur konstant geblieben, die Kriim-
mung der Temperaturverteilungskurve und damit ¢27'/¢ 22 und die Wirme-
ableitung haben aber zugenommen, so dal im folgenden Zeitelement die
Temperatur sinken wiirde. Ganz bestimmt zur Ziindung fithren wiirden
Verhiiltnisse, wie sie in Abb. 36 gezeichnet sind: die Kurven 1 und 2 sollen
das gleiche darstellen wie in Abb. 35. Es sei aber jetzt die Erhitzung so weit
getrieben, daB bis zur Stelle x=ux, die Reaktionswirme die Ableitung
iberwiegt; man erhielte dann die gestrichelte Kurve. Wie durch die
Schraffierung angedeutet, ist nunmehr fir alle Werte von z die Tempe-
ratur gestiegen und wiirde dies auch weiter tun (immer unter Ver-
nachlassigung der Konzentrationsabnahme infolge der Reaktion).

Wahrscheinlich sind aber die Bedingungen, wie sie Abb. 36 aus-
driickt, schon mehr als ausreichend; denn man kénnte sich einen Fall
wie in Abb. 37 vorstellen, wo zwar fiir ein gewisses Gebiet von z < z,
die Temperatur zunichst fallt, wo aber die integrierte Wirmeproduktion
von £=0 bis x =z, die aus dem gleichen Gebiet abgefiihrte Wirme
iiberwiegt, und wo durch die in der Umgebung von z =0 zunehmende
Wirmeproduktion auch in das Gebiet mit anfinglich iiberwiegender
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Ableitung soviel Wirme nachgeliefert wird, daf§ schlieBlich iiberall die
Temperatur steigt (Kurven 3 und 4). Der in Abb. 34 gezeichnete und
in den weiteren Tabellen erliuterte Fall IV steht nun etwa gerade
zwischen den durch Abb. 36 und 37 gekennzeichneten Beispielen. Es
ist darum anzunehmen, daf} er der kritischen 7,
Zindgrenze ziemlich nahe kommt; zu einer
exakteren Entscheidung miifite man durch
weitere numerische Rechnung die zeitliche
und rdumliche Temperaturentwicklung ver-
folgen.

Bezeichnet man oben die Halbwertsbreite
der Temperaturkurve bei t=10"* s als
,,Funkendurchmesser“, so wire unter den
obigen Annahmen ein Funkendurchmesser
von etwa 0,8 mm zur Zindung notwendig. -

Gingen wir jetzt vom eindimensionalen Abb. 36.
zum dreidimensionalen Wirmestrom iiber,
wie es den tatsichlichen Verhiltnissen entspricht, so wiirden die Be-
dingungen fiir die Ziindung natiirlich etwas ungiinstiger; an Stelle der
Wiirmeleitungsgleichung : .

or 3T

ot T *ox L‘#‘
trite bei Kugelsymmetrie im dreidimensionalen
Fall:

(17)

or T 20T
F {_67 K3 W}’
wenn 7 der Abstand vom Kugelmittelpunkt ist.
Da 0 T/or negativ ist, so bedeutet das zweite
Glied zusétzliche Wirmeableitung; macht z. B.
das erste Glied 827T/9r2, wie es dhnlich bei den
obigen Beispielen der Fall ist, eine Abkiihlungs- =
geschwindigkeit aus von: Abb. 37.

orT
<W>1 &~ — 108 Grad/s,

so gibt bei r=10-2c¢cm und einem Temperaturgefille von ~ 100° pro
102 cm, wie es auch bei den obigen Beispielen vorkommt, das zweite
Glied nochmals einen Beitrag von:
aT
<5r)11 o~ —2-108 Grad/s,

d.h. die gesamte Ableitung kann zwar auf ein Mehrfaches vergrofBert
werden, an der Grofenordnung und dem qualitativen Bild andert sich
aber nichts. Entsprechend wird man entweder ein vorgegebenes Volumen
hoher erhitzen oder ein groferes Volumen auf eine vorgegebene Tem-
peratur bringen miissen, wenn Ziindung eintreten soll. Da auch fiir den
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dreidimensionalen Fall Losungen der Wairmeleitungsgleichungen vor-
liegen (vgl. FRANK-MisEs, zitiert S. 48), so lassen sich die oben fiir den
eindimensionalen Fall gebrachten numerischen Rechnungen auch auf
den dreidimensionalen Fall iibertragen.

Nehmen wir an, was ungefihr zutreffend sein diirfte, der Funken-
durchmesser ergibe sich etwa doppelt so groB wie oben, d. h. zu 1,56 mm,
so wire die im Funken zugefithrte Energie ~ 10-3 cal. Das ist tatsédchlich
ein Betrag, wie er praktisch in Frage kommt, und wie er von TAYLOR-
Jones, MorGAN und WHEELER! in Rechnungen fir die Wirmeaus-
breitung von auf verschiedene Weise in einem Funken zugefiihrter
Energie angenommen worden ist 2.

3. Besprechung von Versuchen iiber die Funkenziindung,
vom Standpunkt der Wiirmetheorie aus.

Die Ziindung durch Funken liBt sich zwar, wie wir immer wieder
betonten, nicht als ausschlieBlich thermisches Phénomen verstehen.
Es wird aber niitzlich sein, eine Anzahl von Experimenten kennen-
zulernen und den Versuch ihrer Deutung auf Grund der Wirmetheorie
(im Grenzfalle}) zu besprechen. Die Experimente und Theorien, die
sich mit dem nicht thermischen Teil des Vorganges befassen, sollen
spiter . (Kap. X) behandelt werden. ¥s scheint3, daB man, solange
man auf eine Einsicht in die wahrend der Entladung im Funken ab-
laufenden Vorginge verzichtet und sich nur dafiir interessiert, ob all-
gemeine Zindung erfolgt oder nicht, die von TaYLOR-JoNES, MORGAN
und WaEELER! stammende Formulierung iibernehmen darf: die all-
gemeine Entziindung einer Mischung hiéngt davon ab, welches Gas-
volumen durch den Funken primir zur Zindung gekommen ist; daf
aber die auf die gleichen Autoren zuriickgehende Aussage nicht haltbar
ist: es kiime nur darauf an, welches Gasvolumen durch die Warmewirkung
des Funkens auf Entziindungstemperatur erhitzt worden wére (vgl.
Kap. X). DaB dies keine sinnvolle Formulierung ist, geht u.a. schon
daraus hervor, daB nach unseren obigen Uberlegungen es keine uni-
versale Ziindtemperatur fiir ein kleines Teilvolumen eines Gases geben
kann. Schon vom rein thermischen Gesichtspunkt aus ist zu erwarten
— was auch alle Versuche bestéatigen —, dal} es nicht nur auf die gesamte,
durch einen Funken zugéfiihrte Energie ankommt, sondern weiter noch
darauf, wie diese Energie zugefiihrt wird, ob durch eine sehr kurzzeitige
Kondensatorentladung, oder durch eine linger dauernde oszillierende

1 TavrLor-Jones, E., J. D. MoraaN u. R. V. WHEELER: Phil. Mag. (6) Bd. 43
(1922) S. 359.

2 Moreax (vgl. 8.58) brauchte zur Ziindung von Methan - Luftgemischen
mit 8,8% Methan einen Funken mit 0,9 - 1072 cal.

8 Vgl. hierzu das Sammelreferat des Verfassers: Z. Elektrochem. Bd. 41 (1935)
S. 183; insbesondere S, 185ff. und die dort angefiihrten Arbeiten.
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Entladung in einem System mit Selbstinduktion, und in diesem Falle
wieder auf die Frequenz des Funkens. TAYLOR-JONES, MorGAN und
WHEELERD 2 haben (unter der nicht vertretbaren Einfiihrung einer Ent-
zindungstemperatur) versucht, zu quantitativen Formulierungen zu
gelangen; benutzt man die an sich bekannten Integrale der Wirme-
leitungsgleichungen?® fiir den Fall, da entweder in einem Punkt oder
ausgedehnt iiber ein kleines Kugelvolumen Wirme zugefiihrt wird, und
daBl weiterhin die Wirme entweder momentan oder iiber eine gewisse
endliche Zeit verteilt zugefithrt wird, so sieht man, daB ein vorgegebenes
Mindestvolumen mit der kleinsten Energiemenge auf , Entziindungs-
temperatur‘ gebracht werden kann, wenn die Wirmezufuhr momentan
erfolgt. Wir werden aber spiter sehen (vgl. Kap. X), daB die kurzzeitigsten
Entladungen nicht unter allen Umsténden die ziindkraftigsten sind.

Wenn es nun auch bereits von der rein thermischen Vorstellung
her einzusehen ist, dal es nicht nur auf die Brutto-Energie-Zufuhr an-
kommt, so sind die tatsichlich beobachteten Einzelheiten doch nur
verstdndlich, wenn man die Feinheiten der Entladung, die Anregungs-,
Dissoziations- und Ionisationsvorgdnge der Gasmolekeln betrachtet,
was erst bei Besprechung der Kettenreaktionen geschehen soll. Will
man den Gesamtvorgang, von der Entstehung der Explosion im Funken-
volumen bis zur vollentwickelten Flamme verstehen, so gehért dazu
auch noch, wie bereits betont, die Kenntnis der die Flammenfortpflanzung
beherrschenden Vorgénge. Hat die Explosion in einem sehr kleinen Teil-
volumen eingesetzt, so pflanzt sie sich zunédchst nicht mit dernormalen Ver-
brennungsgeschwindigkeit, sondern sehr viel langsamer fort; man spricht
von Ziindverzug. Darauf soll im nichsten Kapitel eingegangen werden.

Cowarp und MEeITER? haben eine sorgfiltige Untersuchung der
Zindung von Methan-Luftmischungen durch Funken ausgefiihrt und
sie vom thermischen Standpunkt aus diskutiert; sie haben dabei sowohl
bestimmt, wann Zundung eintritt, als auch untersucht, welche chemische
Wirkungen von zur Ziindung noch nicht hinreichenden Funken ausgel6st
werden. Methan wurde natiirlich deshalb als Untersuchungsobjekt
ausgewdhlt, weil seine Ziindung durch ungewollte Funken in schlag-
wetterbedrohten Bergwerken besonders gefdhrlich ist. Cowarp und
MEerrer verwandten ein Reaktionsgefil mit Platinelektroden (entweder
in festem oder durch eine Schraube variierbarem Abstand); es war
moglich, den Druck, bzw. Druckinderungen im Reaktionsgefill zu
messen. Auflerdem konnten (asanalysen ausgefithrt werden. Funken
wurden entweder durch die Entladung eines Kondensators (von bis zu

1 Tavror-Joxngs, K., J. D. MorgaN u. R. V. WrEELER: Phil. Mag. (6) B. 43
(1922) S. 359.

2 TavLor-JoNEs, A.: Phil. Mag. (7) Bd. 6 (1928) S. 1090.

3 Vgl. FRANK-MIsES, zitiert S.48.

* Cowarp, H. F. u. E. G. MErTER: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927) S. 396.
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0,0006 uF Kapazitit) oder durch ein Induktorium erzeugt. Von allen
Methan-Luftmischungen ziinden solche mit 8 bis 9% Methan durch
Funken am leichtesten. Bei der speziellen Versuchsanordnung mit
Platinelektroden in 0,52 mm Abstand geniigte ein Primirstrom von
1,45 A im Induktorium zur Ziindung; bei 1,40 A Primirstrom war es
mdéglich, Tausende von Funken durch das Gemisch schlagen zu lassen,
ohne daB eine Ziindung erfolgte. Aus der Analyse am Schlull der Ver-
suchsreihe ergab sich, daB pro Funken ein Methanverbrauch stattgefunden
hatte, der der vollstindigen Reaktion eines Volumes von 0,59 mm3
entspricht; also ein keinesfalls sehr kleines Volumen der Mischung kann
durch einen Funken zur Verbrennung gebracht werden, noch ohne dal3
allgemeine Ziindung einsetzt.

In einer anderen Versuchsreihe lag bei gleichem Elektrodenabstand
die (primire) Mindeststromstarke fir Ziindung bei 1,3 A; bei 1,25 A
wurde im Durchschnitt pro Funken ein Volumen von 0,53 und 0,52 mm?
(im Wiederholungsversuch) umgesetzt. VergréBerte man den Elektroden-
abstand auf 1,0 mm, so fiel der nétige Ziindstrom auf 0,90 A; bei 0,85 A
war die durchschnittlich umgesetzte Gasmenge 0,45 bzw. 0,41 mm3.
Dem wesentlichen Abfall des notwendigen primiren Ziindstroms ent-
spricht daher ein viel geringerer Riickgang des je Funken umgesetzten
Gasvolumens. Die Krgebnisse lassen sich zwanglos verstehen, wenn
man die geringere Kiihlwirkung der Elektroden bei gréBlerem Abstand
in Rechnung zieht.

Interessant sind auch die Versuche mit Mischungen verschiedenen
Methangehalts, bei konstant gehaltenem Elektrodenabstand von 0,52 mm.
In Tabelle 9 bringen wir eine Auswahl aus den Versuchsdaten von
Cowarp und MEITER.

Tabelle 9. Ziindversuche an Methan-Luftmischungen nach Cowarp
und MEITER.

% Methan in der Mischung . . . . . . . . . . .. ’ 6,22 | 849 | 11,18
Zur Ziindung notiger Primarstrom (A) . . . . . . . | 240 ! 1,45 2,80
Stromstéarke bei dem folgenden Versuch (ohne Ziindung) | 2,35 ' 1,40 2,75
Volumen der pro Funke verbrannten Mischung (mm?®) | 1,40 | 0,59 | 1,01

I

Daraus geht auch die immer wieder beobachtete Tatsache hervor, daf3
man zur Zindung um so héhere Energie aufwenden muB, je weiter man
sich von dem optimalen Gemisch entfernt. Das Gasvolumen, welches
verbrennen kann, ehe Ziindung einsetzt, steigt also, ebenso wie der nétige
Ziindstrom, bei den weniger ziindwilligen Gemischen stark an. Diese
Gemische sind aber gleichzeitig diejenigen, die auch kleinere Flammen-
geschwindigkeiten aufweisen. Darum sind die Resultate auch interessant
im Hinblick auf den Ubergang der Explosion im kleinen Teilvolumen
zur vollentwickelten Flamme, vgl. folgendes Kapitel.
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In Abb. 38 stellen wir nach WHEELER die Mindestziindstromstirken
(primér) fiir eine Anzahl Kohlenwasserstoff-Luftmischungen zusammen,
die sehr systematisch nach den Ziindgrenzen hin ansteigen.

Aufschlullreich sind dann auch noch Versuche iiber den Umsatz
durch Funken gleicher Stirke in Mischungen verschiedenen Methan-
gehalts, einschlieBlich solcher, in denen eine Flamme sich nicht fort-
zupflanzen vermag (die ziindfahigen Gemische von Methan mit Luft
liegen etwa in dem Bereich von ¢
5 bis 13% Methan). In der frag- A
lichen Versuchsreihe wurde bei 7/
gleicher Anordnung wie oben
(0,52 mm Elektrodenabstand) ein
Primarstrom von 1,50 A angewandst,
mit Ausnahme des Versuchs mit
8,49 % Methan, wo der Primérstrom

=

)
| e
[

|
|
X

Mindestziindstrom
]

auf‘ 1,40 A redltmert werdfen mufte, 45— 1 At
weil sonst Zindung eingetreten i Cithan
wire; die Krgebnisse sind in der g4 ButanN___. -

folgenden Tabelle 10 angefiihrt.
Wenn auch die Versuc}ie ‘keln‘e 97— — %
ausgesprochene RegelmaBigkeit Bremstaff in Mischung mif Luft
zeigen (bei 11,18 % Methan diirfte 11 55 windestzindstromstarken (im Primir-
vielleicht ein Versuchsfehler vor-  kreis) fiir verschiedene Kohlenwasserstoff-Luft-
. ) gemische, nach WHEELER. (Nach BONE-
liegen), so ist doch zu erkennen, TOWNEND: Flame and Combustion.)
daB zwischen den explosionsfahigen
und den nicht explosionsfahigen Gemischen keinerlei charakteristischer
Unterschied hervortritt. Der Vorgang innerhalb des eigentlichen Funkens
ist also in beiden Fiéllen nicht sehr verschieden, nur kann sich im einen
Fall die gewaltsam hervorgerufene Umsetzung nach auBlen ausbreiten,
im anderen Fall nicht.
Die angewandten Funken bestanden, wie direkte photographische
Aufnahmen auf einer rotierenden Trommel zeigten (auBer bei Strom-
stirken von nur 0,5 A), aus einer grofleren Zahl von Schwingungen,

Tabelle 10. Umsatz bei Funkendurchgang durch Methan-Luftgemische

verschiedener Zusammensetzung (einschlieBlich solcher, die auBlerhalb der

Ziindgrenzen liegen); Elektrodenabstand 0,52 mm; Priméarstrom 1,5 A. (Nach
Cowarp und MEITER.)

% Methan in der Mischung | 3,12 | 6,22 | 8,49 | 11,18 ’16,47 l51,6 100
Umgesetztes Volumen pro

Funke (mm®) . . . . |[0,55 |0,77 |0,59 | 0,22 0,43 | 0,37 0,114
Methan verbraucht pro
Funke (mm?) . . . . . 0,017 | 0,048 | 0,060 | 0,025 | 0,072 | 0,19 0,14

1 Stromstirke 1,40 A (s. Text).
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die Gesamtdauer betrug einige tausendstel s; z. B. bei 1,50 A 35 bis 40
Schwingungen wihrend 0,0023 s; bei 2,75 A eine nicht mehr zdhlbare
Anzahl von Schwingungen, Dauer 0,0081 s.

Wurde statt des Funkens eines Induktoriums ein Kondensator-
funke verwandt — Dauer unter 0,00003 s — mit einer solchen Spannung,
daf gerade keine Ziindung erfolgte, so wurde pro Funken ein Volumen
7 von etwa 0,90 mm3 einer 8,47%igen

Methan - Luftmischung ~ verbraucht,
merklich mehr (gegen 0,5 mm?3) als bei
Induktorfunken, aber von gleicher
Groflenordnung.
CowaRD und MEITER vergleichen
2 ihre Resultate mit solchen von MoRr-
caaN?! auf der Basis einer vereinfachten

Wiérmetheorie. Von einer punktfor-

migen, momentanen Warmequelle, die

die Warmemenge ¢ liefert, breitet sich

die Warme derart aus, daBl die Tem-
= peraturverteilung? durch Glocken-
Abb. 39. Temperaturverteilung in der Um- Kkurven gegeben ist

gebung einer momentanen, punktférmigen 24
‘Wirmequelle fiir verschiedene Zeiten. T_T Qe—1/dnt
40

T 8c(mat)32?

worin 7' die Temperatur, 7', die Temperatur der Umgebung, ¢ die mittlere
Wiarmekapazitit des Gases pro cm3, » die Temperaturleitfihigkeit,
¢ die Zeit und r den Abstand von der punktformigen Wirmequelle be-
zeichnen (vgl. Abb. 39).

Fafit man einen bestimmten Punkt ins Auge, mit r >0, so steigt
seine Temperatur erst an, dann fallt sie wieder; die Maximaltemperatur,
die er erreicht, ist um so niedriger, je weiter er von der Warmequelle
entfernt ist. Man kann nun mit den obigen Gleichungen leicht aus-
rechnen, welches Volumen auf eine bzw. iiber eine gewisse gegebene
Temperatur erhitzt worden ist, und innerhalb welcher Zeit. In den
Versuchen von MoRGAN hatte bei einer Funkenstrecke von 1,0 mm
ein Kondensatorfunken, der zur Ziindung einer 8,8%igen Methan-
Luftmischung gerade ausreichte, eine Energie von 0,0009 cal. Fiir diese
Energie und punktformige Quelle errechnen CowarRDp und MEITER die
folgenden Volumina, die in einer bestimmten Zeit auf eine bestimmte
Temperatur erhitzt werden (s. Tabelle 11).:

Mit diesen Volumina sollte vergleichbar sein das Volumen von
0,9 mm3, daBl in CowaRD und MEITERs Versuchen umgesetzt wurde bei
Kondensatorentladungen, die zur Ziindung gerade noch nicht ausreichten.

1 MoreaN, J. D.: Phil. Mag. Bd. 45 (1923) S. 968.
® Vgl. etwa FrRANK-Misgs, zitiert S. 48,
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Fiir Methan werden Zindtemperaturen von etwa 700° C angegeben.
Cowarp und MEITER weisen aber mit Recht darauf hin, daB bei diesen
Temperaturen Induktionszeiten von einigen Sekunden bis zur Ziindung
verstreichen. Bei 800° ist die Induktions-
zeit weniger als 1 s, und es ist nicht un- Tabelle 11. Gasvolumina,
gerechtfertigt, eine solche Ziindtemperatur die bei momentaner Zu-
einzusetzen, bei der die Induktionszeit von fuhr von 0,0009 calin einem

. " . .- Punkt eine bestimmte
der gleichen GroBenordnung wird, wie die

¢ ‘ - Temperatur innerhalb
in Tabelle 11 erscheinenden Zeiten; das derZeit{erreichen. (Nach

diirfte bei einer Temperatur der Fall sein, CowarDp und MEITER.)
die um einige 100° uber der niedersten Temperatur | Volumen Zeit,
Zindtemperatur liegt. Dann kommt man °c mm? is
]e?denfalls zu dem Ergebnis, daf das in 700 124 |34-10°
einem Funken verbrannte Gasvolumen (in 1000 0.87 127-107
Cowarp und MEeITERs Versuchen) von der 1200 0,72 |24-10-2
gleichen GroBenordnung ist, wie das durch 1500 0,58 12,0-10"8

einen Funken (in MorGaNs Versuchen) auf
eine zu hinreichend kurzen Induktionszeiten gehorige Ziindtemperatur
erhitzte Volumen.

Wenn diese Uberlegungen auch zeigen, da man auf der Basis
einer vereinfachten thermischen Theorie schon zu recht schénen Er-
gebnissen kommen kann, so werden wir doch sehen (besonders aus den
Versuchen von Fincw und Mitarbeitern, vgl. Kap. X, daBl mit diesen
Anschauungen allein nicht durchzukommen ist. Es soll aber hier betont
werden, daB bei einer nicht rein thermischen Theorie jedenfalls die
Diffusion, evtl. besonders die von freien Atomen und Radikalen, ins
Spiel kommt; da diese den gleichen Gesetzen gehorcht wie die Warme-
leitung, so ist es durchaus denkbar, dafl Beziehungen einer rein thermi-
schen Theorie erhalten bleiben kénnen. Bei Anwendung mit der ge-
botenen Vorsicht ist es sehr wohl mdéglich, daB trotz aller dieser Ein-
schrinkungen das Bild der Warmetheorie gelegentlich gute Dienste
leistet.

Drittes Kapitel.

Fortpflanzung von Explosionen.

1. Allgemeines.

Wir interessieren uns hier dafiir, auf welche Weise eine Explosion
sich fortpflanzt, wenn sie in einem explosionsfihigen Gemisch an einer
Stelle eingeleitet worden ist, z. B. durch einen elektrischen Funken,
durch eine heiBe Oberfliche, durch Heranbringen einer Flamme oder
dergleichen. Es ist allgemein bekannt, daB man so ein gréBeres Gas-
volumen von einer Stelle aus zur Explosion bringen kann. Wir wollen
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in erster Linie wissen, mit welcher Geschwindigkeit die Explosion
fortschreitet; dabei werden wir zundchst erkennen, dafl immer zweil
geschwindigkeitsbestimmende Faktoren zusammenwirken: ein mehr zu-
falliger, von den jeweiligen dulleren Bedingungen stark abhéngender
Faktor der Gasstrémung und eine fiir das betreffende explosive Gemisch
charakteristische Grofle, die fiir die Geschwindigkeit der Flammen-
fortpflanzung iibrigbleibt, wenn man alle Stromungseinfliisse ausgeschaltet
denkt, die ,,normale Verbrennungsgeschwindigkeit“. Diese letztere
GroBe ist vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus die inter-
essantere; man wird daher bestrebt sein, sie aus den komplizierteren
Beobachtungsresultaten herauszuschidlen und mit den Grofen der
Reaktionsgeschwindigkeit, Wairmeleitfahigkeit usw. in Beziehung zu
setzen. Die GroBe der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit ist auch
dafiir bestimmend, wann ein Gasbrenner, der mit dem entsprechenden
explosiven Gemisch gespeist wird (z. B. Bunsenbrenner mit Leuchtgas-
Luftgemisch), zuriickschlagt ; ihre Kenntnis ist daher fiir alle technischen
Zwecke, bei denen Brenner mit vorgemischten Gasen benutzt werden, von
Wichtigkeit. Die beste Methode zur Bestimmung der Verbrennungsge-
schwindigkeit macht unmittelbar vom Bunsenbrenner Gebrauch (vgl. S. 83).

Wenn auch die Geschwindigkeit, mit der sich Flammen in den ver-
schiedensten Gefdllen (offenen und geschlossenen Rohren, Bomben usw.)
fortpflanzen, infolge Hinzukommens der Stromungseinfliisse ein viel
komplizierteres Verhalten zeigt als die normale Verbrennungsgeschwindig-
keit, so ist doch zu bedenken, daB gerade bei technischen Anwendungen
vielfach eine fortschreitende Explosion vorliegt, wie z. B. im Verbrennungs-
motor, im Gegensatz zu der stationiren Explosion im Bunsenbrenner,
und daB daher das Studium fortschreitender Flammen mindestens ebenso-
viel technisches Interesse beanspruchen darf wie das stationdrer Flammen.
Bei der Explosion schlagender Wetter und bei allen sonstigen Explosionen
in entsprechend gefihrdeten Betrieben hat man es stets mit von einer
Stelle aus sich fortpflanzenden Flammen zu tun; beim Studium dieser
Vorgénge mit dem Ziel der Explosionsverhiitung mufl man sich unbedingt
mit fortschreitenden Flammen befassen. Es wird sich daher von selbst
ergeben, dall wir zunichst untersuchen, wie man die einfachere GroBe
der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit ermittelt, und da wir uns
mit den entsprechenden Methoden eingehender befassen. Dariiber hinaus
gehen wir aber auch auf die Verhéltnisse bei fortschreitenden Flammen,
die Verfahren zur Messung ihrer Geschwindigkeit und diedamit zusammen-
hingenden GesetzmifBigkeiten ein.

Unter Flamme pflegt man eine, meist in einer dinnen Schicht er-
folgende, mit Leuchterscheinung verbundene rapide chemische Umsetzung
zu verstehen, insbesondere eine Verbrennung! 2. Man iiberlegt sich,

1 Die Leuchterscheinung ist dabei nicht das Wesentliche, sie ist aber praktisch
fast immer vorhanden.
2 Vgl. 0.C.pE C. Exris u. W. A. KirxBY: Flame. London: Methuen 1936.
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dall dabei zweckmaBigerweise zwei Arten von Flammen unterschieden
werden: fiir den einen Typus ist die alte Kerzenflamme ein Beispiel;
von dem Docht geht Brennstoffdampf aus, dieser kann in der Umgebung
des Dochtes nur in dem MaBe verbrennen, wie Luft-Sauerstoff sich
mit ihm mischt, sei es durch Diffusion, sei es durch turbulente Mischung.
Fir diesen Typus von Flammen ist es also charakteristisch, daf3 der
Verbrennungsvorgang und der Mischungsvorgang miteinander gekoppelt
sind, dafl ‘sogar der Mischungsvorgang evtl. zeitbestimmend ist; man
spricht hier von Diffusionsflammen, obwohl bei groflen technischen
Feuerungen mit nicht vorgemischten Gasen die turbulente Mischung
und nicht die Diffusion ausschlaggebend werden kann. Dieser Flammen-
typus wird spéter in Kap. VI behandelt. Unter ihn fillt z. B. auch
die Verbrennung im Auflenmantel eines gewd6hnlichen Bunsenbrenners.

Demgegeniiber handelt es sich bei Flammen vorgemischter Gase
um etwas anderes; hier hat man von vornherein ein explosives Gemisch;
die Flamme ist die leuchtende Zone, der Einfachheit halber zunichst
Flache genannt, in der Frischgas und verbranntes Gemisch aneinander
stoBen, und die sich gegen das Frischgas hin vorschiebt. Dal die Flamme
leuchtet, ist im Grunde nur eine nebensichliche Erscheinung; tatsichlich
leuchten aber wohl alle Flammen in explosiven Gemischen. Ein Teil
der Leuchterscheinung riihrt aber nicht aus der Brennzone selbst her,
sondern aus den noch nachleuchtenden verbrannten Gasen hinter der
Brennfliche. Bei vorgemischten explosiven Gasen ist also die Flamme
identisch mit der Explosionszone.

Zur Beobachtung und Messung der Flammengeschwindigkeit macht
man fast immer von den Leuchterscheinungen Gebrauch; es gibt aber
auch davon unabhidngige Methoden. Z.B. kann man aus der Ge-
schwindigkeit des Druckanstiegs in Bomben auf die Flammengeschwindig-
keit schliefen (vgl. S. 143); man kann aber auch auf die Ionisation der
Flammengase Methoden zur Messung der Geschwindigkeit aufbauen.
Man bringt z. B. in passenden Abstéinden Elektrodenpaare als elektrische
Sonden an, in denen ein Strom jeweils nur dann fliet, wenn das da-
zwischenliegende Gas von der Flamme erreicht und dadurch ionisiert
ist; registriert man die Zeitpunkte, zu denen ein StromschluB an den
verschiedenen Sonden eintritt, so laBt sich daraus die Geschwindigkeit
der Flammenfortpflanzung errechnen. Die Methode hat den Vorteil,
daB sie auch noch in schwer zuginglichen Verbrennungsrdumen, z. B.
im Innern eines im Betrieb befindlichen Motors angewandt werden
kann!.

Es sei hier schon bemerkt, dal fiir die normale Verbrennungs-
geschwindigkeit im allgemeinen Werte zwischen einigen Dezimetern bis
zu einigen Metern pro Sekunde gefunden werden; Flammengeschwindig-
keiten konnen von &hnlicher GréBenordnung sein, kénnen aber auch

1 Vgl. z. B. K. Scanavrrer: Z. VDY BA. 75 (1931) S. 455.
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Werte von bis zu Hunderten von m/s annehmen. SchlieBlich kénnen
im Extremfall die Flammen iibergehen in eine ,,Detonation®, d.i. eine
besonders rapide verlaufende Verbrennung mit Geschwindigkeiten von
1 bis 4km/s. Das Charakteristikum einer Detonation ist, dall eine
StoBwelle (vgl. S. 1581ff.), welche mit grofler, iiber der des Schalls liegender
Geschwindigkeit sich fortpflanzt, mit der Zone des chemischen Umsatzes
gekoppelt ist. Die Detonation ist im Grunde ein einfacherer Vorgang
als die gewdhnliche Verbrennung; ihre Geschwindigkeit ist von duBeren
Storungen weitgehend unabhingig, schon deshalb, weil die Detonations-
geschwindigkeit viel grofler ist als die Geschwindigkeit aller als Stérungen
in Frage kommender Vorginge; sie ist aus den allgemeinen Gleichungen
der Hydrodynamik und Thermodynamik berechenbar, ohne da zu
ihrer Ableitung reaktionskinetische Daten nétig wiren. Diese Vorginge
werden in Kap.V gesondert behandelt.

Es ist dann weiter von Interesse, einen Einblick zu bekommen in
den Mechanismus, der der Flammenfortpflanzung zugrunde liegt. Wir
werden sehen, dafl die normale Verbrennungsgeschwindigkeit zustande
kommt durch das Zusammenwirken von Wirmeleitung (Ubertragung
von Wirmeenergie aus den verbrannten Gasen auf das Frischgas),
Diffusion, und zwar Diffusion von Frischgasmolekiilen in die heifle
Brennzone hinein und unter Umstdnden Diffusion aktiver Teilchen
aus der Brennzone in das Frischgas, ferner natiirlich der chemischen
Reaktion, von deren Geschwindigkeit die Flammengeschwindigkeit er-
heblich abhingt. Durch die Kenntnis des Mechanismus wird es moglich,
zu iibersehen, wie weit sich die normale Verbrennungsgeschwindigkeit
durch Zusitze vergroBern oder verkleinern laft.

Unmittelbar mit der GréBe der Verbrennungsgeschwindigkeit hingt
auch die Lage der Ziindgrenzen zusammen. Denn ein Gemisch, das
keine endliche Geschwindigkeit der Flammenfortpflanzung mehr zeigt,
kann offenbar auch nicht mehr ziinden. Die Ziindgrenze wird hier
verstanden als Funktion der Gemischzusammensetzung (und evtl. der
Temperatur und des Druckes); es sind also diejenigen Grenzen in der
Zusammensetzung, unterhalb und oberhalb deren durch duflere Eingriffe
keine von selbst fortschreitende Explosion mehr hervorgerufen werden
kann. Die Lage dieser Grenzen ist im allgemeinen von der experimentellen
Anordnung und der Ziindquelle (Funken u. 4.) nicht unabhingig. Die
Grenze, jenseits deren aus Brennstoffmangel keine Ziindung mehr zu
erzielen ist, bezeichnet man als untere Explosionsgrenze, die Grenze
auf der Seite des Brennstoffiiberschusses als obere Explosionsgrenze
(z. B. liegen fiir Wasserstoff in Luft unter iiblichen Bedingungen die
untere Explosionsgrenze bei etwa 5 bis 9, die obere bei etwa 70% Wasser-
stoff). Die Explosionsgrenzen in diesem Sinne, als Grenzen der Zu-
sammensetzung, auBerhalb deren durch Fremdziindung keine Explosion
mehr hervorgerufen werden kann, sind zu unterscheiden von den Druck-
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grenzen fir Selbstziindung (vgl. Kap. I, S.13). Zur AusschlieBung von
MiBverstdndnissen wollen wir bei Fremdziindung immer von Ziind-
grenzen, bei Selbstziindung von Explosionsgrenzen sprechen.

2. Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit.

Eine in einem hinreichend groBlen Teilgebiet! eines explosiven Ge-
misches eingeleitete Explosion pflanzt sich in das unverbrannte Gemisch
mit einer bestimmten Geschwindigkeit fort; man hat zu unterscheiden
zwischen der Bruttogeschwindigkeit, mit der die Entziindung eines in
einem Rohr oder dergleichen befindlichen Gases relativ zu diesem fort-
schreitet, und der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit, also der
Geschwindigkeit, mit der sich die Grenzfliche zwischen verbranntem
und unverbranntem Gas bewegt, bezogen auf das unverbrannte in Ruhe
befindliche Gas in unmittelbarer Nahe der
Brennfliche. Wird eine Gasmasse in ihrem \

Innern geziindet, so gibt die Expansion des \
verbrennenden Gases bereits eine recht er- 2
hebliche, zusétzliche Verschiebung der Brenn- \
flache.

Zur Terminologie ist vielleicht zu be-  Abb.40. Definition der,normalen
merken, dafl in der technischen Literatur die Verbrennu%ggsi.ge%égxmdlgkew"
Geschwindigkeit. des Fortschreitens der Ex-
plosion gegen das unverbrannte Gemisch meist als ,,Ziindgeschwindig-
keit*‘ bezeichnet wird 2; es scheint aber sinngeméfer, diese Bezeichnung
fiir das Fortschreiten der Entziindung auf der Oberfliche fester Brenn-
und Explosivstoffe anzuwenden 3; wir werden daher statt Ziindgeschwin-
digkeit die Bezeichnung normale Verbrennungsgeschwindigkeit oder auch
kurz ,,Brenngeschwindigkeit** verwenden. Miflverstindnisse k6nnen hier-
durch nicht aufkommen.

Es entsteht nun die Frage, wie 146t sich die Verschiebung der Brenn-
fliche relativ zum unverbrannten Gas unmittelbar beobachten, bzw.
wie kann man diese GrofBe indirekt messen.

Um den Begriff der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit nochmals
zu fixieren, betrachten wir die Darstellung der Abb. 40. Darin bedeute
der schraffierte Teil das zur Zeit ¢ bereits verbrannte Gemisch, das

1 Wie aus dem inKap.II, S.48{f. iiber die Funkenziindung Gesagten hervorgeht,
braucht sich eine in einem sehr kleinen Teilgebiet eingeleitete Explosion nicht
immer fortzupflanzen.

2 Der Begriff Ziindgeschwindigkeit gibt auch insofern zu Miflverstdndnissen
Anlaf8}, als man denken konnte, die eigentliche Verbrennung folgte in einigem
Abstand der Ziindung nach.

3 Vgl. etwa H. MacHE: Die Physik der Verbrennungserscheinungen. Leipzig
1918.
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durch die im Schnitt gezeichnete Brennfliche ! von dem rechts be-
findlichen Frischgas getrennt sei. In einem beim Punkte P an die Brenn-
fliche angrenzenden Volumenelement des Frischgases denken wir uns
ein im Frischgas ruhendes Koordinatensystem, dessen x-Achse etwa
mit der Normalen zur Brennfliche in P zusammenfalle. Schneidet die
Brennfliche F' in einem Zeitpunkt ¢-+A4¢ diese Normale in P’ so ist
PP dx

At T dt

die normale Verbrennungsgeschwindigkeit. Bei willkiirlicher Versuchs-
anordnung wird es im allgemeinen an einem mit dem Frischgas vor der
Brennfliche verbundenen Bezugssystem fehlen und infolgedessen nicht
ohne weiteres moglich sein, #, zu bestimmen.

(1) v, = lim ——

Wire es moglich, der Brennfliche exakt die Gestalt einer Ebene
zu verleihen, so konnte man sich die normale Verbrennungsgeschwindig-
V keit in folgender Weise bestimmt denken
- £k N (Abb. 41). Die Brennfliche F stehe senk-

%) @) . A
- — recht zur Achse eines zylindrischen
&?’fﬁgchﬁf;’e’: “(n is‘i.?f,‘,‘&;“rd‘\%‘:&e’;’f Rohres; man lasse von rechts das Frisch-
gausr:;gsi%:s:glvgri:d;%}]{;ig)rig:&rfeﬁigﬁrl,anb%i gas mit gleichformiger Geschwindigkeit
o e e e zustrémen, die so einreguliert wird, daB
die Brennfldche stationdr bleibt. Dann
ist die Stromungsgeschwindigkeit des Frischgases gerade gleich der
normalen Verbrennungsgeschwindigkeit »,. Dies ist die Methode, wie
sie im Prinzip BuNsen? zur Bestimmung dieser Gréfe angegeben hat.
Ganz abgesehen vom EinfluB der Rohrwand, der einwandfreie Ver-
hiltnisse in der Brennzone unmdéglich macht, worauf man meistens
hinzuweisen pflegt, ist es schon aus allgemein hydrodynamischen
Griinden nicht méglich, solche Stromungsverhéaltnisse zu verwirklichen,
bei denen die Brennfliche exakt eben ist (vgl. S.92). Als quantitative
Methode zur Bestimmung von v, ist dieses Verfahren daher ungeeignet;
trotzdem hat die auf solchem Wege erhaltene Geschwindigkeit eine
gewisse praktische Bedeutung. Fiir gegebenen Rohrdurchmesser (das
so bestimmte » wird vom Rohrdurchmesser im allgemeinen nicht un-
abhéngig sein) ist das hier ermittelte v ja gerade die Geschwindigkeit,
unter die die Gasstromung nicht heruntergehen darf, wenn der Brenner
nicht zuriickschlagen soll. In entsprechender Form wurde die Methode
auch von BUNSEN angegeben.

1 ,,Brennfliche® ist zundchst natiirlich nur eine Fiktion; wie wir spéter sehen
werden, findet ein kontinuierlicher Ubergang vom Frischgas zum Verbrannten
statt. Der Ubergang vollzieht sich aber in einer so diinnen Schicht, daf fiir viele
Betrachtungen, wie z. B. die obige, die Einfiihrung des Begriffs der Brennfliche,
in der sich Dichte, Zusammensetzung und Temperatur unstetig dndern, véllig
gerechtfertigt und sehr bequem ist.

2 BunseN, R.: Poggendorffs Ann. Bd. 131 (1866) S. 161.
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Wir machen uns an Hand der Abb. 41 noch eine weitere Beziehung
klar: das von rechts mit der Geschwindigkeit v, zustromende Frischgas
habe die Dichte g, und die Temperatur 7' (abs.); die verbrannten Gase
mégen die Temperatur 7', und die Dichte g, haben, sowie mit der Ge-
schwindigkeit v, abstromen. Wegen der hydrodynamischen Kontinuitdts-
bedingung (im stationiren Zustand muB durch jeden Querschnitt des
Rohres in der Zeiteinheit die gleiche Gasmasse stromen) gilt:

(2) UnQo=Ue0ps Ve =17y li;;’
und falls die Reaktion ohne Anderung der Molzahl vor sich geht:

QO/@e = Te/TO'

Da die Dichte der heilen Verbrennungsgase wesentlich kleiner ist
als die des kalten Frischgases, so wird », im allgemeinen um ein Mehr-
faches grofer sein als vy; d. h. die Brennfliche ist eine Flache, in der sich
nicht nur Gasdichte, Zusammenset-
zung und Temperatur, sondern auch otk " iy it
die Gasgeschwindigkeit unstetig &n- [~ ruend

1 3 cq 1 Abb. 42. Idealfall: Fortschreiten einer ebenen
dern’. Ste]gt etwa lnfOIge der Reak- Brennfliche ¥ mit der Geschwindigkeit vn

tion die Temperatur von 300 auf 2400° gegen das ruhende Frischgas.
abs. an, so wiirde — falls die Anderung
der Molzahl bei der Umsetzung vernachlassigt werden kann — v, das

Achtfache von v, betragen. Relativ zum Frischgas bewegen sich die Ab-
gase mit der Geschwindigkeit (Abb. 42):

4
(3) vrzv(,,»~vn:vn<'g:—ll).

