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l. Investigator's :'introd.uctiqn-;-'-~ :
2. Papers on flame propagation by H. Behrens.
a. -Dér Enskogsche Extremalsatz als Grundlage einer
phiinomenologischen Kinetik und seine Anwendung auf
Flammen und Gasentladungen. '
The Ehskog'principle of most rapid entropy increase as o
- -the basis of phenomenological kinetics and.its ‘applica-
« tion to flames and electric gas discharges.
b. Zur Struktur und Verbrennungskinetik von Diffusionsflammen.

On the structure and combusticn kinetics of: diffusion
flames. |

c. Stand der Kinetischen Theorie der'- Flammenverbrennung.
Status of the kinetic theory of flame cdmbustion.

3. Papers on aelf—ignition (knock:mg combustion) of mixtures of
' hydrocarbons and air by H. Roegener and W. Jost. p—

a. Untersuchungen #iber klopfende Verbrennung
Investigations on knocking combustion, by H. Roegener. .

b. Die Selbstztindungsreaktion von Kohlenwasserstoffen bed
kurzen Induktionszeiten. .

The self—ignition of mixtures of hydrocarbons and air sub-.
Jected to very sudden adiabatic compression, by W. Jost.



Investigator's In{troduction

The Institute for Iiquid Fuels and Lubricants Research -
'(Inet:.tut fﬂr Treib- und Schmierstoffforschung) at Strassburg,
founded during the war largely on the initiative of Dr. L[. Pier of
the I. G. Farben pla.nt ‘at ludwigshafen. Shortly before Straesburg
was taken by the Allies s, the perso'n"nel 'and a considerable part of
the equipment were moved to a castle in the rlllage “of Obe'rlangehetadt
in BavariaL. The target was first investigated on May 28, 1945, by a
team of the U. S. Na.vy Technical Mission, and later by Briti;eh and
French teams. Subsequently this inveetigator undertook to evaluate
| the fundamental combustion research that wae carried on at the
Institute by Drs. Behrens and Roegener with supervision and advice
from Professor W. Jost of the University Bﬁarbur .

e i

On his visits to Harburg and Oberlangenetedt thie investi—

gator obtained poorly legible manuscripts of unpublished ecientific
papere. He was inf__o;med that first copﬁes ha.d already been handed
over to members of the Navy Mission. Since no record was available
_concermng the ch&nneling of these first ccpies s the ma.nuscripta were
placed on microfilm at the FIAT document center_ then operating at

_ Hoechst, Germany, ‘and appear on TOM 172, Frames 39h to 479. 'r?xis
microfilm is partly illegible. ' Since the papers are of sufﬁcient
scientific interest to warrant a better repreduction, the manuscripts

have been retyped and the ﬁ.gures have been enla.x!ged—aad partly re-
" drawn for the present’reta.ke. The pa.pers are summarized below.



The szskog principle of most rapid entropy increa.se as the
basis of phenomenological kinetics and its ‘application
- to flames and electric gas discharges, by H. Behrens
"~ The author" discusses the poaaibility‘ and usefulness of a

generai non-atomistic theory of the rates of irreversible processes.
‘The theory is envisaged as pheno_menolog;tcar.l'k;petics based on some -
heuristic principle. Its relation to the usual kinetics would be
analogous, to the relaf:ion betweenr therhodynamics and. statistical

mechanics. Enskog's principle of most rapid entropp increase

(Zeit. f. Physik 55, 498 (1929)) is considered. Though ongina.lly
formulated from gas kinetic eonsidera‘t;iéns onij, it is found to be
generally applic#ble to irr'ev’érsible stationary i:rocesses. 'l'he prj.n-‘
ciple is mathema.tically fornmlated in equat.ions describ:.ng the transi-
tion of a stationary into a non-stationary process. ‘It is noted that
explicitly or implic:.tly the principle has ‘already found some appl'i.ca-
tion in t.he hterature_ on flames and electric ga.a d:.scharges. Indeed
it.is recognized that it 18 imp].‘l.citly contained in the f‘undamental
'differential equations that apply to these processes. Thus, its
separate i’omzlatiqh serves no purpose if a complete theory can be
'dé%reloped' from these differential equations; however, if thé diffi-
culties of the trea.t.mex;t are such that it is preferable to approximate

the procesamby a model, the princ:.ple may be introduced as one of the

. @

‘determining eqna.tions. This is i].'l.ustréted by Zeldovich and Semenog's
t.heory of flame’ ‘propagation (J. exp. theor. Phya (USSR) 10, 1116, ]A27



(1940)) and by Seeliger's treatmént of electric gas discharges (Zeit.
£. Physik 116, 207 (1940)).