Geometrisch liegen die Verhiltnisse noch am einfachsten, wenn man
ein groBeres, in einem kugelférmigen Gefal} eingeschlossenes Volumen
in der Mitte ziindet. Da im Falle eines festen Gefidlles aber der Druck
ansteigen muB3 und das Fortschreiten der Explosion infolge der Kom-
pression des Frischgases durch die Verbrennungsgase kompliziert wird (vgl.
S.1361f.), so wollen wir uns hier nur mit dem einfachsten Fall befassen,
einer ,,Bombe konstanten Druckes‘ aber variablen Volumens, die man
experimentell verwirklichen kann, und tatsichlich auch zu MefBzwecken
verwirklicht hat2, indem man das explosive Gemisch in eine Seifenblase
einschlieBt (Abb. 43), die durch einen Funken in ihrer Mitte geziindet
wird. Das Fortschreiten der Flamme wird am einfachsten photo-
graphisch (Abb. 44a) mittels rotierender Trommel registriert3, wobei

1 Damit auch der Druck (!), vgl. S. 79, allerdings bei gewthnlichen Flammen
nur um sehr kleine Betrége.

2 StevENns, F. W.: Nat. Advisory Comm. Aeronaut. Rep. Bd. 305 (1929);
Bd. 372 (1930).

3 Wie es fiir Flammen in Rohren zuerst MALLARD und LE CHATELIER taten
vel. S. 90.

Jost, Explosionen. 5
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eine Schlitzblende nur das Aquatorgebiet der Seifenblase zur Abbildung
kommen ldt ; dabei ergibt sich das in Abb.44 b gezeichnete Flammenbild ;
bei 0 ist geziindet worden, die Flamme hat sich von der Ziindstelle aus

Abb. 43. Seifenblase zur Bestim-
mung der normalen Verbrennungs-
geschwindigkeit. {Nach F1ock u.
MARVIN: Chem. Rev. Bd. 21
(1937).]

nach beiden Seiten ausgebreitet; da der Film
gleichzeitig mit bekannter Geschwindigkeit
nach oben bewegt worden ist, ergibt sich
das Bild der Abb. 44b; aus der Neigung der
Geraden O M bzw. ON bei bekanntem Abbil-
dungsmafistab wird die Flammengeschwin-
digkeit ermittelt. Dies ist aber erst die wahre
Flammengeschwindigkeit ; um daraus die nor-
male Verbrennungsgeschwindigkeit zu erhal-
ten, mull man (2) anwenden:

Qe ,

Up =70, '50 H
¢, und p, verhalten sich umgekehrt wie die
entsprechenden Volumina und diese wie die

dritten Potenzen der Kugelradien:

4) 0./00 = r3f73;

7o, der Radius der urspriinglichen Seifenblase, kann direkt gemessen
werden; r, ergibt sich aus Abb.44b bei bekanntem AbbildungsmaB-

a

Abb. 44, Registrierung der Flammenausbreitung in

stab, da die Strecke MN dem
Bild des Kugeldurchmessers ent-
spricht. Die Bestimmung von

Flamme 0 Flamme ¥y, ist also unmittelbar méglich.

Diese Methode ist praktisch
bisher erst in wenigen Fillen
angewandt worden, diirfte aber

y Techt zuverlissig und empfeh-
lenswert sein und nur wenig
von unkontrollierbaren Fehler-

&\ quellen abhéingen (Resultate
b vgl. S.68).

Statt der photographischen
Registrierung nach Abb. 44 kann

film

einer Seifenblase auf einer rotierenden Trommel. man, wenn eine lichtstarke

Kamera mit entsprechendem

VerschluBl zur Verfiigung steht, auch in kurzen Zeitabstinden eine
Reihe von Momentaufnahmen der Flamme machen, die dann ein Bild
wie Abb. 45 geben, daB sich ebenfalls zur Bestimmung der Flammen-

geschwindigkeit eignet.
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Die Seifenblasenmethode von STEVENS! ist eingehend besprochen
worden von FIock und MaArviN2. STEVENS hatte fiir die normale Ver-
brennungsgeschwindigkeit von CO-0,-Mischungen urspriinglich Werte
erhalten, die sehr genau wiedergegeben werden konnten durch den
Massenwirkungsansatz3:

(5) v, = k [COJ*[O,],

eine Beziehung, die deshalb theo-

retisch kaum zu verstehen war,

weil selbst in dem Falle, daf3 eine

durch den einfachen Ausdruck (5)

gegebene Reaktionsgeschwindig-

keit bestimmend fiir v, wire, die

maBgebenden Temperaturen und

damit %k bei verschiedenen Zu-

sammensetzungen  verschieden

sein miBten. Tatsdchlich wird

durch neuere Beobachtungen

(Frock und MaArvixN?) der Aus-

druck (5) nicht bestétigt. Da die

Gase aus der Seifenblase immer

Wasserdampf aufnehmen, so ist

einwandfreies Arbeiten nur mog-

lich, wenn man von vornherein

einen definierten H,0-Dampf-

druck vorgibt ; F1ook und MARVIN

arbeiteten daher in allen Ver-

suchen mit einem Wasserdampf-

g?halt der Gase von 2’69% (iiber Abb. 45, Aufnahmen einer explodierenden Seifen-
die Beeinflussung der Verbren- blase (1610 Bilder/s). (Nach FlocK u. MARVIN.)
nungsgeschwindigkeit des Kohlen-

oxyds durch Wasserdampf wvgl. S.119). Die erhaltenen Werte, fiir
25° C, sind in Abb. 46 dargestellt; darin ist eingetragen die unmittel-
bar gemessene Flammengeschwindigkeit »,, das Expansionsverhéltnis
E(=r)r}) und die aus beiden ermittelte normale Verbrennungs-
geschwindigkeit »,=v,/E. Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit
weist, wie in den meisten Féillen (vgl. S.72), ihr Maximum nicht bei
dem stéchiometrischen Gemisch auf, sondern bei einem geringen Brenn-
stoffiiberschul. Es ergeben sich systematische Abweichungen zwischen

1 SteveEwns, F. W.: N.A.C.A. Techn. Rep. Nr. 176 (1923); ferner Nr. 280, 305,
337 u. 372. — J. Amer. chem. Soc. Bd. 48 (1926) S. 1896; Bd. 50 (1928) S. 3244. —
Industr. Engng. Chem. Bd. 20 (1928) S. 1018. — Sci. Monthly Bd. 32 (1928) S. 556.

2 Fiock, E. F. u. C. F. MarvIiN: Chem. Rev. Bd. 21 (1937) S. 367.

3 Vgl. hierzu Kap. VIII.

H¥
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v, und dem Ausdruck %k [COJ?[0,]; aber immerhin ist der obige Aus-
druck iiber ein gewisses Gebiet eine leidlich gute Naherung.
Nach der gleichen Methode wurde

1 Z; 7| \_ || auch die Flammengeschwindigkeit in
£ 75 d N C0-0,-Mischungen mit verschiedenem
%,?/ Zusatz von Inertgas (He und A) unter-
800 — TN such.t. Theoretisch ist unfitbhéi.nglg. von
om/sek /q, \ speziellen Vorstellungen eine Erniedri-
600 % N\ gung der Flammengeschwindigkeit durch
T / Fremdgaszusatz zu erwarten (vgl. S.110;
AL = nicht so jedoch bei der Detonation, vgl.
) Kap. V). Die Versuche bestitigen dies;

@ ~ dabei setzt A die Flammengeschwin-
] % 1 digkeit stirker herab als Helium. Auf

w % & n & die evtl. moglichen Fehlerquellen bei
00 W% Jieser Methode kommen wir unten
Abb. 46. MeBresultate nach der Seifen- "
blasenmethode von FIOcK u. MARVIN  zuriick.
(zitiert 8. 67) an Kohlenoxyd - Sauer- . . .
stoff-Gemischen. Flammengeschwindig- Dafiir, da3 die Flammenausbreitung
keit ve, Expansionsverhiltnis £ und nor- . o .
male Verbrennungsgeschwindigkeit vz. 11 der ,,constant Pressure Bomb‘* wirk-
lich auf konzentrischen Kugeln vor sich
geht, kann die obige Aufnahme (45) von Fiock und MarviN als Be-
leg dienen; dhnliche Aufnahmen liegen auch von Kuitrin! vor.

Die oben erwahnte BunseNsche Methode ist zwar
zu quantitativen Bestimmungen nicht geeignet, man
kann aber wie BunseN von der Problemstellung aus-
gehen: es soll die normale Verbrennungsgeschwindigkeit
bestimmt werden, indem man durch Gegenstrémen des
Frischgasgemisches die Brennfliche stationir macht,
wobei nun aber nicht von vornherein iiber die Form
der Brennfliche verfiigt werden darf. Man wird dann
ziemlich zwangsldufig dazu gefiihrt, die Verhiltnisse
beim Bunsenbrenner zu betrachten. Man hat dort
folgendes, wenn wir uns an Hand der Abb. 47 die an

1 1 sich bekannten Verhiltnisse klarmachen : das von unten
zustromende Frischgasgemisch verbrennt im Innen-
kegel? des Brenners, der je nach der Gemischzu-

Schema0 4T en.  Sammensetzung blaulich oder griinlich leuchtet, und
brenners; Innen- zwar wird nach den Arbeiten HaBgrs® bei der Um-

s, kegel = Zone

stationdrer Explo-  getzung im Innenkegel das Gemisch so weit verbrannt
sion (die Brennzone

gitzt nicht auf dem

Brennerrand auf). 1 KHITRIN, L.: Techn. Physics USSR. Bd. 3 (1936) S.1028.
2 Wir benutzen hier und im folgenden die iibliche Bezeich-
nung ,,Kegel*, obwohl es sich in Wirklichkeit nicht um einen Kegel, sondern um
eine allgemeinere Rotationsfliche handelt.
3 HaBERr, F. u. F. RicHARDT: Z. anorg. Chem., Bd. 38 (1903) S. 1.



Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit. 69

zu CO, CO, und H,0, dafl diese Stoffe in Konzentrationen auftreten,
die dem bei der erreichten Temperatur eingestellten Wassergasgleich-
gewichte entsprechen. Dieses Wassergas, das als solches nicht weiter
reagieren konnte, mischt sich im Auflenkegel des Brenners durch Dif-
fusion und teilweise vielleicht auch Wirbelung und turbulente Mischung
mit Frischluft und reagiert dabei unter weiterem schwachen Leuchten
zu CO, und H,O.

Jedenfalls ist die Mantelfliche des Innenkonus zu verstehen als
stationdre, aber nicht ebene Brennfliche des Frischgases, d. h. als Zone
einer stationdren Explosion. Eine nahere Analyse der Verhiltnisse,
die Form und GroBe des Innenkonus mit Stromungs-
geschwindigkeit des Frischgases und normaler Ver-
brennungsgeschwindigkeit verkniipft, geht zuriick auf
Gouy?, dessen Uberlegungen von MICHELSON?2 fort-
gefithrt wurden. Die zuverlissigste Diskussion der
Erscheinungen, unter Beriicksichtigung der bis 1917
vorliegenden Untersuchungen, findet sich bei MacuE3.

Macht man mit Gouy die Voraussetzung einer
konstanten normalen Verbrennungsgeschwindigkeit
(eine Annahme, die fiir unmittelbare Nihe der Wand
wegen der Warmeableitung, sowie in Gebieten starker
Kriimmung der Brennfliche [Kegelspitze beim Bunsen-
brenner] nicht mehr erfillt sein wird), so iiberlegt
man folgendes (Abb. 48). Bezeichnet man den Querschnitt der Brenner-
mindung mit F,, die mittlere Stromungsgeschwindigkeit des Frisch-
gases mit v;, so mull jedenfalls v, =wv; sein, damit der Brenner nicht
zuriickschldgt. Andererseits muf} in der Brennfliche, deren Grofle F sei,
das gesamte in der Zeiteinheit zustrémende Frischgas, ndmlich F- v,
durch Verbrennung umgesetzt werden; die in der Zeiteinheit umgesetzte
Menge ist gleich Brennflache mal normaler Verbrennungsgeschwindigkeit,
also muf} gelten:

(6) Fo-v,=F-v,; wv,=uFJF.
Nimmt man die Brennfliche als Kegel mit dem halben Offnungswinkel ¢
an und ist 7, der Radius der Brennermiindung, so wird:

Abb. 43. Zur Theorie
des Bunsenbrenners.

Fo=anr} F=arlsind
und daher:
(7 v, = v;-sin .
Auf diese einfache Uberlegung gehen alle folgenden Resultate zuriick;
dabei ist es nicht notig, die nicht strenge Annahme kegelférmiger

! Gouy: Ann. Chim. Phys. Bd. 18 (1879) S.27.

2 Micuerson: Wiedemanns Ann. Bd. 37 (1889) S. 1; weitere Zitate vgl. MACHE,
in FuBinote 3.

3 MacuE, H.: Physik der Verbrennungserscheinungen. Leipzig 1918.
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Brennfliche einzufithren, sondern man kann auf Gl. (6) zuriickgreifen,
die vollkommen exakt ist, sofern man nur voraussetzen darf, dafl
eine konstante normale Verbrennungsgeschwindigkeit existiert.

Wir iberlegen uns nun die Beziehungen an der Brennfliche
im einzelnen. Durch das Element do senkrecht zur Strémungsrich-
tung des FKrischgases v, strémt in der Zeiteinheit die Gasmenge
(Abb. 48, 49)

do "l)f.

F sci wieder die im Schnitt gezeichnete Brennfliche; die Stromrohre
mit dem Querschnitt do schneidet aus dieser Fliche ein Element

dw = dofsin

heraus; da die Verbrennung normal zu diesem Element
erfolgen soll, so ist die in der Zeiteinheit verbrannte Menge :

dow- v, =do-v,/sind;
da die umgesetzte Menge gleich der zustrémenden sein
muB, ndmlich do - v, so folgt:

(8) do-v,/sind =do- v,
oder
(9) v, = v sind.

Wiire die Stromungsgeschwindigkeit iiber den ganzen Rohrquerschnitt
konstant und parallel der Rohrachse, gleich v;, so gélte die obige Be-
trachtung fiir jede Stelle, und, sofern man noch verlangt, daf die Brenn-
flache auf dem Brennerrand aufsitzt, erhielte man fiir diese einen geraden
Kreiskegel (Abb. 48), und damit in Strenge die Beziehung der GI. (7).
Je grofler die Frischgasgeschwindigkeit ist, desto spitzer wird der
Kegel, je grofer die Verbrennungsgeschwindigkeit, desto stumpfer muf
er sein.

Ist v, gemessen, und beobachtet man den Winkel (oder was damit
dquivalent ist, die Kegelhdhe # bei bekanntem Brennerradius [Abb. 48]),
so liBt sich mit (7) ohne weiteres v, berechnen. Diese Methode ist zuerst
von MicHELSON verwandt worden, dann besonders in Arbeiten aus dem
Karlsruher Gasinstitut von BUNTE, UBBELOHDE und Mitarbeitern aus-
gebaut worden. Abgesehen von sonstigen Vorziigen der Methode,
leuchtet es ein, daB sie besonders geeignet sein wird fiir alle Bestimmungen,
die im Hinblick auf die Benutzung des Gases in Brennern ausgefiihrt
werden.

Wir bringen zuniichst einige mit dieser Methode erhaltene Resultate
und tragen dann noch einige Bemerkungen grundsitzlicher Art nach.
Einen TUberblick iiber einige der damit erhaltenen Verbrennungs-
geschwindigkeiten von Brennstoffgemischen mit Luft geben wir in der
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folgenden Abb. 501 2. Die kleinsten meBbaren normalen Verbrennungs-
geschwindigkeiten (in der Nahe der Ziindgrenzen) betragen etwa
20 em/s, der maximale Wert fir Wasserstoff in Luft liegt bei etwa
267 ecm/s; die maximale Geschwindigkeit von Wasserstoff-Sauerstoff-
gemischen betrigt etwa 9 m/s. Eine systematische Besprechung der
erhaltenen Geschwindigkeiten und ihrer Beeinflussung durch &uBere
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Abb. 50. Normale Verbrennungsgeschwindigkeit verschiedener Stoffe in Mischung mit Luft.
(Nach HARTMANN: Diss. Karlsruhe 1931.)

Faktoren wie Temperatur und Druck sowie der Abhéngigkeit von Ge-
mischzusammensetzung und von Zusédtzen werden wir spiter (S. 87, 88,
119) im Zusammenhang nachholen. Da die dynamische Methode von
Gouy ebenso wie die STEVENsche Seifenblasenmethode die Messung der

1 Vgl. hierzu L. UBBELOHDE u. O. DoMMER: Gas- u. Wasserfach Bd. 57 (1914)
S. 733, 757, 781, 805. — UBBELOHDE, L. u. E. KOELLIKER: Gas- u. Wasserfach
Bd. 59 (1916) S.49. — BunTe, K. u. W. LirTERsCHEIDT: Gas- u. Wasserfach
Bd. 73 (1930) S. 837, 871, 890. — BrUCKNER, H. u. G. Jann: Gas- u. Wasserfach
Bd. 74 (1931) 8. 1012. — BunTE, K.: Gas- u. Wasserfach Bd. 75 (1932) S. 213. —
PassaUER: Gas- u. Wasserfach Bd. 73 (1930) S. 313, 343, 369, 392. — Jaun, G.
u. G. MULLER: Gas- u. Wasserfach Bd. 76 (1933) S. 756. — BUNTE, K. u. G. JanN:
Gas- u. Wasserfach Bd. 76 (1933) S. 89. — Usskeroupg, L. u. M. Horsiss: Gas-
u. Wasserfach Bd. 56 (1913) S. 1225. — UBBELOHDE, L. u. R. ANWANDTER: Gas-
u. Wasserfach Bd. 60 (1917) S. 225.

2 Vgl. auch die Karlsruher Dissertationen von E. HarTMaNN 1931 (der die
obige Abbildung entnommen ist), sowie G. JanNn 1934.
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ungestorten normalen Verbrennungsgeschwindigkeit zum Ziel haben, so
sollten die nach beiden Methoden erhaltenen Zahlenwerte iiberein-
stimmen; leider liegt bisher noch wenig unmittelbar vergleichbares
Material vor, welches jedenfalls nicht auf systematische Abweichungen
zwischen nach den beiden Methoden ermittelten Werten schlieBen 14 B3t.
Das oben angefiihrte Beispiel CO-O, ist wegen der hier vorliegenden
starken Abhingigkeit der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit von
der Wasserdampfkonzentration zum Vergleich nicht besonders gut

250 e , geeignet. Als Anhalt mag
om/sek \ | dienen, daBl von Jamx!
10— H, N, nach der dynamischen

| Methode fiir Kohlenoxyd,

\ das 1,5% H, und 1,35%

1 70 - H,0 enthielt, im Gemisch
" ﬁ ‘\\ mit Sauerstoff (der mit
700 ; 1,5% N, verunreinigt war)
CoH, ! \ eine maximale Brennge-

P /] V_\.}\ ™ | schwindigkeit von 107 cm/s
Yl / %{'Q§03HB gefunden wurde, was be-

1 ,/ P|O, friedigend mit dem von
7 7 & 70 740 7 Frock und MARvIN (zitiert

Yhater Theor erforderfichen Luffmenge

Abb. 51. Normale Verbrennungsgeschwindigkeiten verschie- S. 67) angegebenen" Wert
dener Stoffe in Mischung mit Luit. [Nach F.A. St von etwa 100 cm/s fiir CO-

Chem. Rev. Bd. 21 (1937).] 0, Gemische mit 2,65%

H,0 iibereinstimmt. Das Gemisch maximaler Brenngeschwindigkeit hat in
JauNs Versuchen einen Gehalt von 77,5% CO, liegt also ebenfalls von dem
stochiometrischen Gemisch nach der brennstoffreicheren Seite verschoben.
Einen besseren Uberblick iiber die normalen Verbrennungsge-
schwindigkeiten in Abhéingigkeit von der Brennstoffkonzentration erhélt
man, wenn man nicht wie iiblich den Prozentgehalt an Brennstoff auftrigt,
sondern den Gehalt an Primérluft (oder Sauerstoff) in Prozenten des
zur vollstindigen Verbrennung erforderlichen als Abszisse wihlt (Abb. 51);
die Darstellung entspricht der bei der motorischen Verbrennung iiblicher-
weise gewihlten mit der Luftiiberschulzahl 4. Wir geben in dieser
Darstellung einige Resultate von Smrra? wieder; die Abb. 51 1Bt be-
sonders deutlich erkennen, dafl die Gemische maximaler Verbrennungs-
geschwindigkeit immer auf der Seite des Brennstoffiiberschusses liegen.

3. Genauere Theorie der Bunsenflamme.

In den Betrachtungen, die der Ableitung der Beziehungen am Bunsen-
brenner zugrunde lagen, sind zwei Voraussetzungen enthalten, die
offenbar in Strenge beide nicht erfiillt sein kénnen, namlich:

1 Vgl. auch die Karlsruher Dissertationen von E. Harrmann 1931 (der die

Abb. 50 entnommen ist), sowie G. Jaux 1934.
2 Smirn, F. A.: Chem. Rev. Bd. 21 (1937) S. 389.
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1. daB die Stréomung tiber den ganzen Querschnitt konstant sei,

2. daB sich die Stromung in den freien Gasraum hinein in genau der
gleichen Weise fortsetze wie im Brennerrohr, insbesondere auch un-
beeinflulit von der Riickwirkung der Flamme.

Offenbar liegt kein Grund vor, diese beiden Voraussetzungen als
selbstverstindlich hinzunehmen, sondern eine konsequente und strenge
Ableitung wiirde erfordern, daB man das hydrodynamische Problem
der freibrennenden Flamme ganz allgemein behandelte, wobei sich
Aussagen Uber die Stromungsverhiltnisse und die
Form der Brennfliche erst als Losung ergeben wiirden.

Das Problem ist aber in dieser Form bisher wohl
kaum gestellt und auf jeden Fall nicht gelost worden.

Wir missen uns darum begniigen, auf die be-
stehende Schwierigkeit hinzuweisen und die Verhlt- Ny
nisse so gut zu diskutieren, als es auf Grund der
bisher vorliegenden experimentellen und theoretischen
Arbeiten moglich ist.

Soviel ist zunichst klar, dafl die Voraussetzung
konstanter Stromungsgeschwindigkeit iiber den ganzen
Querschnitt nie erfiillt sein wird infolge der inneren
Reibung, und wir kénnen, wie das in der Literatur
meist ohne weitere Diskussion getan worden ist, fiir
die Stromung im Rohr die Geschwindigkeitsverteilung
bei laminarer Stromung ansetzen und dafiir die Form 7 5 7%
des Brennkegels ableiten, wobei nun aber immer Ag‘;‘;-chf’gi-n bt
noch von der Voraussetzung 2. Gebrauch gemacht  Frischgases, vf, bei

. . . . . . laminarer Stromung,
wird. Es ist auf jeden Fall niitzlich, sich klarzu- wnd dafiir abgeleitete

. . . Form der Brenn-
machen, was sich dann fiir eine Form der Brenn- fliche, F.

fliche ergibt.

Hat man laminare Stromung mit Haften des Gases an der Wand
(wofiir im allgemeinen die Beobachtungen sprechen und was auch bei
der Ableitung des PorseviLLeschen Gesetzes vorausgesetzt wird), so
ergibt sich iiber den Querschnitt eine parabolische Geschwindigkeits-
verteilung mit dem Wert 0 an der Wand (Abb. 52). In diesem Falle
gehort natiirlich zu jedem Wert von r eine andere Neigung der Brenn-
fliche gegen die Achse, die offenbar in der Achse selbst ein Minimum
annehmen mull; man erhilt daher, wie man ohne Rechnung einsieht,
qualitativ fir die Brennfliche einen Achsenschnitt ¥, wie in Abb. 52
eingezeichnet. Schwierigkeiten ergeben sich dabei fiir =0 (Achse)
und fiir 7 =7, (Brennerrand); firr 7 == 0 miillte die Brennfliche eine scharfe
Spitze haben, was an sich allen Erwartungen zuwider laufen wiirde,
aullerdem auch durch die Beobachtungen unmittelbar widerlegt wird;
diese Schwierigkeit ist am leichtesten zu beheben (vgl. S.75). Von
grundsitzlicher Bedeutung ist aber, was am Rande eintritt; da die
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Geschwindigkeit des Frischgases v; fiir r =7, nach 0 geht, so mul} es
einen Wert 7, <7, geben, fir den gerade (v)),_, =v, ist; fir diesen
Wert 7, mifite die Brennfliche senkrecht zur Achse stehen und fir
r >, gibe es liberhaupt keine stationire Brennfliche mehr (Abb. 52).
In unmittelbarer Nihe des Randes trifft diese Uberlegung allerdings
nicht mehr zu, weil, wie wir unten sehen werden, infolge der Wirme-
leitung hier auch die normale Verbrennungsgeschwindigkeit gegen 0
gehen wird!. Immerhin bleibt, will man die durch Abb. 52 gekenn-
zeichnete Schwierigkeit iiberwinden, nichts tbrig, als die Annahmen
iiber den Strémungszustand zu revidieren.
Man kann — was aber nicht den iiblicherweise fiir die Stromung
gemachten Voraussetzungen entspricht — eine endliche duBere Reibung
des Gases an der Brennerwand einfithren, wodurch
\ sich an dieser auch eine endliche Gasgeschwindig-
keit ergibt und allen Schwierigkeiten aus dem Wege
gegangen ist. Obgleich wir der Ansicht sind, daf}

diese Annahme nicht der Wirklichkeit entspricht,
*6\\ wollen wir im folgenden andeuten, wie auf diese
s g Weise MICHELSON in einer bei MACHE reproduzierten

Rechnung die Form der Brennfliche berechnet

hat, weil es uns scheint, daB dies immerhin der

Abb. 53. einfachste Ansatz ist, der ein quantitatives Bild
ermoglicht.

Lassen wir die 2-Achse eines Koordinatensystems mit der Brenner-

achse zusammenfallen und tragen senkrecht dazu die r-Achse auf, so

erhilt man mit den fritheren Bezeichnungen folgende Differentialgleichung
fiir die Brennfliche (Abb. 53)

d P
(10) T::ctgﬁ:iw.

Un

Darin wird wieder v, als konstant angesehen, wihrend fiir v, die bei
laminarer Strémung mit endlicher duBerer Reibung (d.h.: Gleitung
an der Rohrwand) sich ergebende Funktion von r einzusetzen ist; man
erhilt:

const ( 9

(11) Uf(’l') = 7777'— \ru__rz + 42127.) ,

worin wieder r, den Brennerradius, » innere und A &duBlere Reibung
bedeuten. Setzt man (11)in (10) ein, so wird man schlieBlich auf elliptische
Integrale gefiihrt, deren Auswertung (bei gegebenen Zahlenwerten der
Konstanten) mittels bekannter Tabellen einfach ist. Wir verweisen
dafiir auf MacHE und bringen nur eine spezielle Losung in graphischer
Darstellung (Abb. 54). (Nach MAcHE.)

1 Zur Diskussion der Form der Brennflache vgl. insbesondere auch die Arbeiten
von L. UBBELOHDE, zitiert S. 7.
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Daran fallt erstens folgendes auf: Es ergeben sich zwei Losungen,
eine Rotationsfliche mit der Spitze bei C und eine dazu spiegelbildlich
gelegene, mit der Spitze bei D; zweitens ist bemerkenswert die scharfe
Spitze der Brennfliche. Es wire nun zu zeigen, warum von den beiden
Flichen nur die eine, mit der Spitze bei C, beobachtet wird. Dazu ist
auch notig zu zeigen, daB diese Fliche wirklich stabil ist, d.h. daB
sie in ihre urspriingliche Lage wieder zuriickkehrt, wenn sie durch kleine
Storungen daraus entfernt worden ist. Das ist nun,

was ebenfalls von MacHE gezeigt wurde, nur mog- Zlc,
lich, wenn man eine Zusatzannahme iiber den Rand N\
einfithrt (das Verhalten am Brennerrand wird uns //6' \
weiterhin noch beschéftigen). Nimmt man an, der /’ ‘\
Brenner wiirde dauernd am Rand geziindet, dann o \
sieht man, da nur der obere Kegel, wie man ihn / /’ N \\
normalerweise beobachtet, stabil ist. Denn nehmen v AN
wir an, wir hdtten den unteren Kegel und wiirden 7 \\\\\
durch einen dufleren Eingriff die Spitze von D nach 4 ~ 8
D’ verlegen; dann wire die Strémungsgeschwindig- \\\\ /,/
keit des Gases die gleiche, der gesamte Umsatz aber \\‘\ / ;,_
als Folge der verkleinerten Brennfliche verringert \\ W / /
und die Flamme miifite infolgedessen aus dem Rohre \\N///
herausgeblasen werden. Wire umgekehrt die Spitze ? \ // '
von D nach D’ verlegt, so wiirde die Brenngeschwin- \\\ /
digkeit iiber die Strémungskomponente normal zur \ /
Brennfliche iiberwiegen, der Brenner wiirde zuriick- /i

Abb. 54,

schlagen. Jedenfalls wire also der untere Kegel ... cco nooantiache,
instabil. Daf3 der‘ ob'ere Kegel gegen entsprec.hende [géaghBﬁ’:g"}iEA(ﬁt{;t
Anderungen stabil ist, sieht man ohne weiteres, 8. 69).]
wenn man seine Spitze nach C' bzw. C”’ verschoben

denkt; hier sorgt namlich die Anderung der GréBe der Brennfliche
gerade dafiir, dal diese wieder in ihre urspringliche Lage zuriickkehrt.

Dafl dies aber wesentlich von der Annahme iiber den Rand abhangt,
erkennt man, wenn man die Ziindstelle statt auf dem Rand im Punkte D
annimmt; dann ist ndmlich dieser Punkt als Spitze der Brennfliche
festgelegt; durch duBere Eingriffe konnte nur die Lage des Randes ver-
andert werden (Abb. 55), ndmlich etwa nach 4’ B’ oder 4" B"”’. Analog
wie oben erkennt man, dafl die Brennfliche wieder in ihre urspriingliche
Lage zuriickstreben wird, daf also mit Zindung bei D der untere Kegel
stabil wird.

Um zu zeigen, dafl keine scharfe Spitze, sondern eine abgerundete
Kuppe am oberen Ende sich ausbildet, mufli man von theoretischen
Vorstellungen iiber die Flammenfortpflanzung Gebrauch machen. Wir
verweisen deshalb auf die spiter folgende Behandlung (S.125), von
der wir nur soviel vorweg nehmen. Man hat versucht — von demselben
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Standpunkt aus, von dem wir in den vorangehenden Kapiteln die zur
Ziindung fiihrenden Vorgdnge betrachtet haben — die Flammenfort-
pflanzung als rein thermisches Phinomen zu beschreiben; von den
verbrannten und verbrennenden Gasen aus wird durch Wirmeleitung
das Frischgas so weit erhitzt, daB darin durch spontane Reaktion die
Temperatur von selber weiter ansteigt usw. Fiir die normale Ver-
brennungsgeschwindigkeit maBgebend sind danach Wirmeleitvermogen
und Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur.
Unvollkommen ist diese Theorie aus denselben Griinden, wie sie im
ersten Kapitel besprochen sind: die Reaktionsgeschwindigkeit wird
, z pe keine reine Temperaturfunktion sein, sondern viel-
'4\\ / 5 fach von Kettenverzweigung abhingen; da freie
A \ / Radikale oder sonstige aktive Zentren die Kette
AL\ // A8 fortfilhren kénnen, so wird die Reaktion ins Un-
W\ 7/ verbrannte nicht allein durch Wérmeleitung, son-
\ | / / dern auch —— in Sonderfillen vielleicht sogar iiber-
wiegend — durch Diffusion aktiver Teilchen vor-
getragen werden kénnen. Da die formalen Gesetze
der Diffusion aber mit denen der Wirmeleitung
iibereinstimmen, so wiirden durch Hinzunahme der
Abb. 55. Diffusion die Resultate, auf die es uns hier ankommt,
formal ungeindert bleiben.

™

Wird die Verbrennung durch Warmeleitung fortgepflanzt, so wird
jedenfalls die normale Verbrennungsgeschwindigkeit mit dem Wirme-
strom wachsen, allerdings vielleicht nicht linear damit, da die Reaktions-
geschwindigkeit eine Exponentialfunktion der Temperatur ist, sondern
voraussichtlich stdrker. Hat die Verbrennungsfliche die Gestalt einer
Ebene (richtiger: ist der Kriimmungsradius der Flache sehr groB gegen-
iiber der ,Dicke der Brennzone‘; Abschitzung s. S.107), so ist die
Erwirmung vor der Brennfliche gegeben durch:

2

(12) G

wenn die r-Achse in die Richtung der Normalen der Brennebene fillt,
und x die Temperaturleitfahigkeit bedeutet. Ist die Brennfliche aber
keine Ebene mehr, so gilt fiir die Erwidrmung, falls wir nur die beiden
Grenzfille einer zylindrischen, bzw. kugelférmigen Brennfliche be-
trachten — wobei sich das Frischgas im Innern der Fliache befinden
soll —, die sich beide in Abhéngigkeit von nur einer Variablen, dem
Radius 7, darstellen lassen:

oT 2T 1 o7 .
(13) G (“a‘rz T ar ) (Zylinder)
bzw.

oT 2T 29T
(14) 6{ =X <?72 + ‘7‘ 37) (Kugel) .
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Nach den Rechnungen von MacHE und MicHELSON (vgl. S.106)
wird ¢7/9r von der GroBenordnung 50000°/cm, ¢27/07% kann man ab-
schitzen zu im Mittel etwa 2500000°/cm?. Man sieht, dafl neben diesem,
im ebenen Fall allein maligebenden Glied (12), das zweite Glied in (13)
bzw. (14) merklich wird bei kleinen Werten von r, d. h. kleinen Kriim-
mungsradien der Brennfliche. Mit den oben abgeschiatzten Betrigen
von &7T/er und 927/0r? sieht man, dal bereits fiir %
r=1mm das zweite Glied in (13) bzw. (14) keines- s
wegs mehr neben dem ersten vernachlassigbar ist; s /{/"‘

d. h. aber, die Erwidrmung des Frischgases ist bei \
stirker gekriitmmter Brennfliche wesentlich erhéht.  {

Diese Feststellung reicht aus, qualitativ das Verhalten

an der Flammenspitze zu deuten; infolge der gestei-

gerten Wirmezufuhr ist die normale Verbrennungs-

geschwindigkeit soweit erhoht, dafl hier die Brenn-

fliche auch normal zur Strémungsrichtung stationir A%-rgéiﬁi%‘g‘rllgegntvifle
bleiben kann. Eine quantitative Behandlung wiirde eines Elementes der
eine exakte Theorie der Verbrennungsgeschwindigkeit Brellni}‘f&;ﬁ;,)(haCI]
voraussetzen, iiber die wir bisher noch nicht verfiigen.

Viel schwerer sind die Verhiltnisse am Rand zu verstehen. Wir hatten
bereits S.73/74 darauf hingewiesen, dafi bei laminarer Stromung und
unendlicher duBlerer Reibung — wie man
es zur Ableitung des PoOISEUILLEschen b
Gesetzes voraussetzt — in Randnéhe die

Stromungsgeschwindigkeit immer kleiner
sein muf} als die normale Verbrennungs-
geschwindigkeit, und dal infolgedessen '

die Flamme dort zuriickschlagen wiirde. a b c
MaAcHE hat darum mit endlicher duflerer  Abb. 57. Verldschen des Brennkegels

A A . vom Rande her. [Nach MACHE (vgl
Reibung gerechnet, um dieser Schwierig- Text).]

keit aus dem Wege zu gehen.

Diese Schwierigkeit ist aber nicht die einzige, die den Rand betrifft.
Es ist wiederum MacHE, dem man eine Diskussion der entsprechenden
Verhiltnisse verdankt. Er verfolgt, was mit einem Element der Brenn-
zone geschieht (Abb. 56). Das Element bei 0 wiirde sich infolge der
Stromung des Frischgases mit der Geschwindigkeit »; nach oben be-
wegen ; die normale Verbrennungsgeschwindigkeit v, = v, - sin sorgt zwar
dafiir, daB sich das Element nicht aus der Brennfliche entfernen kann,
hindert es aber nicht daran, sich innerhalb der Brennfliche zu ver-
schieben, und zwar mit der Geschwindigkeit (Abb. 56 u. 53), »,=v, - cos ¥
=w, ' ctgd. Das hitte zur Folge, wie in Abb. 57 nach MacHE dargestellt,
daB ein Brennflichenelement am Rande sich innerhalb der Brennfliache
nach der Kegelspitze bewegen wiirde, daf also der Kegel vom Rande
aus erloschen wiirde. Solange man {iberhaupt daran festhilt, daBl die
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Brennfliche gegen die Stromungsrichtung geneigt steht, kann man
ohne besondere Zusatzannahmen dieser Schwierigkeit nicht Herr werden.
MacHE weist darauf hin, dall die Flamme am Kegelrand stindig neu
geziindet werden muf}, wenn sie nicht erldschen soll, und macht als
. Zindflamme* die Mischungsschicht zwischen Gas und Luft verant-
wortlich. UBBELOHDE und KOELLIKER! weisen darauf hin, daB diese
Erklarung nicht zutreffen dirfte, da ein Brennkegel auch stationir
sein kann, wenn Frischluftzutritt unmdglich gemacht ist, also auch
keine Mischungsschicht bestehen kann (nim-
lich bei Verwendung eines Flammenspaltrohres
vgl. S. 84).

Uns scheint, daB ohne genauere Beriick-
sichtigung der Stromungsverhéltnisse die Frage
nicht geklirt werden kann. Wir besprechen
darum zunichst die iber die Strémung im
Bunsenbrenner bekanntgewordenen Tatsachen.

Halten wir an der Auffassung fest, daB
das unverbrannte Gas sich axial bewegt und
die Brennfliche schrag zur Bewegungsrichtung

liegt (% &, Abb.58), so indert sich in der
Abb. 58, Brochung" def"Gas_ Brennfliche auch di‘e Stromungsrichtung un-
stromung in der Brennfliche.  gtetig, und zwar gilt mit den fritheren Be-
(Nach MACHE.) . . . .
zeichnungen. (g, und g, seien die Dichten, v,
und v, die Geschwindigkeiten von Frischgas und Endgas):

(15) 0o ¥y dw-sind =p,v,dow-sing,
wegen der Kontinuitit der Gasstromung; also

Qv Sing
(16) 0t sind

soll die Tangentialkomponente der Strémung ungeidndert bleiben (sofern
durch die Verbrennung nur eine Beschleunigung normal zur Brennfliche
verursacht wird), so gilt:

_ LY o8y
(17) vy - €08 § = v, coS @; vy cosd’
und damit
2 _ gy
(18) o tgh

Damit wird ¢ aus bekannten Daten berechenbar.

Unmittelbare experimentelle Belege fiir diese Art der Stromung
liegen nicht vor. Wohl kann man, durch Einfiihrung von Lykopodium-
samen in das Frischgas, der nach Durchsetzen der Brennfliche auf-
leuchtet, die Stromung der verbrannten Gase sichtbar machen (MACHE,
zitiert S. 69); es diirfte aber schwer sein, mit Sicherheit zu entscheiden,

1 UB];ELOHDE u. KOeLLIKER: Gas- u. Wasserfach Bd. 59 (1916) S. 54.
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ob der Winkel ¢ 90° betrigt, oder, wie es Abb. 58 und GI. (18) ver-
langen, um einen endlichen, aber nicht sehr grolen Betrag unter einem
Rechten bleibt. Auf jeden Fall fehlen Beobachtungen iiber die Stromung
des Frischgases.

Zu der sprunghaften Geschwindigkeitssteigerung in der Brenn-
fliche mufl auch ein entsprechender Drucksprung in dieser gehoren
(das folgt ganz allgemein aus hydrodynamischen Uberlegungen, wie
sie unten, Kap.V, bei der Behandlung der Detonation durchgefiihrt
werden; die dort abgeleitete ,,Hugoniot’‘-Kurve lifit in ihrem, der
gewohnlichen Verbrennung zuzuordnenden Aste erkennen, dafB der
VolumvergréBerung beim Ubergang Frischgas-Verbranntes eine gewisse
(kleine) Druckabnahme entsprechen muB}); die Verhéltnisse beim Bunsen-
brenner werden von MacHE! genauer diskutiert. Er teilt z. B. folgenden
Versuch mit: ein Leuchtgas-Luftgemisch von 25% Gasgehalt (mit
v, =34,2 cm/s) stromte mit einer Geschwindigkeit von 425 cm/s durch
ein Rohr von 1cm lichter Weite; vor der Ziindung betrug der Uber-
druck gegen die Atmosphire 0,076, nach der Ziindung 0,149 mm Wasser-
sidule; die Druckdifferenz von 0,073 mm H,O ist also nétig, um in der
Brennfliche das Gas auf seine Endgeschwindigkeit zu beschleunigen,
oder, was auf dasselbe herauskommt: bei der durch die Volumenaus-
dehnung verursachten Beschleunigung iiben die Gase einen Riickstof3
auf das Frischgas aus, in welchem der Druck infolgedessen um 0,073 mm
Wassersdule ansteigt.

Fir die meist implizite oder explizite gemachte Voraussetzung,
daBl die Gasbewegung in der freien Atmosphire die gleiche sei wie im
Rohr des Bunsenbrenners, fiihrt MACHE! eine nach der Schlierenmethode
erhaltene Aufnahme an, die einen aus dem Bunsenbrenner austretenden
(nicht geziindeten) Gasstrahl auf eine Lédnge von einigen Dezimetern
bei einer Gasgeschwindigkeit von etwa 3 m/s erkennen laBlt. Man
rechnet nun leicht aus, dafl auf dem Wege des Gasstrahls bereits eine
betrichtliche Mischung durch Diffusion stattgefunden haben muB; in
30 cm Abstand von der Brennermiindung, d.h. nach 10-'s Beriihrung
mit der Luft, ergibt sich als mittleres Verschiebungsquadrat:

(19) Ax? =2Dt~5-10-% cm?,

wenn man fir den Diffusionskoeffizienten etwa 0,2 bis 0,3 cm?s an-
nimmt und ¢=10"1s setzt, oder

(20) VAx2=22-10 em.

D. h. auf tiber 2 mm von der Grenzfliche aus ist weitgehend Mischung
eingetreten; man wird daher annehmen, dafl die in MacuEs Aufnahme

sichtbare verhéltnisméBig scharfe Strahlbegrenzung nicht als die Grenze
eines eigentlichen Gasstrahles aufzufassen ist, sondern als Stelle steilsten

1 MacHE, H.: Physik der Verbrennungserscheinungen, S. 44{f. Leipzig 1918.
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Konzentrationsabfalls (') in der glockenférmigen Verteilungskurve der
Konzentration in einem Schnitt senkrecht zur Strahlrichtung (Abb. 59).
Sofern turbulente Stromung herrscht, kann die Durchmischung nur
noch gréfler sein.

Als weiterer Beleg dafiir, dal ein zusammenhaltender Gasstrahl
austritt, wird angefiihrt, daf}, wenn man in einigem Abstand {iiber der
Miindung eines Bunsenbrenners einen Drahtring anbringt und das
Gas dariiber ziindet, der Brennkonus sich iiber diesem Ring gerade so
ausbildet wie unmittelbar auf dem Brennerrohr. Es bliebe aber zu
zeigen, dafl der Brennkegel auf dem Drahte auch quantitativ mit dem
auf dem Brennerrohr geziindeten iibereinstimmt; andernfalls béte die
Untersuchung der mit dem Abstand des
Ringes iiber dem Brenner variierenden
Konusgestalt sowie der umgesetzten Gas-
menge eine Methode dar, zu Aussagen

iiber das wirkliche Strémungsbild zu ge-

7 77 % langen.
bt remmgskoonaton ¢ 8 Die Ausstromung aus_einem Rohr
Schnit senkrecht zur Rohrachse ober- unter den Bedingungen, wie sie beim

halb der Brennermiindung. . )

Bunsenbrenner vorliegen, scheint theo-
retisch und experimentell kaum nédher untersucht zu sein: es handelt
sich hier um die Stromung eines Gases mit Reibung, wobei das Gas
als praktisch inkompressibel behandelt werden darf!; was den Stro-
mungszustand des Gases im Brennerrohr anbelangt, so kann man es
offenbar sowohl mit laminarer als auch mit turbulenter Strémung zu
tun haben. Als Kriterium dafiir gilt bekanntlich die REy~zoLpssche Zahl :

(21) R,=v-lp,
worin v Stromungsgeschwindigkeit, / im Falle eines Rohres dessen
Durchmesser und », die kinematische Zihigkeit; » ist gegeben durch

(22) v =1nle,

darin ist % die Zahigkeit, o die Dichte. Fiir Luft von Zimmertemperatur
betragt » etwa 0,14 cm?-st. Der kritische Wert der REyNoLDsschen
Zahl, unterhalb dessen laminare Stromung stabil ist, liegt etwa bei
2000. Man erkennt nun, dafl man bei einer Strémungsgeschwindigkeit
von 1 m/s und einem Rohrdurchmesser von 0,5 ¢cm sicher noch im Gebiet
laminarer Strémung sich befinden wird; es wird dann ja:

(23) R, =100-0,5/0,14 = 360.

Sind die Werte der Geschwindigkeit und des Rohrdurchmessers die
dreifachen der oben angegebenen, was noch durchaus méglichen Ver-
héltnissen entspricht, so ist der Wert der REY~oLDsschen Zahl bereits

i
|
|
|
|
|
I

1 Die bei der Ausstromung auftretenden Druckdifferenzen sind so klein, dal3
die dadurch bedingten Voluménderungen vernachlissigt werden diirfen.
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3200 und man wird sich ziemlich sicher im Gebiet der Turbulenz befinden.
Beim gewohnlichen Bunsenbrenner (Teclubrenner) ist auflerdem der
Weg von der Gasaustrittsdiise und Luftansaugstelle zur Miindung so
kurz (etwa 10 cm), daB3, auch wenn der Wert der REyNoLDsschen Zahl
unterhalb des kritischen liegt, damit gerechnet werden mu8, dall auf
der kurzen Anlaufstrecke die Strémung sich sicher nicht hinreichend
beruhigt hat, sondern noch turbulent ist. Es scheint demnach, daf}
man wohl bei Versuchen am Bunsenbrenner, bei welchen man zu der
Beobachtung einen ruhig und gleichméfig brennenden Konus durch
Verwendung eines hinreichend langen und nicht zu weiten Rohres
erzielt hat, laminare Strémung haben kann, wih-
rend bei laboratoriumsméifBigen oder technischen
Brennern mittleren und groBen Durchmessers auch
mit turbulenter Strémung zu rechnen ist. All-
gemein giiltige, einfache Beziehungen sind also
von Anfang an nicht zu erwarten. Ferner ist zu
bedenken, daB, selbst wenn die Stromung im Rohre
laminar ist, der Zustand in der Nahe des offenen
Endes schon wesentlich von dem im Innern des
Rohres abweichen wird, und daB das aus dem Rohr
austretende Gas nicht mehr die gleiche Geschwin-
digkeitsverteilung und Richtung haben wird wie
im Innern eines lingeren Rohres.

Hitte man eine reibungsfreie Strémung derart, ADbb. 60.
daB sich Niveauflichen konstanter Stromungs-
geschwindigkeit wie in Abb. 60 ausbildeten, so wire das ganze Problem
duBerst einfach: man brauchte nur die Niveauflichen auszusuchen, in
welcher die Stromungsgeschwindigkeit »; gleich v, wire; dort wiirde sich
die Brennzone stationir einstellen. Eine derartige Losung der Aufgabe
ist aber bei der vorliegenden Stromung mit Reibung grundsitzlich aus-
geschlossen; denn da hier immer ein Geschwindigkeitsgefille senkreeht
zur Strémungsrichtung vorhanden ist, kann man niemals eine Fliche
herausgreifen, in der iiberall die Stromungsgeschwindigkeit gleich v,
ist und auBlerdem ihrer Richtung nach in die Normale zu dieser Fliche
fiallt. Aus diesem Grunde ist auch ein Versuch PREDVODITELEvVsl, die
Form des Bunsenbrenners dadurch zu deuten, daB die Brennfliche
eine Fliche ausgezeichneter Geschwindigkeit der Gasstrémung sei, nicht
befriedigend. Er hatte gefunden, daB sich in Gasen, die aus weiten
Offnungen ausstromen (100 mm und dariiber), eine Geschwindigkeits-
verteilung im freien Raum ausbildet, die angendhert durch Glocken-
kurven gegeben ist:

K )
v(z, 1) = P

1 PREDVODITELEY, A.: Techn. Physics USSR. Bd. 2 (1935) S. 364.

Jost, Explosionen. 6
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worin z in Richtung der Rohrachse gemessen ist, mit dem Nullpunkt
in der Rohrmiindung, und r den Abstand senkrecht von der Achse
bedeutet. Man tiberzeugt sich aber, dall dieses System von Glocken-
flichen nicht als Niveauflichen einer Potentialstromung aufgefafBt
werden kann, was ja auch den physikalischen Voraussetzungen der
betrachteten Strémung widerspriche; wenn aber andererseits die Stro-
mungsrichtung nicht senkrecht auf diesen Flichen steht, so miissen zur
Bestimmung der stationdren Lage der Brennfliche wieder genau dieselben
Uberlegungen herangezogen werden wie oben. Bedenklich ist es iiber-
haupt, die Resultate, die an einem weiten Rohr mit wahrscheinlich
turbulenter Stromung erhalten worden
sind, einfach auf die engen Rohre des
Bunsenbrenners zu ibertragen, bei
denen man zumindest bei solchen Ver-
suchen, wie sie zur Messung von
Verbrennungsgeschwindigkeiten ausge-
fihrt werden, laminare Strémung vor-

r

Abb. 61. Stromungszustand beim Austritt .
des Gases aus der Brennermiindung in die hegen hat.

f}ﬁ{’g‘f’sf’gl"‘ﬁm;;rgff h&{;&;ﬁ?“‘fjﬁ““_"‘ Richtig an der Uberlegung ist aber,
Geschwindigkeitsvertellung oberhalb der dal man zunéchst einmal den Stro-

mungszustand in der freien Atmosphére
auBerhalb des Brenners kennen muf}, ehe man an eine strenge Ableitung
der Form der Brennfliche gehen kann. Smitu! teilt in diesem Zusammen-
hang vorliufige Ergebnisse mit, die folgendermallen gewonnen wurden:
Einem aus-dem Brenner ausstromenden Luftstrom waren leichte Alumi-
niumpartikelchen zugemischt worden, aus deren Bahn man die Stromung
und bei geeigneter photographischer Registrierung auch die Stromungs-
geschwindigkeit ermitteln kann. Die Messung ergab, daf} in einem aus
einem Rohr austretenden Gasstrahl eine Geschwindigkeitsabnahme in der
Rohrmitte stattfand (bei Abstdnden von 1 bis 2,5 Brennerdurchmessern
nahm die Geschwindigkeit in Achsenndhe um etwa 3,4 cm/s auf 1 cm Weg
ab), wihrend am Rande eine ziemlich starke Geschwindigkeitszunahme zu
erkennen war, wie das ja auch zu erwarten ist; dabei blieb die Stromungs-
richtung im wesentlichen parallel der Rohrachse. Der Effekt der inneren
Reibung ist also ungefihr so darzustellen (Abb. 61); die ausgezogene
Kurve stelle die Impulsverteilung in der Brennermiindung dar; mit
dem Fortschreiten des Strahles findet dann eine ,,Diffusion’’ des Impulses
nach den Seiten statt, so daf in einigem Abstand iiber dem Brenner die
Impulsverteilung durch die gestrichelte Kurve dargestellt wird, mit
gleichbleibender Strémungsrichtung; die Verbreiterung der bewegten
Gasmassen kommt lediglich durch Mitnahme der &ufleren Luft zu-
stande

1 SmrtH, F A.: Chem. Rev. Bd. 21 (1937) S. 389.
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4, Zur Methodik der Bestimmung der normalen
Verbrennungsgeschwindigkeit nach Gouy-MICHELSON.

In den Untersuchungen aus dem Karlsruher Gasinstitut hat man
den bei der Brennermethode auftretenden Fehlermoglichkeiten und
deren Beseitigung besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Am bequemsten
ist es, einfach die Konushdéhe £ zu messen, zusammen
mit der Stromungsgeschwindigkeit des Frischgases;
dann kann man bei bekanntem Brennerradius unter
der Voraussetzung einer exakten Kegelfliche deren
Grofle ermitteln und daraus die normale Verbren-
nungsgeschwindigkeit als Quotient Stromungsvolumen
in der Zeiteinheit durch Brennfliche. In vielen Fillen

ist diese Methode ausreichend, da die Abweichungen a b

Abb. 62. Formen des

der tatsachlichen Brennfliche von der strengen Kegel- Brenn, kegels*".
. . . . . (Nach UBBELOHDE
form so sind, dafl sie sich in bezug auf die Gesamt- und KOELLIKER.)

fliche teilweise kompensieren (Abb. 62a). Es konnen
im Extremfall aber auch Brennflichen der Form Abb. 62b auftreten!;
in solchen Fillen darf man nicht einfach die Héhe messen, sondern
man muf} die Flamme photographieren | \
und auf geeignetem numerischen oder % 3 I
graphischen Wege die Grofie der Rota-
tionsfliche auswerten; tut man das nicht,
so kann man Fehler bis zu etwa 50%
begehen.

Ein anderer Fehler, den man bei Mes- 2 Z
sungen mit der Konusmethode herein- Bremnstof in Luft DR
bringen kann, ist der folgende. Die Ziind-  Abb. 63. Normale Verbrennungsge-

G isch . . d schwindigkeit als Funktion der Gas-
grenzen von asgemischen sind Ja da-  zusammensetzung (Zy und Zo untere

ini i : i . BBE-
durch definiert, daB an ihnen eine Flamme ‘L‘:;;}D%"‘:f;f indgrenze). (Naeh Unoe:
sich gerade nicht mehr fortpflanzen kann. wit Flammenspaltrohr.

UsBELoHDE und Horsiss (zitiert S.71)

hatten nun gefunden, dafl woh! an der unteren Ziindgrenze v, dem Werte O
zustrebt, keineswegs aber an der oberen Grenze (Abb. 63, in welcher
schematisch die normale Verbrennungsgeschwindigkeit gegen Brennstoff-
gehalt in- Luft aufgetragen ist; Z, und Z, sind untere und obere Ziind-
grenze); liflt man nun aber die Flamme nicht frei brennen, sondern in
einem Flammenspaltrohr? (Abb. 64), so stimmen bei niederen Brennstofi-

! Vgl. L. UBBELOHDE u. E. KoELLIKER: Zitiert S. 78. '

2 Dieses wurde zuerst von N. TecLu [J. prakt. Chem. Bd. 44 (1891) S. 246]
und dann von A. SMiTHELLS und H. INGLE [Trans. chem. Soc. Bd. 61 (1892) S.216]
angewandt. Spiter benutzte F. HaBEr das Flammenspaltrohr zu seinen Unter-
suchungen iber die Zusammensetzung des ,,Zwischengases’. Die Versuche mit
dem Flammenspaltrohr sind der erste Beweis dafiir, daf sich die Verbrennung
im Innenkegel des Bunsenbrenners tatsichlich in einer sehr diinnen Schicht voll-
zieht.

6*
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konzentrationen die mit und ohne Spaltrohr erhaltenen Werte iiberein;
bei hoheren Brennstoffkonzentrationen werden aber mit dem Spaltrohr
niedrigere Verbrennungsgeschwindigkeiten gefunden als ohne Spaltrohr.
Der Grund dafiir ist leicht einzusehen: am Brennerrand tritt durch
Diffusion und evtl. turbulente Mischung immer eine Verunreinigung
des Brenngemisches durch die umgebende Atmosphire ein; ist die
Umgebung Luft und ist die Brennstoffkonzentration so hoch, daff man
sich bereits jenseits des Geschwindigkeitsmaximums be-
findet, so wird durch Luftbeimischung die Brenngeschwin-
digkeit erhéht; im Spaltrohr kann dies nicht eintreten,
da keine Frischluft vorhanden ist?!.

In letzter Zeit ist eine eingehende Untersuchung der
Brennermethode von SmitH und PickEring? verdffent-
licht worden, in welcher aber offenbar gerade diesem
Punkte keine besondere Beachtung geschenkt worden ist.
In der urspriinglichen Arbeit von SMrTH und PICKERING
war vorausgesetzt, daBl die Geschwindigkeit in dem aus-
_ tretenden Gas die gleiche ist, wie in dem Brennerrohr bei

g p laminarer Stromung. Wére die Brennfliche ein gerader

Kegel (bei iiber den Querschnitt konstanter Strémungs-
geschwindigkeit), so wiirde (vgl. S. 69) Messung des halben
Offnungswinkels  geeignet sein zur Bestimmung von v, .
Ist die Geschwindigkeit aber parabolisch iiber den Quer-
Flafn?;’é,?sgalt_ schnitt verteilt wie bei laminarer Stromung, so hat die
ronr, 035 e Brennfliche eine andere Form und auch eine andere

kundérluft zum  mittlere Neigung; es gibt jedoch eine Stelle, im Abstand
Innenkegel ver-

Hindert 122— 79=20,7 7y von der Rohrachse, wo v,(r) gerade gleich
v; ist, und wo infolgedessen das Element der Brennfliche gerade unter
dem Winkle & gegen die Strémungsrichtung geneigt ist (Abb. 65). Die
Methode von SMITH und PICKERING beruht nun darauf, gerade an dieser
Stelle den Neigungswinkel zu bestimmen und daraus », zu berechnen.
Offensichtlich fehlt der Methode die sichere theoretische Grundlage (die
SMITH zu beschaffen in seiner zweiten Arbeit inzwischen begonnen hat),
da ja die Geschwindigkeitsverteilung auBlerhalb des Brenners eine andere
ist als im Brennerrohr. Aber aus den mitgeteilten Versuchen von Smita
(und aus den Uberlegungen iiber die , Diffusion’ des Impulses, S.82,
Abb. 61) geht hervor, daBl auBerhalb des Brenners in der Rohrmitte
die Geschwindigkeit abnimmt, am Rande zunimmt; dazwischen muf}
es also ein Gebiet geben, wo sie anndhernd konstant geblieben ist. Falls
SmitH und ProkErING zufillig in diesem Gebiet gemessen haben sollten,

1 Auch die Messung im Spaltrohr ist nicht véllig einwandfrei, weil nunmehr
statt Luft zudiffundierende Verbrennungsgase v, herabsetzen werden.
2 SvrrH, F. A, u. S. F. PickerinG: J. Res. Nat. Bur. Stand. Bd. 17 (1936) S. 7.
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so kénnten die erhaltenen Resultate natiirlich unter Umstédnden trotzdem
exakt sein. Sofern sich die Methode weiterhin bewéhren sollte, wire sie
mehr als heuristisches Verfahren zur Bestimmung von v, zu werten,
nicht aber als theoretisch fundiert; SMITH sieht in seiner spéteren Arbeit
den Sachverhalt auch eher von dieser Seite aus.

Ein weiterer Faktor, der grundsatzlich die Brennermethode beein-
flussen kann, ist das Verhalten an der Spitze und an dem Rand; an der
Spitze kann (vgl. 8.77) die Brenngeschwindigkeit groBer als normal
sein, in der Nihe der Brennermiindung ist sie
durch die Kiihlwirkung des Brenners sicher
kleiner, in unmittelbarer Nahe des Rohres
sogar Null. Man wird daher im ganzen eine
mittlere Brenngeschwindigkeit messen, falls -
man diese aus pro Sekunde durchstromenden
Gasvolumen und Brennfliche errechne.; die

2ty zt

mittlere Geschwindigkeit braucht nicht mit
der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit
identisch zu sein, wahrscheinlich ist sie etwas
kleiner als diese. Dabei ist von vornherein
klar, da3 evtl. vorhandene Stérungen um so
geringeren EinfluB haben, je groflerder Brenner- 2o A

=l

<!

durchmesser ist; denn die Brennfliche nimmt HT ”

Sy

mit dem Quadrat des Brennerdurchmessers b Wz,
zu, der dem Rand anliegende Ring gestorter  yup, gs. Beir = 0,77, (rechts)
Verbrennungsgeschwindigkeit aber nur mit hat die Brenuiliche dic gleiche

Neigung ¢ wie ein Kegel bei iiber
der ersten Potenz des Radius. Benutzt man  den Rohrquerschnitt konstanter

Stromung. (Nach SMITH und
zur Messung von v, die Winkelmessung nach PICKERING.)
SmrrH und PICKERING, so arbeitet man in einem
gewissen Abstand vom Rande und es ist moglich, dafl die Stérung durch
Abkiithlung sowie die infolge Eindiffundierens von Sekundérluft hier
kleiner ist, als wenn man die gesamte Brennfliche, also einschliefilich der
Randpartien beriicksichtigt. Wir bringen in der folgenden Tabelle 12
nach Swmrte Resultate, die mit drei verschiedenen Gas-Luftmischungen
(luftarm, LuftiiberschuB und Gemisch maximaler Brenngeschwindigkeit)
erhalten sind, und zwar mit vier verschiedenen Brennerdurchmessern,
wobei in jedem einzelnen Falle noch v, sowohl aus dem Winkel bei
r=0,77, als auch aus der Grofle der gesamten Brennfliche berechnet ist.

Man sieht: es ergeben sich starke Diskrepanzen zwischen den nach
Gouy (aus der gesamten Fliche) und den nach SmiTH-PICKERING be-
rechneten Werten von v, ; diese Diskrepanzen nehmen allerdings in jedem
Fall mit zunehmendem Brennerradius ab. Dabei ist in Reihe A die
Anderung von v, mit dem Brennerradius geringer fiir den nach Gouy
berechneten Wert als fiir den nach SmiTH-PicKERING; in den beiden
folgenden Reihen ist es umgekehrt. Ferner nimmt in der Reihe A die

[
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Brenngeschwindigkeit mit wachsendem Brennerradius ab, in den beiden
folgenden Reihen zu. Diese Ergebnisse lassen sich auf Grund der bereits
von UBBELOHDE erkannten Einfliisse wohl verstehen. Bei Luftmangel
ist der wesentlichste Storfaktor die Eindiffusion von Sekundirluft,
die die Brenngeschwindigkeit erheblich heraufsetzt. Da nach Gouy

die gesamte Brennfliche, nach

Tabelle 12. Normale Verbre nnungs-
geschwindigkeit flirdreiverschie-
dene Gas-Luftmischungen und
verschiedene Brennerradien; be-
rechnet aus der Neigung der
Brennfliche bei r=0,77, und aus

SMITH-PICKERING nur eine im
duBeren Drittel gelegene Stelle be-
nutzt wird, so trigt in diesem Fall
der gestorte Teil starker zum Ge-
samtresultat bei als in jenem. In

der gesamten Brennfliche.

(Nach Swrri.) Fall B und C konnte ebenfalls ein

EinfluB hinzudiffundierender Luft

mit enthalten sein, der aber nur

Normale Verbrennungs-
geschwindigkeit em/s

Brenner- eine Verringerung der Brennge-
durchmesser ] Aus der Nei- |Aus Stromungs- . q. . !

mm gung bei 0,7 r, | volumen pro s: SCthndlgkelt beW1rken kann; da-
(Nach SMITH ! Flammenfliche . . .

und PICKERING) (GoTY) neben wird hier bei der Berechnung

nach Gouy die kiihlende Wirkung
Reihe A. Luftmangel.

des Brennerrandes ins Gewicht

i’zg gZ’g }g’g fallen; dieser letztere Faktor
6.50 17.4 151 braucht sich, wie schon besProchen,
9,60 14,4 13,8 nach SMITH-PICKERING nicht un-
Reihe B. Gemisch maximaler Ver- bedingt bemerkbar zu machen. Da-

brennungsgeschwindigkeit. neben koénnen in den Werten nach

2,75 47,2 29,0 SMITH-PICKERING noch systema-
4,45 53,5 38,0 tische Fehler wegen der unbegriin-
6,50 53,4 43,8 deten Annahme iiber den Stri-
9,60 53,6 47,1 mungszustand enthalten sein. Aller-
Reihe C. LuftiiberschuB. dings gibt SmIte an, daB die so
2,75 45,8 ‘ 30,7 berechneten Zahlen mit den Re-
4,45 48,2 i 35,9 . .
6250 487 | 413 sultaten von STEVENS iiberein-
9,60 481 ‘ 43,6 stimmen. Das spricht fiir ihre

Zuverlassigkeit, ist aber “hicht ab-
solut beweisend, da es denkbar wire, dafl die STrvexssche Methode
wegen einer gewissen Welligkeit der Brennfliche zu groBe Werte lieferte.
Fiir die Bestimmung von »,, wire hieraus und aus den dlteren UBBELOHDE-
schen Arbeiten zu folgern: man darf nicht mit zu kleinem Brenner-
durchmesser arbeiten und man mufl ferner evtl. ein Flammenspaltrohr
benutzen, besonders bei fetten Gemischen. Fiir die praktische Ver-
wendung kénnen aber unter Umsténden die effektiven Brenngeschwindig-
keiten kleiner Brenner von Bedeutung sein; dann sind gerade die obigen
Beobachtungen von Wichtigkeit. Es ist von Interesse, sich die auf-
tretenden Formen der Brennfliche zu vergegenwirtigen! (Abb. 66 und

1Vgl. auch UBBELOHDE 1. DOMMER, sowie UBBELOHDE u. KOELLIKER: Zitiert 8.71.



Zur Methodik der Bestimmung der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit, 87

67). Abb. 66 zeigt fiir die drei
Reihen A, B, C unmittelbar die
Photographiender Brennflachen,
wobel in jeder Reihe Tempera-
tur, Druck, Zusammensetzung
und Stromungsgeschwindigkeit

konstant gehalten wurden.
Abb. 67 ist zu einem Vergleich
besser geeignet; hier sind alle
Brennflachen soweit vergroflert,
daBl die Brennerdurchmesser
gleich groB erscheinen; diese
sind ihrer GroBe und Lage nach
(Brennermiindung) mit einge-
zeichnet; man erkennt dadurch
besonders gut die relative Lage
der einzelnen Brennflichen zu
der Brennermiindung und die
starke Erweiterung der Brenn-

flichenbasis gegeniiber der

Brennermiindung bei Brennern
kleinen Durchmessers. Hieraus
ersicht man (wie auch aus
alteren Angaben UBBELOHDESs)
unmittelbar die Bedeutung hin-
zudiffundierender Sekundarluft.

Von duBleren Faktoren wie
Temperatur und Druck wird
die normale Verbrennungs-
geschwindigkeit beeinfluBt, aber
verhiltnismaBig schwach; z. B.
fanden UBBELOHDE und Hovr-
siss, dafl in Kohlenoxyd-Luft-
gemischen eine Temperaturstei-
gerung um 100° C eine Erho-
hung der Brenngeschwindigkeit
um etwa 5 bis 6 cm/s im Ge-
folge hatte; beim Vorwirmen
von 20° C auf 460° stieg v, von
42 auf 85 cm/s an; bei Methan-
Luft ergab sich bei 20° 31, bei
430° C 64 cm/s.

1 UsBELOHDE, L. u. M. Horsiss:

1253.

Abb. 66. Formen von Brenn,kegeln“ [nach SMITH:
Chem. Rev. Bd. 21 (1937)] fiir verschiedene Brenner-

durchmesser (mm); oben: Reihe
Mitte:

digkeit;

A, Luftmangel;
Reihe B, Gemische maximaler Geschwin-
miten Reihe C, LuftiiberschuB.

AANN

A 75

460mm.

ZAWANWAWA

275 650

460mm

LNANN

475

g60mm

Abb. 67. Wie Abb. 66 vou Oben nach unten Reihe
A, B, C; jedoch sind fiir den Vergleich die Auf-
nahmen mit verschiedenen Brennerdurchmessern
derartig vergroBert, daB diese iiberall gleich gro

erscheinen.

Lage und GroBe der Brennermiin-

dungen durch horizontale Linien gekennzeichnet,
[Nach F. A. SMITH: Chem. Rev. Bd. 21 (1937).]

Gas- u. Wasserfach Bd. 56 (1913)

S. 1225,
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Sacussk! findet fiir Methan, Athan und Propan in Gemisch mit
Sauerstoff eine Temperaturabhingigkeit der gleichen GréBenordnung.

Die relativ geringe ErhShung der Brenngeschwindigkeit mit der
Temperatur hat fiir den praktischen Betrieb eines Brenners folgende
Konsequenz: Erhitzt man das Brennerrohr und damit das Frischgas,
so nimmt infolge der Volumausdehnung die Geschwindigkeit des Frisch-
gases schneller zu als v,; infolgedessen wird die urspriinglich stabile
Flamme mit steigender Temperatur schlieBlich vom Brenner fortgeblasen
und schligt nicht etwa zuriick (SmiTh, zitiert S.82). Bel sauerstoff-
reicheren Gemischen koénnen sich die Verhaltnisse andern, ebenso bei
Brennern, die normal bei héheren Temperaturen arbeiten.

Druckerh6hung verringert vielfach die normale Verbrennungs-
geschwindigkeit, wenigstens soweit aus den bisherigen MeBergebnissen
geschlossen werden kann. UBELOHDE und KORLLIKER (zitiert S.71) finden
z. B., daB in Kohlenoxyd-Luftmischungen maximaler Brenngeschwindig-
keit bei einer Drucksteigerung von 1 auf 4 at die Brenngeschwindig-
keit v, von 42 auf 24 em/s absinkt. Bei Methan-Luft bewirkte eine
Drucksteigerung von 1 auf 4 at eine Abnahme der Brenngeschwindigkeit
auf die Hilfte; Azetylen-Luft zeigte qualitativ dasselbe. Bei Benzol
und Benzin nahm v, nur sehr langsam mit dem Druck ab. Bei Wasser-
stoff-Luft waren die Resultate widersprechend; bei einem Brenner-
radius von 0,95 mm nahm v, mit dem Druck stark zu, bei 2 mm Radius
ist v, etwa konstant; ob bel sauberen Stromungsverhiltnissen », mit
dem Druck abnehmen wiirde, 148t sich schwer voraussagen.

Kmirrin? hat neuerdings den EinfluB des Druckes auf die Brenn-
geschwindigkeit untersucht; er benutzte dabei sowohl die Brenner-
methode als auch die StevENssche Seifenblasenmethode (dabei wurde
die Seifenblase im Inneren eines 0,5 m? groen Druckgefifes hergestellt).
Es ergab sich folgendes (im wesentlichen in Ubereinstimmung mit
UBBELOHDE): in Brennstoff-Luftgemischen nimmt die lineare Brenn-
geschwindigkeit mit wachsendem Druck ab; da sie aber schwicher
abnimmt als mit 1/p, so nimmt die umgesetzte Menge, also die ,,Massen-
umsatzgeschwindigkeit mit zunehmendem Druck trotzdem noch zu,
und zwar etwa wie:

m=K,-yp+ K,.

Bei Kohlenoxyd-Luftgemischen nahm bei einer Drucksteigerung von
1 auf 3 at v, etwa um 30% ab; bei Kohlenoxyd-Sauerstoffmischungen
dagegen war ebenso wie in Versuchen von STEVENS® v, druckunabhéngig.
Analoge Resultate wie fiir Kohlenoxyd-Luft wurden von KHITRIN auch

! Sacmsse, H.: Z. phys. Chem. Abt. A Bd. 180 (1937) 8. 305.

? KHITRIN, L.: Techn. Physics USSR. Bd. 3 (1936) S. 926. — Kor.opisew, KH.
u. L. KarTRIN: Techn. Physics USSR. Bd. 3 (1936) S. 1034; vgl. auch L. KHITRIN:
Techn. Physics USSR. Bd. 3 (1936) S. 1028; Bd. 4 (1937) 8. 110, 121.

3 Srevens, F. W.: NACA Rept. Nr. 372 (1930).
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fiir Benzol- und Athylither-Luft nach der Brennermethode erhalten.
Flammengeschwindigkeiten bei Unterdruck scheinen kaum untersucht
zu sein!, auller im Falle Kohlenoxyd-Luft (UBBELOHDE); es ergibt sich
ein Maximum der Brenngeschwindigkeit bei /e
einem Druck von 330 mm Hg mit etwa %
60 cm/s, danach fillt v, mit weiter abneh-
mendem Druck wieder ab (Abb. 68). Offen-
bar iiberwiegt bei sehr kleinem Druck der
Faktor der Reaktionsgeschwindigkeit, der
ja im Sinne einer Abnahme wirken muf32.

50

Al

X —=

Von der Strémungsgeschwindigkeit des f 0
Frischgases ist v, unabhéngig; geht man mit [
dieser aber zu hoch hinauf und kommt in
das Gebiet turbulenter Stromung, so beob- 2y 7 2 7 !
achtet man scheinbare Erhéhungen der p— at

o s . . Abb. 68. Abhingigkeit der nor-
Brenngeschwindigkeit, die aber wohl nur el Vorbrennabasseschwindie.

: = : keit vom Druck fiir Kohlenoxyd-
durch eine Vergroerung der effektiven Ober- o0 Acetylen- (obere Kurve)
fliche bedingt sein diirfte (vgl. UBBELOHDE  Luftgemische. (Nach UBBELONDE

. und KHITRIN.)
und KOELLIKER, zitiert S. 71).

Auf die Abhéngigkeit von Gemischzusammensetzung und Zusitzen
kommen wir im Zusammenhang mit der Theorie der Brenngeschwindig-
keit zuriick. Wegen einer Reihe praktischer Folgerungen verweisen
wir auf SMIiTH, zitiert S. 82.

5. Fortpflanzung der Verbrennung in Rohren.

Wir hatten uns iiberlegt, dafl es wohl keinen einzigen Fall gibt,
in welchem die Fortpflanzung einer Flamme allein durch die normale
Verbrennungsgeschwindigkeit bedingt wére. Zwar gelingt es, aus der
Grofe oder der Neigung der stationiren Brennfliche im Innenkegel
einer Bunsenflamme v, zu bestimmen; aber die Brennfliche wird erst
stationdr und erhélt ihre charakteristische Form durch das Zusammen-
wirken von Stromung und Verbrennung. In der ,,Gleichdruckbombe®
von STEVENS, d.h. bei der Seifenblasenmethode breitet sich zwar die
Flamme so aus, dafl es unmittelbar gelingt, aus ihrer Registrierung v,
zu berechnen; aber wiederum ist das Fortschreiten der Flamme nicht
allein durch », gegeben, sondern daneben mit bestimmt durch die
Expansion der verbrannten Gase, also einen Strémungsvorgang, der

1 Vgl. hierzu W. E. GARNER u. A. PucH: Trans. Faraday Soc. Bd. 35 (1939)
S. 283.

2 G. RiBaup und H. Gavpry [C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 206 (1938) S. 1648]
fanden auch bei der Flammenfortpflanzung in Rohren, welche zur Wahrung der
Druckkonstanz mit einem gréBeren stickstoffgefiillten Druckgefdl kommunizierten,
daBl mit steigendem Druck die Flammengeschwindigkeit abnimmt. Sie arbeiteten
mit Stadtgas und mit Propan in einem Intervall von 1 bis 11 kg/cm?2.
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nur in diesem Fall wegen der Kugelsymmetrie und der Druckkonstanz
so einfach ist, daB man ihn bequem in Rechnung stellen kann.

Alles dies dndert sich, sowie man zu andersartigen Verbrennungs-
rdumen iibergeht; dabei wollen wir in diesem Kapitel lediglich offene
GefdBle ins Auge fassen, so daB wir zundchst wenigstens mit nahezu
konstantem Druck rechnen konnen. Die meist zur Bestimmung von
Flammengeschwindigkeiten benutzte Methode ist die von MALLARD
und L CHATELIER! eingefiihrte photographische Registrierung (Abb. 69).
Das Rohr, in dem die Flamme lduft, wird durch ein photographisches

Objektiv auf einem Film
abgebildet, der sich auf
einer, mit bekannter Ge-
schwindigkeit rotieren-
den Trommel befindet;
das Flammenbild, das
man auf diese Weise
erhilt, ist in Abb. 69b
schematisch dargestellt:
der Neigungswinkel, den
die Spur der Flammen-
front an einer Stelle mit
der Richtung der Film-

Abb. 69. Photographische ¥lammenregistrierung. bewegung bildet, «. steht
(Nach MALLARD und LE CHATELIER.) | . > e
a Schema der Anordnung, b Aufnahme. mit der Fllmgeschwm-

digkeit », und der Ge-

schwindigkeit des Flammenbildes auf dem Film, v,, in der Bezichung:
tg o = v,fv,.

Da man v, kennt und o direkt auf dem Negativ messen kann, so erhélt
man unmittelbar »,. Um die Geschwindigkeit des Flammenbildes auf
die der Flamme selbst umzurechnen, muBl man noch den Abbildungs-
mafBstab der benutzten optischen Anordnung kennen; das einfachste
und exakteste Verfahren dafur besteht darin, daB man (Abb. 69) auf
dem Flammenrohr zwei (oder mehrere) dunkle Marken anbringt, die
unter Umstdnden durch den Aufbau des Rohres (z. B. Metallrohr mit
Fenstern) oder die Halterung (bei Glasrohren) schon von selbst vor-
handen sind; diese Marken bilden sich dann auf dem Negativ als zwei
helle Streifen parallel der Filmbewegung ab. v, ist dann zu vergréfiern
im Verhéltnis: Abstand der Marken auf dem Rohr zu Abstand der
Marken auf dem Flammenbild. Originalaufnahmen von MALLARD und
Lk CHATELIER sind in Kap. V (Detonation) reproduziert; wir bringen
hier zur Erlduterung zwei typische Flammenaufnahmen (Abb.70 und
71), von denen die erste eine vollig gleichméBige Bewegung, die zweite
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eine von stirkeren Schwingungen iiberlagerte Bewegung zeigt, bei der
aber immer noch die Bewegung im Mittel annihernd gleichférmig ist.
Einen gewissen Einblick in die
Struktur der Flammenfront er-
hilt man, wenn man Moment-
aufnahmen davon macht; da sich
die Lage der Flammenfront wih-
rend des Fortschreitens der
Flamme sténdig dndert, so kann
man eine ganze Reihe von Mo-
mentaufnahmen  hintereinander
auf der gleichen feststehenden
Platte erhalten. Besonders Erris?!
hat auf diese Weise, indem er
eine mit bekannter Geschwindig-
keit rotierende Scheibe vor dem
Objekt einer Kamera anbrachte
und durch Schlitze in dieser
Scheibe die Belichtung der ein-
zelnen Aufnahmen regulierte,
auBerst instruktive Flammen-
bilder erhalten ; d4hnliche, mit dem
TrUNschen Zeitdehner fiir ge-
schlossene GefiBe erhaltene Auf-
nahmen von H. ScHULZE sind im
folgenden Kapitel, Kap.IV repro-

duziert. Auf Versuche von CowWARD Abb. 70. Aufnalhmen gleichfdrmiger F¥lammen-
: bewegung. (Nach MAXWELL und WHEELER.) The
und HARTWELL’ die nach der Science of Petroleum, Bd.IV. Oxford 1938.

gleichen Methode erhalten wurden,
kommen wir noch zuriick.
Besonders klar sieht man
aus diesen Aufnahmen,
dafl die Brennfliche von
Flammen in Rohren nie-
mals eine Ebene ist, daf}
infolgedessen auch die
Flammengeschwindigkeit

1 Vgl. hierzu: O. C. bpE
C. ELris u. W. A. KIRKBY:  Abb.71. Flammenheweming mit iiherlagorten Schwingnngen,
Flame. Tondon: Methuen (Aus BONFSTOWNENE: Tlame aoned ¢ canbirstiva,)
1936. — Erris u. ROBINSON:
J. chem. Soc. 1925, S.760. — Erris u. WaeerLer: J. chem. Soc. 1925, S. 764;
1927, S.310; 1928, S.3215; 1931, S. 2467. — Eruis: Fuel Bd. 7, 1928, S.195,
245, 300, 336, 408, 449, 502, 526. — Photogr. J. Bd. 67 (1927) S. 349; Bd. 72
(1932) S.380; Bd. 74 (1934) S.404; Bd. 75 (1935) S. 482.
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niemals durch v, gegeben sein kann. Wir werden uns im folgenden
qualitativ iiberlegen, welcher Art Strémungen dabei mit ins Spiel kommen
insbesondere werden wir sehen, da3 auch in dem anscheinend ruhenden
Frischgas vor der Flammenfront Stromungen stattfinden miissen, da
sonst eine nicht ebene Brennfliche iiberhaupt nicht stationdr sein kénnte.
Wie wir sehen werden, liBt sich, von dem kugelsymmetrischen Fall
abgesehen — zu dem auch der praktisch bedeutungslose Grenzfall einer
unendlich ausgedehnten Gasmasse mit einer Ebenen als Brennfliche
gehért — kein Fall angeben, in dem nicht auch die Form der Brenn-
fliche von Strémungen wesentlich modifiziert wiirde.
Man kénnte zunichst etwa er-
verbram? 1_1’;;’ Irischgas ) warten, daf} in einem zylindrischen
Abb. 72. Rohr eine ebene, zur Rohrachse
senkrechte Brennfliche stabil sein
kénnte, wie in Abb. 72. Diese miiBte sich dann mit der normalen Ver-
brennungsgeschwindigkeit v, relativ. zum unverbrannten Gas fort-
bewegen. Zunichst mufl ja, wegen der Expansion der verbrannten
Gase — Abkiihlung durch Strahlung und Leitung nach auflen soll in

- erster Niherung immer ver-
% > nachléissigt werden — eine ge-
[t~
II
/I

Y%
¢ S wisse Stromung stets vorhan-
<\ . . . . .
den sein ; diese wird verhéltnis-
Abb. 73. Abstrdmen der verbrannten Gase bei im e . .
einseitig offenen Rohr fortschreitender Flamme. méfBig einfach zu {ibersehen

sein, wenn wir nach Abb. 72
ein maBig langes Rohr annehmen, dafl an einem Ende geschlossen ist,
wobei am offenen Ende geziindet wurde (die Standardanordnung zur
Ermittlung der gleichméfBigen Flammengeschwindigkeit). Dann wiirde
das Frischgas praktisch in Ruhe bleiben, die verbrannten Gase nach
links abstromen. Wir wollen annehmen, daf3 fiir die verbrannten Gase
die Bedingungen laminarer Stréomung erfiillt seien!; dann wiirde {iber
den Rohrquerschnitt eine parabolische Geschwindigkeitsverteilung sich
einstellen und bei Fehlen von Gleitung die unmittelbare Randzone zum
Abstrémen nur verschwindend wenig beitragen. Auf alle Fialle wird
also durch einen Querschnitt gleicher GroBe nahe der Rohrmitte wesent-
lich mehr Gas abstromen als nahe dem Rande; andererseits wird unter
der oben gemachten Voraussetzung einer ebenen Brennfliche auf die
Einheit des Querschnittes {iberall gleich viel Gas umgesetzt werden. Es
wiirde sich daher im ganzen qualitativ ein Strémungsbild entsprechend
Abb. 73 ergeben; d. h. es miilte sich die von der Brennfliche her-
rithrende Strémung gegen die Rohrmitte hin zusammenziehen. Es
erscheint nicht selbstverstindlich, eine ebene Brennfliche anzunehmen,
man konnte sich auch denken, daBl diese sich entsprechend der ge-
strichelten Kurve in Abb. 73 einzustellen versuchen wiirde.