Status of the kinetic theory of flame combustion,
~ by H. Behrens :

P

The author reviews Zeldovich and Semenov!s treatment of flame
propagation in mixtures of CO and Oy (J. exp. theor. Phys. (USSR) 10,
1116, 1427 (1940)) and discusses the possibility of similar treatments

-

for other mixtures.

On i_-.h}a structure and combustion kinetics
of diffusion flames, by H. Behrens
On the basis of shadow photographs of diffusion fMes the
author believes that in soot-foming flames the t.hermodiffusion of the
soot particles toward the interior of the stream is appreciable. ]fn
such flames the fuel gas is nearly completely cracked before. it Qen‘.t;era
the zohe of reaction with molecular-oxygen. _

Investigations on knocking combustion,
by H.. Roegener o o
" Knocking combustion in an Otto‘.mté_r ~of£erAs the scientific
problem of determining the time lag in the self-ignition of a fuel-air
mixture. The Aexpe::l.ngn.t.al ‘problem consists in raising-the temperature -
and pressure of the mixture very rapldly to well-defined levels and



recording the s bsequent“ra;t'e""of"pre_ssnreffrise. which is caused by the
se].f—accelerati g combustion reaction. The gas mixture is adm:'.tted -
to a cylinder at knoun temperature and pressure and compressed by a
-rapidly mving piston. The pa.per describes an inge:nious ‘solution of
the ~prob1em of eliminating the ja.rring stresses caused by the sudden
loss of momenttm of the piston at the end of the stroke.' The momentum
is at this point transferred to~a treely moving mass, about equsl to
that of the piston and its attachments ’ and the piston thus remains at
rest for a sufficiently long time to permit the observation of the

| ignition process. Systematic data have been obtained on mixtures of

“air and n-heptane with and uithoug tetraethyl (2 percent by .

volume) 9 n-penta.ne and n-butane. The varisbles are\the fuel-air ratio
and the temperature and pressure st the end of . the st .
can be controlled e compression ratio and the initial temperature':
and - pressure. - It was found that the ignition lag consists of two
phases- In the first phase the pressure rises rapidly for a while and -
then beccmes nearly constant again In the second phase the pressure
rises from the new level at an increasing rate to explosion. The two
— phases respond differently to the e:meriment,al varia.bles. Tetraethyl
_lead is found to lengthen the second phase ”’o‘ﬁly The dependence on
tenq:ex;ature T and pressure P ca}x be represented for both phases by an‘

equation of -the form

T 'apneE/HT .

.

[P

The first phase is largely independent of the ﬁxel—sir ratio .over a



wide range; the‘eecond phase is stroﬁgly”dependent‘onjtnewgueleair—*“
ratio. Tne measured ignition 1agcrare not always reproducible, indi—
cating an effect of the vessel uall Comparison‘of the results with
.the literature on hydrocarbon oxidation indicates that the rirat phase
is governed by&the,so-called "cool flame" reaction. The dependence of
ignition lag on pressure and temperature 18 found to be compatible
.with observations on engine knock. A reaction-kinetic discnssio of
the data on the basis of the thermal and branched chain theory of ex>
plosions is given. A purely thermal explosion mechanism.is coneidered'
highly improbable because the observed rate of temperature riae‘cannotf
be repreeente_d_ by A»coneisten't' values' of the actiiratio'n | energy E. The
applicability of a theory developed byfvon,Mﬂffling is discussed.: In
this theory the rate of chain branching is assumed to be proportional
to the concentration of one of theﬂreacthts, i.e.,.the fuel, and the
rate of chain breakiné to be independent of the fuel concentration.
The reaction correspondingly ceases betore the reactants have been.
completely ‘consumed, and with the assumption that & second reaction

. follows the experimental facte_might possibly be explained. Houever,
this explanation conflicts uith qnantitative considerations based on.
the value of E in the equation gor L. The. most probable hypothesis
appears to be that in the first phase chain branching proceeds via an
intermediate product which can be destroyed by thermal dissociation

before it has entered into the chain branching reaction. The reaction'



is thus enppreesed—by the temperature increase.‘ ‘The hypothesis has
) already been made by other authors to explain the so-called negative

temperature coefricient o:t the cool flame reaction.

The self-ignition of mixtures of hydrocarbons and air
eubJeeted to very sudden adiabatic compreseion,
. by W. Jost
The experimental records obtained by Roegener and Braesch
‘. (see preceding paper) are discussed. It is shown that the rat.e of
| rise of temperature in the firetkphase of the ignition lag ca.nnot be
described by a purely thermal theory of ecxplosion. An eppi:o:d.mate
procedure for separating the two - phasee of the- preeeure-time records
is ehown assuming that the first reaction ceases before the react.antt
have been completely consumed and that- the second reaction is of a
different mechanism and sel:t-accelerating.' The temperat.ure at the
._:inflec_i;iog point correeponding to a mininmm over-all reaction rate is
.found to be appro:d.mately 1,000° K. ' ’ |
Wt(u w
Guentli von Elibe ’
‘Physical Chemiet, U. S. Bureau of Hines,

formerly Field Invest.igator,
Technical 0il Mission, -TIIC.