1 Bei turbulenter Stromung wire keinesfalls mit einer ebenen, nicht zerkliifteten
Brennfldche zu rechnen.
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Die Experimente zeigen tatsichlich, dall die Flammenfront wihrend
des Stadiums der gleichférmigen Flammengeschwindigkeit naherungs-
weise halbkugelformig ist; allerdings sind die Verhiltnisse (vgl. S. 97,
Cowarp und HarTwELL) insofern noch zu weitgehend idealisiert, als,
besonders bei horizontal liegendem Rohr, infolge der Schwerkraft zu-
sdtzliche asymmetrische Verzerrungen der Flammenfront auftreten?.

Nehmen wir zundchst als angendhertes Resultat der Experimente
eine halbkugelformige Brennfliche an. Falls eine ebene Brennfliche
hatte stationdr sein konnen, so hitte diese sich genau mit der normalen
Verbrennungsgeschwindigkeit verschoben (von Storungen durch die Be-
grenzung soll zundchst abgesehen werden). Falls also 7, der Radius des
Rohres ist, so wiirde in der Zeiteinheit die Frischgasmenge n7j- v,
umgesetzt sein. Bei halbkugelfor-
miger Brennfliche ist aber in der %
gleichen Zeit die Gasmenge 2773 - v,
umgesetzt. Die als stationdr vor-
ausgesetzte Brennfliche mufl sich Abb. 74.  Fortschreitungsgeschwindigkeit vy
also gegen das Frischgas mit der einer gegen die Rohrachse geneigten Brenn-

N . . fliche (vn normale Verbrennungsgeschwindig-
Geschwindigkeit 2 v, bewegen, was Keit).
natiirlich nur durch Mitwirkung einer
Zirkulation vor der Flammenfront zustande kommen kann. Wie das
im einzelnen geschieht, werden wir noch genauer zu iiberlegen haben.
Zunichst sieht man auf Grund uns bereits bekannter Uberlegungen,
da die resultierende Fortpflanzungsgeschwindigkeit in Richtung der
Rohrachse, v, (natiirlich immer noch unter Ausschluf von Stromungen)
fiir ein Element der Brennflache, dessen nach dem Frischgas hin gerichtete
Normale mit der Richtung von v, den Winkel « einschlieft, gegeben
ist durch (Abb. 74):

Vpfv, =cosa; v, =wv,/cosqa.

Es ist also iiberall, wo die Brennfliche nicht senkrecht zur Rohrachse
steht, v, > v,,, nur in der Achse wird « =0 und die Flammengeschwindig-
keit gleich v,. Die Folge wire also ein Voraneilen der zuriickgebliebenen
Randpartien, bis schlie8lich die Brennfliche in eine Ebene mit iiberall
gleicher resultierender Fortpflanzungsgeschwindigkeit tibergegangen wire.
Alles dies wiirde aber, wohl bemerkt, nur gelten bei AusschluB jeglicher
Stromung. Falls eine ebene Brennfliche nicht stabil sein kann, anderer-
seits eine gekrimmte Brennfliche beim Fehlen von Strémungen im
Frischgas in eine zur Rohrachse senkrechte Ebene iibergehen miiite,
so wiirde folgen, dafl auch im Frischgas Stromungen existieren miissen.
Wir wollen versuchen uns von diesen Stromungen ein Bild zu machen.

3

1 Bei der Diskussion wollen wir von Schwerkraftwirkungen zunichst absehen;
diese bedingen auch Unterschiede in der Flammengeschwindigkeit je nach Lage
des Rohres (horizontal, vertikal) und Richtung der Flammenbewegung im verti-
kalen Rohr (aufwirts oder abwiarts).
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An sich wire das Problem natiirlich wieder umgekehrt zu stellen;
aus der gegebenen normalen Verbrennungsgeschwindigkeit und den
hydrodynamischen Gesetzen fiir die Strémung wéiren Stromungszustand
und Form der Brennfliche zu ermitteln. Merkwiirdigerweise scheint in
der Literatur das Problem in dieser Form noch nicht gestellt und be-
handelt zu sein. Wir sehen daher auch hier von einer strengeren Dis-
kussion ab und begniigen uns damit, bei vorgegebener plausibler Form
der Brennfliche einen Einblick in die Strémungsverhiltnisse zu ge-
winnen. Allerdings werden wir auch dabei schon sehen, dal}, wenigstens
solange man eine iiberall konstante normale Verbrennungsgeschwindig-
keit voraussetzt, eine halbkugelige Brennfldche nicht stationir sein kann.
Denn bei halbkugeliger Brennfliche wire am Rande « gleich /2, also
v,=o00; die resultierende unendliche Fortpflanzungsgeschwindigkeit
miilte kompensiert werden durch

A eine ebenfalls unendlich schnelle
o Ny Stromung des Frischgases in ent-
T gegengesetzter Richtung!, was sinn-
/ . ;
7 los ist. Also kann bei konstanter
Abb. 75. Idealisierte Form der Brennfliche normaler Verbrennungsgeschwmdlg-

(Rotationsparaboloid). keit nur eine Brennflidche stabil sein,
die die Rohrwandung unter einem
spitzen Winkel schneidet!; als einfachste Fliche, die dieser Bedingung
geniigt, nehmen wir das Rotationsparaboloid, das die gleiche Hohe
hat wie die Halbkugel und damit auch eine &hnliche Oberfliche (Abb. 75),
d. h. das Paraboloid:
(24) 2= —1¥r,.
Da die Paraboloidfliche das 1,86fache des Rohrquerschnittes betrigt,
so mul} die Flammengeschwindigkeit das 1,86fache der normalen Ver-
brennungsgeschwindigkeit betragen. In der Rohrmitte (Abb. 75), wo
die Brennfliche senkrecht zur Rohrachse steht, liefert die resultierende
Verbrennungsgeschwindigkeit nur den Wert v,, also mull im Frischgas
eine zusitzliche Stromung (1,86 —1)v,=0,86v, nach vorn vorhanden
sein, damit die effektive Flammengeschwindigkeit v.;; = 1,86 v, erhalten
wird. In dem Malle, wie man sich von der Rohrachse entfernt, nimms
die resultierende Verbrennungsgeschwindigkeit v, =wv,/cos & zu, bis man
schlieBlich einen Punkt erreicht, wo v, = vy = 1,86 v, wird, cose = 1/1,86;
hier wird also im Frischgas die Stromungskomponente in Richtung der
Rohrachse gleich Null. Noch weiter aullen wird v, > v, hier herrscht
im Frischgas eine Stromung gegen die Flammenfront hin, die wieder
dafiir sorgt, daf} die effektive Flammengeschwindigkeit an allen Stellen

1 Die Verhiltnisse 4ndern sich, wenn wir die abkiihlende Wirkung der Wand
mit in Betracht ziehen; dann fillt diese Schwierigkeit von selbst fort, es bleiben
aber andere Besonderheiten am Rande bestehen, von denen wir uns fiir die vorliegende
Betrachtung freimachen wollen.



Fortpflanzung der Verbrennung in Rohren. 95

gleich o4 =1,86 v, wird; diese Strémung fihrt in die ,Zwickel am
Rande das nétige Frischgas hin, um die Brennfliche in ihrer Form
stationdr zu halten. Dabei bleibt nun auch am Rande die Strémungs-
geschwindigkeit, endlich, ndmlich v,/cosa=—1,86 v,. Im ganzen ergibt
sich im Frischgas das Bild der Abb. 76, wo die axialen Strémungs-
komponenten des Frischgases unmittelbar vor der Flammenfront ein-
getragen sind 2.

Ist E das Expansionsverhaltnis wihrend der Verbrennung, so erhalten
die verbrannten Gase nach Durchtritt durch die Brennfliche eine relative
Geschwindigkeit senkrecht zu dieser
(vgl. S.65):

v=—(E—1v,*.
Da diese Geschwindigkeitskompo-
nente senkrecht zur Brennflache ge-
richtet ist, so kann die Stréomungs-
richtung die Brennfliche nur dann - -

. . Abb. 76. Axiale Stromungskomponenten im
stetlg durchsetzen, wenn sie auf Frischgas vor der (idealisierten) Breunfliche.
dieser senkrecht steht; sofern aber
das Frischgas unter einem gewissen Winkel gegen die Brennfliche an-
stromt, wird diese Richtung in der Brennfliche gebrochen (genau wie
bei der Verbrennung im Bunsenbrenner); der Betrag der Geschwindig-
keit dndert sich natiirlich beim Durchgang durch die Brennfliche auf alle
Fille unstetig. Was sich auf Grund des vorangehenden qualitativ tiber die
Stromungsverhéltnisse aussagen la8t, ist in den folgenden Abb. 77a, b, ¢
graphisch dargestellt. Man sieht aus dem vorangehenden wohl auch
ohne weiteres, dal} es keineswegs das gleiche ist, ob man die Geschwindig-
keit des Fortschreitens der Flamme gegen das im Rohre ruhende Frischgas
millt, oder ob man durch eine geeignete Gegenstromung des Frischgases
die Flamme stationdr macht. Es wird dabei ndmlich die Geschwindig-
keitsverteilung im Rohre eine andere als bei ruhendem Frischgas, dadurch
mulB} auch die Flammenfront eine andere Gestalt und Oberflache erhalten,
und somit die effektive Flammengeschwindigkeit verandert werden.

1 Der Wert 1,86 ist natiirlich mit dem speziellen gewihlten Bild verbunden;
aber man beobachtet ganz allgemein, dafl v,y mindestens etwa 2 v,

? Es sei immerhin darauf aufmerksam gemacht, daB man ein Stromungsbild
wie in Abb. 76 nach HETTNER [Ergebn. exakt. Naturw. Bd. 7 (1928)] erhilt als
Folge der thermischen Gleitung nach KXUDSEN. Setzt man in die HETTNER-
schen Formeln die fiir die Brennzone giiltigen Werte des Temperaturgefilles
(~ 10%° C/cm) ein, so erhalt man an der Rohrwand eine gegen das heifle Gas
gerichtete Strémung von ~ 102 cem/s. Leider kompliziert die Ubergangsschicht
nach der kalten Wand hin bei Flammen das Problem derart, da8 zunichst nicht
einmal sicher ist, ob der Effekt qualitativ bestehen bleibt. Es sei aber immerhin
auf diese Erscheinungen aufmerksam gemacht.

* Wir setzen das Minuszeichen, da die Richtung von ¢ die entgegengesetzte
wie die von v, ist.
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Wiirden wir die abkithlende Wirkung der Wand mitberiicksichtigen,
was sich in einem, im einzelnen noch nicht niher untersuchten Absinken
der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit dullern muf}, so wiirde sich

N

A

N

Abb. 77. Strémung bei Flammenfortpflanzung in einem Rohr; a auf die Brenniliche bezogen, b auf das Rohr bezogen,
¢ Stromung aufgefaBt als (berlagerung nahezu axialer Stromung und eines Wirbels bei der Brennfliche.

die Form der Brennfliche nach dem Rande zu wesent-
lich verschieden von der gezeichneten Parabel ergeben ;
falls die normale Verbrennungsgeschwindigkeit am
Rande gegen Null geht, so miiite in unmittelbarer
Randndhe auch cos « nach Null gehen, damit », =
v,/cos o endlich bleibt, und man bekdme ein ,,Ein-
kringeln‘“ am Rande, wie es auch die Beobachtungen
erkennen lassen (Abb.78),

wobei die Flamme in einem :)
gewissen Abstand vom
o Abb. 78. Flammenform bei Be-
Rande‘ aufhort . riicksichtigung der Abkiihlung
Beispiele fiir die Form durch die Winde.

tatsdchhch beobachteter

Brennflachen vgl. Abb. 79. Man kann, wie CowARD
und HarTwEeLL! das getan haben, auch versuchen,
aus den Momentaufnahmen der Flammenflichen in
einem Rohr die GroBe dieser Fliche zu berechnen,
indem man eine einfache geometrische Form dafiir,
z. B. ein Ellipsoid annimmt (infolge der Schwerkraft-
wirkung ist bei horizontalem Rohr keine Rotations-
symmetrie mehr vorhanden); wenn man dann die
umgesetzte Gasmenge einmal gleich Rohrquerschnitt,
772, mal beobachteter Flammengeschwindigkeit, v,
das andere Mal aber gleich tatsdchliche Brennflache f
mal normaler Verbrennungsgeschwindigkeit v, ansetzt :

(25) wr? Vetf = f *Ups

so erhilt man eine Beziehung, in der alle Groflen
auBer v, direkt gemessen sind, die also v, zu er-
mitteln gestattet. Wir bringen in Abb. 79 Aufnahmen
von Cowarp und HARTWELL, welche von diesen in
der obigen Weise ausgewertet worden sind. Wird
der Rohrdurchmesser oder die Flammengeschwindig-
keit zu groB, so ist die Methode nicht mehr an-
wendbar, weil dann die Brennfliche keine einfache

Form mehr hat, sondern zerkliftet, knotig wird, was iibrigens eine un-
gezwungene Erklirung fiir die in solchen Fillen beobachtete Erhohung
der Flammengeschwindigkeit liefert. Die Resultate von Cowarp und
HARTWELL an einer 10 %igen Methan-Luftmischung geben wir in der fol-
genden Tabelle 13 wieder; man erkennt, dal aus Flammengeschwindig-

! Cowarp, H. F. u. F. J. HarrweLL: J. chem. Soc. 1932, S. 2676.
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keiten, die mit Rohrdurchmesser, Lage
des Rohres und Bewegungsrichtung
der Flamme sehr stark, etwa wie 1:2
variierten, Brenngeschwindigkeiten ab-
geleitet werden koénnen, die nur um
wenige Prozent von dem Mittelwert
abweichen, der seinerseits wieder in ~
leidlicher Ubereinstimmung mit den
aus der Brennermethode ermittelten

-10 3

horizontal
10
97

Werten steht. Man sieht {ibrigens, a1
dafl die Flammengeschwindigkeit in ]z
Rohren immer mindestens etwa dop- zlel B8
pelt so groB wie die normale Verbren- iA1=
nungsgeschwindigkeit ist. s
Mit steigendem Rohr- .
durchmesser nimmt all- o Ean
gemein die Flammen- “% ~

geschwindigkeit zu, wie

{Nach CowARD u. HARTWELL: J.
@
horizontal
2,5
36

79. Flammenaufnahmen.

Abb.

Abstand zwischen zwei Aufnahmen .(sj -

Bewegungsrichtung . . . .
Rohrdurchmesser (cm)

ebenfalls aus der folgenden Tabelle 13 hervorgeht. Systematische Re-
sultate gleichfalls von Cowarp und HARTWELL geben wir in der néchsten
Abb. 80 wieder.

Jost, Explosionen.

-1
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Geht man mit dem Rohrdurchmesser weiter herunter, so nimmt
die Flammengeschwindigkeit immer weiter ab, bis schlieBlich bei einem
endlichen, kleinen Durchmesser (meist etwa von der GréBenordnung
1 mm) eine Flamme sich iiberhaupt nicht mehr fortpflanzt. Qualitativ
ist der Effekt ohne weiteres verstindlich; infolge der Wirmeableitung
nach der Wand muB die Brenngeschwindigkeit nach dem Rande hin
abnehmen, sie wird in unmittelbarer Wandniahe praktisch Null sein.

Wir hatten oben schon

Tabelle 13. Flammengeschwindigkeiten einer (S.96) gesehen, daB
10%igen Methan-Luftmisehung in Rohren ip weiteren Rohren die
verschiedenen Durchmessers, sowie daraus
berechnete normale Verbrennungsgeschwin-
digkeiten. (Nach Cowarp und HARTWELL.)

Flamme sich an dem
Rande einkringeln
kann; das kommt unge-

Normal . .
Rohr- pixiale N (32;?; fahr darauf hinaus, da3
] - ammen- rennungs- . .

dureh Flamnien- ge§;‘;1“v;§;‘_ fliche | geschwin.  eine gewisse, der Wand
s g digkeit oot anliegend‘e Schichtiiber-
em voremfs | fem? em/s haupt nicht von der
Flamme erfaBt wird

10 Horizontal | 111 300 29 (d. h. natiirlich nicht,
1(; ” 7;2 lgg ?7) daBl nun dieser Teil
5 : 61,5 48,5 25 des Gases unverbram‘lt
2,5 - 71,5 12,6 28 bliebe; schon allein
2,5 ” 63 11,0 28 durch den EinfluB der
g’g A f”,_ ot gg igA zg Diffusion wird er hinter

arts i .

95 uw 92.5 66.5 ! 97 der Flammenfront sich
2:5 Abwarts 61 46 26 mit den heilen Flam-
2,5 ” 58 63,5 26 mengasen mischen und

dort abreagieren). Stellt
man sich nun ein Rohr vor, in dem auflen ein schmaler ringférmiger,
von der Flamme nicht erfafter Teil bleibt, und denkt sich das Rohr
immer mehr verengert, so muB schlieflich dieser Ring einmal den
ganzen Rohrquerschnitt ausfiillen, ohne noch einen Platz fir die
Flammenfliche iibrig zu lassen, d.h. es kann sich in dem engen
Rohr keine Flamme mehr fortpflanzen. Man kénnte nun annehmen,
der Mindestdurchmesser eines Rohres, unterhalb dessen eine Flamme
sich nicht mehr fortpflanzen kann, hinge stark vom Material der
Rohrwandung ab, wegen der variierenden Wirmeleitfihigkeit. Das
ist aber in Wirklichkeit nicht der Falll; der Mindestdurchmesser fiir
ein Rohr, durch das sich eine Flamme gerade noch fortpflanzt,
ergab sich innerhalb der Fehlergrenzen von 2,5% als gleich fiir Glas
und Kupfer, obwohl deren Wirmeleitfahigkeiten sich wie 1:460
verhalten.

1 Horm, J. M.: Phil. Mag. Bd. 14 (1932) S.18; Bd. 15 (1933) S. 329.



Zahlenwerte der Grenz-
durchmesser sind in
Abb. 81 nach Horm fiir
Methan-Luft angegeben;
sie liegen bel einigen
Millimetern. Fiir Leucht-
gas und noch mehr fir
Wasserstoff liegen die
Werte niedriger?.

Wenn man sich den
Sachverhalt niher uber-
legt, so ist das gar nicht
verwunderlich. Denn die
Wirmekapazitit, ebenso
wie die Wirmeleitfshig-
keit des Wandmaterials
ist immer, besonders
aber bei Rohren geringer
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lichter Weite, auf welche
es hier ja gerade an-
kommt, relativ gro3 gegen
die der verbrennenden
Gase. Da es weiter nur
auf die Wirmeableitung

in der kurzen Zeit, wihrend der
die Brennzone an einer Stelle vor-
beistreicht, ankommt, so wird dabei
niemals die Wand sehr stark erwarmt
werden; infolgedessen kann fiir die
Beeinflussung der Flamme Wirme-
kapazitit und Wirmeleitfahigkeit

1 Untersuchungen iiber

durchschlag durch enge Spalte im Hin-

blick auf die Verwendung

Gerite in explosionsgefahrdeten Betrieben
D. MULLER-HILLEBRAND
[Elektrotechn. Z. Bd. 59 (1938) S. 1116].
Bei Methan war bei einer Spaltlinge von
25 mm noch eine Spaltweite von 1,15 mm
sicher, wihrend bei Acetylen bis auf
0,02 mm heruntergegangen werden muflte.
Allgemein wird zu bedenken sein, daf}
eine Flamme um so eher durch ein enges
Rohr oder einen Spalt hindurchgehen
wird, je stirker die Bewegungen des

fiihrte

Gases als ganzes sind.
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Abb. 80. TIlammengeschwindigkeiten verschiedener Methan-

Luftmischungen (% Methan) in Abhéngigkeit vom Rohr-

durchmesser. (Nach COWARD u. HARTWELL: J. chem. Soc.
1932, 8.1999.)
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Abb. 81. Grenzdurchmesser, unterhalb deren
sich Flammen nicht mehr fortpflanzen, fiir
Methan-Luftmischungen: ¢ Loch in Kupfer-
folie, b Kupferrohr, ¢ Kupferfolie (andere
Methode). [Nach HoLm: Phil. Mag. (7)
Bd. 14 (1932).]
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der Wand nur eine untergeordnete Rolle spielen. Es ist darum so: die
Flamme hat eine, in erster Néherung halbkugelige Form und beriihrt
die Wand selbst nirgends. Das Verhéltnis von innerhalb dieser Halbkugel
durch Verbrennung produzierter Wirme zu dem die Oberfliche der Halb-
kugel durchsetzenden Wirmestrom wird um so unginstiger, je kleiner
der Kugelradius ist: deshalb wird unterhalb eines gewissen Radius die
Flamme verléschen. In dieser Form ist das Problem von HoLm (zitiert
S. 98) dargestellt worden, der einerseits die Analogie mit der Funken-
ziindung, solange man diese als Wéarmephidnomen auffafit, betont (vgl.
S. 48), andererseits darauf hinweist, dafl in Wirklichkeit die Flamme
ja gar nicht durch die Wand selbst, sondern durch das vor ihr befindliche

Frischgas abgekiihlt wird.
Tabelle 14. Flammengeschwindigkeiten (in Die Wand bestimmt nur
em/s) von Methan-Luftmischungen in vier  Formund GroBeder Brenn-
verschiedenen Rohren, nach ParkErR und  f)5.he sowie die Tempera.-

Rurap (nach Boxw). tur des Frischgases. Ge-

% Glasrohr Bleirohr | Kupferrohr| Riscnrohr :
Methan | 2,66cm & | 264cm & | 2,2ecm & | 2,72cm & legenthehe BeOba’ehtungen

uiber Unterschiede in der

599 | 21,7 194 18,3 21,2 Geschwindigkeit von
6,83 | 334 32,5 32,7 34,1 Flammen, die in Rohren
7.6 45,6 43,5 42,4 43,8

aus verschiedenem Mate-

;’gi ‘ég’gﬁ gg’? gg’i 63.3 rial laufen, sind wahr-
10,0 69.8 65.0 63.2 67,3 scheinlich anders zu deu-
10,98 | 61,1 53,9 54,1 57,5 ten : der Zustand der Wand
11,3 53,3 45,4 47,7 50,6 (etwa rauhe, oxydierte Me-
11,74 | 36.9 35,2 34,5 36,1 talloberfliche gegeniiber

einer glatten Glaswand)
beeinflult ja den Stromungszustand des Gases und damit indirekt die
Flammengeschwindigkeit. Wir geben in Tabelle 14 nach BoxE (,,Flame
and Combustion®’) eine Zusammenstellung von Werten der Flammen-
geschwindigkeit von Methan-Luftmischungen in vier verschiedenen
Rohren wieder, nach Versuchen von PARKER und RuEAD. Die geringen
Unterschiede, die hier in den Flammengeschwindigkeiten in Glas-, Blei-,
Kupfer- und Eisenrohren auftreten, konnen zum grofiten Teil als Folge
der noch vorhandenen Unterschiede in den Durchmessern angesehen
werden; jedenfalls ergibt sich keinerlei Anhalt dafiir, die Flammen-
geschwindigkeit als durch Wirmekapazitit und Wirmeleitfihigkeit der
Wand beeinflufit anzusehen.
Man koénnte nun fragen, wie lassen sich diese Feststellungen ver-
einigen mit der Tatsache, daBl man seit Davy ein gut die Wirme leitendes
Drahtnetz! benutzt, wenn man das Durchschlagen einer Flamme ver-

1 Davy, H.: Uber die Sicherheitslampe. Ostwalds Klassiker Nr. 242. — Das
Wirmeleitungsproblem beim Davyschen Drahtnetz hat Macur (zitiert S. 69)
behandelt.
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hindern will; hier spielt sicher die Warmeleitfdhigkeit des Materials eine
entscheidende Rolle. Man iiberlegt sich, dall man es mit zwei wesentlich
verschiedenen Problemen zu tun hat. Beim Davyschen Drahtnetz brennt
die Flamme stationir iiber dem Drahtnetz; falls das Drahtnetz keine
Warme ableiten wiirde, miilte es mit der Zeit bestimmt bis auf die
Entziindungstemperatur des Gases erhitzt werden und die Flamme
konnte durchschlagen. Bei einer Flamme, die in einem Rohr fortschreitet
oder evtl. wegen zu engen Rohrdurchmessers erlischt, ist diese aber
immer nur sehr kurz mit jedem Element des Rohres in Beriihrung.
Anders wird es, wenn man durch Gegenstromenlassen des Gases die
Flamme stationar macht; dann kann sich natiirlich auch das Rohr an
der Stelle, an der die Flamme steht, stirker erwirmen und die Wérme-
leitfahigkeit muB ganz wesentlich ins Spiel kommen.

Einige mehr quantitative Abschitzungen zu den obigen Uberlegungen
bringen wir spéter, im Zusammenhang mit der Theorie der Brenn-
geschwindigkeit.

Aus der allgemeinen Beobachtung, dali, auler in sehr engen Rohren,
auf lingere Strecken (d. h. etwa mehrere Meter) die Flammengeschwindig-
keit niemals stationir bleibt (vgl. 8. 160), ist zu schlieBen, daB die bisher
besprochene Flammenfortpflanzung nicht absolut stabil sein kann.
Andererseits ist es auffallend, daB man fir das Anfangsstadium unter
Beachtung gewisser Vorsichtsmafregeln eine, bei gegebenem Rohr-
durchmesser, gut reproduzierbare Flammengeschwindigkeit erhalten kann.
Dies und die Tatsache, daB man Flammenaufnahmen wie Abb. 71, S. 91,
erhalten kann, wo also die Flamme aus im einzelnen nicht bekannten
Griinden in Schwingungen geriit, wo aber auch wihrend des Schwingungs-
stadiums die mittlere Flammengeschwindigkeit die gleiche bleibt wie in
dem vorangehenden Stadium gleichformiger Bewegung, sprechen dafiir,
daB gegen hinreichend kleine Stérungen die Flammenbewegung stabil
ist; allerdings sind mit Schwingungen groflerer Amplituden dann immer
auch, gelegentlich sogar sehr starke, Anderungen der Flammenge-
schwindigkeit verbunden.

Der Ubergang aus einem Stadium gleichférmiger Flammengeschwin.
digkeit geht sehr oft durch ein Gebiet der Schwingungen hindurch.
Weshalb die Schwingungen einsetzen und wie sie zustande kommen,
scheint bisher nicht niher untersucht zu sein; lediglich iiber die charak-
teristische Frequenzen liegen genauere Untersuchungen vor. Immerhin
scheint es, daB in einem, in einem Rohr befindlichen, am offenen Ende
geziindeten Gas die Schwingungen am leichtesten und mit grofter
Amplitude einsetzen, wenn man ein Gemisch mit Brennstoffiiberschuf}
vorliegen hat, das bel dem Austritt aus dem Rohr sich mit der Sekundér-
luft mischt und weiter brennt; es ist recht wahrscheinlich, daB durch
die Riickwirkung dieser sekundiren Verbrennung die Schwingungen
angeregt und aufgeschaukelt werden.
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FaBt man, was naheliegend ist, das Schwingungsstadium auf als.
gewohnliches Fortschreiten der Flamme, tiberlagert von einem Schwingen
der Gasmasse als Ganzem, so handelt es sich einfach darum (Abb. 82),
die Eigenfrequenzen einer Gassdule in einem einseitig offenen Rohr zu
berechnen, wobei die Gassiule zum Teil aus Frischgas, zum Teil aus
Verbranntem besteht. Es ist dies nichts anderes, als das Problem der
offenen Pfeife, wobei nur die Luftsiule aus zwel Schichten besteht,
die verschiedene chemische Zusammensetzung, Temperatur, Dichte und
damit auch verschiedene adiabatische Kompressibilitit aufweisen'’. Man

wird von vornherein erwarten — und die Rechnung bestitigt dies, —
- / - daB die auftretenden Frequen-

; m;m o /‘7‘/3‘&‘/7; — q zen zw1:schen d‘enen liegen, die
: ~J—% dem reinen Frischgas bzw. den

'_7_54, —m—»{ reinen Abgasen zukommen.

Abb. 82. Nehmen wir die Bezeichnungen

der Abb. 82; bedeute ferner & die
Verriickung eines materiellen Punktes in der z-Richtung, so haben wir die
Differentialgleichungen?2:

g L, 02 o2
(26) P =% ami  ap

ir

worin die Indizes 1 und 2 bzw. das verbrannte und das unverbrannte Gas kenn-
zeichnen, ¢ die betreffende Schallgeschwindigkeit bedeutet. Dabei gilt noch:

o d o d
| a=(ap)s a=(a)s
(27) .
l C?:M; 63:,?2,2,,
01 02
worin p Druck, ¢ Dichte, x das Verhiltnis der spezifischen Warmen (= ¢,/c,)
bedeuten und die Indizes 1 und 2 die gleiche Bedeutung haben wie oben.
Fernerhin miissen folgende Randbedingungen erfilllt werden: am rechten,
geschlossenen Rohrende, also firr £ = L, muB sich ein Schwingungsknoten befinden,
d. h. die Verriickungen der Gasteilchen miissen dort 0 werden, also &, bzw. &, =0;
umgekehrt muB sich am linken offenen Rohrende ein Schwingungsbauch befinden,
d. h. die Verriickung muf8 dort vollkommen ungehindert stattfinden®, es herrscht
hier konstant der &uBlere Atmosphérendruck und es mull 9&/0x =0 sein. Wir
formulieren die beiden Randbedingungen:

l a) fir e=L: £ =0 bzw. &=0.

P P
[ b)fﬁrxzo:-éf’zzo baw. 3%:0.

(28)

1 Vgl. auch Exuis-Kirgsy: Flame. -— LEEs, Cu. H.: Proc. phys. Soc., Lond.
Bd. 41 (1929) S. 204.

2 Vgl. die Lehrbiicher der Physik.

3 In den analogen Rechnungen fiir Pfeifenschwingungen zeigt es sich, dal
noch eine gewisse Korrektur anzubringen ist, die dem Ubergang aus dem Rohr
in den freien Raum Rechnung trigt, vgl. ebwa Handbuch der Physik, Bd. 8; von
derartigen Feinheiten sehen wir hier ab.
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Ein partikulires Integral, daB sowohl die Differentialgleichung als auch jeweils
eine der beiden Randbedingungen erfiillt, ist:

2avx
& =a,cos ———cos2mri,
1 1 o

’ 27y (L—
l &, = ay8in *EL(C,_ j@, cos2mwi.
2

Davon erfiillt £; automatisch die Randbedingung am linken Ende, &, die am rechten
Ende. Falls nun aber das Rohr ganz mit Frischgas 2, bzw. mit verbranntem 1 gefullt
ist, so miissen auch dann noch die Randbedingungen erfiillt sein; d. h. wenn wir die
in diesen beiden Fillen auftretenden Frequenzen mit », und », bezeichnen!, muBl
auch werden

(29)

a) & =0 fiir x =L,

30 0
(30) b)—5—2:0fﬁrz:0.
ox
Daraus folgt:
2
a) cos 2anl =0, oder mn L -
31) [ [ 2
2 L 2
b) cos - e =0, oder - vy L =7 ,
Cy Cy 2
d. h. es wird
(32) cg=4nL; c¢,=4v,L.
Man kann statt (29) dann auch schreiben:
v L_
(33) & =a, cos % cos2avt; & =a,sin T yz—(;z I_z)_ cos 2 pl.

An der Stelle x =1 werden Verschiebungs- und Kraftkomponenten fiir beide Medien
als gleich angenommen, das gibt:

L=4&
(34) 0& o0& o0& o0& fur x =1,
_3_;10%91:?; €3 02 735 pl"lz‘ﬁpzzz
also:
l av(L—
[ a) alcos%:azsm%fjl),
(35) 41 Yy

Py . wrl  pynya, v (L—1)
l by TN, T T T, 8T, T
Wenn wir den Unterschied von p, und p, vernachlissigen (der bei gewohnlichen
Flammen nur sehr klein ist), so ergibt sich durch Division von (35b) durch (35a)
die Gleichung fiir die Schwingungsfrequenz:
oy, mvL A (L)

(36) v, B2, L7, B e, L
Wo diese Beziehung gepriift wurde, hat sie sich als gut erfiillt erwiesen. Ubrigens
entsprechen die Bedingungen (31) der Annahme, daB nur die Grundténe! angeregt
sind; man kann die Rechnung entsprechend auch fiir Oberténe durchfiihren, die
tatsichlich ebenfalls angeregt werden, und zwar woh! um so stirker, je intensiver
die Schwingungen sind.

! DaB auch Oberténe auftreten, bleibe hier unberiicksichtigt. Das Auftreten

von Oberténen sieht man besonders schén an direkten Schattenaufnahmen
schwingender Flammen von A. G. WHITE: J. chem. Soc. 1928, S.1159.
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DaB die Flammenfortpflanzung im Mittel allenfalls bei kleinen
Storungen, nicht aber bei Schwingungen mit groflen Amplituden stationir
sein kann, {iberlegt man sich qualitativ einigermaflen einfach (Abb. 83).
Bei kleinen Schwingungen (Abb. 83a) wird beim Vor- und Zuriick-
schwingen die Flammenfliche ein wenig vergroflert bzw. verkleinert
werden; es kann aber wohl sein, dafl im Mittel die Oberfliche der

—~<==—— schwingenden Flamme nur verschwin-
)}' { > _____ > dend wenig von der der nichtschwin-
T genden abweicht, und daB infolge-

a b . .
Abb. 85, dessen auch die mittlere Fortpflan-

zungsgeschwindigkeit ungefihr die
gleiche bleibt. Schwingt die Flamme aber mit groBien Amplituden
(Abb. 83b), so mulB} ihre Fliche im Mittel immer groBer sein als ohne
Schwingung, d. h. aber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit mufl dem-
gegeniiber ebenfalls vergrofiert sein; das fiihrt im allgemeinen zu einer
zunehmenden Stérung der urspriinglich gleichférmigen Flammenbewe-
gung, und zwar (neben evtl. intermediir auftretenden Verlangsamungen)
zu einer Beschlennigung, die unter Umstinden zur Detonation iiber-
leiten kann. Wir werden spiter sehen (Kap.IV, S.142), daB unter
besonderen Umstdnden sehr viel kompliziertere Flammenformen auf-
treten konnen als in Abb. 83 gezeichnete.

6. Theorie der Flammenfortpflanzung.

In der theoretischen Behandlung der Flammenfortpflanzung ist die
Lage édhnlich wie bei der Deutung der Selbstziindungserscheinungen
und der Funkenziindung: man hat es zunichst als selbstverstindlich
angenommen, dalBl es sich um reine Wirmevorginge handele, und von
dieser Annahme ausgehend in mehr oder weniger guter Anndherung
Ausdriicke fiir die normale Verbrennungsgeschwindigkeit abzuleiten
versucht. Der Vergleich der erhaltenen Ausdriicke mit der Erfahrung
(soweit in Anbetracht der unvollstdndigen Durchfiihrbarkeit der Theorie
ein Vergleich mdoglich ist), zeigt, dal zwar manche Erfahrungstatsachen
auf der Grundlage einer Wairmetheorie verstanden werden konnen,
daB bei anderen aber Diskrepanzen grundsitzlicher Art auftreten, die
eine Abinderung der theoretischen Grundlagen erfordern. Wiederum
handelt es sich darum, dal man die Beteiligung aktiver Teilchen an
der Reaktion, die Diffusion iiberhaupt und die der freien Atome und
Radikale insbesondere beriicksichtigen muB.

Wenn wir trotzdem zuerst die reine Warmetheorie kurz besprechen,
so tun wir das, weil sie einen einfachen Grenzfall des komplizierteren
allgemeinen Problems darstellt, und weil man durch die Betrachtung
der einfacheren Grenzfille am leichtesten einen Einblick in das komplexe
Phinomen gewinnt.
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Den ersten Versuch, eine Wéirmetheorie der normalen Verbrennungs-
geschwindigkeit aufzustellen, unternahmen bereits MaLLARD und LE
CHATELIER!. Betrachtet man die Struktur der Brennzone einer Flamme
(Abb. 84), so erkennt man folgendes: Wir haben in der Abbildung die
Temperatur als Funktion des Abstandes in der Normalen zur Brenn-
fliche aufgetragen; dabei soll die Brennzone bei x=0 stationir sein,
d. h. wir denken uns das Frischgas gegen unser Bezugssystem mit der
Geschwindigkeit », in Richtung der positiven z-Achse stréomen. Die
Temperatur des Frischgases sei T, die der Endgase 7T',; solange man
mit dem Begriff der Ziindtemperatur operiert, wie es in den élteren
Arbeiten iiblich ist, kann man annehmen, daB an einer bestimmten
Stelle in der Brennzone gerade diese Tempe- 7
ratur 7, erreicht sein wird, und daf} das
links davon befindliche Frischgas durch Lei-
tung auf 7', erwdrmt wird, wéhrend das
rechts davon befindliche Gas durch die che-
mische Reaktion sich spontan erhitzt und
durch Leitung Wirme an das Frischgas
abgibt. Solange man diese Vorstellung bei-
behilt, kann man folgendermaflen weiter- T oz z
schlieBen: Wenn ¢ die Wirmekapazitit des  Abb.84. Temperaturverteilung in

. . . der Brennzone.
Frischgases pro cm?3 ist, so ist zur Erwir-
mung der v, cm?® Frischgas, die pro em? und s durch die Brennfliche
hindurchtreten, auf die Zindtemperatur 7', die Wirmemenge nétig:

(37) b”ﬂ(Tz_ To)'

Diese Wiarmemenge soll durch Leitung geliefert werden. Es ist nahe-
liegend, anzunehmen, daB das Temperaturgefille bei 7', proportional
ist der Differenz 7',— T,, so dal der Warmestrom wiirde:

(38) k(T,—T,),

worin k unter anderem der Wirmeleitfihigkeit proportional ist, und
umgekehrt proportional dem Abstand, auf welchem die Temperatur
von T, auf T, ansteigt. Gleichsetzen von (37) und (38) fithrt zu:

I cv,(T,— Ty =k(T,—T,), oder

(39) l _ k(T —T,)

(T 1)
Das ist der Ausdruck von MALLARD und LE CHATELIER. Alle Weiter-
fithrungen der Warmetheorie von MALLARD und LE CHATELIER gehen
im Grunde nur darin iiber den urspriinglichen Ansatz hinaus, daB sie
die chemische Reaktionsgeschwindigkeit in dem Gebiet oberhalb T,
(in meist ziemlich grober und unzureichender Weise) einfiihren, und

1 MaLLARD u. LE CHATELIER: Ann. Mines (8) Bd.4 (1883) S. 274.
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daB sich dabei ergibt, daB das Temperaturgefille mit », umgekehrt
proportional ist; an Stelle von (38) tritt also ein Ausdruck:
(38") k (Te—T%)
Un
worin k£ nun neben der Wirmeleitfihigkeit anch einem Reaktions-
geschwindigkeitsfaktor proportional ist; Kombination von (37) und (38)
liefert fiir v,:

"k T,— 1T,

(39 ) v, — ?'Tz_'_ To
Auf diese Form lassen sich im wesentlichen die von CRUsSARD!, DANTELL 2
und NUssELT® und JouaET® abgeleiteten Formeln reduzieren .

Wir werden auf die NUsseELTsche Formel
unten etwas ndher eingehen und im Zu-
sammenhang damit auch die Leistungen
und Grenzen der Wirmetheorie diskutieren.
So bedenklich an sich die Einfiihrung einer
Zindtemperatur in diesem Zusammenhang

PPN ist, so wird es doch jedenfalls eine be-

| o stimmte mittlere Temperatur geben, unter-

Abb. 85. Temperaturverteilung im  1alb deren die Geschwindigkeit des che-
B iy Junaone. mischen Umsatzes vernachlissigt werden
kann. In dem Gebiet vor der Brennzone

bis zu dieser Temperatur findet dann jedenfalls die Erwirmung des
Frischgases ausschlieBlich durch Leitung statt. Das Warmeleitungs-
problem, die Temperaturverteilung in dem gegen die Brennfliche an-
strémenden Frischgas zu berechnen, wenn an einer bestimmten Stelle
die konstante Temperatur 7, aufrechterhalten wird, 18t sich in Strenge
behandeln®. Man bekommt eine Temperaturverteilung, wie sie quali-
tativ in Abb. 85 angedeutet ist. MAcHE (zitiert S.69) hat fiir ein
Gemisch von H, und O, mit v, =130 cm/s und bekannter Wirmeleit-
fahigkeit diese Temperaturverteilung numerisch berechnet. Man kann
von dieser Rechnung aus zu einer Abschitzung der ,,Dicke’* der Brenn-
zone gelangen; rechnet man die Strecke Az aus, beginnend an einer

1 Crussarp, L.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 158 (1914) S. 125, 340.

2 DawNIELL, P. J.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 126 (1930) S. 393.

3 Nussert, W.: Z. VDI Bd. 59 (1915) 8. 872; vgl. ferner E. Joucer: C. R.
Acad. Sci., Paris Bd. 156 (1913) S. 872, 1058; Bd. 179 (1924) S. 454. — JouvcseT, E.
u. L. Crussarp: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 168 (1919) S. 820.

4 Fiir eine kritische Diskussion der Warmetheorie vgl. auch H. F. CowarDp
u. W. Payman: Chem. Rev. Bd. 21 (1937) S. 359.

5 MicuersoN: Uber die normale Entziindungsgeschwindigkeit der Knallgas-
gemenge, Moskau 1890; vgl. dazu H. MacHE: Zitiert S. 69. Bei MacHE ist in der
Zahlenreihe, fiir welche die Wirmeleitfahigkeit zu %y /7' angesetzt ist, fiir £, ein
um eine Zehnerpotenz zu kleiner Zahlenwert angesetzt; die obigen Zahlen ent-
sprechen der Kolonne mit Warmeleitfahigkeit proportional 7', mit richtigem
Zahlenmaterial.

>
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Stelle, an der gerade die Temperatur merklich iiber 7', zu steigen be-
ginnt (z. B. in MacHEs Rechnung von T,=273 auf 280° abs. gestiegen
ist) bis zu der Stelle, wo 7}, erreicht wird, so ergibt sich dafiir:
Azx=10"%cm.

Man wird daher, solange man keine bessere Abschitzung hat, die Dicke
der Brennzone in dieser Groflenordnung annehmen.

Eine ecinfache Ableitung der NussenTschen Formel fiir v, findet
man bei EUCKEN!. Zunichst iibernimmt man fiir die dem Frischgas
zuzufithrende Wirme @ Gl. (37):

(40) Q=cuv,(T,—Ty.
Statt (38) schreibt man allgemeiner fiir den Wirmestrom an der Stelle
z, (Abb. 84, 85):

(41) ¢ =1 (?):

(das Temperaturgefille mit positivem Vorzeichen tritt hier auf, weil
wir den Wirmestrom in Richtung der negativen z-Achse messen). Es
mull wiederum @ = @’ sein; dabei miissen wir zundchst aber noch einen
Ausdruck fir (87T/6x)s~2, suchen. In starker Vereinfachung wird
angenommen, dall die Temperatur von 7, linear anstiege, daB also
bei ==z, die Endtemperatur 7T, erreicht sei; in dem gleichen Intervall
miiBte daher auch die chemische Umsetzung vollendet sein, d. h. etwa die
Konzentration der Reaktionsprodukte von {=0 bis { = [, angestiegen
sein; das Konzentrationsgefille der Reaktionsendprodukte wird daher:
>
(42) of e

0x Xp— Xy

oT T,—1T, .
s * "% gein soll,
T X, —,

Fir das Temperaturgefiile, das nach Abb. 84 ja

kann man daher auch schreiben:
oT _ T,—T, _ Te—T; oL

(43) boxr  xy—wx, | [, @z’
d.h. die unbekannte Strecke (x,— x,) ist eliminiert; es bleibt aber
noch @f/¢x durch die Reaktionsgeschwindigkeit auszudriicken. Man
nimmt nun, wiederum in starker Vereinfachung, die Reaktionsgeschwin-
digkeit iiber das ganze Intervall als konstant an, zu v,, wo v, also die Zu-
nahme der Konzentration der Endprodukte in der Zeiteinheit bedeuten
soll, v,= 0{/0t. Schreibt man

or _ec dt
(44) e = ol dz  dajdl’
worin d z/dt offenbar die Geschwineigkeit bedeutet, mit der sich ein Teil-
chen in der z-Richtung bewegt, die wir mit v;, bezeichnen wollen, so wird :

or _ Te—T;

45) b0 L

1 Kuckes, A.: MULLER-PourLiets Lehrbuch der Physik, Bd. IT1/1, S. 8591, 1026.
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vy, die Stromungsgeschwindigkeit eines Elementes bei der Temperatur 7',
léBt sich durch die Strémungsgeschwindigkeit v, bei der Temperatur 7,

ausdriicken:
T

(46) U;L = ’T'O Vyps -
wobel angenommen ist, daB die Reaktion ohne Anderung der Molzahl
verlduft, sonst miiite noch ein dies beriicksichtigender Faktor mit
eingefiihrt werden ; dieser wird jedoch gleich 1, wenn wir jetzt alle GréBen
auf 7, beziehen, weil dort noch kein Umsatz stattgefunden hat und
daher auch noch die gleiche Molzahl wie zu Anfang vorhanden ist;
tun wir das, so erhalten wir:
ar T,—T, (v), T,

(47) (W)x:x;: e, ’(vn 7’3
und durch einsetzen in (40):
A (To—1Tp) - Ty (vr),

c(T,—T,) T, &
im wesentlichen mit (39') ibereinstimmend. Es sei ausdriicklich betont,
daf} die vorgenommenen Vereinfachungen durchaus nicht alle unbedenk-
lich sind und insbesondere in Strenge auch nicht einmal miteinander
vertriglich sind; da wir aber ohnedies spéiter die grundsitzliche Un-
zulinglichkeit einer reinen Wirmetheorie erkennen werden, gehen wir
darauf nicht néher ein.

Es ist niitzlich, sich zunédchst zu tberlegen, daBl die allgemeine Form
von (48) plausibel ist und daf man einige verniinftige Folgerungen
daraus ziehen kann. Die Brenngeschwindigkeit wird nach (48) und
ebenso nach der urspriinglichen MarnARD-LE CHATELIER-Formel (39)
um so groBer, je hoher die maximale Flammentemperatur iiber der
Ziindtemperatur 7, liegt, und um so kleiner, je hoher 7, iiber der Frisch-
gastemperatur 7 liegt; ferner wird v, um so groler, je groBer die
Reaktionsgeschwindigkeit in der Brennzone ist, je grofer die Wirmeleit-
fahigkeit 4 ist, und je kleiner die Warmekapazitit ¢ des Frischgases ist.
Das steht alles in Ubereinstimmung mit dem, was man qualitativ er-
warten wiirde. Weiterhin li3t die Formel folgendes erkennen: Je weiter
man sich in einem Brennstoff-Luft- (oder Sauerstoff-)Gemisch von der
stochiometrischen Zusammensetzung entfernt, sei es nach der Seite
des Luftmangels oder des Luftiiberschusses, desto mehr muB3 schlieBlich
die freiwerdende Energie und damit die erreichte Maximaltemperatur 7,
fallen. Die Ziindtemperatur 7, kann aber gleichzeitig nur steigen, es
mufl also auf beiden Seiten Grenzen der Gemischzusammensetzung
geben, aullerhalb deren T, — T, nicht mehr positiv ist, eine Verbrennung
sich nicht mebr fortpflanzen kann; d.h. die Wirmetheorie sagt die
Existenz von Ziindgrenzen voraus.

Hier kann man sogar eine quantitative Folgerung aus der Wirme-
theorie ziehen, die von der Erfahrung weitgehend bestétigt wird: Denken

(48) Vn =
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wir uns bei der unteren Ziindgrenze eines Brennstoff-Luftgemisches,
wo also die Grenze durch Brennstoffmangel bewirkt ist, den Luftstick-
stoff durch Sauerstoff ersetzt, der ungefihr die gleiche Wirmekapazitit
und Wirmeleitfahigkeit hat wie Stickstoff, so kann sich dadurch in (48)
nichts dndern als der Reaktionsgeschwindigkeitsfaktor »,*; da aber die
Reaktionsgeschwindigkeit erfahrungsgemif im allgemeinen nur wenig
von der O,-Konzentration

abhingt, so kann man ver-  Tabelle 15. Ziindgrenzen einiger Brennstoff-
suchsweise annehmen, da3  Luft-und Brennstoff-Sauerstoffgemische.

(48) in erster Anndherung (Nach Terrs.)

iiberhaupt ungeéndert Zlindgrenzen in
bliebe: die Folge davon G Luft Sauerstoff

5 . . as -
wiére, daf} sich die untere Untere |  Obere Untere |  Obere
Ziindgrenze in Gemischen Grenze, Grepme, | Grenac, 1 Grenac,
mit Luft und mit Sauer- [ ‘,
stoff als annidhernd gleich H, 9,5 \ 65,2 92 © 91,6
herausstellen miiite. Dafi co 15,6 70,9 167 | 935
dies tatsachlich der Fali  CHi 6,3 11,9 65 | 519
dies tatsdchlic er Fall ¢ 49 9.5 41 | 458
ist, zeigt die folgende C,H, 4,0 1 14,0 41 | 61,8
Tabelle 15, in der nach C,H, 3,5 ( 52,3 3,5 J‘ 89,4

TERRES! untere und obere

Ziundgrenzen fiir einige Stoffe in Mischung mit Luft sowie Sauerstoff an-
gegeben sind ; ferner Tabelle 16 in der einige weite Zahlenwerte aus einer
spateren Zusammenstellung von LEWIS und v. ELBE? entnommen sind.

Tabelle 16. Ziindgrenzen nach Lewis und v. E1BE, untere Grenzen in
Luft bzw. Sauerstoff.

Stoff ‘ CH,g Athylither | Divinylither | Cyclopropan
; |
Untere Grenze in Luft, % . . & 2,00 ‘ 1,85 1,70 | 2,40
Untere Grenze in O,, % | 210 | 210 185 . 245

Die Zusammenstellungen zeigen, daB tatsichlich die unteren Zind-
grenzen in Luft- und Sauerstoffmischung meistens bemerkenswert dicht
zusammenliegen.

Eine weitere Folgerung aus (48), die von der Erfahrung bestatigt
wird, ist die Beeinflussung der Brenngeschwindigkeit beim KErsetzen
eines Inertgases durch ein anderes mit etwa gleicher Warmeleitfahigkeit,
aber verschiedener Wirmekapazitit. Dann muB das indifferente Gas
mit hoherer Wérmekapazitit (¢) die Brenngeschwindigkeit herabsetzen.
Ersetzt man z. B. in Methan-Luftmischungen den Stickstoff durch CO,,

* Und ei_n evtl. Einfluf} der Diffusion von O,-Molekeln.
1 TerrEs: Gas- u. Wasserfach Bd. 63 (1920) 8. 785, 8035, 820, 836.
2 Lewis, B. u. G.v. ELg: Chem. Rev. Bd. 21 (1937) S. 347.
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so geht die Brenngeschwindigkeit auf etwa die Hélfte herunter und die
Ziindgrenzen werden eingeengt, was fiir praktische Anwendungen zur
Explosionsverhiitung wichtig ist!. Krsetzt man umgekehrt den Stickstoff
durch Argon, so steigt die Brenngeschwindigkeit auf ein mehrfaches
an? Die Wirmeleitfahigkeiten bei 0° C betragen fir A, CO, und N,
bzw. 3,8, 3,3 und 5,7-10-%. Direkt vergleichbar sind nur Argon und
Kohlensidure, da deren Wirmeleitfdhigkeiten nicht sehr verschieden
sind ; die wesentlich hthere
° Brenngeschwindigkeit in

a

“@ Heljum Argon gegeniiber Kohlen-
ﬁ-knl sdure mufl also tiberwie-
760 7 A gend durch die kleinere
5 / & \ Wirmekapazitit und da-
$ Fi \ her héhere Flammentem-
X 7o \ .
N peratur in den Argonge-
% o Wersuche von BE Hess mischen bedingt sein. Ver-
§‘ ) 5 x » s EHortwel \\——{ gleicht man nun aber Ge-
§ / /‘* mische, in denen einmal
< | / % J//b/{';/pf\ \ Helium, das andere Mal
A / “‘\ \ Argon als Inertgas anwe-
4 send sind, die beide die

p 5 7 7 ) 7 +9 Sleiche Wirmekapazitit
Methan besitzen, so sollte nur noch

Aot Fammguehyinghat jop et Ju AL der Unterschied in den
u. JONES: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927).] Wirmeleitfahigkeiten sich

in der Brenngeschwindig-

keit auswirken. Auf dieses Experimentum crucis fir jede Warmetheorie
ist besonders nachdriicklich von Cowarp und Mitarbeiter hingewiesen
worden; in der Abb. 86 nach Cowarp und Joxms® sind Flammenge-
schwindigkeiten von Methan-Luftmischungen, in denen dann der Luft-
stickstoff durch Helium bzw. Argon ersetzt wurde, eingetragen ; man sieht
zwar die Erhohung der Flammengeschwindigkeit in den Edelgasmischungen
gegeniiber den Stickstoffmischungen, als Folge der bei jenen hdheren
Flammentemperaturen, aber der starke, nach der Wirmetheorie zu
erwartende Unterschied zwischen He- und A-Mischungen ist nicht
vorhanden; die Warmeleitfihigkeit von reinem Helium ist etwa 8mal
groBer als die von Argon; die Flammengeschwindigkeit mit Helium ist
demgegeniiber nur um 15% gréfler als die mit Argon. Cowarp und
Pavymax (zitiert S.106) teilen neuere Versuche mit, nach denen in

He
Wasserstoffmischungen mit ,,Atmosphiren‘ von [21% 0,+79% {i\ie
i

1 Fir 4Z:17hlenwerte vgl. etwa G. JanwN: Diss. Karlsrubhe 1934.
2 CowARD u. HARTWELL: Zitiert S. 96.
3 Cowarp, H. F. u. G. W. JonEs: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927) S. 386,
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iiberhaupt kaum systematische Unterschiede zwischen den verschie-
denen Edelgasen zu erkennen sind. Wir reproduzieren aus der gleichen
Arbeit auch noch eine Tabelle 17 mit neueren Werten der Flammen-
geschwindigkeiten und der normalen Verbrennungsgeschwindigkeiten
von Methan, in Mischung mit der neunfachen Menge einer ,,Atmo-
sphére®, in der statt des Stickstoffs einmal Helium, das andere Mal
Argon vorhanden ist. Leider liegen fiir die fraglichen Gasgemische
keine Angaben iiber die Wirmeleitfahigkeiten vor; man kann deshalb

Tabelle 17. Flammengeschwindigkeiten ineinem Rohr von 2,5 cm Durch-
messer fiir Mischungen aus 1 Methan und 9 Teilen der folgenden Atmo-
spharen. (Nach Cowarp und Paymaw.)

Geschwindigkeit : Normale
. der gleichférmigen Fl?lrgllﬁen- ' Verbrennungs-
Atmosphire Flammenbewegung Choe i geschwindigkeit,
cm/s cm? cm/s
T T
20,9 0, +791 He . .. .. 206 lo12.3 1 82
209 0,+791A .. .. .. 138 : 11,4 | 59

im letzteren Falle, wo das Verhiltnis der Brenngeschwindigkeiten in
He- und in A-Atmosphéren ungefihr 1,4 ist, nicht mit Sicherheit sagen,
ob dies kleiner ist als das Verhéltnis der Wurzeln aus den Wirmeleit-
fahigkeiten (Anwendung der Mischungsregel unter Benutzung der bei
0° C bestimmten Wairmeleitfdhigkeiten ergédbe einen fast doppelt so
hohen Wert; doch kann die Warmeleitfihigkeit stark von dem nach
der Mischungsregel berechneten Wert abweichen, aullerdem wire die
Warmeleitfahigkeit fiir héhere Temperaturen zu nehmen, wobei es noch
unsicher bleibt, welche Temperatur dafiir in Frage kommt). Jedenfalls
geniigt es, dafl es Falle gibt, in denen beziiglich der Wiarmeleitfahigkeit
keineswegs die von einer Warmetheorie vorausgesagten Verhiltnisse
eintreten; man wird daher die SchluBfolgerung von Cowarp und Mit-
arbeiter akzeptieren miissen, daBl zumindest die reine Wirmetheorie
allein zur Beschreibung der Beobachtungen nicht ausreicht.

Eine reine Wirmetheorie der Verbrennung ist aber auch aus ganz
allgemein theoretischen Erwigungen von vornherein abzulehnen. Zu-
néchst ist gegen die Warmetheorie in der oben entwickelten Form (von
den bei ihrer Durchfithrung gemachten Vereinfachungen ganz abgesehen)
einzuwenden, dafl der Begriff einer ,,Entziindungstemperatur in-
adaquat ist'. In den Resultaten wirkt sich das unter anderem so aus,
daB aus den obigen Formeln mit einem der iiblicherweise angenommenen
Werte fiir 7}, sich eine viel zu starke Temperaturabhangigkeit der Brenn-
geschwindigkeit ergeben wiirde; diese miiite fiir 77 = 7, sogar unendlich
grol werden, wiahrend in Wirklichkeit », noch bei Temperaturen, die
weit iiber den tblichen ,,Ziindtemperaturen® liegen, endliche Werte

o Vgl den Anhang zu Kap. I.
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behiltl; daB die Temperaturabhingigkeit von v, ziemlich klein ist,
zeigte z. B. UBBELOHDE? sowie Sacusse!. Man tut gut, sich klarzu-
machen, was unter Ziindtemperatur verstanden wird: sie ist diejenige
Temperatur, bei der sich ein gegebenes Gasgemisch in einer gegebenen
Anordnung (meist in einem Behilter eingeschlossen) nach einer be-
stimmten Induktionszeit entziindet. Wesentlich ist, dafl dies sich auf
einen Vorgang bezieht, bei welchem eine gréfere, sich selbst iiberlassene
Gasmasse nach Verlauf einiger Zeit explodiert. Verfolgen wir aber
nun eine diinne Schicht von Gas auf ithrer Bahn durch die Brennzone?3,
wobei die Schichtdicke so klein sein soll, daf3
innerhalb derselben die Temperatur als gleich-
formig gelten darf (d. h. Schichtdicke wahr-
scheinlich < 10-2 cm), so erkennt man, daf
die Verhaltnisse darin mit denen bei der
Selbstziindung keineswegs vergleichbar sind.
Zunichst pflegt man Selbstziindungstempera-
turen zu bestimmen bei Induktionszeiten,
die viel zu lang sind, als daBl sie in der
Abb. §7. Reaktionsgesehwindie-  Flamme in Frage kdmen; darauf hat beson-

Keit als ¥Funktion der Zeit fiir . . .
wenig iiber bzw. unter der,,Ziind- ders SAcHSSE? h1ngew1esen. Dann aber findet

‘““‘R%ﬁ;".‘;‘c?;tﬁ‘ii?ﬁ""“ aus der diinnen Schicht, wihrend sie die
Brennzone durchlduft, ein stindiger Tempera-

turausgleich durch Warmeleitung und Stoffausgleich durch Diffusion
mit den Nachbarschichten statt; Temperatur und Zusammensetzung in
der Schicht miissen sich also vollkommen stetig dndern, infolgedessen
mufB sich innerhalb der Brennzone auch die Reaktionsgeschwindigkeit
vollkommen stetig dndern, sie kann nicht unterhalb 7} gleich Null sein

und bei 7} auf einen endlichen, groBlen Wert springen.

Dem konnte man entgegenhalten, daB doch durch die Existenz
von Ziindtemperaturen (Explosionsgrenzen) die Moglichkeit einer (im
physikalischen Sinne) unstetigen Anderung der Reaktionsgeschwindig-
keit mit der Temperatur bewiesen sei. Dem ist aber nicht so. Auch wo
Explosionsgrenzen auftreten, dndert sich die Reaktionsgeschwindigkeit
stetig mit der Temperatur. Zu dem Zwecke betrachten wir die oben-
stehende Abb. 87; darin ist die Reaktionsgeschwindigkeit », als Funktion
der Zeit t aufgetragen, und zwar fiir zwei verschiedene Anfangstempera-
turen, die um ein geringes liber und unter der Ziindtemperatur liegen,

T,4+6 und 7,—4. Die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir ¢=0 sind

1 Zu dieser an sich bekannten Tatsache vgl. auch H. Sacusse: Z. phys. Chem.
Abt. A Bd. 180 (1937) S. 305.

2 UBBELOHDE, L. u. M. HoFsiss: Gas- u. Wasserfach Bd. 56 (1913) S. 1225,
1252. — UBBELOHDE, L. u. O. DoMMER: Gas- u. Wasserfach Bd. 57 (1914) S. 733,
757, 781, 805.

3 Vgl. W. Jost u. L. v. MUFFLING: Z. phys. Chem. Abt. A Bd. 181 (1938} S. 208.
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dann nur um einen sehr geringen Betrag verschieden; sehr verschieden
ist aber die zeitliche Anderung von »,. Unterhalb 7, klingt », langsam
mit, der Zeit ab (evtl. steigt es auch erst an und klingt danach ab, ge-
strichelte Kurve); oberhalb 7, steigt », erst langsam, dann immer
schneller mit der Zeit an, um am Ende der Induktionsperiode 7 einem
sehr groBen Wert zuzustreben; was man fiiblicherweise tut, ist, die
Reaktionsgeschwindigkeiten bei {=7 vergleichen. Diese sind fiir Aus-
gangstemperaturen oberhalb und unterhalb 7, allerdings extrem ver-
schieden. Aber oberhalb 7, kann v, ja nur aus zwei Griinden angestiegen
sein: entweder weil im Verlauf der Umsetzung die Temperatur gestiegen
ist (Wirmeexplosion); dann haben aber im Zeitpunkt ¢ =1 beide Proben
gar nicht nahe benachbarte Temperaturen, ein gréBerer Unterschied in
der Reaktionsgeschwindigkeit bedeutet darum auch gar nicht unstetige
Anderung mit der Temperatur. Oder aber, wihrend der Induktions-
periode ist durch Kettenverzweigung die Konzentration aktiver Teilchen
extrem angestiegen; dann bedeutet aber wiederum der Vergleich der
Reaktionsgeschwindigkeiten bei =7, da man nicht benachbarte Zu-
stinde vergleicht, sondern solche mit erheblichen Unterschieden, diesmal
in den Konzentrationen. Also auch hier ist die anscheinend unstetige
Geschwindigkeitsinderung nur eine Folge einer endlichen Differenz in
einer anderen Bestimmungsgr6Be. Folglich dndert sich die Reaktions-
geschwindigkeit mit Temperatur und Konzentration unter allen Um-
stinden stetig (sofern man nur wirklich simtliche Konzentrationen,
auch die aktiver Partikeln berticksichtigt). Da nun, wie wir uns iiberlegt
haben, in benachbarten Schichten der Brennzone keine dieser GriBen
sich unstetig dndern kann, so kann es auch die Reaktionsgeschwindigkeit
nicht. Infolgedessen ist die Einfithrung einer Ziindtemperatur bei der
Behandlung der Brennzone nicht gerechtfertigt.

Wir sehen schon qualitativ, daB auch die Diffusion in der Brennzone
eine Rolle spielt. Die folgende, nur als roher Uberschlag dienende Uber-
legung zeigt, daB der EinfluB der Diffusion niemals neben dem der
Wirmeleitung vernachlassigbar wird. Ist 1 die Wirmeleitfdhigkeit des
Gasgemisches, so ergeben die Formeln der elementaren kinetischen Gas-
theorie, daB annidhernd:

(49) A=D-c,

wenn D der Diffusionskoeffizient (eigentlich der Koeffizient der Selbst-
diffusion) und ¢ die Wirmekapazitit pro cm?® bedeuten, also

(50) c=¢,"(,

wenn c, die mittlere spezifische Wirme und { die Gesamtkonzentration
aller Komponenten des Gases bezeichnen. Betrachten wir ein vereinfachtes
Bild der Brennzone (Abb. 88) und nehmen an, die Konzentration des
reagierenden Stoffes oder der reagierenden Stoffe sei zu Beginn £,
am Ende aber 0, und die Brennzone habe die Dicke A x (die natiirlich

Jost, Explosionen. 8
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nicht sehr genau definiert ist), so ergibt sich fiir den Warmestrom in
Richtung der negativen z-Achse:

T,
/Ix ’

(51) wz:+z~~~+1f

wobei von den obigen Beziehungen Gebrauch gemacht und ein mittleres
Temperaturgefille eingesetzt ist. Fiir den Diffusionsstrom, d.i. die in
der Zeiteinheit aus dem Frischgas pro em? Querschnitt in die Brennzone
hinein diffundierende Stoffmenge er-
gibt sich:

(52) 5=+ D,

&

Temperatur

mit den gleichen Annidherungen wie oben.
Konzentration der Da es sich bei dem Diffusionsstrom
(usgangssiofe und dem Wirmestrom um zwei ganz
verschiedene Dinge handelt, so ist ein
Vergleich nur auf der folgenden Basis
A B e e e e Moglich: der Warmestrom gibt an, wie-
in der Brennzone. viel Kalorien pro s und cm? von der
Brennzone in das Frischgas stromen.
Damit vergleichbar ist offenbar nur der von dem Diffusionsstrom des
Frischgases mitgefiihrte Heizwert, d. i., wenn @ die Reaktionswirme
pro Mol bezeichnet:

(53) 2 @=D .

Lo Q.

Andererseits wird bei vollstindigem Umsatz die Temperatur 7., erreicht;
es muBl daher Wirmekapazitit mal (7, — 7,) gleich Reaktionswirme
sein, also:

. Q e
(54) Q(l—T)=@ T,—Th=2="2c
wobei von (50) Gebrauch gemacht ist®.
Es wird damit der Wirmestrom:

Q ¢

— D
(55) wngch — =~

Wenn wir von den Unterschieden zwischen den durch Uberstreichen
gekennzeichneten mittleren Werten gegen entsprechende GroBen bei
einer Temperatur absehen, so ist also der Wirmestrom in der einen
Richtung identisch mit dem Strom von in der entgegengesetzten Richtung
transportierter verfiigbarer Reaktionsenergie. Diese Rechnungen be-
deuten nur recht grobe Naherungen, aber es kommt uns auch lediglich
darauf an, zu zeigen, dal} die beiden GréBen von gleicher GréBenordnung

! Und der Unterschied zwischen ¢, und ¢, vernachlissigt ist, was im Rahmen
dieser groben Naherungsbetrachtung zulissig ist.
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sind, daB man also jedenfalls nicht die Diffusion neben der Wirmeleitung
vernachlissigen darf.

Man kénnte sich als einen Grenzfall, der natiirlich ebensowenig den
wirklichen Verhiltnissen gerecht wird wie eine einseitige Warmetheorie,
auch folgenden ProzeB der Flammenfortpflanzung denken: das vor der
Brennflache befindliche Frischgas diffundiert sténdig in die heille Brenn-
zone hinein, wo es praktisch momentan abreagiert; geschwindigkeits-
bestimmend wire der Diffusionsproze. Es ist immerhin von Interesse,
daB es keine Schwierigkeiten machen wiirde, so Brenngeschwindigkeiten
der Groflenordnung bis zu 1 m pro s zu verstehen (Jost und v. MUFFLING,
zitiert S. 112).

Der bisher betrachtete Einflull der Diffusion des Frischgases und
des Endgases als Ganzes diirfte aber im allgemeinen nicht einmal so
wichtig sein, wie die Diffusion aktiver Teilchen, die in den verbrannten
Gasen in betrichtlicher Konzentration im thermischen Gleichgewicht
vorhanden sein kénnen und in der Brennzone sogar diese Gleichgewichts-
konzentration evtl. noch iiberschreiten infolge der Kettenverzweigung
(vgl. Kap. VIII). Die Konzentration freier Atome und Radikale
kann durchaus nach Prozenten des Gesamtgases rechnen (vgl. das
extreme Beispiel der Knallgasdetonation, Kap. V, 8. 172). Da die
freien Atome und Radikale sehr energiereich sind, so ist einem ver-
hiltnismiBig geringen Materiestrom dieser Teilchen bereits ein ganz
bedeutender Energiestrom &4quivalent. Wichtiger ist aber folgendes:
von der durch Leitung zugefilhrten Warme dient nur ein geringer
Bruchteil als ,,Aktivierungswirme (vgl. hierzu Kap. VIII) reagierender
Teilchen. Die Energie freier Atome und Radikale kommt aber gewisser-
malBen vollstindig als Aktivierungsenergie zur Verwendung. Man kann
auch wieder abschitzen (vgl. JosT und v. MUFFLING, zitiert S. 112),
dafl so durch Diffusion in die kilteren Schichten der Brennzone um
viele Zehnerpotenzen mehr aktive Teilchen gelangen kénnen, als im
Gleichgewicht dort vorhanden wiren.

Wie demnach eine strenge theoretische Behandlung der normalen
Verbrennungsgeschwindigkeit anzufassen wire, ist ohne weiteres klar:
die Wirmeleitung muBl weiterhin beriicksichtigt werden; dartiber hinaus
ist aber auch der Diffusion Rechnung zu tragen, und zwar der simtlicher
auftretender Teilchenarten, inklusive kurzlebiger Zwischenprodukte;
schlieBlich ist die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur
und der Zusammensetzung explizit einzufiihren, unter Vermeidung des
unzuléinglichen Begriffs der Ziindtemperatur.

Denken wir uns wieder die Brennzone in unserem Bezugssystem stationir,
d. h. lassen wir etwa wie in Abb. 88, 8. 114 das Frischgas mit der Geschwindigkeit v,
in Richtung der positiven x-Achse stromen, so miissen in diesem Bezugssystem
innerhalb der Brennzone sdmtliche Gréflen stationdr sein; es muBl also fiir die
Temperatur sowie fiir die Konzentration jeder einzelnen Stoffkomponente, inklusive

8%
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der aktiven Zwischenprodukte, an jeder Stelle der Brennzone eine Gleichung
gelten der Form:

dT/dt=0,
(56) de;/dt=0, i=1,2,3,.

wo ¢; die Konzentration der Stoffkomponente 7 bedeutet Die gesamte zeitliche
Anderung einer dieser GroBen an einer Stelle setzt sich zusammen aus: 1. dem
,,Leitungs ‘anteil (Warmeleitung bei dem Wirmeinhalt, Diffusion bei den einzelnen
Konzentrationen), 2. dem konvektiven Anteil, dem Anteil der Strémung, 3. der
Anderung als Folge der chemischen Reaktion. Der Wirmestrom in der 4 z-Richtung
ist beispielsweise:

0
Wy = —4 717'

in ein Volumenelement von der Dicke 4z und dem Querschnitt 1 em? strémt an
der Stelle z in der Zeiteinheit die Warmemenge ein:

an der Stelle -+ 42 strémt die Warmemenge aus

oT T b} oT
(II) wz+Az=~-(l—5;)z+Azg—(l?ﬁ) Ax (lﬁ)
Der UberschuB der einstrémenden iiber die ausstrémende Warme ist daher:
7 orT
(57) O~ (D = Az (a —)

Da das Volumen der Schicht vom Querschnitt 1 em? Az cm?® betrigt, so wird die
Anderung des Warmeinhalts der Volumeinheit durch Leitung:

ow a oT
(58) (a—t>Leitung - 5; (7. W) ’

Da 1 mit der Temperatur und infolgedessen auch mit dem Orte variabel ist, so
muBl es hinter dem Differentiationssymbol erscheinen. Fiir die Konzentrations-
anderung der Stoffkomponenten ¢ durch Diffusion erhilt man analog:

oc¢; 0 ae;
(59) ( ot )Diff._W(Di 390)'
Durch Konvektion strémt durch einen Querschnitt von 1 cm? die Warmemenge:
(60) cpoT: v,

wenn ¢, die mittlere spezifische Wirme pro g zwischen 0 und 7% ist, ¢ die Dichte,
T die Temperatur und v die Strémungsgeschwindigkeit (die wegen der Volum-
anderung mit 7' und x ebenfalls von x abhéngig ist). Wie oben erhalt man die daher
rithrende zeitliche Anderung des Warmeinhaltes:

ow 0
61 (~—> - (2, 0 T ).
( ) at Stromung ox (cp ¢ ’u)
Fir die entsprechenden Konzentrationsanderungen gilt:
ade; /]
(62) ( ot )Strﬁmung 3x (c 'v)

Als Anderung durch die Reaktionsgeschwindigkeit erhalten wir, wenn wir die
Reaktionsgeschwindigkeit mit U bezeichnen (U sei die Anderung der Konzentration
in der Zeiteinheit, also von der Dimension Mol/em3 s), und wenn mit »; die Anzahl



Theorie der Flammenfortpflanzung. 117

der Mole der Substanz i bezeichnet werden, die bei einem Umsatz entsprechend
der Reaktionsgleichung verschwinden!, fiir die Konzentration der Substanz i:

de;
63 (—’) =—, U.
(63) 0t | Reakt. Vi
Fiir den Warmeinhalt erhalten wir entsprechend, wenn @ die Reaktionswirme ist:
oW
64 (—) _q-U.
(64) 0t / Reakt. ¢

Fiir die totale Anderung der einzelnen GroBen, die in der stationiren Brennzone 0
sein muB, erhilt man demgemaB:

aw 7 oT o
(65) Gt = a5 |2 95) oz pe T QU0

dc; 0 oc; 0
(66) 72":5;( 152) =5 m % U =0.
Gl. (65) geht durch Division mit ¢-¢, in die Gl. dT/dt=0 iiber, ist dieser also
aquivalent. Hierzu treten noch Beziehungen, die aus der Reaktionsgleichung
folgen, sowie als Bedingung fiir die Erhaltung der Masse die hydrodynamische
Kontinuitétsgleichung :

0
(67) oy e =0,

die einfach aussagt, daf durch jeden Querschnitt die gleiche Substanzmenge
stromt. Im Prinzip ist es moglich, von diesen Gleichungen aus die Verbrennungs-
geschwindigkeit zu berechnen; man braucht dazu die Warmeleitfahigkeit des
Gemisches sowie die Diffusionskoeffizienten der einzelnen Komponenten, simtlich
in Abhangigkeit von der Temperatur, die man aber aus gaskinetischen Daten immer
leidlich genau berechnen kann. Ferner miiBte man aber auch die Reaktions-
geschwindigkeiten kennen, und an dieser Stelle entsteht die Hauptschwierigkeit.
Denn man kann bis jetzt fiir die extremen Bedingungen der Flammen noch wenig
Aussagen iiber die Reaktionsgeschwindigkeit machen, vielmehr besteht eher das
Bediirfnis, aus Flammengeschwindigkeiten riickwirts Reaktionsgeschwindigkeiten
zu ermitteln. Auch wenn die Reaktionsgeschwindigkeiten bekannt wiren, wire die
Berechnung der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit mit Hilfe der obigen
Gleichungen keine leichte Aufgabe, aber durch numerische Integrationen prinzi-
piell lésbar.

Lewis und v. ELBE? haben auf folgende Weise das Problem zu ver-
einfachen gesucht. Wir haben in der S. 114 durchgefithrten rohen Ab-
schitzung zum Vergleich von Wirmeleitung und Diffusion gesehen,
daB die durch Warmeleitung in der einen Richtung transportierte Energie
immer von der gleichen GroBenordnung ist wie die chemische Energie,
die das diffundierende Frischgas in der entgegengesetzten Richtung
mit sich filhrt. Nihme man an, diese im Mittel fir die gesamte Brenn-
zone gultige Beziehung wire an jeder einzelnen Stelle exakt erfillt, und
vernachldssigt man die durch aktive Teilchen transportierte Energie,
so konnte man die Warmeleitungsgleichung unberticksichtigt lassen und

1 Wegen der gebrauchten Bezeichnungen sowie der Ableitung der Formeln
vgl. auch G. DAMKOHLER in: Der Chemieingenieur, Bd. III, 1; dessen Behandlung
wir uns hier angeschlossen haben.

2 Lewis, B. u. G. v. ELBE: J. chem. Phys. 2, 537 (1934); vgl. auch dieselben
,,Combustion . . .«; ferner Chem. Rev. 21, 347 (1937).
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ihr indirekt geniigen, durch Einfiihren der Bedingung, daB die Gesamt-
energie, d. h. die Summe von chemischer Energie und Warmeenergie,
iber die Brennzone konstant sein muf. Dies ist eine Annahme, die
sicher nicht exakt erfiillt ist, die aber fiir eine erste Anniherung
eine verniinftige Vereinfachung darstellt.
Mittels dieser Vereinfachung ist es LEwIs
und v. ELBE gelungen, in einem einfachen
Beispiel, der Ozonexplosion, eine Absolut-
berechnung der normalen Verbrennungs-
geschwindigkeit durchzufiihren.

Man kann hier mit ziemlicher Wahr-
scheinlichkeit einen einfachen Reaktions-
mechanismus voraussetzen:

1. 0,20,+ 0
2. 04-0,-20,,

Dicke der Flammentront
Abb. 89. Struktur der Brennzone bei

Ozonexplosionen. [Nach LEWIS u. v. : .e . .
ELBE % chen‘iOP]}ly%. Bd['o2] (?34)] wobel man fiir das Gleichgewicht 1. und
1=1T; 2= 8= D4 = . . . . .

Reaktionsgoschwindigkols. die Geschwindigkeit 2. ebenfalls iiber

einigermaflen sichere Angaben verfiigt.

Wegen Einzelheiten der ziemlich miihsamen Berechnung, zu deren
Durchfiithrung noch einige Vernachlissigungen notwendig sind, sei auf
die Originalarbeit sowie die Monographie von LEwis und v. ELBE ver-
wiesen. Uber die erreichte Ge-

Tabelle 18. Normale Verbrennungs- nauigkeit gibt die Tabelle 18
geschwindigkeit von Ozon- Sauer- Auskunft

stoffmischungen; berechnete und ge- . L. .
fundene Werte von Lewis und v. ELBE. Die UbeFelnstlmmung _Zwl-
P - YR scher‘l Theorie und Expem‘nent
Heg |Toabs. | Teabs. | m omjs | omjs ist in Anbetracht der vielen
Faktoren, die in das Resultat
624 | 300 | 1239 | 3,05, 55 | 253 eingehen, bemerkenswert gut;
2560 | 427 | 1343 | 3,05 | 158 | 451 . c . -
495 | 302 | 1922 | 1.02 | 160 | 333 jedenfalls ist sie besser auf keinen
3760 | 468 | 2044 | 1,02 | 747 | 664 Fall zu erwarten. Es handelt
sich ja hier um eine wirkliche
Absolutberechnung der Geschwindigkeit. Von Interesse ist die Abb. 89
von LEwWIs und v. ELBE, in der fiir ein spezielles Beispiel die Struktur
der Flammenfront ausgearbeitet ist; die Dicke der Flammenfront ergibt
sich zu ~ 103 ¢cm, was wahrscheinlich etwas zu klein ist; zumindest
ergibt sich der Wirmestrom, den man aus dem maximalen Tempera-
turgefille in der Abbildung berechnet, unwahrscheinlich hoch. Nimmt
man an, die Brennzone wire etwa doppelt so dick wie von Lrwis
und v. ELBE berechnet, was sicher noch innerhalb der Fehlergrenzen

* m bedeutet das Verhaltnis O, : O, in dem Ausgangsgemisch; die Geschwindig-
keiten sind aus den Geschwindigkeiten des Druckanstiegs bei Bombenexplosionen
berechnet, vgl. Kap. IV, S. 146.
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ihrer Rechnung liegt, und sie sei dem Druck etwa umgekehrt propor-
tional, so erhielte man fiir Atmospharendruck Werte, die sich ungefihr
denen der Abschitzung von MacHE anschliefen. Die Konzentration
des Ozons féllt kontinuierlich iiber die Brennzone ab, entsprechend muf}
die nicht gezeichnete Konzentration des Sauerstoffs ansteigen; die Kon-
zentration von 0-Atomen sowie die Reaktionsgeschwindigkeit haben
innerhalb der Brennzone ein ausgeprigtes Maximum.

Im ganzen ist zu der Rechnung von LEWIS und v. ELBE zu sagen,
daB sie zwar noch eine Reihe von Vernachlissigungen enthélt, die man
lieber behoben sihe (dadurch ist z. B. auch der unwahrscheinliche Ver-
lauf der Temperatur bedingt, mit unstetiger Anderung des Differential-
quotienten bei T'= T,), dall sie von allen bisherigen Versuchen zur
Berechnung der Verbrennungsgeschwindigkeit aber weitaus die sinn-
gemifeste Losung darstellt. Fir eine weitere Diskussion verweisen
wir auf LEWIS und v. ELBE (zitiert S. 117) sowie JosT und v. MEFFLING
(zitiert S. 112).

7. Reaktionsgeschwindigkeit
und normale Verbrennungsgeschwindigkeit.

DalBl der Reaktionsgeschwindigkeit eine entscheidende Bedeutung
fiir die Flammenfortpflanzung zukommt, geht aus sdmtlichen Ansétzen
zu ihrer theoretischer Behandlung hervor, wenn es auch naturgemil
nicht moglich ist, eine explizite Beziehung zwischen Flammengeschwindig-
keit und Reaktionsgeschwindigkeit anzugeben. Beobachtungen, die auf
solche Einfliisse hindeuten, sind im Laufe der Untersuchungen immer
wieder gemacht worden. UBBELOHDE und DoMMER! fanden z. B., dall
die Brenngeschwindigkeit von Kohlenoxyd-Luftmischungen maximaler
Geschwindigkeit? von 16 cm/s fiir trockene Gase bis auf etwa 55 cm/s
fir Gase mit 9,4% H,O ansteigt; hier zeigt sich der gleiche reaktions-
beschleunigende Einflul des Wasserdampfes wie bei der langsamen
Oxydation und wie er auch noch bei der Detonation (Kap. V) erkennbar
ist. Dieser WasserdampfeinfluBl zeigt sich auch bei der Flammen-
geschwindigkeit, wofiir die folgende Tabelle 19 nach BoNE als Beleg
angefiihrt sei:

Tabelle 19. Flammengeschwindigkeit einer Mischung von 45% CO in
Luft, bei verschiedenen H,0-Gehalten in einem Rohr von 2,5 cm Durch-

messer.
% H,0 { 0,70 ’ 1,45 3,60 5,20 8,00
Flammengeschwindigkeit cm/s . . . ’ 56 ’ 76 106 120 118

1 UBBELOHDE, L. u. O. DomMER: Gas- u. Wasserfach Bd. 57 (1914) S. 733,

757, 781, 805.
2 Maximale Geschwindigkeit in bezug auf die Variation des Brennstoff-
Luftverhidltnisses.
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Systematische Untersuchungen iiber Reaktionsgeschwindigkeit und
Flammengeschwindigkeit sind besonders von BuNTE! und Mitarbeiter
ausgefiihrt worden, worauf wir hier noch kurz eingehen wollen. Die
Brenngeschwindigkeit des Kohlenoxyds wird nicht nur durch Wasser-
dampf, sondern auch durch Wasserstoff sowie durch wasserstoffhaltige
organische Verbindungen beschleunigt, ein Zeichen, daB3 wahrscheinlich
OH-Radikale, evtl. auch H-Atome an der Reaktion beteiligt sind?2,
deren Gegenwart an sich die Reaktion beschleunigen wird, die aber auch
noch indirekt, indem sie besonders schnell weiterdiffundieren, die Brenn-
geschwindigkeit erhéhen
konnen. Dabei ist beson-
ders bemerkenswert, daf}

Tabelle 20. Beeinflussung dernormalenVer-
brennungsgeschwindigkeit durch Eisen-

karbonylzusatz; Gemischzusammensetzung

entspricht dem Gemisch maximaler Brenn- z. B. auch Stoffe, deren

geschwindigkeit nach HARTMANN. Brenngeschwindigkeit
(92) mas. kleiner ist als die des
Gemiseh (mit Luft) R E— (etwas _feuch‘ten) Kohlen-
ohne Sggfc‘g;n oxyds, in geringen Mengen

5 . .

emfs | cmjs diesem zugemischt, dessen

. Brenngeschwindigkeit
Athylather . . . . . ... 37,5 34,8 stark heraufsetzen kénnen.
90% CO + 10% Ather . . . { 51,5 49,5 Beispielswei hoht 1%
97,5% CO + 2,5% Ather . . | 61,5 | 58,5 e1Splelswelse erno o

Hexan (dessen maximale
Brenngeschwindigkeit mit 32 em/s wesentlich kleiner ist als die des ver-
wandten feuchten Kohlenoxyds mit 42 cm/s) die Brenngeschwindigkeit des
Kohlenoxyds um 29,5%. Die prozentualen Abweichungen der Brenn-
geschwindigkeiten der Gemische maximaler Geschwindigkeit von Kohlen-
oxyd mit einer Reihe von Zusitzen gegen die nach der Mischungsregel
berechneten Werte findet man bei HarTMANN!. Es zeigt sich iiberein-
stimmend, daf kleine Mengen wasserstoffhaltiger Verbindungen die Brenn-
geschwindigkeit stark {iber den nach der Mischungsregel folgenden Wert
hinaus erhéhen; den umgekehrten EinfluBl iibt Schwefelkohlenstoff aus.