.Pittsburgh, Pa.’
: AJune' 19, 1947.



1.

Der Enskogsche Extremalsatz a.ls Grundlage einer
gh&nomenologschen Kinetik und seine

Anwendung auf Flammen und. Gasentladu_ngen'

von

H. Behi'ens

Sinn und Wesen einer ph!nomenologischen. Kinetik.
Das Lehrgebaude der Physik ldsst sich grob-schematisch aufteilen in die |

" ‘ph!nomenologische/ Theorie s die die Mater:le als Kontimmm behandelt s und

:i.n die At.omistik H Beisp:.ele fﬂr d:.e ph&nomenologische Behandlung bilden
die Elastizit&tstheorie, Thermodynamik und Elektredynamik, denen die
Gittertheorie, stat:.stische Mechanik und Elektronentheorie als |
atomistische Theorien .gagenﬂber stehen. Der. Aussagenbereich der letzteren

1st in Folge des Umfanges der ei.ngehenden Voraussetzungen bezﬁglich des

_ Anfbaues der Materie weitgehender als der der auf empirischen Gesetzen

beruh hanomenologischen Trheorien' dafur ist ihre Anwendung wesentlich
komplizierte und in vi_elgn Fiillen wegen der _Beschr!nkt.heit unseres Wissens
auch nicht' ] bar. Damit h!ngt es zus dass die Technik sich

wesentlich auf die ph&nomenologischen Theorien st.ut.zt w!hrend die heutige

wissenschafthche Forschnng s:.ch vornehmlich der Atomistik und damit der

;Erforschung der in die Phanomenologie eingehenden stoffspezifischen

Gr&ssen uidmet .

Die Thermodyna.mik als Lehre vom Gleichgewicht und dessen reversi‘blen

Anderung_en nmfasst zZum Te‘il das I,ehrge,b&ude der statistischen Mechanik.



n&mli.ch poweit als die thermodynamisch definierte Eht.ropie den
Extremaleigenschaft.en der Boltzmannschen- H-I-‘tmktion entspricht. |
Auasagenbereich sowohl der H-—Funktion, uie der gesanrbem Kinetik ist in

- sofern weitergehend als auch grundsatzlieh Nichtgleichgewichtszuat&nde
und irreversible Vorginge der exa.kten Behandlung zug&nglich sind.

Wir wollen jetzt die Frage aufwerren, ob nicht e:’me phanomenologische
Theorie der Kinetik imversibler Vorginge m8glich ist, die sich zur
Gesamtkinetik #nalog verhfilt wie die Themodynamik zur statistischen’
Mechanik bei Gleichgewichtszustdnden.- Man misste versuchen, lediglich
eine Extremaleigenscha.ft der Kinetik aufzufinden und der 'l‘heor:l.e zZu -
Grunde zu. legen. - Es ist weitgehend unbeachtet giblieben und widerapricht
vereinzelten gegenteiligen Behauptungen, dass. es tats!chl:lch einen
Extremalsatz far irreyeraible Vorglinge gibt' es ist der Satz der
schnellst en Entropievemehrung, der 1917 von Enskogé/ in seiner bekannten
Dissertation aufgestellt warde. - ' |
__/ Vergl. D. Enskog, Z.f .Phys. Sk, (1929) A9a_.'

Alle ph&noménologischen Theorien der Physik sind a.us der Erfabnmg heraus

entwickelt worden, una.bhangig ‘von den zumeist sp!.ter einsetzenden |
atemistischen Theorien._ Ha:n nﬂeht.e nun annehmen, dass die Erfahnmg
nicht mit kinetischen Erscheinungen beka.nnt geworden ist, die unabhangig

L 4

von der Atomist.:lk zu einer empirischen Au.ffindung das Exbremalsa.tzes und

einer entsPrechenden ph&uomenologisch%n Kinetik getghrb ~h!tten. Umgekehrt.

SRy



Satzes eine solche zu entwickeln. Es soll jedoch in dieser Arbeit

gezeigt werden, dass ohne Kenntnis der Enskogschen Arbeiten aus den
gésetzm!sSigen Erscheinungen von zwel stationdiren Vorgingen, der

Flammsnfortpflanzung und den Gasentladungen, auf die Exiatenz'eines

vExI;remalprinzips geachlossen werden kann.
‘ Negative Charakteristik, Selbstverstirkung und Extremalprinzip.