Man kénnte zundchst daran denken, daB Zusatz von Antiklopfmitteln
die Brenngeschwindigkeit besonders stark herabsetzen wiirde; die Ver-
suche zeigen zwar eine gewisse Hemmung, die aber keinesfalls ausgeprigt
ist. Wir bringen in der obigen Tabelle 20 Zahlenwerte iiber die Herab-
setzung der Brenngeschwindigkeiten in Gemischen maximaler Ge-
schwindigkeiten von Athylither sowie von Athylither - Kohlenoxyd
mit Luft durch Zusatz von Eisenkarbonyl [1 em?® flissiges Fe(CO); auf
100 cm? Athylither] nach HARTMANN.

1 BuxntE, K.: Gas- u. Wasserfach Bd. 75 (1932) S. 213. — BuNTE, K. u. Mit-
arbeiter: Gas- u. Wasserfach Bd. 73 (1930) S. 837, 871, 890; Bd. 74 (1931) S. 1073;
Bd. 76 (1933) S. 89; vgl. ferner auch die Karlsruher Dissertationen von G. JAN
(1934), E. HarTmaxx (1931), G. SEUFFERT (1934).

2 Vgl. Kap. IX.
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Es ist wohl eine Herabsetzung von v, durch den recht betrichtlichen
Fe(CO);-Zusatz vorhanden, die aber relativ unbedeutend bleibt.

Auf die Tatsache, daf3 die Gemische maximaler Geschwindigkeiten
immer auf der Seite des Brennstoffiiberschusses liegen, hatten wir schon
hingewiesen; wir bringen in der folgenden Tabelle 21 eine Zusammen-
stellung, ebenfalls nach HarrmMaNN, die dieses illustriert. Der Grund
dafir diirfte einerseits

der Reaktionsgeschwin-  Tabelle 21. Maximale Brenngeschwindigkeiten
digkeitsfaktor sein; Verschiedener Stoffe in Mischung mit Luft.
denn da die Reakbions- (Nach E. HarrMaNNs Zusammenstellung.)

geschwindigkeit in den Gomisch | Stdchiome-

. . ) max. | o tricchies Ge-

allermeisten Fillen von Brennstoft b Das misch % Gas

m

der Brennstoffkonzen- om/s : .
tration sehr viel starker Wasserstoff . . . . . 267 42 29,5
abhingt als von der Azetylen . . . . .. 131 0 77
Sauerstoffkonzentra-  Athylen . . . . . . . | 63 70 . 65
tion, so liegt ihr Maxi- Schwefelkohlenstoff . . 48,5 82 6,5
’ . Propylen . . . . . . 435 | 48 | 45
mum auf der Seite des 0 1 S0 5O | 415 | 53 295
Brennstoffiiberschusses, Benzol 4+ 0,5% H, . . 38.5 30 27
Daneben kénnte noch — Athyliather . . . . . . 37,5 45 | 34
mitspielen, daB bei Methan . . . . . . . 37,0 | 10,5 ! 9,5
wasserstoffhaltigen Cyclohexan . . . . . ; 35,0 2,5 | 2,3
Subst Brennstoff- n-Pentan . . . . . . L350 2,9 ‘ 2,6
Substanzen Drens n-Hexan. . . . . . . L8320 1 25 . 22
iiberschuBbegtinstigend ~ Aceton . . . . . . . 318 60 50

auf die Bildung freien

Wasserstoffs sowie von Wasserstoffatomen als dessen Reaktionsprodukt
einwirkt, was fiir die Fortpflanzung der Verbrennung durch Diffusion
der besonders beweglichen freien H-Atome férderlich sein kénnte.

JamuN (zitiert S.120) diskutiert ein groferes Versuchsmaterial im
Hinblick auf die NusseLrsche Brenngeschwindigkeitsformel; wenn man
dieser auch nur noch historisches Interesse beimessen wird, so sind die
Resultate trotzdem von allgemeinerer Bedeutung.

Von Jaun sind besonders auch Brenngeschwindigkeiten von Ge-
mischen mit verschiedenen ,, Atmosphiren‘‘ gemessen worden. Zur
Veranschaulichung der Verhiltnisse geben wir in Abb. 90 Brenn-
geschwindigkeiten von Wasserstoff in verschiedenen N,-O,-Atmosphéren
wieder; fiir CO,-O,-Atmosphéiren gibt Jamx (zitiert S.120) ebenfalls
Kurvenscharen an. In den verschiedenen N,-O,-Atmosphéiren bleiben
Wirmeleitfahigkeiten, Diffusionskoeffizienten, Warmekapazitdt und da-
mit auch, wenigstens im Gebiet des Brennstoffmangels, die maximalen
Flammentemperaturen ndherungsweise ungeindert. Die vorhandenen
Unterschiede der Verbrennungsgeschwindigkeit miissen also durch Unter-
schiede in der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt sein und durch ver-
schiedene Konzentration (nicht aber Beweglichkeit) aktiver Teilchen.
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Im Falle der CO,-O,-Atmosphire wird die Wiarmekapazitit verindert
und das wirkt sich in v, aus. AuBerdem spielt die Anderung der Wirme-
200 leitfahigkeit und der Dif-

1 o T T -
omsek ?“"NZ’WMTBO??R& fusionskoeffizienten mit.
850 10%N, +90%0; Leider ist es noch nicht

moglich, aus diesen Unter-

00 2%N, +Jﬂ%07 /ﬁ suchungen sichere quanti-
I

) tative Schliisse auf die
70 0%N, +70% 07% % \1 ‘ Reaktionsgeschwindigkeit

zu ziehen. In der Arbeit

!
/
!
o
H

700 . .
3\ ‘ von Jaun finden sich zu
. 08, +00 %0l 7T den obigen analoge Ver-
/ % %&:ﬁ suche mit CO und CH, als
/ Brenngas.
w0 5%, +50%0,; y\% Wﬂj &
/ 8. Ziindgrenzen.

T

$ 520
§ J / 3&\ \\k Das Auftreten von
§5M %N+ 00y /ﬂg Ziindgrenzen ist dadurch
§ / X m\ bedingt, daB auBerhalb
§’m 65% Ny +35°%0,; /7*\ \ X i%“ gewisser Grenzen der Zu-
S ; k sammensetzung eine durch
3 “ 20%N, +30%0; ? \ X&“\ noch so starke Mittel lokai
i: 50 || \ eingeleitete Verbrennung
§ 590Ny +25%0; % \ \\\ sich nicht mehr fortzu-
R L / N X pflanzenvlérmag.DlieZﬁgd-
] grenzen liegen also da,
250 72eNy 27 %0, /"710”‘ \\ \\\ “ wo die Fortpflanzungs-
‘\?\ ‘\ geschwindigkeit fiir die
T . Explosion Null geworden
+775%0, | / N\ ‘&\\\ X\\ ist. Allerdings ist nicht
750—.950“/;sz 7 \e{ 2y gesagt, dafl die Grenze,
+50, i+ \ \ k \\b\\\ die man aus gemessenen
01 475%MN, Y Werten der Brennge-
[5G // \ \ \ \ \\ schwindigkeit durch Ex-
> 7/ \ \\\ \ trapolation auf die Brenn-
geschwindigkeit Null er-

0w w B W W 8 W W N Wh L5t exakt die Ziind-
Hy—e ’ .
Abb. 90. Normale Verbrennungsgeschwindigkeiten von H, grenze sein muBl. Denn

in Mischung mit verschiedenen ,,Atmosphiren‘‘ aus N, + O,. : : : _
 Nach Tau. Diss. Karsrune 1934 * * Je Kkleiner die Brennge

schwindigkeit 1st, desto
mehr werden sich Storungen durch Warmeleitung u. a. bemerkbar
machen, desto mehr wird darum auch die Lage der Ziindgrenzen
von duBeren Faktoren, GefiBdurchmesser und dergleichen abhingen.
Damit wird es auch zusammenhidngen, daBl es meist nicht gelingt,
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Brenngeschwindigkeiten unterhalb einer gewissen Grenze, hiufig in der
Gegend von ~ 10 + 20 em/s, zu beobachten.

Es ist niitzlich, fiir die Wirmeableitung an die Wand bei Flammen-
fortpflanzung in einem Rohr wenigstens tiber eine halbquantitative
Abschitzung zu verfiigen. Da die formale Theorie der Wéirmeleitung
mit der der Diffusion identisch ist, kann man zur allerersten Orientierung
die zu dem Ausdruck fiir das mittlere Verschiebungsquadrat eines
Teilchens:

(68) Ax?2=2Dt
analoge Formel ansetzen:
(69) Ax?=2kt,

wo k die Temperaturleitfihigkeit (nicht die Wirmeleitfihigkeit 1) ist,
némlich k= A/c, wenn ¢ die mittlere spezifische Warme pro em? bedeutet.

VA x% wire groBenordnungsmifBig (nicht sehr genau) etwa der Abstand
von der Wand, auf dem die Temperatur eines heiflen Gases {Temperatur 7')
das in Beriihrung mit einer kalten Wand der konstanten Temperatur 7',
gebracht worden ist, auf etwa (T, + T,) 2 abgefallen ist. Fiir praktische
Anwendungen ist zu beachten, da % sehr stark mit der Temperatur
variiert, die obigen Formeln aber unter der Voraussetzung von kon-
stantem % gelten; man wird fiir £ also einen Mittelwert aus dem in Frage
kommenden Temperaturintervall annehmen. Fiir heile Brenngase wird
k jedenfalls nicht kleiner als 1 cm?s sein. Fir ¢ wird man eine Zeit
einsetzen, die von der GroBenordnung ist, wie die Zeit, wihrend der
die Brennzone an einer Stelle der Wand vorbeischreitet; also falls &
die Dicke der Brennzone v; Flammengeschwindigkeit:

t ~ dfv;.

Mit 6~102cm und v;=20 cm/s (wir nehmen einen niederen Wert
von v;, weil ja gerade bei niederen Flammengeschwindigkeiten in der
Nihe der Ziindgrenzen der Wandeinflul am stérksten ist und uns be-
sonders interessiert), wird:

t~5-10"s;

V At~ VIH;’ ~0,3 mm;

also wird die Schichtdicke, in der sich die Abkiithlung von der Wand
aus stark bemerkbar macht, von dieser GroBenordnung. Ubrigens
erkennt man hieraus auch, was schon frither (S. 100) als experimentelles
Resultat erwihnt worden war, daB3 das Material der Wand praktisch
ohne EinfluB sein wird; denn da die Wirmekapazitit des Wandmaterials
rund 1000mal groBer ist als die des Gases bei Atmosphirendruck, so
wiirde bei gleicher Eindringungstiefe die Temperaturerhhung der Wand
nur 1/1000 von der Abkiihlung des Gases betragen; d.h. aber, man

damit
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darf in erster Néherung, unabhingig von der Natur der Wand, deren
Temperatur wihrend des Vorbeischreitens der Flammenfront als konstant
ansehen.

Etwas genauer ist die folgende Abschitzung, die gilt, solange die
,,Bindringungstiefe der Abkiiblung klein ist gegen den Rohrdurch-
messer; da aber durch die Inkonstanz der Temperaturleitfahigkeit weit-
aus der groBte Fehler in der Abschitzung verursacht wird, so wird man
sie auch noch als Anndherung verwenden koénnen, wenn Eindringungs-
tiefe und Rohrdurchmesser vergleichbar werden. Fir eine groBere
Genauigkeit mufl man % als temperaturabhingige Grofle einfithren, was
dann aber eine allgemeine Integration der Wirmeleitungsgleichung in
geschlossener Form ausschliet. Fiir eine Gasmasse, die zur Zeit =0
die Temperatur 7', hat und die mit einer, auf der konstant gebaltenen
Temperatur 7', befindlichen ebenen Wand! in Beriihrung gebracht
wird, gilt fiir die Temperaturverteilung zur Zeit ¢, wenn wir die positive
2-Achse mit der Richtung der Normalen von der Wand in den Gasraum
hinein zusammenfallen lassen 2

X
(70) 1= Ty (=T (57 )
wo k die frithere Bedeutung hat und y, das Gavsssche Fehlerintegral,
definiert ist durch:

v (&) =0/e“”2d77-

Fiir verschiedene Werte von k¢ erhilt man eine ,,Eindringungstiefe’* A «,
bis zu der eine merkliche Abkiihlung des Gases eingetreten ist, von der
oben besprochenen GréBenordnung. Dabei ist es natiirlich etwas will-
kiirlich, was man als merkliche Abkiihlung des Gases ansehen soll; eine
Abkiihlung von etwa 50° C wird man wohl sicher schon als erheblich
ansehen, was bei T — 7', =2000° nur 2,5% bedeutet. Der dazu gehorige
Wert von /2 ]/B wire etwa 1,6; mit k=1 cm?/s erhielte man also:

das ist ziemlich der gleiche Wert wie oben, sofern wir die Zahlenwerte
fir & und ¢ beibehalten. Da die Temperaturleitfihigkeit bei hohen
Temperaturen, besonders in wasserstoffreichen Gasen, ein Vielfaches des
oben angenommenen Wertes betragen kann, so dirfte die Abkiihlungs-
tiefe kaum zu hoch geschitzt sein.

Auf die Flammengeschwindigkeit (und damit indirekt auf die Lage
der Ziindgrenzen) wirkt in engen Rohren und infolgedessen stark

1 DaB sich die Temperatur der Wand beim Vorbeischreiten der Flammen-
front, auch auf der Oberfliche, nicht merklich &ndert, 1aBt sich zeigen.

* Vgl. etwa Frank-Mises: Differential- und Integralgleichungen der Physik.
Das Gausssche Fehlerintegral findet man tabelliert, z. B. bei Jamxke-EMDE:
Funktionentafeln.
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konvexen Brennflichen noch ein anderer Faktor ein; die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit in einer konvexen Brennfliche mit kleinem Kriimmungs-
radius muB kleiner sein als die bei ebener Brennfliche, aus dem einfachen
Grunde, weil bei stark gekriimmter Brennfliche ein Element der Brenn-
zone ein groferes Frischgasvolumen mit

Wirme (und freien Radikalen) beliefern .
muB als bei ebener Brennfliche (Abb. 91); // %é%/
die Verlangsamung der Brenngeschwindig- Abb. 91.

keit bei stark gekriimmter konvexer Brenn-

fliche ist, mit umgekehrtem Vorzeichen, der gleiche Effekt, der bei
stark gekriimmter konkaver Brennfliche eine erhebliche Erhéhung der
Brenngeschwindigkeit nach sich zieht, weil hier ein kleineres Volumen
von Frischgas mit Warme und freien Radikalen zu beliefern ist (Abb. 91)
Als unmittelbare Folge dieses Effektes beobachten wir w
(Abb. 92), daB der Innenkegel eines Bunsenbrenners \\
nicht in eine Spitze ausliuft, sondern abgerundet ist, \
weil in der Nahe der Spitze mit konkaver, stark ge- 4
kriimmter Brennfliche die Verbrennungsgeschwindigkeit
wesentlich {iber ihrem Normalwert liegt (vgl. S. 77).

Abb. 92.
Mathematisch kommt das darin zum Ausdruck (vgl. Agg&%‘l&gﬂeﬁer
S.76), daB fiir die Erhitzungsgeschwindigkeit, die im  Buusenbrenners
T . - als Folge des dort
eindimensionalen Fall gegeben ist durch erhdhten Wirme-
" (und Diffusions-})

(71) or T Stromes.

ot — " orr>

im dreidimensionalen, kugelsymmetrischen Fall der Ausdruck tritt:
orT 2T 2 0T
(72) WZ’“[W ;W]-
Ist (Abb.93) die Brennfliche konvex, so wird 2/r-&7T/0r negativ
und bewirkt eine Verringerung in der Erhitzungs-
geschwindigkeit des Frischgases; bei konkaver Brenn-
fliche wird @7/or positiv und befordert die Erhit-
zung des Frischgases. Der formale Ausdruck fiir
die Diffusion aktiver Teilchen wird der gleiche.
Numerisch ergibt sich (als allererste Abschéitzung)
etwa folgendes: wenn 7', — 7', =2 2000° und die Dicke Abb. 95,
der Brennzone etwa 10~2cm ist, so wird, im Mittel
9% ~9.105 Gradjom

or

2
%:; =~2-107 Grad/em?.

Das Glied 2/r ¢7/ér wird neben dem ersten Glied in (72) also vernach-
lassigbar, wenn:

N

und

2
;<10 em™!
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ist, also wenn 7 >»2-10-2cm ist; bei Radien von der GréBenordnung
einiger Zehntel mm wird der EinfluBl der Kriimmung der Brennfliche
also sehr betrichtlich sein, bei 1 mm oder sogar dariiber schon eben
merklich werden.

In allernichster Nihe der Ziindgrenze konnen diese Einfliisse sich
natiirlich noch stirker auswirken. Nach alledem ist es daher nicht
verwunderlich, daBl man experimentell eine Abhingigkeit der Ziind-
grenzen von der Gefiligrofle bekommt. Allerdings sind Wirmeleitung
und Diffusion nicht die einzigen Einfliisse, die sich bemerkbar machen.
Allgemein pflanzt sich in einem vertikalen Rohr die Zindung leichter
von unten nach oben als von oben nach unten fort, weil im einen Fall
Konvektion diese begiinstigt, im anderen beeintrichtigt. Ziindung im
horizontalen Rohr gibt, wie zu erwarten, etwa mittlere Werte. Am
ausgeprigtesten sieht man den Einflufl der Konvektion bei der Ziindung
von Wasserstoff-Luftgemischen im vertikalen Rohr?.

Sofern man keine besonderen Vorkehrungen trifft, ist natiirlich die
Zindgrenze auch von der Art der angewandten Zindung nicht un-
abhiingig; wir haben ja in Kap. IT, S. 57 gesehen, wie z. B. die zur
Funkenziindung nétige Mindestenergie mit der Zusammensetzung des
Gases sich dndert. Fir praktische Anwendungen kommt es aber darauf
an, die Zindgrenzen so zu bestimmen, dafl man bei Anwendung nicht
ziindfahiger Gemische wirklich auBlerhalb des Gefahrenbereiches gelangt.
Man wird die Zindgrenzen darum unter solchen Bedingungen bestimmen,
unter denen moglichst leicht Zindung eintritt, d. h. etwa in einem nicht
zu engen (mehrere cm weiten) vertikalen Rohr, bei Zindung von unten,
sowie mit einem hinreichend intensiven Ziindfunken. Dariiber, was ein
hinreichend intensiver Ziindfunken ist, muBl man entweder besondere
Vorversuche anstellen, oder man vergewissert sich bei der Bestimmung
der Ziindgrenze selbst, indem man beobachtet, ob bei weiterer Steigerung
der Funkenenergie keine weitere Verschiebung der Ziindgrenze mehr
stattfindet. Andererseits ist aber darauf zu achten, dafl wirkliche Ziindung
eintritt, d. h., dal} die Verbrennung sich auch in groflerem Abstand von
der Ziindstelle noch fortpflanzt. Denn in der Néihe der Ziindquelle wird
man bei hinreichender Energie immer eine mehr oder weniger starke
Umsetzung erzwingen kénnen. D.h. aber, man darf mit der Ziind-
energie nicht beliebig in die Héhe gehen; die Ziindenergie muf} auf jeden
Fall klein sein gegen die in der gesamten Gasmenge vorhandene Reaktions-
energie. Praktisch erreicht man dies, indem man das Gas in einem nicht
zu kurzen Rohr ziindet und als Zimdung nur die Fille betrachtet, in
denen sich die Flamme durch das ganze Rohr fortgepflanzt hat.

Die Verhéltnisse bei der Bestimmung von Ziindgrenzen mit Funken
verschiedener Energie hat LINDELJER! genauer diskutiert (Abb. 94)

1 LinpELER, E.W.: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 56 (1937) S. 97, 105.
2 Vergl. K. Crusius und H. Gurscamipt: Z. Elektrochem. Bd. 42, (1936) S. 498.
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Hier ist als Abszisse die Gemischzusammensetzung (etwa =% Brennstoff
in Luft), als Ordinate die Funkenenergie Z aufgetragen. Liegt die Funken-
energie unter Z,, so wird keine einzige Mischung geziindet ; steigert man
sie etwa bis Z,, so wiirde man mit dieser Energie die Grenzen x, und x,
erhalten. Die wahren Ziindgrenzen liegen bei X; und X,; um diese zu
erhalten, mul man also mit der Funkenenergie bis Z; heraufgehen.
Ziindet man mit dieser oder einer groBeren Funkenenergie so erhalt
man, falls man in das schraffierte Gebiet gelangt, in der Umgebung

des Funkens noch eine Flamme, die aber 2w
dann in einigem Abstande verlischt, wiahrend §
nur innerhalb X, und X, die Flamme iiber §
belicbige Entfernungen sich fortpflanzt. Da &
man in explosionsgefihrdeten Betriecben nie 4
vorher wissen kann, eine wie starke Ziind-

quelle auftritt, so ist es notig, bei Bestim- Z
mung der Ziindgrenzen die Funkenenergie bis

iiber Z, zu steigern, damit man die wahren 4

Grenzen ermittelt. X x Py

Eine Ubersicht iiber experimentell ermit- Gemischzusommensetzung
Abb. 94. Beziehungen zwischen

telte Zﬁndgrenzen geben WiI‘ in den unten fol- Funkenenergie Z und Ziindgren-

. . zen (X, und X, wahre Zindgren-
genden Tabellen 22 bis 26. Wie zu erwarten, zen). 1[Nach 2LINDEIJER: gRec.

andern sich die Zindgrenzen, wenn man An. TV chim Cays-Bas Bd. 56
fangstemperatur und Druck variiert. Erho-

hung der Temperatur scheint ausnahmslos die Ziindgrenzen zu erwei-
tern. Bei Ziindung am oberen Ende eines vertikalen Rohres fand bei-
spielsweise WHITE! folgende Grenzen fiir Wasserstoff, Kohlenoxyd

und Methan in Luft (Tabelle 22).

Tabelle 22. Ziindgrenzen in Abhéngigkeit von der Temperatur.
(Nach WHITE.)

Temperatur ) 17°C 100° C 200°C 300° C 400° C
Untere Grenze, % H, . . 94 8,8 7,9 7,1 6,3
Obere Grenze, % H, . . . | 71,5 73,5 76 79 81,5
Untere Grenze, % CO. . . 16,3 14,8 13,5 11,4
Obere Grenze, % CO . . . 70 71,5 73 77,6
Untere Grenze, % CH, . . 6,3 5,95 5,50 4,80
Obere Grenze, % CH,. . . | 129 13,7 14,6 16,6

Nicht so eindeutig scheint die Beziehung zwischen Ziindgrenzen
und Druck zu sein; wie wir schon sahen, beférdert Drucksteigerung die
lineare Brenngeschwindigkeit im allgemeinen nicht, wohl aber die
,»Massenbrenngeschwindigkeit*‘, d. h. die in der Zeiteinheit umgesetzte

1 Vgl. BoNe-TowNEND: Flame and Combustion.
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Menge. Da bei nicht zu niederen Drucken (obere Explosionsgrenze [!],
vgl. Kap. VIII) die Reaktionsgeschwindigkeit fast immer mit dem Druck
ansteigt, so sollte man als das wahrscheinlichste erwarten, daB auch
die Ziindgrenzen bei nicht zu niedrigen Drucken sich mit steigendem
Druck erweitern, wihrend man fiir niedere und mittlere Drucke keine
bestimmten allgemeinen Voraussagen machen kann. Diese Vermutungen
scheinen, zumindest fiir sehr hohe Drucke, durch das Experiment bestétigt
zu werden!.

TerRES und PrENTZ? fanden beispielsweise fiir Wasserstoff-, Methan-
und Kohlenoxyd-Luftgemische die folgenden Grenzen:

H,-Luft bei 1at . . . 9,0—68,5%; bei 10at . . . 95-675%
CH,-Luft bei 1at . . 6,0—13%; bei 10at . . . 6,6—14%
CO-Luft bei 1at . . . 159—72,9%; bei 10at . . . 18,4—624%

Hier tritt eine Erweiterung nur an der oberen Grenze bei Methan auf;
sonst bewirkt Druckerh6hung immer eine Einengung der Grenzen, am
ausgesprochensten beim Kohlenoxyd.

Tabelle 23. Zindgrenzen von Das bezieht sich aber noch auf verhilt-
Methan in Luft fir ver- pismiBig niedere Drucke. Geht man zu
(Nazih]l;;iinsn?%::;ﬁ&) hoheren Drucken iiber, so weiten sich,
zumindest bei Methan-Luft, die Grenzen

paaty| T Grenze | Obere Gronze erheblich, wie die folgende Zusammen-
% Methan
stellung nach Bern und WERNER® er-
1 6.6 12,7 kennen 148t (Tabelle 23).
21 7,5 12,0 Auch hier zwar bei miBig hohen
400 5,2 46,0 Drucken eine Verengerung des Ziind-

gebietes, bei sehr hohen Drucken aber
eine starke Erweiterung. Die Werte fiir Methan wurden von BoNE
und Mitarbeitern (zitiert S. 154) in einem Druckbereich bis 125 at im
groBen ganzen bestitigt. Diese fanden auch bei Wasserstoff-Luft-
mischungen eine Erweiterung des Ziindgebietes mit steigendem Druck,
allerdings nur an der oberen Grenze, wihrend die untere praktisch kon-
stant bleibt (vgl. Tabelle 24).

Dagegen verengen sich (nach den gleichen Autoren) bei Kohlenoxyd-
Luftmischungen, selbst noch bei 125 at, die Ziindgrenzen mit steigendem
Druck (vgl. Tabelle 25):

Ersetzt man in Kohlenoxyd-Luftmischungen den Stickstoff durch
Helium oder Argon, so erweitern diese die Ziindgrenzen, ebenso wie
Wasserdampf eine erhebliche Erweiterung der Ziindgrenzen bewirks

! Uber den EinfluB des Druckes auf die Ziindgrenzen vgl. auch D. M. NEwrTT
u. D. T. A. TowNEND: The Science of Petroleum, Bd. IV, S. 2884ff.

2 TeRrRES u. PLENTZ: Gas- u. Wasserfach Bd. 57 (1914) S. 995, 1016, 1025;
vgl. ferner MasoN u. WHEELER: Trans. chem. Soc. Bd. 113 (1918) S. 45. — BoNE,
Newrirt, TowNEND: Gaseous Combustion at High Pressures. London 1929.

3 BERL, G. u. G. WERNER: Z. angew. Chem. Bd. 40 (1927) S. 245.
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(BoxE, zitiert S. 154); es zeigt sich auch hierin, dafl Faktoren, die die
Brenngeschwindigkeit steigern, gleichzeitig die Ziindgrenzen erweitern.

Eine sehr wertvolle Ubersicht iiber Ziindgrenzen und ihre praktische
Anwendung in gefihrdeten Betrieben gibt JoNEs?!, auf die hier besonders
hingewiesen sei. Wir entnehmen daraus die Feststellung von BURGESS
und WHEELER?2, daB in vielen Fillen eine einfache Beziehung zwischen
Heizwert des Brennstoffes und unterer Ziindgrenze besteht; es ist ndm-
lich die untere Ziindgrenze multipliziert mit der Verbrennungswirme

Tabelle 24. Tabelle 25.
% H, in Luft an der % €O in Luft an der
@b oberen Ziindgrenze P unteren Ziindgrenze oberen Ziindgrenze

5 68,4 1 14,2 71
10 68,5 5 154 67,5
30 71,9 10 17,8 62,8
50 73,3 30 20,3 1 58,8
75 74,2 50 20,6 \ 56,8
125 74,8 125 20,7 ! 51,6

des Brennstoffes annihernd eine Konstante (deren Wert fiir viele Kohlen-
wasserstoffe in der Gegend von 1100 liegt, wenn die Ziindgrenze durch
Prozent Brennstoff in Luft ausgedriickt und die Verbrennungswirme
in kcal/Mol gemessen wird). Diese Beziehung kann zumindest fiir die
Abschitzung der unteren Ziindgrenze nicht ndher untersuchter Sub-
stanzen niitzlich sein, ebenso wie die LE CHATELIERsche Regel?® fir die
Abschitzung von Grenzen bei Gemischen. Diese ist einfach die An-
wendung der Mischungsregel auf Brennstoffgemische, und wird {iblicher-
weise in der Form angegeben:
I 100

= BN A BN
wo L die Ziindgrenze fiir die Brennstoffmischung aus den Kompo-
nenten 1,2,... bedeutet, N;, N,,... die entsprechenden Ziindgrenzen
dieser reinen Komponenten sind (in %) und P;, P,,... die Prozent-
gehalte der einzelnen Komponenten in dem Brennstoffgemisch angeben
(also ohne Luft usw.), d.h. es ist P,-+ P,+ --- =100. Eine auch nur
annihernd strenge Giiltigkeit bei Brennstoffen, die sich gegenseitig in
ihrer Verbrennung stark beeinflussen, ist natiirlich nicht zu erwarten;
wo man also solche geringeren oder auch sehr starken Abweichungen
beobachtet, braucht man dafiir nicht nach einer besonderen Erklirung
zu suchen. Einer Erklirung bediirfte es hdchstens, wenn man wider

1 Jones, G. W.: Chem. Rev. Bd. 22 (1938) S. 1.

2 BurcEss, M. J. u. R. V. WHEELER: J. chem. Soc. Bd. 99 (1911) S. 2013.

3 CuaTeLIER, H. LE u. O. Bovbovarbp: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 126 (1898)
S. 1344, 1510.

Jost, Explosionen. 9
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Erwarten eine allgemeine Giltigkeit der LE CHATELIERschen Regel
fande. Die Regel wird aber um so besser gelten, je ahnlicher die unter-
suchten Stoffe sind; und das sind héufig gerade die praktisch inter-

essierenden Fille, wie z. B. Kohlenwasserstoffgemische,

Gemische

organischer Losungsmittel u. 4.; hier wird die LE CHATELIERsche Regel
zu einer ersten Orientierung vielfach niitzlich sein kénnen.

Fiir viele praktische Folgerungen sei auf die Originalarbeit von JoxEs
verwiesen. Einen Uberblick iiber eine Anzahl von Ziindgrenzen in

Tabelle 26. Ziindgrenzen in Luft. (Nach JoNES.)

Untere ‘ Obere

Untere ] Obere

Stoff ) Stoff . .
Ziindgrenze, Vol.-% Ziundgrenze, Vol.-%
Methan . . . . . . 5,00 | 15,00 | Aceton . . . . . . 2,56 | 12,80
Athan . . . . . .. 3,22 | 12,45 | Methylathylketon . . | 1,81 | 9,50
Propan . . . .. 2,37 9,50 | Methylpropylketon . 1,55 8,15
Butan 1,86 8,41 ’Methylbytylketo’n .. 1,22 8,00
Leobutan DR |34 Methylormiat 5,05 | 22,70
Isopentz;,n """ 1 ’32 o Athylformiat . 2,75 | 16,40
H 1’25 6.90 Methylacetat . 3,15 | 15,60
OXaI Lo ’ oo | Athylacetat . 2,18 | 11,40
Heptan 1,00 | 6,00 Y J ;
Octan . 0,95 — Propylacetat . . . . 2,05 —
Nonan . . . . . .. 0,83 — Isopropylacetat . . . | 2,00 —
Decan . . . . . . . 0,67 — Butylacetat 1,70 —
Athylen 2,75 | 28,60 | Amylacetat L,10 | —
Propylen. . . . . . 2,00 | 11,10 Wagserstoff 4,00 | 74,20
Butylen 170 1 9,00 | Kohlenoxyd 12,50 | 74,20
Amylen . . .. .. 160 | — | Ammoniak . . 15,50 | 27,00
Acetylen . . . . . . 2,50 | 80,00 i thylenoxyd . 3,00 | 80,00
Benzol . 1,41 6,75 Propylenoxyd . 2,00 | 22,00
Toluol . . 1271 6,75 | Dioxan . . ... .| 197 | 2225
o-Xylol 1,00 | 6,00 | Disthylperoxyd . . . | 2,34 | —
Cyclopropan 2,40 | 1040 | qopwefelkohlenstoff . | 1,25 | 50,00
Cyclohexan . . . . . 1,33 8,35 Schwefel toff 430 | 4550
nchwelelwassersto . y s
Methyleyclohexan . . | LI5 | — | Koplenoxysulfid 11,90 | 28,50
Methylalkohol. 6,72 | 36,50 .
Athylalkohol . . . 3,28 | 18,95 | Methylchlorid 825 | 18,70
Vinylchlorid 4,00 | 21,70
Propylalkohol . . . 2,55 | — | Athylchlorid 4,00 | 14,80
Isopropylalkohol 2,65 Amylchlorid 1,40 _
Butylalkohol . .. 1,70 —
Isobutylalkohol . . . 1,68 — Acetylendichlorid
Amylalkohol L19 | — | . (GHClL). 9,70 | 12,80
Isoamylalkohol . 1,20 | — | Athylendichlorid
(C,H,CL,) . 6,20 | 15,90
Acetaldehyd | 3971 5100 1y thylbromid 13,50 | 14,50
Methylathylather . . 2,00 | 10,10 Athylbromid . . . 6,75 | 11,25
Didthylather . . . . 1,85 | 36,50
Divinylather . 1,70 | 27,00
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Luft fiir praktisch wichtige Stoffe geben wir in der Tabelle 26,
im AnschluB an Jones. Wegen Literaturhinweisen sowie weiterer
Angaben sei auf diese Arbeit, ferner auf LANDOLT-BORNSTEIN, auf die
Tables Annuelles sowie auch auf Bonk-TowxeExp, Flame and Com-
bustion usw. verwiesen.

9. Beeinflussung der Ziindgrenzen durch Zusiitze.

Uber die Beeinflussung der Ziindgrenzen durch Zusitze liegt ein
ausgedehnteres experimentelles Material vor, gewisse Beobachtungen
haben wir schon an anderer Stelle erwdhnt (vgl. die Ziindgrenzen von
Brennstoff-Luft- und Brennstoff-Sauerstoffgemischen S. 109). Aus den
Untersuchungen zur Verbrennungsgeschwindigkeit von BuNTE und
Mitarbeitern l4Bt sich hieriiber auch einiges entnehmen (vgl. die Zitate,
8. 71, 120), z. B. die Verengung der Ziindgrenzen, wenn Luft-Stickstoff
durch Kohlensiure ersetzt wird, wie umgekehrt Ersetzen des Stickstoffs
durch Edelgase (vgl. S.128) die Grenzen erweitert.

Die Frage nach der Beeinflussung der Ziindgrenzen ist praktisch
in vieler Beziehung von Wichtigkeit, besonders natiirlich im Hinblick
auf die Explosionsverhiitung; das Arbeiten mit brennbaren Gasen und
Dampfen ist nicht zu vermeiden; sofern es jedoch gelinge, sie durch
geeignete Zusitze auBlerhalb des Ziindbereiches in Mischung mit Luft
zu bringen, so wire jede Explosionsgefahr von vornherein ausgeschlossen.
Der grundsitzlichen Bedeutung dieser Frage wegen wollen wir auch
iiberlegen, ob man theoretisch in dieser Richtung etwas voraussagen
kann. Wir wissen (vgl. Kap. VIII, IX u. XI), daB man die Explosions-
grenzen fir die spontane Ziindung von Gasgemischen in vielen Fillen
durch Zusatz geringer Mengen kettenabbrechender Substanzen erheblich
beeinflussen kann; das praktisch bedeutsamste Beispiel der Unter-
driickung spontaner Reaktionen durch geringe Zusitze ist die Wirkung
der Antiklopfmittel, insbesondere die des Bleitetraithyls. Bei der
Wirkung dieser Stoffe handelt es sich offenbar um folgendes (dhnlich
wie in Abb. 87). Denken wir fiir eine derartige Reaktion die Reaktions-
geschwindigkeit als Funktion der Zeit aufgetragen, so erhalten wir den
bekannten Verlauf. Der Geschwindigkeitsanstieg ist, zumindest in der
Anfangsphase, in vielen Fillen bedingt durch den Anstieg der Konzen-
tration aktiver Teilchen, n, und zwar als Folge von Kettenverzweigung
(vgl. Kap. VIIT). Tm allerersten Anfang sind nur sehr wenige aktive Teil-
chen vorhanden ; gelingt es, diese durch geeignete Substanzen wegzufangen
bzw. die Kettenverzweigung zu verhindern, so wird dadurch offen-
sichtlich die Explosion unterdriickt. Dafl man dies unter Umstinden
schon mit sehr geringen Mengen zugesetzter Stoffe erreichen kann,
diirfte eben damit zusammenhingen, dal diese Stoffe bereits in einem
frihen Stadium der Umsetzung wirken, wo die Konzentration aktiver
Teilchen noch klein ist. Bleitetradthyl wirkt bereits in Konzentrationen

g%
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von etwa 103, bezogen auf den Brennstoff. Versucht man nun, durch die
gleichen Stoffe die Fortpflanzung einer Explosion zu verhindern, so
hat man folgendes (Abb. 95). Wir zeichnen wieder in der iiblichen Weise
die Struktur der Flammenfront; neben 7' ist die Konzentration aktiver

£z

Abb. 95. Verlauf von Tempera-
tur und Konzentration » aktiver
Teilchen in der Flammenfront,
schematisch.

Teilchen, », angegeben. Offenbar kénnte auch
hier der in geringer Menge zugesetzte Stoff
in der Zone niederer Temperatur und niederer
Konzentration aktiver Teilchen diese weg-
fangen und die Reaktion unterdriicken; der
Unterschied gegen die spontane Ziindung be-
steht aber darin, daBl bei dieser mit dem
Wegfangen der ersten Zentren die Reaktion
tatsidchlich unterdriickt wird, wéihrend hier
aus den heileren Nachbarschichten immer neue
Zentren nachdiffundieren, deren Konzentra-

tion auch, insbesondere in den heiflen, verbrannten Gasen nie unter den
Gleichgewichtswert fallen wird. Infolgedessen ist zu erwarten, daf die
gleichen geringen Zusitze zwar die Flammengeschwindigkeit gelegent-

80,

NH,

lich etwas herabsetzen
konnen (vgl. S.120), in so
kleinen Konzentrationen
die Ziindgrenzen aber nur
wenig beeinflussen werden.

Ziindgrenzen von Ge-
mischensind besonders von
JORISSEN u. Mitarbeitern?

1 JorisseN, W. P.: Zahl-
reiche Arbeiten in Rec. Trav.

chim. Pays-Bas seit 1924; von

neueren Arbeiten vgl. u. a.
K. Postaumus: Rec. Trav.

chim. Pays-Bas Bd. 49 (1930)

)

Abb. 96. Zindgebiet des Systems H,—O0,—NH,. (Nach

70

/)

w w0 0 N & P HZ S.309. — BOOY, J.: Rec.