Enskog hat seinen Extremalsatz nur fir Gase aus der Boltzmannschen
Fundamcntalgleiéhnng abgeleitet und eS<erhebt sich die Frage, ob es zu
einem allgemeinen Extremalprineip erweitert werden kann und’ somit |

'generell giltig isti Die Sachlage ist hier &hnlich, wie bei der Thermo-

diffusion, deren Existenz ‘Enskog erstmalig such nur fﬁr einatcmige Gase.

aus der Fundamentalgleichung gefolgert hat und deren allgemeinere

 Verbreitung auéh,bei‘molekulgren kondensierten Stoffen nachgewiesen- -

wurde. Vom Standpunkt der statistischen;Mechanik ist das speziellere
‘Pr§blem des stétipn&ren.Zuatandes irrevérsibler_Vbrgdnge von P. und -
Th. Ehrenfe#t klar formpliért'uprdeh,g/ ohne dasﬁ.bishj5‘ausser-

;ereinzelten Ansatzéné/ eine allgemeiné'LBsung'gegebeﬁ werden konnte.

2/ P. und Ta. Ehrenfest, Encycl. d. math. Wissensch. Bd. IV, 32 S. 82.
3/ Esnkog, loc. cit. E. Einstein, Ann. d. Phys. 69 (1922) 2. 4

Auch wir wollen uns auf das speziellere Problem stationiirer Zustande,

beschranken und zunachst untersuchen, ob‘wir durch allgemeine

,Stabilitatsﬂberlegungen unter gewissen Voraussetzungpn zur Extremaleigen-

t
schaft gelangen.



AUnabhﬂngig von. gaskinetischen atomlstischen Uberlegungen hat man in der

Physik der Gasentladungen versucht, auf Grund der bekannten negativen
Cha.rak‘beristik die E:dstenz eines Extremalprinzips fur Entladungen zu
erweisen. Ein Vorgang mit negativer Charakteristik kann in zweierlei‘ '
Weise dynamisch stabi]i31ert- werden: ent.weder wird durch ﬁberlagerung
eines Vorganges mit positiver ¢harakbar1tﬂlk ein Minimm der Gesamt- |
charakter:;.stz.k erzeugt, wodurch ein stationarer Zustand exmbgllcht wird,
oder unter speziellen Bedingungen konnnt. es zur Selbsterregung von
Schwingun.gen, d.h. infolge irgendwelcher Tragheitskrﬂfte findet _ei.ne
periodische Pendelung um eine Gleichgewichtslage statt. Die
Schwingungserscheinungen sollen uns hier jedoch nicht inter'essieren.

| Eine negatn.ve Charakteristik eines Vorgangs lieg'o dann vor, wenn bei
einem Anstieg des Stroms die zur ‘Hervorrufung des’ Stromes erforderlich
: Kraft sinkt . Dabei sind die Ausdracke Kraft und Strom im verallgemein-—

erten Sinr_le ~gebraucht und sollen irgendeinen irreversiblen Vorgang

bezﬂgiich Ursa.che und Geschwindigkeit charakterisieren. 5/ Ein Vorga.ng

5/ 'J. Meixner, Z. f.phys.Chem. B 53 (1943)235.

PR

mit negativer Charakteristik sich selbet tberlassen liuft mit wachsender
Geschw:i.ndigkeit a’b 3 rd der Vorga.ngd‘.nfolge Koppelung mit ei.nem zweiten
Vorga.ng mit poait.iver Charakteristik st.ationar, so ist klar, dass der |
‘Gesanrbablauf in Anbetracht der vorgegebenen Bedingungen m:\.t ma:d.ﬁaler
é;;chwindigkeit vor sich geht.  Fir solche Vorg&ngé also, die unter
Koppelung sweieer Teilvorginge mit negati_ver und po‘sititg_r__ C}larakteris-'

‘tik ablaufen, ist _déé’ "Extremalprinzip evident.



Ein Vorgang mit neggt;ver Chgrakteristik ist durch seine Selbstver- :

starkung oder Selbstbeschleunigung ausgezeichnet. ‘ U;ngekehrt ka.nn man

auch sagen, dass ;)eder sich selbstverst.&rkende Vorgqng eine negative
Charakteristik hat, denn mit der Selbstverstarkung sinkt die zu einem
vorgegebenen "Strom" notwendige wKraft." Die Cha.ra.kteristih eines

solchen Vorgangs usst sich nach dem bekannten Beispiel der Lichtbogen— '
charakberistik durch Kopplnng m:.t einem Vorga.ng mit positiver Charakteris-
't.ik, z.B. durch Vorscha.lten eimes Ohmschen Widerstandes mesien.- Ein |
_einfacheres Modell dieser Vorgange bietet die Stromleitung eines - |

Giaastabes bei St&rung des therm.schen Gleichgewichtes .2/ ‘ Besonders das

5/ Vergl R. W. Pohl, Einfﬂhrung i. d. Elektrizit&tslehre Berlin (1941)

letztere Beispiel mag erkennen lassen, dass eg' sich bej. dem vielleicht

A bekanntesten selbstbeschleunigenden Reaktioneﬁ, den Explosionen, ebenfalls
um Vorg&nge mit nega.tiver Chara.kter:.stlk ha.ndelt" denn‘ die exponentiell
verlaufende Erlu.tznng “des Glasstabes stellt m.cht.s anderes als eine
.Wameexplosion dar. . .
’D:Le Selbstverst!rkung oder Selbstbeschleunigung féhrt entweder wie be’i,
Aeiner Explosion zur Erscha fung der Energiequelle oder schreitet so Z_La.nge
'fort. » bis durch ‘einen’ entgqengesetzt wirkenden Prozess (z. B.. |
Energieableltung) als Optimnn fdr den zeit.lichen Ablauf des Gesamt-
vorganges ein st.ationarer Gle;chgewichtszusta.nd erreicht. wird s d.h. “:iass
der‘JVorga.ng mit. ma:d.maler ‘Geschwindigkeit. a.blauft. Die dazugeharigen'
stat.ionaren Verteilungen werden durch leferentlalgleichungen beschrieben,
~die nat.url:.ch mit dem Ezcbremalpnnzip, : alls dieses allgemein gﬂltig ist,

vertrﬂgl:.ch sein mﬂgsen.

~ape
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.Es ist nun leicht. einzusehen, dass diesse Uberlegungen fér alle

*
stationfiren Zustande Geltung haben. “Ein- station!rer%ustand__unter -

‘scheidet sich von. einem Gleichgewichtszustand dedurch, dass das Syst.em

nicht abgeschlossen ist, sondern einerseits etwas (z.B. Energie)
p%_ﬁ!hrb und andererseits durch ‘einen Transporbvorgang (Strom) in
gleichem Masse abgefﬂhrt. wird. Wirde nun nicht'der erstere V;fgang der
Zuf#hrung oder Erzeugung ,se].bst verstirkend sein, so kSnnte sich zwischen
Zﬁfuhr und Abfuhr nie ein s?,at’ionﬂ.rer Gleichgewichtszustand e:.nstellen,_

sondern der Vorgang wiirde allm!hlich abklingen.i Ein stablier Gle:.

gmchtszustand muss durch das Extremum einer Griésse gekennzeichnet s

.das sich durch die Uberlagerung zweier entgegengesetzter Charak‘benstiken

bildet. Schon Ehrenfest hat nach einer Funktion gesucht ’ "die als Verall-

gemeinerung der H—Funktion gelten kann" und deren xininmm den station!ren'

Zusta.nd kennzeichnet. o

4 Labilitatserscheinungen. s

Falle ei.nes stationﬂren Zust.andea mﬂssen also immer zu m:l'.ndestv zwel
irreversible gekoppelte Vorgange ablaufen, ein erzeugender und ein -
zerstreuender- Vorgeng. ' Im stationiiren Zustand herrscht G&eichgeﬁicht
zwischen Erzeugung und Dissipation. Wir uoll\en nun zunachst zeigen, da.as |
durch den -Vorgang der Selbstverst&rkung bemerkenswerte und unerwarbete
Labi]itatserschoinmngen von normalerweise homogenen Verteilungen
hervorgerufen werden k&nnen, ang deren Auftreten auf die Existenz von
Ehcbremalbedingungen geschlossen werden Jnnn

-

Da.ss man diese Effekte zZumeist ﬂbei‘sn.eht , hingt’ damit zusammen, dass

gewdhnlich die irreversn.b:.litat der Vorg!nge gering ist. Das wird ;jedoch

&
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anders, wo starke Kr#fte und folglich hohe Str¥me auftreten. Solche

Voraussetzuégen liegen bei F]:amnen‘“'undf’Gasent_ladungen vor und _es,~~i—gt~
nicht verwunderlich, dass geradé. bei ‘diesen Vorglngen experimentelle
Hinweise auf das Exhremalprinzip sich zeigt.en. | -

Um uns mit den Labmt&tserscheimmgen und deren quantitativer Formu-
].ienmg verhraut zu machen, wollen wir einen recht einfachen und |
bekannten Vorgang bgtrachtan, n!mlich die elektrische Heizung eines
homogenen Drahtes, wobei unter bestimmten Bedingungen, uie Busch
‘entdeckte, die gleichm&asige Temperat\ifverteilung des Dra.ht.es in eine:

unstﬁtige umschl!qb —/ und zwar dann, wenn der Tenq:eraturkoeffizient des

6/ H. Busch, Ann. d. Phys. (&) 64 (1921) 401.
A. Farkas u. H. H. Rowley, Z. phsy. Chem. B 22 (1933) 335.

elektrischen Widerstandes grésser ist als der Temperaturkoeffizient der
w&lrmeabga.be, als Labilitatsbedingung ergibt. sich