Trav. chim. Pays-Bas Bd. 49

JORISSEN u. ONKIEHONG: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 45.)  (1930) S.866. — JORISSEN,

Booy u. J. vaN HEININGEN:

Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 49 (1930) S. 877. — JorissEN u. A. H. BELINFANTE:
Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 51 (1932) S. 853. — JorisseN, Booy u. vax Her-
NINGEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 51 (1932) S. 868. — JorisseN u. J. J. HEr-
MANS: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 52 (1933) S. 271. — JORISSEN u. A. A. VAN
DER DusseN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 52 (1933) S. 327. — JORISSEN, A. A. VAN
DER DusseN, W.P. M. Matr.A u. J. H. DE LieFDpE: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 52
(1933) S.403. — War, M. J. vaN pER: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 53 (1934)
S. 97. — Drop, J.: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 54 (1935) S. 671. — JORISSEN:
Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 54 (1935) S. 888. — Dror, J.: Rec. Trav. chim.
Pays-Bas Bd. 56 (1937) S. 71, 86. — Linprrver, E. W.: Rec. Trav. chim. Pays-
Bas Bd. 56 (1937) 8.97, 105. — Jorissen: Chem. Weekbl. Bd. 33 (1936) S. 83.
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untersucht worden. Wir bringen einige Beispiele; Abb. 96 zeigt das
System NH;—H,—O0,*, Abb. 97 das System H,—NO—CL,, mit eigen-
tiimlichem Verlauf der Grenzen. Von besonderem Interesse sind natur-
lich Versuche iiber die Wirkung kleiner Zusitze (JorISSEN, Booy und
HEININGEN zitiert S. 132, NO

JorISSEN und HERMANS,

zitiert S.132). TFiir die 2
Unterdriickung von Me- 80
thanexplosionen  waren
Athyljodid und Silicium-
tetrachlorid  verhéltnis-

méfig gut wirksam, am )

starksten wirkte POCI;. w0

In Abb. 98 geben wir das o

Explosionsgebiet fir Me- WW
than-Luft-Isoamylbromid W \/\ /\
wieder, woraus die relativ )

starke Wirksamkeit dieser /\/X/\/\/\/ W\
Substanz zu erkennen ist; M © ¥ ¥ w % & w0 & £
andere o rganis che Halo- Abb. 97, Zﬁndcglfgi?.t \X%Iékglz_}glo?gc(lig 3}5??011 JORISSEN
genide wirken ahnlich. Bei

den Angaben der Abb. 98 ist zu beachten, dal es sich um Prozente
Amylbromid im Brennstoff-Luftgemisch handelt, nicht bezogen auf
den Brennstoff allein; trotzdem sind die wirksamen Zusitze relativ
niedrig.

keine 5\*)7/0.9/%

P

Ziindgrenzen fiir das Gemisch Athylen-
oxyd-Luft mit Kohlensdurezusatz geben
PerTERs und GANTER! an, Ziindgebiete fiir Explosion N
eine Reihe von Brennstoffsystemen sind l I
auch in der Monographie von LEwis und TF 9 0 T 1%
v. ELBE (zitiert S.135) zusammengestellt, CH, i Lut?

ar di i i Abb. 98. Ziindgebiet von CH,-Luit-
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* JorisseN, W.P. u. B. L. ONkIEHONG: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 45
(1926) S. 228,

1 PeTERS, . u. W. GANTER: Z. angew. Chem. Bd. 51 (1938) S. 29.

2 Nacar: Rep. aeron. Res. Inst. Tokio Bd. 2 (1927) S. 249, 259, 275. — Proc.
imp. Acad. Tokio Bd.4 (1928) S. 154.

3 DUFRAISSE, CH. u. J. LE Braz: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 199 (1934) S. 75.

4 Ternire und quaternire Ziindgebiete s.a. A. 1A FLEUR: Rec. Trav. chim.
Pays-Bas Bd. 56 (1937) S. 443.
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Viertes Kapitel.

Explosionen in geschlossenen Gefiifen.

1. Ubersicht iiber die Erscheinungen

bei der Flammenfortpflanzung in geschlossenen Gefifien.
Es war zweckmiBig, zundchst alle Komplikationen unberiicksichtigt

zu lassen, die durch Anderung des Druckes wihrend der Verbrennung
bedingt sind. Dadurch war die Flammenfortpflanzung in geschlossenen
Gefiflen von der Behandlung im vorangehenden Kapitel ausgeschlossen.
Neben der Druckidnderung, die bei der Verbrennung in geschlossenen
GefifBlen nicht einen Wert der Verbrennungsgeschwindigkeit, sondern
eine Mannigfaltigkeit von Verbrennungsgeschwindigkeiten bei ver-
schiedenen Drucken und Temperaturen

>
: ins Spiel kommen 1aBt, sind auch die
32 —9 7 Gasstrémungen in solchen Fillen meist
Abb. 99, komplizierter als bei offenen Rohren.

Wir wollen auf diese Erscheinungen,
die fiir Anwendungen natiirlich sehr wichtig sind, hier im Zusammen-
hang eingehen.

Die Expansion der verbrennenden Gase hat eine charakteristische
Bewegung eines jeden Gaselementes zur Folge: denken wir uns (Abb. 99),
das explosive Gemisch in einem Rohr eingeschlossen und am linken
Ende geziindet. Ein Gasteilchen im Innern des Rohres, bei P etwa,
wird, solange die Flamme es noch nicht erreicht hat, durch die expan-
dierenden Gase nach rechts bewegt; von dem Moment ab, in welchemn
die Flammenfront iiber das Volumenelement bei P hinweggestrichen ist,
wird es sich aber nach links bewegen; d. h. immer von der Brennzone
weg; denn nunmehr dehnt sich das Gas rechts aus, wahrend das links
komprimiert wird. Sofern keine ungleichmaBlige Abkiihlung stattfindet
und keine Schwingungen entstehen, miiite es am Ende wieder bei P
zur Ruhe kommen!. Bei der Ausbreitung der Flamme in einer Kugel
mit Ziindung im Zentrum gilt das gleiche. Hier ist bis zum Ende der
Verbrennung die Abkiihlung verhiltnismafig viel geringer als in einem
Rohr, da die heilen Verbrennungsgase erst nach vollstindig beendigter
Verbrennung die Wand berithren, und da die Wirmeableitung aus
dem Innern nicht schneller vorschreitet als die Flamme. Solange die
Flamme die Wand noch nicht erreicht hat, findet also iiberhaupt noch
kein direkter Warmeverlust durch Leitung statt, lediglich durch Strah-
lung, wahrend die Leitung nur auf einem indirekten Wege ins Spiel

1 Wir werden weiter unten sehen, daB auch bei Vernachlassigung der Ab-
kithlung sich eine grundsétzlich ungleichmiflige Temperaturverteilung ergibt;
infolgedessen kann das Gasteilchen auch nicht exakt an seiner fritheren Stelle zur
Ruhe kommen.
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kommt: durch die expandierenden, verbrennenden Gase wird das un-
verbrannte Frischgas adiabatisch komprimiert und dadurch erwirmt;
ein Teil dieser Warme kann durch Leitung nach auBlen abgegeben werden.
Die Kompression des Frischgases durch das expandierende verbrennende
Gas und die Kompression des zuerst verbrannten Gases durch das
spiter verbrennende Gas gibt weiterhin Anlaf zu einem Temperatur-
gefélle innerhalb der verbrannten Gase, derart, dal das zuerst verbrannte
Gas (das Innere der kugelférmigen Bombe) bei vollendeter Verbrennung
heiBer ist als der zuletzt verbrannte Anteil, und zwar unter Umstanden
ganz erheblich heifler, um Hunderte von Graden! (bis etwa 900°!). Dieser
Temperaturgradient bedingt, daB der Maximaldruck bei der Explosion
in einer geschlossenen Bombe immer ein klein wenig hinter dem bei
gleichmaBiger Temperaturverteilung theoretisch moglichen Wert zuriick-
bleibt, als Folge der Zunahme der spezifischen Warme mit der Temperatur.
DaB die Temperatur am Ende der Verbrennung in der Nihe der Ziind-
stelle wesentlich héher ist als fern von ihr, hat weiterhin zur Folge,
daB die heiBen Gase dort gegen Ende der Verbrennung nochmals stark
aufleuchten, eine oft beobachtete Erscheinung, die man als Nachbrennen 2
bezeichnete, weil man annahm, daB noch eine Nachreaktion stattfinde.
Offenbar reicht die Existenz des starken Temperaturgradienten aber
vollig aus zur Erklirung aller beobachteten Erscheinungen (LEwts und
v. ELBE), auch der Tatsache, daB ,,nachbrennende Gase neues Frisch-
gas zu ziinden vermogen; denn die heiflen, nachbrennenden Gase werden
ja auBer ihrer Wirmeenergie auch noch im thermischen Gleichgewicht
vorhandene freie Radikale mitbringen.

Wie der Temperaturgradient zustande kommt, kann man sich
qualitativ nach LEwrs und v. ELBE so klarmachen: Man kann die
Verbrennung jeder diinnen Gasschicht (vgl. S.147) als bei praktisch
konstantem Druck erfolgend ansehen, namlich bei dem jeweils gerade
herrschenden Druck, wobei die Gasschicht expandiert von einem Anfangs-
volumen zu einem Endvolumen, die im Verhaltnis der Anfangstemperatur
T, zur im Moment der Verbrennung erreichten Endtemperatur 7,
stehen?® (7, und 7', sind im allgemeinen nicht identisch mit der Anfangs-
temperatur des gesamten Gases 7', und dessen mittlerer Endtemperatur

1 Zuerst experimentell von HoPKINSON gezeigt [Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 77
(1906) 8. 387], theoretisch behandelt von FLaMm und MacuHE [Wien. Ber. Bd. 126
(1917) 8.9; vgl. ferner H. MacHE: Physik der Verbrennungserscheinungen;
B.Lewss u. G.v. ELBE: J. chem. Phys. Bd. 2 (1934) 8. 659, 665; ferner ,,Com-
bustion, Flames and Explosions of Gases*“]. Kin solches Temperaturgefille tritt
auch bei der Verbrennung im Motor auf (vgl. Kap. XII).

2 Ernis, O.C. pE C. u. R. V. WHEELER: J. chem. Soc. 1927, S. 310; 1931,
S. 2467. — Erus, 0. C.pE C. u. E. Morean: Trans. Faraday Soc. Bd. 30 (1934)
S. 287.

3 Noch multipliziert mit einem Faktor, der der Anderung der Molzahl Rechnung
tragt, falls die Reaktion unter Anderung der Molzahl verlduft.
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T,, wegen der schon besprochenen Kompressionseffekte); insbesondere
wird ein Gasvolumen bei der Ziindstelle praktisch unter dem Anfangs-
druck p,, ein Volumen in unmittelbarer Nihe der Wand unter dem
Enddruck p, verbrennen. Das Volumen im Zentrum leistet Arbeit auf
die umgebende Gasmasse wahrend der Expansion beim Druck p,; es
wird dann wieder auf anndhernd sein Anfangsvolumen komprimiert
bei von p, auf p, ansteigendem Druck, also im Mittel bei wesentlich
hoheren Drucken. Infolgedessen gibt das Volumenelement weniger
Energie an die iibrige Gasmasse ab, als es spiter wieder aufnimmt,

7

Abb. 100. Druck-Zeit-Kurve bei
Bombenexplosionen. (Nach
LEwIs u. V. ELBE.) Schematisch.

es mull daher am Ende heiler sein, als der
mittleren Temperatur der gesamten Gasmasse
entspricht. Umgekehrt wird ein Volumen-
element nahe dem Rande bei Drucken zwi-
schen p, und p, komprimiert, es expandiert
dann aber wieder bei dem hochsten Druck p,;
infolgedessen gibt es bei der Expansion mehr
Energie ab, als es wihrend der Kompression
aufgenommen hatte, es wird also am Schluf}
kilter sein als es der Mitteltemperatur ent-
spricht.

Nach LeEwis und v. ErLBE driickt sich dieser Temperaturgradient
in charakteristischer Weise in der bei Bombenexplosionen erhaltenen
Abkithlungskurve aus, nidmlich (Abb. 100) durch einen Buckel bei 4.
Es setzt zundchst in dem Augenblick, in dem die Brennzone die Wand
erreicht hat, starke Abkiihlung ein, bei 1in der Abb.100. Die Abkiihlungs-
geschwindigkeit wiirde dann abnehmen und man bekidme ein etwa
exponentielles Abklingen der Temperatur (gestrichelte Kurve). Tat-
sichlich macht sich aber jetzt erst der stirkere Warmestrom, der von
den inneren heiBeren Schichten herkommt, bemerkbar, man erhilt
nochmals einen stidrkeren Temperaturabfall und erst dann anndhernd
exponentielles Abklingen. Bei den tatséchlichen Druckdiagrammen von
Bombenexplosionen kommt dieser Verlauf deutlich nur zum Ausdruck,
wenn die Wirmeleitfihigkeit verhéltnismafig grofl und die Abkiithlungs-
zeit kurz ist; bei geringer Warmeleitfahigkeit ist die Kurve in Richtung
der Zeitachse stark in die Lénge gezogen und der Buckel bei 4, obwohl
vorhanden, fillt nicht sehr auf.

Neben den in offenen GefiBlen (auBer bei mit Uberschallgeschwindig-
keit laufenden Flammen sowie bei Detonationen) meist vernachlissig-
baren Kompressionswirkungen spielen die Stromungen des Gases als
Ganzes sowie als Folge des Flammenfortschreitens entstandene Stof3-
wellen bei Verbrennungen in geschlossenen Gefilen eine gréfere Rolle
(vgl. hieriiber das Kap.V, Detonation). Rein phidnomenologisch wirkt
sich das etwa so aus, daBl man bei nicht zu langsam brennenden, in
geschlossenen Gefdllen geziindeten Gasgemischen Aufnahmen wie in
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Abb. 101 a und 101 b erhélt; in der einen ist die Verbrennung von 2CO -- O,
in einem horizontalen 35 cm langen Rohr von 2 cm Durchmesser bei
Zindung am einen Ende dargestellt; in dem anderen wurde die Flamme
in einem Gemisch aus 12 Teilen Azetylen und 88 Teilen eines Gemisches

Abb. 101a. Flamme von 2 CO + O, bei Ziindung Abb. 101 b. Flamime von 12 C,H, + 88{2C0 +
am Ende eines geschlossenen Rohres; vertikale 0,} bei Ziinding in der Mitte eines geschlossenen
Streifen in Abstinden von 5 cm, vertikale Zeit- Rohres. [Nach BoONE u. FRASER: Phil. Trans.
markierung in Y400 8. (Nach BONE u. FRASER.) roy. Soc. Lond. Bd. 228 (1928).

von 2CO+ 0, bei Zindung in der Mitte des Rohres aufgenommen.
Beide Abbildungen lassen das gleiche erkennen: die anfangs beschleunigt
fortschreitende Flamme wird auf einmal verlangsamt, und zwar so stark,
daB sich die Fortpflanzungsrichtung voritbergehend umkehrt; diese
Erscheinung wiederholt sich mehrmals. Der Grund dafiir ist leicht zu
erkennen beim Betrachten des Bildes der verbrannten Gase: in diesen
liuft eine Zickzackspur, entlang der die verbrannten Gase immer wieder
aufleuchten ; aus der Bahnneigung ergeben sich firr die Geschwindigkeit
dieses Vorgangs Werte der GréBenordnung von 1000 m/s, d. i. die GroBen-
ordnung der Schallgeschwindigkeit in den verbrannten Gasen. Die Ge-
schwindigkeit klingt mit der Zeit ab, hauptsidchlich als Folge der Ab-
kiihlung der Gase, wie man aus der immer stirker werdenden Neigung
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der Zickzackspur erkennt. Als Vorgang, der sich mit dieser Geschwindig-
keit fortpflanzt, kommt nur eine StoBwelle in Frage; deren Geschwindig-
keit ist abhingig von dem StoBdruck und ist immer groBer als die Schall-
geschwindigkeit (vgl. Kap.V, Detonation). Ist der StoBdruck klein,
so liegt die Geschwindigkeit der StoBwelle nur wenig iiber derjenigen
des Schalls, was bei den die Flammen in geschlossenen Rohren be-
gleitenden StoBwellen im allgemeinen anzunehmen ist.

Abb. 102a—c. Flammenautnahme an {15 C.H, + 85 0,}; links gewohnliche Flammenaufnahme
Mitte Schlierenaufnahme, rechts Schema der Vorginge: S Ziindfunke, F Flammenfront, 4 vor
der Flammenfront entstandene StoSwelle (nach Reflexion B, B’, C, ...); Rohrlinge 30 cm.
(Nach PAYMAN und TITMAN: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 152.)

Man nahm frither an, daB diese StoBwellen ihren Ursprung in dem
Zindfunken héitten; das durfte aber normalerweise nicht zutreffen. Wohl
gibt jeder Funken AnlaB zu einer StoBwelle; doch ist deren Amplitude
im allgemeinen zu klein, als dafl die beobachteten Stoérungen daher
rithren konnten. Vielmehr ist die beschleunigt fortschreitende Flamme
selbst die Ursache der intensiveren StoBwelle. Wie in Kap.V, S. 162
gezeigt wird, bewirkt die Kompression eines in einem zylindrischen
GefiB befindlichen Gases durch einen zunéchst beschleunigt hinein-
geschobenen Stempel die Entstehung einer StoBwelle. Dieser ,,Stempel*
sind hier die expandierenden heiBen Verbrennungsgase. Auch das Ent-
stehen der StoBwelle liBt sich unmittelbar experimentell zeigen, ndmlich
mittels ,,Schlierenaufnahmen’, die auch in nicht selbstleuchtenden Gasen
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Unstetigkeiten der Dichte erkennen lassen (Abb. 102)!. Hier sind Auf-
nahmen von Explosionen eines Gemisches von 15% Athylen in Sauerstoff
reproduziert ; die erste Aufnahme ist eine gewdhnliche Flammenaufnahme,
welche die uns schon bekannten Stérungen durch StoBwellen erkennen
1aBt; Abb. 102b stellt den gleichen Vorgang, jedoch nicht im eigenen
Licht photographiert, sondern als Schlierenaufnahme dar; es sind hier
dieselben Erscheinungen wie in der vorangehenden Aufnahme zu erkennen,
daneben aber auch noch die StoBwelle, die in den unverbrannten Gasen
vor der Flammenfront sich gebildet hat, am anderen Rohrende reflektiert
worden ist und danach die Flammenfront getroffen und gestort hat.
Wie man aus der Abb. 102 sieht, ist die Bahn der StoBwellen ziemlich
kompliziert; das kommt daher, dafl man, solange die Verbrennung nicht
beendet ist, Gase von verschiedener Temperatur hat, in denen auch die
Schallgeschwindigkeit verschieden ist; beim Durchtritt durch die Brenn-
fliche wird die Spur der Stolwelle daher gebrochen. Ferner sind Gas-
stromungen vorhanden; die Kompression, der die Stofiwelle ihre Ent-
stehung verdankt, verursacht ja auch eine Stromung im Frischgas
(welche direkt nachweisbar ist, vgl. S. 142/3); infolgedessen dndert die
StoBwelle z. B. bei der Reflexion am Rohrende ihre Absolutgeschwindig-
keit relativ zum Gefill, da zur Wellengeschwindigkeit relativ zum Gas
einmal die Geschwindigkeit der Gasstromung zu addieren, das andere
Mal diese von ihr zu subtrahieren ist. Wie StoBwellen gréBerer Intensitit
zur Ziindung unverbrannten Gases und zur Einleitung einer Detonation
fithren konnen (Kap. V, S. 193ff.), so kénnen auch die bei der Flammen-
fortpflanzung auftretenden Stofiwellen evtl. eine Selbstziindung des
Gases verursachen, auch ohne Detonation, besonders bei der Reflexion
der StoBwellen am Rohrende, (vgl. Abb. 103). Derartige Beobachtungen
sind von Wichtigkeit auch z. B. im Hinblick auf das Klopfen im Motor.

Ubrigens wurden derartige StoBwellen in verbrennenden Gasen schon
sehr frihzeitig beobachtet; die ersten Aufnahmen, die schon alle Einzel-
heiten erkennen lassen, auch die oszillierende Bewegung der leuchtenden
Gasteilchen, stammen von v.OErTTINGEN und GERNET?2, die Knall-
gasexplosionen mittels rotierenden Spiegels auf feststehender Platte
photographierten. Da in der damaligen Zeit fiir diesen schnellverlaufenden
Vorgang das Aufnahmematerial noch nicht empfindlich genug war,
erzeugten sie durch Zugeben von Kupferchlorid eine gefirbte, hell-
leuchtende Flamme.

Ahnliche Stérungen, nur sehr viel milderer Art, diirften verant-
wortlich sein fiir die Verlangsamung, die die Bewegung einer Flamme

L PaymaN, W.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 120 (1928) 8. 90. — PayMAN,
ROBINSON u. SHEPHERD: Safety in Mines Research Board, Papers Nr. 18 (1926);
Nr. 29 (1927). — PaymaNn, W. u. H. Trtmax: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 152
(1935) S.418. — Paymax u. W. C. FurNEss: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 158
(1937) S. 348. Vgl. a. E. JouqueT: Chaleur et Industrie, 1939.

2 OETTINGEN, V. 1. GERNET: Ann. Phys. u. Chem. Bd. 33 (1888) S. 586.
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einige Zeit nach der Ziindung erfihrt; eine am anderen Rohrende reflek-
tierte Stromung hemmt die Flammenbewegung; dabei kann diese riick-
laufige Strémung unter Umsténden noch verstirkt werden durch Ab-
kithlung der heien Gase hinter der Flammenfront. Kine sehr charak-
teristische Aufnahme, welche diese Erscheinung zeigt, ist in Abb. 104
nach BoNE und Fraser reproduziert (eine grofie Zahl dhnlicher, unter
den verschiedensten Bedingungen gewonnener Aufnahmen findet man
bei Bowng, zitiert S.154). }Die dafiir verantwortliche Strémung wird
besonders deutlich durch Aufnahmen von H. ScuuLzg, vgl. S. 142.

Abb. 103a—b. Selbstziindung durch eine spontan entstandene und am linken Rohrende reflek-
tierte StoBwelle in 2 CO + 0,. (Nach PAYMAN u. TITMAN, zitiert 5. 139.) Links Flammenaufnahine,
rechts Schlierenaufnahme. (Rohrlinge 30 cm).

Wiirde man bei den Flammen mit Sto3wellen den Gasdruck registrieren,
so erhielte man, iiber die normale Druckanstiegskurve uberlagert eine
Schwingung, wie sie z. B. auch bei klopfender Verbrennung im Motor
beobachtet wird. An sich ist es moglich, dafl derartige Schwingungen
auch bei der Explosion in kugelférmigen GefdBen mit Zindung in der
Mitte auftreten. Wohl davon zu unterscheiden sind aber Gasschwingungen
wie sie bei derartigen Explosionen auftreten, die aber nicht durch eine
von der schnellen Flamme hervorgerufene Stol3welle bedingt sein kénnen.
LeEwis u. v. ELBE diskutieren diese auch von anderen beobachtete
Erscheinung!. Derartige Schwingungen treten besonders hervor bei
Knallgasexplosionen mit iiberschiissigem Stickstoff oder Sauerstoff, nicht
aber bei Wasserstoff- oder Argoniiberschufl. Da gerade die langsam

1 Lewis, B. u. G.v. ELE: J. chem. Phys. Bd. 3 (1935) S. 63. Vgl. auch Came-
BELL, LITTLER u. WHTIWORTH: J. chem. Soc. 1932, S.339. — MorcaN: Phil.
Mag. (6) Bd. 53 (1927) S.1161. — MaXweLL u. R. V. WHEELER: Industr. Engng.
Chem. Bd. 20 (1928) S. 1041.
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brennenden Gemische die Schwingungen zeigen, nicht aber die schnell-
brennenden, so ist es tatsichlich ziemlich unwahrscheinlich, dal} eine
von der Flammenbewegung herrithrende Stofiwelle die Ursache sein
soll. Lewis und v. ELBE schlagen darum folgende Erklarung vor. Aus
Messungen iiber die Schalldispersion ist bekannt!, dafl die Anregung
der Schwingungsfreiheitsgrade zwei- oder mehrato-
miger Molekiile Zeit braucht; bis ein Ausgleich
zwischen kinetischer Energie der Schwerpunkts-
bewegung und der Energie der Schwingungen er-
folgt ist, kénnen in Extremfillen bis zu 10° gas-
kinetische StoBe stattgefunden haben. Sind z. B.
am Ende einer Bombenexplosion die Molekiilschwin-
gungen noch nicht voll angeregt, dann bleibt fir
die Energie der Schwerpunktsbewegung ein gréflerer
Anteil iibrig als im Gleichgewicht, und infolge-
dessen miissen ,,Temperatur und Druck am Ende
etwas héher sein als dem eingestellten Gleichge-
wicht entspricht?. Wenn nun in dem zuerst ver-
brannten Teil des Gasgemisches die Schwingungs-
energie zu Anfang nicht voll angeregt ist, so ist
seine Temperatur und sein Volumen zuerst héher,
alses dem Gleichgewicht entspricht (vgl. hierzu 8.238;)
zu der Kompression, die dieser Teil wihrend des
Fortschreitens der Explosion sowieso erfihrt, kommt
dann noch eine zusitzliche Kontraktion, wenn die
Abb. 104. Flammenauf-

Molekiilschwingungen voll angeregt werden; es wére
nicht ausgeschlossen, daf} eine derartige Kontraktion
Anlaf zum Einsetzen der Gasschwingungen gibe.
Diese Deutung ist zwar nicht absolut zwingend

nahme an CO-0;, bei
Zundung in der Mitte
eines geschlossenen Roh-
res; charakteristische
Verlangsamung der
Flammenbewegung,

.»Schalter’ imFlammen-

bild. [Nach BONE u.

FrASER: Phil. Trans.
roy. Soc, Lond. A
Bd. 228 (1928).]

— man konnte sich auch denken, dafl die Anregung
der inneren Freiheitsgrade und die damit zusammen-
hangende Kontraktion so kontinuierlich erfolgt, daf}
dadurch keinerlei Schwingungen angeregt werden
konnen —, aber es 1aft sich auch keine andere ungezwungene FEr-
klirung fir diese Erscheinung auffinden.

Vielleicht kommt folgender Deutungsversuch in Betracht3. Wird
in einem geschlossenen Gefdf}, in dem eine Flamme fortschreitet, eine

1 K¥esgr: Ann. Phys., Lpz. Bd. 11 (1931) S. 761, 777; Bd. 16 (1933) S. 377. —
Phys. Z. Bd. 32 (1931) S. 179. — Z. Phys. Bd. 77 (1932) S. 649. — Evcksw, A.,
Mtcke u. R. BEcker: Naturwiss. Bd. 20 (1932) S. 85. — EUCKEN, A. u. R. BECKER:
Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 27 (1934) S.219, 235 u.a.

2 Wonr, K. u. M. MacaT: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 19 (1932) 8. 117.

3 Fiir die Mitteilung der folgenden Uberlegungen, in etwas anderem Zusammen-
hang, ist Verfasser Herrn H. ScHUurzE, Benzol-Verband Bochum, zu Dank ver-
pflichtet.
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schwache Gasschwingung angeregt, so wird jedesmal, wenn eine Ver-
dichtung die Reaktionszone passiert, die Reaktionsgeschwindigkeit herauf-
gesetzt, die Drucksteigerung also vergroflert
werden; das Umgekehrte gilt fir Wellen-
taler. Wellen in einem solchen System
miissen sich also von selbst aufschaukeln
und es wire nicht unplausibel, daB ein der-
artiger Vorgang sich gerade in langsam
brennenden Systemen auswirkte, wo die
Welle sehr oft die Flammenfront iiber-
streicht.

Eigenschwingungen des angewandten
Manometers koénnen jedenfalls diesen Effekt
nicht. vorgetduscht haben; dies ist eine
Storungsmoglichkeit, die besondersin dlteren
Untersuchungen aufgetreten ist, die man
aber durch Verwendung von Manometern
geniigend hoher Eigenfrequenz ausschalten
kann. Bei den Beobachtungen von LEWwIs
und v. ELBE ergaben sich die gleichen
Schwingungen bei Anwendung verschie-
dener Manometer, ein direkter Beweis da-
tiir, daB die Schwingungen nicht eine Eigen-
schaft des Manometers gewesen sein kinnen.

Wie man die stirkeren Storungen, die
sich als StoBwellen auswirken, durch
Schlierenaufnahmen sichtbar machen kann,
so lassen sich auch fiir die Gasstromungen
bei milderen Explosionen unmittelbare Beob-
achtungen anfithren. Flammenaufnahmen,
die Erris! und Mitarbeiter nach der Me-
thode der Momentaufnahmen gemacht
haben, zeigen, daB in geschlossenen Rohren
die Flammenfront ganz eigentiimliche
Formen annimmt, die offenbar durch das
entgegenstromende komprimierte Frischgas
verursacht sind.

Diese Erscheinung ist besonders durch
(unverdffentlichte) Zeitlupenaufnahmen —
1200 Bilder pro s -— von H. ScHULZE
geklart worden (Abb. 105). Die Aufnahmen
lassen erkennen, daB mit dem entgegenstromenden Frischgas auch
ganze Partien unverbrannten Gases hinter die Flammenfront geraten

1 Erurs, O.C. pE C.: Fuel Bd. 7 (1928) S. 452.

SCHULZE,

Nach den ersten Stadien findet ein ,,Umkippen‘*
rtien diirften durch das Abbrennen von Frischgas

orden ist. Die Aufnahme wurde von Herrn H.

Flammenbewegung in Benzol-Luftgemischen (20% iiberfettet) in einem Rohr von 5 em Durchmesser (wovon 4 em bei der
der Flammenfront statt; im Innern des Rohres starke, gegen die Flamme gerichtete Stromung, entsprechende Flammenform (wie
Benzol-Verband, Bochum, zur Verfiigung gestellt.

Aufnahme freigelegen); Aufnahmen mit dem THUNschen Zeitdehner (1240 Bilder/s).
ein nach unten brennender Bunsenkonus). Die rechts unten sichtbaren leuchtenden Pa

bedingt sein, welches von dieser Gasstromung hinter die Flammenfront gefiihrt w

Abb. 105.
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konnen, wo sie dann verbrennen; das gibt sich auf gewdéhnlichen
Flammenaufnahmen — auf bewegtem Film -— in Form héufig beob-
achteter, aber nie gedeuteter leuchtender Striche zu erkennen, die sich
entgegengesetzt zur Flammenfront bewegen.

Die Bewegung im Frischgas beim Fortschreiten der Flamme sieht
man besonders deutlich in Versuchen von Ernis!, der das Gas in
einem geschlossenen Rohr zlindete und kurze Zeit nach der Ziindung
an einer anderen Stelle noch einen Funken iibergehen lieB; die Be-
wegung dieser zweiten Flamme zeigt die von der ersten hervorgerufenen
Gasstromungen an.

2. Geschwindigkeit des Druckanstieges
und Flammengeschwindigkeit,

Wenn man das Fortschreiten von Explosionen in geschlossenen
GefaBen auch photographisch durch Sichtfenster registrieren kann, so
ist doch die wichtigere Methode die Druckregistrierung. Druckregi-
strierung ist die tibliche Methode zur Verfolgung des Verbrennungs-
verlaufes in Motoren mit innerer Verbrennung, sie ist ferner unbedingt
notig bei der Verwendung von Bombenexplosionen zur Bestimmung
spezifischer Wirmen von Gasen, wobei aus dem registrierten Maximal-
druck die Maximaltemperatur und daraus bei bekannter Warmetonung
der Reaktion die mittleren spezifischen Wérmen der Reaktionsprodukte
zwischen Zimmertemperatur und Reaktionstemperatur berechnet werden.
Bei der Auswertung ist zu beachten, dall die Umsetzung im allgemeinen
wegen Erreichen eines Gleichgewichtes unvollstindig verlaufen wird,
und daB auBerdem noch die Reaktionsprodukte dissoziiert sein koénnen.
Z. B. ber der Knallgasexplosion:

1. 2H, + 0,=2H,0
wird einerseits ein Gleichgewicht gem&f 1. erreicht, ferner sind aber
auch H,, O, und H,O teilweise dissoziert nach:

2. H,22H,

3. 0,220,

4. H,0=1,H, 4+ OH.

Es ist nicht mdglich, aus einer einzigen Explosion diese simtlichen
GroBen zu bestimmen; man mufl daher im allgemeinen noch weitere
Erfahrungstatsachen mit heranziehen, worauf wir unten bei der Berech-
nung maximaler Flammentemperaturen eingehen werden (vgl. S. 2221f).
Da praktisch nur an wenigen Stellen die Explosionsmethode zur Be-
stimmung spezifischer Warmen angewandt wird, so ist das fiir weitere
Kreise wichtige Problem gerade das Umgekehrte: aus bekannten Daten
iiber spezifische Wirmen, Reaktionswirmen und Dissoziationsgleich-
gewichte ist die Maximaltemperatur bzw. der Maximaldruck zu be-
rechnen, und zwar unter vorgegebenen &ulleren Bedingungen: bei

L Errs, O.C. pE C.: Fuel Bd. 7 (1928) S.452.
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konstantem Volumen im Falle von Bombenexplosionen, bei konstantem
Druck fiir frei brennende Flammen, und evtl. bei in vorgegebener Weise
variierendem Volumen fiir die Bedingungen wihrend des Arbeitstaktes
eines Motors mit innerer Verbrennung.

Auf Druckindikatoren einzugehen, wie sie zum Indizieren von Ver-
brennungskraftmaschinen verwandt werden, verbietet der verfiigbare
Raum; fiir Bombenexplosionen benutzt man meist geeignete Formen
von Membranmanometern, wobei durch die Ausbauchung der Membran
ein Lichtstrahl abgelenkt wird, der auf einen mit der Membran ver-
bundenen Spiegel fallt. Beziiglich der experimentellen Technik bei
Bombenexplosionen, insbesondere der Druckmessung, kann nur auf die
Originalarbeiten verwiesen werden!. Zum Zwecke der trigheitslosen
Druckregistrierung gewinnen heute piezoelektrische Methoden unter
Verwendung von Quarzkristallen immer mehr Bedeutung?.

Die Druckmessung gibt natiirlich auch den zeitlichen Verlauf einer
Explosion in einem geschlossenen Gefafl wieder, und zwar kann man
sowohl aus der Gesamtdauer der Explosion Schliisse auf die mittlere
Flammengeschwindigkeit ziehen, als auch aus der Geschwindigkeit des
Druckanstieges in jedem Augenblick die momentane Flammengeschwin-
digkeit ableiten. Die notwendigen Formeln fir die angeniherte Be-
rechnung wollen wir hier ableiten. Wir betrachten eine kugelférmige
Bombe vom Radius R, die im Zentrum zur Zeit { =0 geziindet werde;
der Anfangsdruck betrage p,, der Maximaldruck bei vollstindiger
Verbrennung p,, und zu einem bestimmten Zeitpunkt ¢, in welchem
der Bruchteil o des gesamten vorhandenen Gases explodiert ist, herrsche
der Druck p. Der naheliegende und gleichzeitig einfachst mégliche
Ansatz ist nun der, den relativen Druckanstieg (p — p,)/(p, — p,) dem
relativen Umsatz « proportional zu setzen:

P—D

Pe— Do

Dieser Ansatz wiirde exakt gelten, z. B., wenn der Umsatz auf das ganze
Volumen gleichméiBig verteilt wire und die spezifischen Wirmen nicht
von der Temperatur abhingen. In Wirklichkeit ist das nicht der Fall
und (1) kann nur eine Néherung sein; es wird sich aber spiter zeigen,
dafl man bei etwas strengerer Rechnung mit sinnvollen Vernachlissi-
gungen wiederum auf (1) kommen kann. Wir kénnen darum zur Analyse

1 Pier, M.: Z. phys. Chem. Bd. 62 (1908) S. 385. — Z. Elektrochem.
Bd. 15 (1909) 8. 536. — Wonr, K. u. G.v. ELBE: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 5
(1929) S.241. — Wonr, K. u. M. Macat: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 19 (1932)
S.536. — Lewis, B. u. G.v. ELBE: J. Amer. chem. Soc. Bd. 55 (1933) S. 504.
Vgl. insbesondere auch ,,Combustion...* sowie die Monographien von BoxNEk u.
TowNEND sowie BoNE, NEwITT u. TOWNEND.

2 J. Kvvge u. H. E. Lixkd: VDI-Z. Bd.73 (1929) S.1311; Bd.74 (1930)
S.887; Forschung Bd. 2 (1931) 8. 153; Z. Instrumentenkde. Bd. 52 (1932), S. 177;
Forschung Bd. 4 (1933) S. 177.

(1) o=



Geschwindigkeit des Druckanstieges und Flammengeschwindigkeit. 145

des Verbrennungsvorganges in Bomben vorliufig ohne Bedenken mit
diesem Ausdruck rechnen.

Wenn eine Druck-Zeitkurve einer Bombenexplosion wie in Abb. 106 verlauft,
so folgt daraus jedenfalls, daB die Massen-Umsetzungsgeschwindigkeit mit fort-
schreitender Explosion zunimmt; das riithrt aber zu einem groBen Teil von der
Zunahme der GroBe der Brennfliche her. Um die eigentliche Brenngeschwindig-
keit zu finden, miissen wir noch aus dem Druck, dem Umsatzgrad « und den be-
kannten Dimensionen der Bombe (Radius R,) die Lage der Brennfliche ausrechnen.
Dazu gehen wir nach LEwis und v. ELBE! folgender- p
maBen vor. Vor der Verbrennung sei der Bruchteil «
des Gases innerhalb der Kugel mit dem Radius r, ge-
legen gewesen; dann war also:

@ (7)==

und mit (1):

(3) (1%) = (Hﬂ%- Abb. 106. ¢

Den Radius r, der Kugel, die die gleiche Gasmenge nach der Verbrennung einnimmt,
bekommt man als Differenz des gesamten Kugelvolumens und des zur Zeit ¢ noch
unverbrannten Anteils zu:
R
p
Darin bedeutet das zweite Glied rechts das Volumen des unverbrannten Anteils
(1 —a); denn ist X'm] die gesamte zu Versuchsbeginn vorhandene Molmenge?,
T die Temperatur des unverbrannten Gases zur Zeit ¢ (infolge adiabatischer Kom-
pression durch die fortschreitende Flamme ist 7' > T, wenn T, die Anfangstempera-
tur war, vgl. 8.135), so gilt fiir das Volumen » nach den Gasgesetzen
prv= ng(l—oz)RT.

(4) geht mittels (1) tiber in:

4 4 ) . pe—p RT

gt — e R e
(5) g =gk 2 m] Po—pe P

Das Gesamtvolumen 4 7 B, kann man ebenfalls nach den Gasgesetzen durch die
bei der Temperatur 7, und dem Druck p, darin vorhandene Molzah! X mg aus-

driicken :

4 4 .
(4) '391r2: 371R3—2m3(1—-a)

4 Zmi-RT
damit wird (5) nach Division mit § = R} und Erheben in die !/,-te Potenz:
re Py Pe—p TV
6 777—:[1_&*@7—] .
©) R, P Pe—po Ty

Auf der rechten Seite stehen auBer 7 nur direkt gemessene GroBen; 7T ist die
Temperatur, die das urspriinglich auf 7', befindliche Frischgas durch adiabatische
Kompression von p, auf p angenommen hat, also gilt:
x—1

(7) T="T, (p) %
- Do

! Lewis, B. u. G.v.ELBE: J. chem. Phys. Bd.2 (1934) S.283. Vgl. auch
,=Combustion. ..* sowie E.F. Frock u. C. F. MARvIN: Chem. Rev. Bd. 21 (1937)
S. 367.

2 mg bedeutet also die Molzah! der Molekelart 4.

Jost, Explosionen. 10
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wenn x=c,/c, das Verhiltnis der spezifischen Warmen des Frischgases bei kon-
stantem Druck und konstantem Volumen bedeutet. Unter Benutzung von (6)
und (7) ist es jetzt moglich, aus einem gemessenen Druck-Zeitdiagramm r, als Funk-
tion der Zeit zu ermitteln. dr,/dt ware die Flammengeschwindigkeit in der Bombe, v;.
Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit v,, gewinnt man daraus durch folgende
Uberlegung. Nach (2) bzw. (3) kénnen wir ohne weiteres den Radius r, der Kugel
erhalten, welche von der bis zum Zeitpunkt ¢ verbrannten Gasmenge bei Ver-
suchsbeginn eingenommen worden war, und koénnen aus einem Diagramm von 7,
gegen ¢ auch dr,/dt entnehmen. Dies ist zunéchst nur eine Rechengréfie und gibt
die Verbrennungsgeschwindigkeit an, reduziert auf das Volumen zu Anfang des
Versuchs. Das Volumen einer Kugelschale mit dem Radius 7, und der Dicke dr ist:

4midry.
In dem Moment, in welchem diese Schale von der Flamme erreicht wird, ist sie
auf den groBeren Wert r, expandiert, sie hat die Temperatur 7' angenommen und
steht unter dem Druck p, ihr Volumen ist daher jetzt:
]Y
7
In der Zeit dt schreitet die Brennzone um v,, dt gegen das unverbrannte Gasgemisch
fort; hatten wir die Dicke der urspriinglichen Gasschicht so gewéhlt, daf3 sie gerade
in der Zeit d¢ von der Flamme durchlaufen wird, so mul3 offenbar sein:

T

2 —dmrtdr, PO
dmrgv,dt =4mr,drg p T,

470} dro—z;fo

oder

_ T (2ol
wobei wir fiir 7'/T, den Wert (7) eingesetzt haben. Die obigen Gleichungen reichen
aus fiir die Berechnung von v, aus registrierten Druck-Zeitkurven. Die Methode
ist von allgemeiner Anwendbarkeit, wurde bisher aber nur von LEw1s und v. ELBE!
zur Auswertung von Ozonexplosionen herangezogen.

So berechnete normale Verbrennungsgeschwindigkeiten fiir Ozon-
Explosionen (in Gegenwart von Sauerstoff) sind in Tabelle 27 enthalten:

Tabelle 27.
m* = 3,05 m=1,5 m = 1,02
p (mm Hg) } T°abs. | »,cm/s p(mm) T ’ vy,em/s | p (mm)L T ?,cm/s
624 l 300 55 367 [ 301 1 141 492 1 302 160
1353 ’ 301 100 1045 ’ 376 ’ 282 958 317 | 309
2499 | 427 158 2627 | 477 | 563 1469 | 411 615
| i i

4440 | 486 | 780

Es braucht wohl kaum gesagt zu werden, daf auf entsprechende
Weise umgekehrt auch die Geschwindigkeit des Druckanstiegs in einer
Bombenexplosion vorausberechnet werden konnte, sofern v, als Funk-
tion von Anfangsdruck und Temperatur bekannt wire.

t Lewis, B. u. G.v. ELBE: J. chem. Phys. Bd. 2 (1934) S. 283.
* [0,1/[05] = m.
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3. Genauere Theorie des Druckanstieges sowie des

Temperaturgradienten bei Bombenexplosionen, nach MACHE.