1. 1 drR(T) -
Az )y < RT - dT

wobei die Wirmeabgabe bezw. der Widerst.and als Funktion der Tamperatur

’ mit A(T) bezw. R(T) bezeichnet sind. Es ist leicht emzu?ehqn, das unt.er
Adieser Bedingung eine Selbstv;rstarktmg einer . zuf&lligen kleineren
Temperatursteigerung eines Drahtstiickes eintritt. , da die Erhitzung durch
.Stmmwame, die eine Funktion des Widerstandes ist die Wirmeabgabe -
ﬂbert.rifft und dami.t das t.hermische Gleichgew:.cht gest.&rt ist. D:l.e
4Uchliesslich resultierende stationare Temperat.urverteilung hingt von den
ﬂblichen thermischen Bedingungen ab und :Lnt.eressiert hier nicht. Die
Erscheinurrg 1Msst sich als einen Zerfall: einer homogenen "Phase," nimlich

—
\__.,_.__.-p..

der Tempe_raturverbeilung, auffassen._.



~trebender unerwart.eter Effekt ist. die auf dem Frittbrenner sichtbar
‘ gemachte Auflasung einer homogenen Brennfllche :l.n einzelne Brenhflecke.Z/

Wie an anderer Stelle n¥her ausgetﬁhrh ,-/ geschieht dies durch Kopplung

H. Behrens, Habilitationsarbei.t. ,
8/ H. Behrens ’ Selbsterregung von. Flamenschwing\mgen in Rohrstrecken.

der chemischen Reaiction mit der Diffusion und trit.t bei Stoffen mit
grossem Diffusionsverm&gen auf, z.B. bei der Verwendung von Wasserstoff
als Brenngas. ‘Und zwar tritt die Anfl&sung der homogenen Brennflache

immer dann ein, wenn entsprechend der obi\gen Bed:l.ggugg

1%;5."—2“;&> ko)

A(x) Unwandlungsgeschwindigkeit als Funktion der effektiven Konzentration X

dZSx) gilt.

Z(x) Zustromgeschwindigkeit als Funktion der effektiven Konzentration x.
’Auf:wsung tritt in dem Konzent.rat.ionsgebiet. ‘ein, wo der Stoffverzehr

3 schneller ansteigt. als der Zustrom, was nichts andores als die Erzeugung
einer effektiven Konzentrationpsenke durch: Zustrom bedeutet.Die Erscheinung
l¥sst sich wiedem auffaasen als ein kinetisch bed:.ngter atati.on&rer
'Zerfall in zwei Phasen. Man ka.nn in Analogie zur Bedingung des Phasenzerfalls
im themodynamischen Gléi‘chgewicht dzf/d1:2< 0 (f - freie Energie) unsere

Bedingung auch fomlieren S \
‘ 42
A
gx) > 0,

da diese Labilit!tsbeding\mg die vorhergehende ergibt.

Jostg/ hat bere:l.t.s ’ ohne Kenntnis der Enskcgséhen Arbeitan‘ die Vermltung
9/ W. Jost, Z. phys. Chem. 193 (19aa_) 332. |




ausgesprochen, dass die Brenntl!chenaufl&sung als d:le Aus\d.rkung eines

R

Prinzips schnellster Ehtropiever-hmng aufgufassen sei. Halten wir \md
die Ahnlichkeit zwischen dem statischen und station!ren Phasenzerfall vor
Augen, so liegt es nahe s die statische Gleichgewichtsbedingtmg_f - Extrm
im station!ren Fall durch die Forderung V= Exbrem:m su ersetzen.
“Refnrsibil:lt!t auch der Umkehreffekt auttreten mss, der sich darin aussern
milsste, dass in einem Feld mit starkem Difmsionsstrom eine zonale -
Aufspaltung 'seﬁkrecht zum Dif‘gysionsétr'om, durch ¢hemische Umwandlung 'statﬁ
finde. . ) T | R -

Bei den Gasentladungen wird die Ene.rgié anstatt durch eine chemische
Unwandlung durch den elektriachen St';rém geliefert. Man msé die
ﬁgsentladungen unterscheiden in raumladnngstreie ‘oder Tomsendentladungen |
und raumladungsbeschwerbe Entladungen, zu denen die Glimn und
Bogenentladnngen geh!sren. Die erst.e Klasse wvon Entladungen hat zwischen

den Elektroden ein Botential konstanter Feldstarke, die zweite Klasse

: seichnet sich durch eine Feldverznrmng aus. Die Tounsendentladugg —_
‘exist.iert nur bei kleiner Stromat!.rke H der ﬂ’hergang zZum miten Typ vo]_'l.z:.eht.
sich mit. steigender Stromst&rke, in dem das homogene Feld bei einem |
 kritischen Wert instabil- wird. er k&nnen daher vernmten, dass die!m
Vorgang eine analoge Bedeutung hat, wie die soeben diskutierte Aufl&aung

einer homogenen Brennfl!che. E ~

Wie bereits erulhnt L lag wegen der nega.tiven Charakterist.ik tﬂr Glim-
.Bogenentladungen die Aufstellung eines Extremalprinzips far d:lgae besonders
dnahaw Und zwar beziqt sich die Amvendung auf zweierlei Erscheinungen, den

-9 -



normalen Kathodenfall}g/ und den Durchmesser des Lichtbogens ,—-/ im

10/ M. Steenbeck, Z.f.Phys. 133 (1929) 153. -
11/ M. Steenbeck, Phys.Z. 33 (1932), 809. - | o —

letzterem Fall wird auch speziell vom Steenbeckschen Minimumprinzip

gesprochen.

Eine zuffllige Stamng des homogenen Feldes wird sich dann durch -
'Ramnladung verst.arkend Zum Kathodenfall ausbilden, wenn die E:nergieabfnhr
na.ch aussen mit geringerer Intensit&t mit. der Feldst&rke st.eigt als die
Energiebildung; als I.a.biht!tsbedingung ergibt sich

R E = Feldstarke
1

1 dA(E) . B.= Energiebildung
B(E) dE > z; ' » A = Energieabfuhr

Die - Verzerrung der Feldverteilung durch Ramnla.dung vollzieht sich so weit ,’
bis es durch Kopplung mit kinetischen Vorg!ngen, fﬁr -welche vor allem die
relativen Geschwindigkeiten und fre:xen Wegl!ngen von’ Elektronen und
posit.iven Ionen als Parameter zZu gelten haben, zu Aushildung eines
stationaren Zustandes ‘kommt , der im Zusa@enhang mit den kinetischen
Bedingungen eine minimale Energieabfuhr nach_aussen_gewahrleist-et » d.h. ’
dass bei gegebenen Strom die Potentiamerteilung_s:xch so_einstellt ’ - dass
die Bremnnspannung ein Mj.nimm ist, da die Energleblldung (Spannung mal
Strom) im stationfiren Zuatand gleich der Energieabfuhr sein nmss.’ Die ¥
quahtative s anschau]iche Erkl&rung von Steenbeck rar den Kathodenfall
beruhét ebenfalls auf dem Pr:l.nzip der Selbstverstarkung und lautet
w&rtlich"-/ der Hechanismls nach-welchem sich ein so&ches th’ima.les

12/ M. Steenbeck; z.C.Pays. 72 (1931) 505. . o —
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.Feld aufbaut ist die von Steenbeck beschriebnne gegenseitige St.en.gerung

- von Ursache und Wirlcung beim -Aufbau der poait:wen Ra\mla.dung vor der -

Kathode und der dadurch bewirkten Feldau.fsteilung, :solange das Feld schtt&cher »
iat als das pptimale, und die entsprechende Schwichung von Ursache und .

‘Wirkung nach Uberschreiten des Opt:unalen Feldes. —

. Uber die Unbestimtheit statischet' Grassen in der Anwendung auf den

ata.tion!lren Zustand. T
Wir sind im vorgehenden Abschnitt ﬂber eine Schwierigkeit prinzipiellen
Charakters hinweg gegangen, ‘der,en Besprechung l:i.er, gsowelt sie im Rahmen '

dieser Arbeit notwendig erscheint 2 nachgeholt sel. In dér Diskussion

) ﬁber die Aufldsung einer homogenen Brennflﬂche haben uir uns’ nur f#r den

D:Lfﬁmionsstrom und dessen Ursache, fur die effektive Konzentrationssenke
interessiert. Nun sieht man sofort, dass die Reaktionsgeschwindigkeit im -
Brennfleck umso h8her liegt, je niedriger die far die Diffusion wirksame .

, Konzentratiop :\.st._ Nun widerspricht dieser Zuaamenhang von Konzentration

: und Reakbionsgeschwindigkeit aller Erfahrung und Theorie der nomalen

Kinetik, und es ist zu fordern, dass fiir die Reaktion eine a.ndere effektive
.Konzentration gilt, die mit der Reaktiousgeschvdndigkeit symbat geht. ,
D:Lese zwel unterschiedlichen "effektiven" Konaent.rationen haben offanbar :
tlberhaupt. mu' eine fikt.ive, also rein foma,le Bedeutung und wir st.ellen d:.e}
Brennzone sauber und scharf defim.eren lasst. Wir denken uns einen

hinre:.chend kleinen Baumteil der Brennzone 3 dieser. umfasst eine scharf

angebbare Menge von Jeder vorhandenen Atomsorte s €8 lasaen sich daher die

Atomkonzentrat.ion exakt angeben. Anders ist es dagegen mit dem f8r uns



,massgebenden Holekﬂlkonzentrationen. Da die Unmandlungsgeschwindn.gkeit

| von gleicher Gr&gsen—Ordmmg wie die Diffusionsgeschwindigkeit ist., mrd
der Bruchteil der in die Reaktion verwickelt.en Atome gross se:ln, die