Wir wollen nun noch die exaktere Theorie fiir den Druckanstieg
in Bombenexplosionen im Anschlufl an MacuE! und LEwis und v. ELBE
(zitiert S. 117) nachholen, die zwar elementar, aber etwas umstindlich
ist. Wir machen uns zunichst noch einmal an Hand der Abb. 107 klar,
wie die Verhéltnisse qualitativ liegen. Es sind darin als Funktion des
Radius » (Bombenradius R,) fiir verschiedene Zeitpunkte, nidmlich fir
den Moment der Zindung (t=0) sowie fir spitere Zeitpunkte Druck
und Temperatur in dem Gas aufgetragen, ferner die Lage der Flammen-
front, die fir bzw. t =0, t=¢, und
t=t, (Ende der Verbrennung) bei

r=0, r=r; und r= R, sich befin- Lemp fiir t=t,
det; der Druck ist tiber das ganze —\\

7emp. fir t=t,

7 bezwp

Gefd3 konstant (die geringen vor-
handenen Druckunterschiede kon- %
nen wir vollig vernachlissigen); die
Temperatur ist im unverbrannten
Anteil rdumlich konstant, dndert %

sich aber mit der Zeit; im ver- |
e, sumlich a 5 H T
brannten Teil ist sie auch réumlic Abb. 107. Druck und Temperaturverlauf bei
nicht konstant: in der Brennzone  Explosion in einer kugelférmigen Bombe, sche-
; ¢ R X matisch, vgl. Text. Indizes 0, 1 und e bei p
fallt sie sprunghaft ab. Nicht ein- und 7' beziehen sich auf Beginn, einen mittleren

. . .eps Zustand und Ende der Explosion.
gezeichnet ist das spezifische Vo-
lumen, das durch 7" und p (sowie die evtl. Anderung der Molzahl bei
der Umsetzung) gegeben ist.

Wir miissen die Zustandsinderungen ins Auge fassen, die bei der
Verbrennung einer dinnen Gasschicht (Kugelschale) im unverbrannten
sowie im verbrannten Gemisch auftreten. Die Verbrennung einer diinnen
Schicht, deren Volumen nur ein Bruchteil des Gesamtvolumens aus-
macht, kann als bei praktisch konstantem Druck verlaufend angesehen
werden. Waihrend der Verbrennung expandiert die Schicht im Ver-
hiltnis Endtemperatur zu Anfangstemperatur multipliziert mit ,,Mol-
quotient’* g, d. i. das Verhaltnis der Zah! der Molekeln der Endprodukte
zur Zahl derjenigen der Ausgangsprodukte der Reaktion:

(9) p=2my] Xm],

wenn >'m] die Summe der vor der Reaktion vorhandenen Molzahlen,
D'm] die der nach der Reaktion vorhandenen bedeutet. Beispielsweise
wire bei der Knallgasverbrennung (sofern vollstindiger Umsatz erfolgt):

2H, + 0,=2H,0.

! MacHE, H.: Physik der Verbrennungserscheinungen. — Fraumy, L. u. H. Macur
Wien. Ber. Bd. 126 (1917) 8. 9.

10*
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=2 Durch die Expansion der verbrennenden Schicht wird sowohl
das Frischgas als auch die verbrannten Gase ein wenig adiabatisch
komprimiert. Dabei 1ifit sich der Zustand des Frischgases in jedem
Augenblick leicht angeben, da sein Anfangszustand bekannt war, und
da durch die eintretende Druckerh6hung alles bestimmt ist.

Etwas komplizierter liegen die Verhidltnisse beim verbrannten Gas:
Hier ist jede elementare Schicht bei einer anderen Ausgangstemperatur
und einem anderen Ausgangsdruck verbrannt; es befand sich eine jede
also auch in einem anderen Ausgangszustand, als sie von den weiter
brennenden Gasen adiabatisch komprimiert wurde; es erfordert daher
eine eingehendere Uberlegung, die Beziehungen fiir den Zustand der
verbrannten Gase aufzustellen. Wir benutzen die oben schon eingefithrten

. . 47 . ;
Bezeichungen: in dem Bombenvolumen V:‘g1 R} seien me} Mole

Ausgangsstoffe vorhanden. Ausgangsdruck und Temperatur seien p,
und 7T',. Bei vollendeter Explosion werde der Maximaldruck p, erreicht.
Die Temperatur des unverbrannten Gases sowie seinen Druck in einem
gewissen Zeitpunkt (unabhingig vom Ort!) bezeichnen wir mit p und
T, die ja auller fiir die Zeit =0 von p, und T, verschieden sind.

Verbrennt eine Gasschicht, die sich bei p, T befand, so bleibt p
(bis auf Groflen héherer Ordnung) ungedndert, 7' steigt entsprechend
der freiwerdenden Reaktionswirme auf einen Wert @, der von den
Ausgangswerten p, T abhingtl, also auch fiir den Moment eben voll-
endeter Verbrennung von Schicht zu Schicht verschieden ist. In der
verbrannten Gasschicht steigen dann bis zum Ende der Verbrennung
Druck und Temperatur weiter an, zu dem ortsunabhéngigen Endwert p,
und einem Endwert @,, der ebenso wie T' von Schicht zu Schicht variiert.
Wir stellen die Bezeichnungen nochmals zusammen :

Frischgas Verbrannte Gase
Zeit. . . . . ... .. t=0 o<t<t |0<i<y, t=t,
Druck. . . . . . . .. Dy » P Do
Temperatur . . . . . . T, i T o) O,(r)
Spezifische Warme . . . | c;, cg VK = c; / cg Cps Cyps %, = c;/ ¢,

Die mit griechischen Buchstaben bezeichneten GroBlen (auBer x)
sind noch Funktionen des Abstandes vom Kugelmittelpunkt, die anderen
sind jeweils rdumlich konstant. Da der Zustand p, T des Frischgases
durch adiabatische Kompression aus dem Zustand p,, T, hervorgeht,

so gilt, wenn v, v, die entsprechenden Volumina bedeuten:
T 1=

(10) Petio=pv*e bzw. py» -RTy=p* -RT=F,

1 @ ist also aus 7" bei als bekannt anzusehender Reaktionswirme zu berechnen;
dabei ist der Vorgang als bei konstantem Druck verlaufend anzusehen.
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wobei F, lediglich eine Abkiirzung fir den Ausdruck (10) bedeutet.
Auf das verbrannte Gas angewandt, erhdlt man eine analoge Adiabaten-
beziehung:

11—,

(11) up* RO=0).

Dabei erscheint links der Faktor u, weil die Molzahl in diesem Ver-
hiltnis geindert ist; wie oben schon erlautert, konnen wir hier aber
keinen allgemeinen Ausdruck ansetzen, da der Ausgangszustand von
Schicht zu Schicht verschieden ist. Deshalb ist der Ausdruck auf der
linken Seite von (11) auch nicht eine Konstante, sondern adndert sich
von Schicht zu Schicht, @(r) ist noch eine Funktion von 7.

Fér eine strenge Rechnung wire nun zu beriicksichtigen, daf3 die
Reaktion im allgemeinen nicht vollstindig verliuft, und daB die Reak-
tionsprodukte teilweise dissoziiert sind; ferner, dafBl die spezifischen
Wirmen und damit auch x=c,fc, nicht temperaturunabhingig sind?®.
Um die Ableitungen nicht iibermaBig zu komplizieren, werden wir erstens
von der Dissoziation absehen, zweitens werden wir die spezifischen
Warmen zwar nicht als vollig konstant betrachten, wohl aber fiir das
Frischgas und fiir das verbrannte Gas in dem in Frage kommenden
Temperaturintervall jeweils einen konstanten mittleren Wert fiir ¢,
und fiir ¢, annehmen. Durch Wahl geeigneter Mittelwerte lieBe sich ein
hierdurch eingefithrter Fehler sehr klein halten.

Wir miissen jetzt nach einer weiteren Beziehung fiir die verbrannten
Gase suchen, die es uns erlaubt, @ in GI. (11) zu bestimmen.

Ist ¢ die mittlere spezifische Wérme pro Mol unverbrannten Gases,
5o wird diesem bei adiabatischer Kompression von 7, auf 7 die Kom-
pressionswirme zugefiihrt:

(12) (T —T,).

Das innerste Volumenelement bei der Ziindstelle verbrennt zur nied-
rigst moglichen Verbrennungstemperatur @,; jede weitere Gasschicht,
die schon durch Kompression vorgewidrmt war, verbrennt zu einer
héheren Temperatur @; dabei ist der Energietiberschull gegen das
Volumenelement im Zentrum, wenn ¢, die mittlere spezifische Wérme
pro Mol des Verbrannten bedeutet (bezogen auf ein Mol Ausgangs-
gemisch!):

(13) 16y (0 —6y),
wobei der Faktor y der Anderung der Molzahl durch die Umsetzung

Rechnung trigt. Nun ist der Energieiiberschull, den das zweite, bei
der Ausgangstemperatur 7T verbrannte gegeniiber dem ersten Volumen-

! Bei Benutzung numerischer Verfahren ist dies leicht zu beriicksichtigen;
vgl. die Verbrennung im Motor (Kap. XII).
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element besitzt, durch die ihm vorher zugefithrte Kompressionswirme
bedingt!, es ist also:

(14) 1 (0 —0p) =& (T—Ty).

Um es nochmals zu wiederholen: in dieser Gleichung bedeuten 7' und €
die von konzentrischer Schicht zu Schicht variierenden Temperaturen
unmittelbar vor der Verbrennung und nach der Verbrennung; 7', und 6,
haben feste Werte, ersteres ist die Ausgangstemperatur, letzteres die
aus Ausgangstemperatur und Verbrennungswirme zu ermittelnde Ver-
brennungstemperatur der allerersten Schicht. Ordnet man Gl. (14) so
um, daf auf einer Seite nur diese festen Werte erscheinen, so muf} der
resultierende Ausdruck fiir gegebene Anfangsbedingungen eine Konstante
sein, deren Wert sich angeben ld8t:

(15") pes@p—csTo=pce@—cST =K.

Aus den in Fufinote 1 auseinandergesetzten Griinden schreiben wir in
Gl. (15') ¢, statt c,, also:

(15) peyOy—cy To=pncy@—c; T' =K.

Diese Gleichung ist also als Naherungsansatz aufzufassen.

Mittels dieser Beziehung wollen wir nun die Funktion @ aus Gl. (11) ermitteln.
Durch Einsetzen von (10) und (11) in (15) erhalt man:

(16) nel P;pu;im e FTT—R k.
und mit 0 o x

T oep—6y 1
wird dies: Booama
am = 1 @ plee— )i _;6721 Py pe U g
und daraus:
(18) @K+ % e plx— Dl Fo] ,",e;—e, 1 Pl

1 Diese Gleichung ist mcht ganz richtig; LEwis und v. ELBE schreiben mit
der gleichen Begriindung, die wir geben, in (12), (13), (14) und den folgenden
GL ¢, statt c,, was aber nicht gerechtfertigt ist. Da andererseits kein sehr groier
Fehler entsteht, wenn man in (14) ¢, durch ¢, ersetzt, so werden wir dies im folgenden
tun; wir gehen also statt von (15’) von der analogen, mit ¢, geschriebenen GI. (15)
aus. Dadurch erreichen wir niamlich, dafl sich die folgenden Aunsdriicke einfach
integrieren lassen [der Ubergang von (26) zu (26') hangt von den zufilligen Werten
der Koeffizienten ab!], und gewinnen wenigstens einen einfachen Uberblick iiber
die Verhiltnisse. Fiir strengere Berechnung wiirde man auf eine Darstellung in
geschlossener Form verzichten und das Problem numerisch behandeln, etwa in
der Art, dafl man das Gas in der Bombe in eine Anzahl Schichten eingeteilt denkt,
fiir deren jede man mit einem mittleren Wert der Temperatur vor und nach der
Verbrennung rechnet. Bei Wahl einer geniigenden Anzahl von Schichten lassen
sich alle interessierenden Grofien beliebig genau berechnen. Etwas mithsam wiirde
dabei die Answertung der Verbrennungsgeschwindigkeit sein, aber sie wiire immerhin
moglich.
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Nun interessiert uns der Zustand des verbrannten Gases an einer bestimmten
Stelle, bzw. fiir ein Volumenelement, das verbrannt ist, nachdem ein bekannter
Bruchteil « umgesetzt war. Bis jetzt ist diese Stelle nur charakterisiert durch den
Druck p, der bei der Verbrennung geherrscht hatte. Kine Beziehung zwischen p
und « gewinnen wir, wenn wir die Bedingung dafiir aufstellen, daf das Gesamt-
volumen konstant gleich dem Bombenvolumen bleiben muf}, wenn auch die Volumina
des Frischgases und der verbrannten Gase sich dndern. Fiir das Gesamtvolumen
konnen wir zu Beginn die Gleichung idealer Gase anwenden (vgl. S. 145):

(19) Py V=2Xm]RT,.

Ist der Bruchteil a des Gesamtgases verbrannt, und ist 7 die Temperatur des
Frischgases bei dem Druck p, so gilt fiir das Volumen des Frischgases Va—o:

(20) pV(l_a):Zmz(l—oc)RT.
Fiir ein Element da des Verbrannten gilt ebenfalls die Gasgleichung:
(21 pdV =2mjda-RO.

Da © von Element zu Element sich dndert, so kann man das Gesamtvolumen
der verbrannten Gase nur durch Integration iiber die Gebiete variabler Temperatur
erhalten zu:

<3
~ . R
(22) Vo= N m ‘ﬁ—f@ do,
0
und die Bedingung der Konstanz des Gesamtvolumens
V(l—a) + Va =V
wird :
<3

- RT - T .

(23) ng-l—z 2= Nmj (l—a)R———l—Zm;E/@da.
Po P P g

Da wir noch iiber keine explizite Beziehung zwischen ® und « verfiigen, so ist dieser
Ausdruck nicht sehr bequem. Die in (23) eingehenden Temperaturen 7' und ©
kann man durch (10) und (11) ausdriicken und erhilt:

4 RT
(24) /45 do — 220 pline o plibe—Lm) (1 g,
G Po
Aus dieser Gleichung erhilt man durch Differentiation nach o
1—x, 101
| BT, 1 ‘ 11y (e n) d
. 1 /3¢ —1 /2y 0_~ He _ e He "o L _— ___Pi
(25) ®=Fop +[ Do %ep Fo(%e ”o)p (1—a) do”

Setzt man hierin aus (18) den Wert von @ ein, so hat man eine Differentialgleichung
fiir den Umsatzgrad o« als Funktion des momentanen Druckes p:

Ho— . % _ RT Ho— X, _ d
(26) K (re—1) =2 Fop'™ 1>/xo+[ oo g, 1/;{».(1_“]32.
Da
1
Ko He —1/x dp _L Ho~ e %»%0
Ho P da — da | xy— p ’

so 1aBt sich (26) umformen in:

#g—1
d _ o
(26") Kire—1) = L To dP —‘—{(l—a) T Fop }
0
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was sich ohne weiteres integrieren 14B8t. Integriert man zwischen den Grenzen o
und 1 fiir o, so erhalt man (unter Beriicksichtigung, daB fiir « =1 der Druck p =g,
wird) :
(20) K1) (1—a) = “ 1% (o) + 2% By (1) loo= Vi,

Po #o— 1
Diese Gleichung stellt die mit den obigen Annahmen exakte Beziehung zwischen
augenblicklichem Druck p und Umsatzgrad « dar; aufgelost nach (1 —a):

‘ — 1
(28) 1—a=RT, 2 F ——
Do K(%e—l)—*o‘ffe RT
o —
#y—1
wobei fiir Fy p * nach Gl. (10) BT gesetzt ist. Fiihrt man numerische Werte

Ho— He
—1
Q
daher keinen sehr grofien Fehler, wenn man 7' durch 7', ersetzt; andererseits ergibt
Gl. (28) fiir ¢ = 0:

ein!, 8o siecht man, daf} RT immer klein ist gegen K (¢, — 1); man begeht

"y~ % Pe—P

(29) K(ue—l)——%"o—_—uliRTo:RToeTn“.

Ersetzt man also in (28) 7 durch 7', und macht von (29) Gebrauch, so folgt:
Pe—DP P—p

30 l—om - g ~ s

(30) OL'—Pe‘—po oc_Pe—‘f’o

d. i. also die nachtrigliche Rechtfertigung fiir den oben (S. 144) bei der Ableitung
von Flammen- und Verbrennungsgeschwindigkeiten benutzten heuristischen Ansatz
fir Umsatzgrad als Funktion des momentanen Druckes.

Die Gl. (28) und (29) kénnen zum Ausgangspunkt fiir die Berechnung
aller sonst interessierenden GréBen dienen. Gl. (29) erlaubt unmittelbar
die Berechnung von p,, d. h. des maximalen Enddruckes bei der Explo-
sion unter Beriicksichtigung des Temperaturgefilles in den Gasen. Die
numerischen Rechnungen von LEwIs und v. ELBE haben gezeigt, dafBl
der Unterschied des so berechneten p, von dem fiir gleichmiBige Tem-
peraturverteilung sich ergebenden Wert im allgemeinen um weniger
als 1% abweicht. Normalerweise geniigt daher die einfachere Rechnungs-
weise. Fiir die praktische Durchfiihrung der genaueren Auswertung
von Bombenexplosionen sei auf die zitierten Arbeiten von LEwIs und
v. ELBE verwiesen.

Als Beispiel bringen wir in Abb. 108a die Registrierkurve einer
Bombenexplosion und in Abb. 108b die Auswertung nach LEwis und
v. ELBE.

Nach der Adiabaten (10) errechnet man die Temperatur 7' des un-
verbrannten Gases fiir den gerade herrschenden Druck p; Gl. (28) erlaubt
dann, den zugehorigen Umsetzungsgrad zu berechnen, bzw. einfacher

1 K, ist yon der GroBenordnung des Warmeinhalts der verbrannten Gase,
also meistens etwa von der GroBenordnung 10000 cal/Mol; die Differenz »,— x,

% %Q, also etwa 0,3; das Glied %" e RT
sy — 1 g— 1

daher etwa 100 bis 300, d. h. klein gegen K (x,— 1), wenn auch nicht ganz ver-
nachlassigbar.

ist von der GréBenordnung 0,1,
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Gl. (30); die im Moment der Verbrennung an jeder Stelle erreichte
Temperatur kann man aus 7' mit den iiblichen Beziehungen berechnen;

den von Massenelement zu
Massenelement variierenden
Wert von @, am Ende der Ver-
brennung gewinnt man aus (11)
mit (18): (18) gibt uns die Grofe
@ fir die Gasschicht, die beim
Druck p verbrennt; fir diese
Schicht liefert dann GIl. (11),
nach Einsetzen des Zahlenwertes
von @ die Temperatur fiir jeden
anderen- Druck, also auch fiir
den bei vollendeter Verbrennung
herrschenden Druck p = p,. Die
raumliche Lage der beim Druck p
verbrennenden Schicht ist mit-
tels Gl. (30) zu ermitteln, die
den augenblicklichen Druck mit
dem Umsatzgrad verkniipft;
daraus erhélt man zunichst die
Lage, die die Schicht vor der
Zindung eingenommen hatte.
Da nach innen ein Temperatur-
anstieg herrscht, so ist am Ende
die Schicht, die etwa anfangs
zwischen den Radien 7, und
o+ dry gelegen hatte, zu einem
groBeren Radius verschoben,
wobei diese Verschiebung erst
an der Kugelbegrenzung ver-
schwindet. Ist etwa r, der Ra-
dius der die betreffende Schicht
begrenzenden Kugelfliche nach
dem Versuch, r, der entspre-
chende Wert zu Anfang, so ist
mittels der obigen Uberlegungen
eine Berechnung von r,/r, mog-
lich. Einfacher komm$ man zum
Ziele, wenn man etwa das Gas
vor dem Versuch in eine An-
zahl von Schichten eingeteilt

mmHg
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Abb. 108a. Registrierkurve einer Bombenexplosion.

(Nach LEwWIS u. v. ELBE: Combustion.) Ozonexplo-

sion bei 301° abs. und 367 mm Anfangsdruck; 40%

Ozon in Sauerstoff.

T

7825)

Abb. 108b. Auswertung der Registrierkurve 108a.
(Nach LEwiIs-v. ELBE: Zitiert S.144). Explosion in
einer Kugel von 15cm Durchmesser. Die Kreise 1,
2,... im oberen Quadranten geben die Lagen der
Flammenfront nach Y/, 2/;4,... der gesamten Ex-
plosionsdaver. Zu jeder Lage der Front sind die zu-
gehorigen Drucke, sowie die dort giiltigen Werte der
Temperatur des Unverbrannten- (7) und des-Ver-
brannten (@) auf der Ordinate angegeben. Die aus-
gezogénen Kreise 14, 2a, ... im unteren Quadranten
geben die Grenzen an, die das durch die Flammen-
fronten 1, 2, ... gekennzeichnete Gas vor der Ver-
brennung eingenommen hatte; die gestrichelten
Kreigse stellen die fiir dieselben Gasvolumina bei
vollendeter Verbrennung giltigen Grenzen dar.

denkt, etwa n-Schichten der Dicke R/n. Ist v, das Molvolumen vor
dem Versuch, bei T und p,, so ergibt sich unter Annahme der idealen
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Gasgesetze fir den Enddruck p, und die von Schicht zu Schicht
wechselnde mittlere Temperatur @, das Volumen », zu

Ve O. Py
v T ‘ Elu'
Fir weitere Rechnungen vgl. LEwts, v. ELBE (zitiert S. 144)1.
Eine direkte Auswertung von Bombenexplosionen zur Bestimmung
von Flammengeschwindigkeiten ist aufier in dem erwihnten Beispiel
bisher noch nicht erfolgt?. Aber die Geschwindigkeit des gesamten
Druckanstiegs als relatives Mafl der mittleren Flammengeschwindigkeit
ist an sich schon interessant genug, und deshalb soll noch kurz auf
einige darauf beziigliche Versuche eingegangen werden. Ein ausfiihr-
liches Material, insbesondere iiber Explosionen bei hohen Anfangs-
drucken, ist in den beiden Monographien von BoNE? zusammengestellt
(daselbst auch Angaben iiber die experimentelle Technik, iiber Hoch-
druckbomben und Manometer; vgl. dazu ferner die zitierten Original-

arbeiten).

4. Besondere Beobachtungen bei Bombenexplosionen.

Einen Anhalt iiber auftretende mittlere Flammengeschwindigkeiten
und ihre Abhingigkeit von der Zusammensetzung gibt z. B. die folgende
Versuchsreihe von FENNING¢; er fithrte Versuche aus mit Mischungen von
H,-Luft- und Kohlenoxyd-Luftgemischen, die in ganz ausgesprochenem
MaBe die auch bei der Kohlenoxydverbrennung bei konstantem Druck
vorhandene Abhingigkeit der Flammengeschwindigkeit von der Zu-
sammensetzung erkennen lassen. Die Tabelle 28 laBt erkennen, dafl
die wasserstoffarmen Gemische auBerordentlich viel langsamer verbrennen
als die wasserstoffreichen. Ferner sieht man, daff zwischen dem Zeit-
punkt des Funkeniibergangs und dem des eben erkennbaren Druck-
anstiegs immer eine merkbare Pause liegt, ein ,,Ziindverzug®. Allerdings
mull man sehr vorsichtig sein in der Beurteilung der Frage, ob zwischen
Zeitpunkt des Funkeniibergangs und dem des Beginns der Flammen-
fortpflanzung eine derartige Zeit verstrichen ist. Flammenaufnahmen
lassen erkennen, dal} derartige Ziindverziige wirklich auftreten konnen.
Aber aus der Geschwindigkeit des Druckanstiegs kann man nicht mit

1 Vgl. hierzu auch W. ENpres: Der Verbrennungsvorgang im Gas- und Ver-
gasermotor. Berlin: Julius Springer 1928.

2 Fiir die Methode vgl. auch E. Frock u. C. F. MarviN: Chem. Rev. Bd. 21
(1937) S. 367. )

3 BoNk u. TowNeND: Flame and Combustion. — Bove u. NEwWITT-TOWNEND :
Gaseous Combustion at High Pressures. — Ferner BoNE, NEwrTT u. TOWNEND:
Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 139 (1933) S. 57. — TowNEND u. L. E. OUTRIDGE:
Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 139 (1933) 8.74. — Newrrt u. F. G. LamoxT:
Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 139 (1933) S. 83.

4 FenviNe: Rep. a. Mem. aeron. Res. Commitee, angefiihrt bei Boxe und
TowNEND 2.
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Tabelle 28. Explosionen von Hy-Luft 4 CO-Luftgemischen nach FENNING.
Anfangstemperatur 50° C; Anfangsdruck 5,2 at.

Mischung Zeit bis zum Erreichen des Hochstdruckes, s
- JR— oo | Maximaldnick |- —— e ; -
% H,-Luft % CO-Luft at Vom Funkeniibergang ;VO"ﬁrﬁ‘éi;"n';t?;ggkggrell
I

100 — 38,4 0,0075 0,0059
49,7 50,3 38,4 0,0155 0,0123
24.8 75,2 38,4 0,0293 ‘ 0,0239
11,9 88,1 38,4 0,0465 ? 0,0383
8,0 92,0 38,3 0,0566 | 0,0482

4,1 95,9 38,1 0,0759 | 0,0645

2,2 97,8 38,0 0,1002 0,0860

0,2 99,8 36,9 0,2457 0,2048

Die Versuche wurden in einer zylindrischen Bombe von etwa 18 em Durch-
messer und 20 em Lange ausgefithrt, bei Ziindung in der Mitte.

Sicherheit darauf schlieBen; denn da z. B. bei Ziindung in der Mitte
einer kugelférmigen Bombe die GréBe der Brennfliche dem Quadrat
des Radius des iiberstrichenen Gebietes proportional ist, so wird auch
die Geschwindigkeit des Druckanstiegs bei konstant angenommener
Flammengeschwindigkeit etwa 100mal so grof}, wenn die Brennfliche
eine Kugel von 10 em Radius ist, als wenn sie eine solche von 1 em
Radius ist. Also auch bei vom Zeitpunkt der Ziindung an normaler
Flammengeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit des Druckanstiegs im
Anfang auBerordentlich langsam, kann also fiir eine betrichtliche Zeit
unter der Empfindlichkeitsschwelle des Anzeigeinstruments liegen.

Von Interesse im Hinblick auf die schon bei der Kohlenoxyd-
verbrennung (vgl. S.119) besprochenen FErscheinungen sind auch
Bombenexplosionen bei hohem Anfangsdruck (50 at) von BoNE und
Mitarbeiter (zitiert S. 154). Wir geben hier derartige Aufnahmen nach
BoNE und TowNEND wieder (Abb. 109). Auffallend ist daran 1. der
besonders. langsame Druckanstieg in Kohlenoxyd-Luftmischungen, 2. die
Kurve fiir den Druckabfall. Diese verlauft normalerweise etwa exponen-
tiell; das ist auch in allen Mischungen so, in denen der Luftstickstoff
durch Sauerstoff, Kohlenoxyd oder Argon ersetzt worden ist. Bei der
Kohlenoxyd-Luftkurve ist die Form wohl nur durch das Weiterlaufen
einer exothermen Reaktion nach Erreichen des Maximaldruckes zu
deuten; als solche kommt wahrscheinlich die an anderer Stelle besprochene
Stickstoffaktivierung (Kap. IX, B) und deren Folgereaktionen in Frage.

Interessant ist die Abhéngigkeit der bis zur Vollendung der Explosion
verstreichenden Zeit 7 von dem Anfangsdruck. Dafiir geben wir zu-
nichst nach BoNE-NEWITT-TOWNEND einige vergleichbare Werte fir
Mischungen 2 CO 4 O, + 4 CO an:

50 l 75

I
3 ; 10
0,0225 | 0,035

Anfangsdruck, pyat . . . . . ... ...

Zeit bis zur Beendigung der Explosion 7s . ‘

0,01 | 0015
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Die Zeit adndert sich also in diesem Druckintervall nicht sehr stark:
dabei ist die Abhéngigkeit vom Druck recht unregelmiBig. Anders
ist es bei Mischungen mit Sauerstoffiiberschufl: 2 CO 4 0,4 0,:

Anfangsdruck pyat . . . . . . . . . .. 10

0,045

25
0,01

50
0,005

Zeit bis zum Erreichen des Maximaldruckes s 0,06

Hier nimmt offenbar mit steigendem Druck die Flammengeschwindigkeit
stark zu. Das Gegenteil gilt fiir Mischungen von 2 CO -+ 0,44 N,:

poat ... ... 3 r 10 25 1 50

TS | 0,07 010 | 015 . 0,19

75
0,30

Zu hoheren Drucken hin geht dies analog weiter, wie die folgenden,
in einer anderen Bombe ausgefiihrten Versuche erkennen lassen:

pedt . .. ... 75 100 125 - 150 175
TS o e 0,32 0,40 0,47 | 053 0,56
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Abb. 109. Druck-Zeit-Kurven von Hochdruckexplosionen verschiedener Kohlenoxydgemische.
{(Nach BONE-TOWNEND: Flame.) Vgl. Text.

Darin schlieBen sich diese Versuche also den Beobachtungen der Ver-
brennungsgeschwindigkeiten bei niederen Drucken unmittelbar an (vgl.
Kap. III, S. 88/89). Fiir weitere experimentelle Daten sei besonders auf
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die zitierten Arbeiten von BONE und Mitarbeiter verwiesen, sowie auf
Newirt und TowNEND L.

Auf einige besondere Erscheinungen soll zum SchluBB noch hin-
gewiesen werden. Bringt man in einem Rohr, in dem sich eine Flamme
fortbewegt, Verengungen an — das Rohr selbst kann auch offen sein —,
so kann dies eine aullerordentliche Erh6hung der Flammengeschwindig-
keit zur Folge haben2 Die Ursache dafiir sind Gasbewegungen; ein
Ring, der der Flamme im Wege steht, bewirkt, daB durch seine Offnung
eine beschleunigte Flammenzunge hindurchschielit, die dann ein gréfieres
Gasvolumen in sehr kurzer Zeit zum Abbrennen bringen kann. Be-
obachtet werden beispielsweise Geschwindigkeitssteigerungen von 0,7
auf 420 m/s.

Dann sind Gasschwingungen in geschlossenen Rohren beobachtet?,
die wohl sicher nicht als StoBwelle, hervorgerufen durch eine schnell
fortschreitende Flamme, aufgefaBt werden kénnen. Es mull sich dabei
um ein Aufschaukeln von Schwingungen handeln nach dem Mecha-
nismus, der von H. Scuuinze (vgl. S. 141) vorgeschlagen ist. In recht
allgemeiner Form ist die formale Theorie solcher Vorginge kiirzlich von
GUNDERLEY ¢ gegeben worden.

Finftes Kapitel.

Detonation.

1. Besondere Phiinomene bei sehr schnellen Flammen;
die Detonation.

Wenn auch die GesetzmaBigkeiten, die das Fortschreiten von Flammen
beherrschen, noch keineswegs in allen Einzelheiten geklirt sind, so er-
gaben doch sowohl die Experimente als auch theoretische Uberlegungen,
daB3 die normale Verbrennungsgeschwindigkeit wesentlich mitbestimmt
wird von der Geschwindigkeit der chemischen Reaktion in der Brenn-
zone. Je groBer die Reaktionsgeschwindigkeit, desto grofier ist unter
sonst gleichen Bedingungen auch die Flammengeschwindigkeit. Es ist
nun interessant, zu iiberlegen, was geschieht, wenn man die Geschwindig-
keit der chemischen Reaktion sehr stark wachsen laBt® Offenbar wird
dabei die Flammengeschwindigkeit nicht unbegrenzt anwachsen kdnnen,

1 Ngwirt, D.M. u. D.T.A.TowneExp: Combustion Phenomena at High
Pressures. The Science of Petroleum, Bd. IV. Oxford 1938.

2 KirxBY, W. A. u. R. V. WHEELER: J. chem. Soc. 1931, S. 2303 und frithere
Arbeiten.

3 Von A.NAiGEL u. Mitarb.: NIELSEN ,,Forschung Bd. 4, Heft 6. — KocH-
Ling, A.: Z. VDI Bd. 82 (1938) S. 1126.

1 GuvpERLEY, G.: Eigenschwingungen in brennenden Gasgemischen. Z.
angew. Math. Mech. Bd. 18 (1938) 8. 263.

5 Vgl. hierzu den letzten Abschnitt dieses Kapitels.
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wie man zundchst vielleicht vermuten koénnte. Denn die Reaktions-
geschwindigkeit ist nicht die einzige GroBe, welche die Flammen-
geschwindigkeit bestimmt; aus der Brennzone wird einerseits durch
Leitung Wirme auf das Frischgas iibertragen, andererseits diffundieren
aktive Teilchen in das Frischgas und Frischgas in die Brennzone hinein.
Denkt man sich in der Brennzone plétzlich die Reaktionsgeschwindigkeit
iiber alle Grenzen gesteigert, so kénnten wohl momentan auch Tem-
peraturgefille und Konzentrationsgefille in der Brennzone beliebig grof3
werden. Trotzdem werden aber der Wirmestrom und der Diffusions-
strom, nicht. iiber eine gewisse Grenze ansteigen konnen; denn Wirme
und Materie werden ja durch die Bewegung dér Molekeln transportiert.
Da aber bei gegebener Wiarmetonung der Reaktion auch bei beliebig
gesteigerter Reaktionsgeschwindigkeit nur die gleiche Maximaltemperatur
erreicht werden kann, der eine mittlere Molekelgeschwindigkeit von
maximal einigen km/s entspricht, so ist das auch die Grenzgeschwindig-
keit, mit welcher Wirme und aktive Teilchen transportiert werden
konnen, der also die Flamme bei beliebig gesteigerter Reaktionsge-
schwindigkeit hochstens zustreben konnte.

DaB die maximale Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Flamme sicher
nicht groBer sein kann, 148t sich auch noch auf anderem Wege einsehen.
Stellen wir uns vor (vgl. etwa Abb. 117a, S. 170), daB das brennbare Ge-
misch sich in einem einseitig offenen Rohr befindet und die Brennfliche
sich in Richtung auf das geschlossene Ende hin bewegt. Dann muf} das
verbrannte Gas nach dem offenen Rohrende hin abstromen, und zwar
mit einer Geschwindigkeit, die ein Vielfaches der Flammengeschwindig-
keit ist, da das Volumen der heien verbrannten Gase ebenfalls ein
Vielfaches von demjenigen des Frischgases ist. Bei normalen Ver-
brennungsgeschwindigkeiten von einigen m/s entstehen dadurch noch
keine besonderen Effekte. Denkt man sich aber die Flamme mit einer
Geschwindigkeit von einigen km/s nach rechts fortschreitend, so miilten
die verbrannten Gase mit einem Mehrfachen dieser Geschwindigkeit
nach links abstromen, oder es miissen gewaltige Druckdifferenzen auf-
treten. Die KEnergie der gerichteten Stromung der abziehenden Gase
mull natirlich auch von der Reaktionswiarme geliefert werden, und
deshalb ist auch die Geschwindigkeit, mit der die ,,Schwaden‘ aus-
stromen koénnen, begrenzt; hierdurch wird ebenfalls die Flammen-
geschwindigkeit begrenzt. Ferner tritt nun folgendes neue Problem
hinzu: solange die Flammengeschwindigkeit klein war, brauchten wir
uns um das Druckgefélle, das in der Richtung der Rohrachse vorhanden
ist, kaum zu kiimmern. Soll aber das verbrannte Gas mit Stromungs-
geschwindigkeiten von Kilometern pro s abziehen, so ist dazu ein erheb-
liches Druckgefille notwendig, das nunmehr auch zu einer Kompression
des Frischgases vor der Flammenfront fiihren mufBl. Anschaulich ge-
sprochen: je schneller die Schwaden abstromen sollen, einen desto
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ibergeht; es kann aber auch aus der anfinglichen gleichformigen
Flammenbewegung ein abrupter Ubergang in die Detonation erfolgen.
Die dabei erhaltenen Flammenbilder von
MaLLARD und LE CHATELIER zeigt Abb. 110.
Bei Ziindung am geschlossenen Ende des
Rohres, wo ja auch die expandierenden
Verbrennungsgase die Flamme beschleu-
nigen, hat man eine von Anfang an be-
schleunigte Flamme, die schliefilich in die
Detonation iibergeht (Abb. 111). Es ergab

Abb. 110a. €8, 4 6 NO, geziindet am offencn KEnde eines 3 m langen Rohres, von a bis b normale
Flamme, dann Schwingungen. (Nach MALLARD u. LE CHATELIER: ans BONE-TOWNEND: Flame.)

sich dabei, daB die Detonationsgeschwindigkeit eine ganz charakte-
ristische Konstante fiir ein gegebenes Gemisch ist. Der Wert dieser

Abb. 110b. CS,-Saunerstoff, am offenen Rohr- Abb. 111, (8, + 6 NO. geziindet am geschlos-

ende geziindet; bei b U bergang in Detonation, senen Ende eines 2 m langen Rohres (bei a):

(Nach MALLARD u. LE CHATELIER.) in den verbrannten Gasen riickliufige Welle.
(Nach MALLARD u. LE CHATELIER.)

Geschwindigkeit ist unabhingig vom Durchmesser des Rohres, in dem
die Detonation lauft, sofern dieser nicht zu klein ist (z. B. ist 7 mm héufig
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stirkeren Riicksto miissen sie dabei auf das Frischgas iibertragen.
Es kann nun dahin kommen — Einzelheiten werden wir spéter be-
sprechen —, daf diese Kompression des Frischgases sich zu einer Stol3-
welle entwickelt, die mit Uberschallgeschwindigkeit fortschreitet, und
daB die Brennzone mit der Front dieser Welle gekoppelt ist; dieser
Vorgang wird Detfonation genannt. Aus dem Vorangehenden folgt, dal3
die Geschwindigkeit der Detonation jedenfalls nicht gréer als von der
GréBenordnung der thermischen Geschwindigkeit der verbrannten Gase,
d. h. einige km/s, sein diirfte.

Eine Flammenfortpflanzung, die alle Charakteristika der Detonation
tragt, wurde im Jahre 1881 von BERTHELOT und VIEILLE sowie von
MarLarp und Lk CeATELIER! entdeckt. Man verdankt den gleichen
Autoren auch eingehendere Untersuchungen iiber diese Erscheinungen?;
bald darauf wurde das Studium der Detonationserscheinungen von
Dixox3 aufgenommen; von Schillern DixoNs stammen die meisten
spateren englischen Arbeiten auf diesem Gebiet.

Marrarp und Le CHATELIER benutzten neben anderen Methoden
bereits die noch heute meist iibliche photographische Registrierung,
damals auf bewegter Platte an Stelle des heute gebrduchlichen, auf
einer Trommel umlaufenden Films. Daneben kommt die in der ersten
Untersuchung von BERTHELOT und VIEILLE benutzte chronoelektrische
Methode auch heute noch fiir die Messung von Detonationsgeschwindig-
keiten in Frage, sofern es nur auf die Bestimmung der Geschwindigkeit
in verschiedenen Stadien, nicht auf die Registrierung sonstiger Feinheiten
des Detonationsablaufs ankommt. Man arbeitet dabei so, daBl in be-
stimmten gemessenen Abstdnden in dem Rohr, in dem die Detonation
ablduft, Sonden angebracht werden; in diesen wird durch das Vorbei-
streichen der Detonationswelle entweder ein elektrischer Strom unter-
brochen (Durchschlagen einer Zinnfolie in BERTHELOT und VIEILLEs
Versuchen) oder auch geschlossen (Uberspringen eines Funkens zwischen
zwel Elektroden, die so weit voneinander entfernt sind, dafl nur in
den heiBen, ionisierten Gasen ein Stromiibergang moglich ist), wobei
die Unterbrechung oder SchlieBung des Stromes registriert wird.

Die ersten Beobachtungen der Detonation lieen bereits folgendes
erkennen: ziindet man ein detonationsfihiges Gemisch, das sich in einem
einseitig offenen Rohr befindet, am offenen Ende des Rohres, so schlieft
sich an die anfangs gleichférmige normale Flammenbewegung unter
Umstédnden ein Stadium der Schwingungen an, das dann in die Detonation

1 BerruELOT, M. u. P. ViEmLk: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 93 (1881) S. 18;
Bd. 94 (1882) S. 149, 822. — MaLnarD, E. u. H. L. LE CaaTELIER: C. R, Acad.
Sci., Paris Bd. 93 (1881) S. 145.

2 BERTHELOT, M. u. P. VIEILLE: Ann. Chim. et Phys. Bd. 28 (1883) S. 289. —

MALLARD, E. u. H. L. LE CHATELIER: Ann. des Mines (8) Bd. 4 (1883) S. 274, 335.

3 Dixown, H. B.: Phil. Trans. roy. Soc., Lond. A Bd. 184 (1893) S. 97; Bd. 200
(1903) S. 315.
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schon ein hinreichend grofer Durchmesser); Anfangstemperatur und
Druck sind nur von geringem Einflul auf die Geschwindigkeit der
Detonation. Anderung der Zusammensetzung des Gemisches jedoch
iibt einen starken Einflul aus. Die Zahlen- g
werte, die fiir die Detonationsgeschwindig- <
keit von Gasen gefunden werden, liegen £
sdmtlich zwischen 1 und 4 km/s.
Eine charakteristische Erscheinung, die A
mit dem KEinsetzen der Detonation ver-
kniipft ist, beobachtete zuerst Dixon: an 4
der Stelle, an der die Flamme in die De-
tonationswelle iibergeht, tritt gleichzeitig =
eine nach rickwirts laufende Welle auf, Abb. 112, Entstehung einer UD”;/::’:-
von Dixon als ,Retonationswelle’ be- nation D aus einer Flamme F, sche-
zeichnet (Abb. 112), deren Geschwindigkeit matl?%ét&xfsiﬁons&?lﬁ?pg}tt;gc. die
zwar kleiner ist als die der Detonations-
welle, aber von gleicher Groflenordnung. Offenbar mufl diese W