sich gerade im U‘bergangszuatand der Reaktion befinden, d.h. von denen sich

weder eindeutig noch scharf aussagen lusst, ob aie sohon als abrea.giert zu"' '

gelten haben oder nicht., Das ist eine atomistische Erklarung des phinome-
nologisch iPrestzustellenden Befundes s dass der Brennstoﬁ‘konzentratian
als Ursache zweler kinet:.scher Effekte gleichzeltig zwel Werbe zukommt ’
die sich gegens!.tzlich &ndern. und somit, wenn wir diese Werte als objek-
tive Grédssen a.nsehen wiirden, ausschliessen. ™ Dieser Sachverha.lt. erinnerb
sehr an quantemnechan;sche Erarbemngen Hber die Begr:.ffe Wellc und
Korpuskel, und man @arf wohl auch in nnserem Fall ..'beha.upten,. dass es
sich um eine wahre Komplementaritit der phﬂ.nomenologischklnetisch Zu
fordernden "effektiven" Konzentrat.ionen handelt, wobei neffektivh in
diesem Zusamenhang dieselbe Rolle spielt, ‘wie in der Quant.emnecham.k
~die Ausdrucksweise "klassisch. Denken wir in inglichen "klassischen
statischen Begriffen," so hat der Konzent.rationsbegriff eine Unscharfe s
' die umso© grBsser 1st, je stiirker d:n.e Kopplung von Diffusion und Real;ion
ist. Wir werden in Naherung m:Lt zwei unterschied]ichen effekt:wen -
Konzentrationen rechn-n dﬁrfen, exa.kt w&re jedoch wie in der Quanten—
. mechan:l.k mit Gréssen zu operieren, die. dem komplementaren Charakter
‘angepasst s:l.nd . | , -
Es wird im folgenden klar werden, . dass mr die Erzeugung und Leitung voh

Energie. und dem Temperaturbegriff. ga.nz entspreche:nde ﬂberlegungen gelten.



5.

Z.B. Kommt eine Unschirfe des Temperaturbegriffs in der Fla.nmenfront |
gleichfalls dadurch’ zustande ’ dass ein gewisser Energiebetrag im Zusta.nd
der Erzeugnng s:!.ch befindet , der fur die Wirmeleitung eine andere .
Wirksamkeit hat als far die Reaktionageschuindigkeit, so dass auch in
diesem Fall mit verschiadenen effektiven ‘l‘emperaturen fir W&meleitung
und Reaktionsgeschwindigkeit gerechnet werden nmss. Als weitere
Schuier:l.gkeit kommt hinzu, dass Abweich von der Ma.xwellschen
Geschwindigkeitsverteilung auftreten, wodurch die Anwendung des Tempera.tur-
begriffs nur noch nahenmgmee mﬂglich ist.

Da im stationdren Zustand immer ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
Erzeugung und Dissipation einer Gr8sse herrscht, muss in jedem Fall e:i.ner
exakten Behandlung geprtft werden, ‘wie weit die ﬂblichen Begriffsbildungen
sur Beschreibung hinrei.chend sind.

Stabilit.!tsﬂberleg\mgen zur Verteilung im stationaren Zusta.nd. —_
Wir komnen jetzt zu Erscheinungen, wo man nicht ﬂberraschende Unstet::.g-'

keiten von Verteilungen beobachtet. s und wir- vollen untersuchen, welche |

qualitativen “Aussagen sich #ber die Verteilung im station&ren Zustand auf

Grund von Stabi]it&tsﬂberlegungen zur Kopplung zweier irreversibler

Vorg!.nge gewinnen la.ssen. Wir sind jedoch im Falle der Flammen in der
glﬁcklichen Lage Erscheinungen zu kennen, d:n.e wiedemm urslchlich mit

einer negativen ,Charakteristlk zusamenhangen, die Selbsterregung von

Flammenschwingungen in Rohrstae.kknn W:.e in einer friheren Arbeit naher

,auseinander gesetzt s geben die Flamnenschwingungen einen Hinweis auf die

Kopplung ven chemischer Reaktion sowohi nit Diffusion wie mit Wameleitung :
in der Richtung ‘der Flamenfortpflanzung

t

3 -~



"W&hrend uns die Kopplung von Reaktion und Diffusion in .der Brennzone schon-
aus der Brennflﬂchenaufkssung verbraut ;Lst. , bedarf die Kopplung mi.t der
Wirmeleitung eihér‘ gesonderteﬂ Betrachtung. Wir vergegenw&r‘bigen uns dé;i
Temperaturverlauf in der Flammenfront und machen unsklar,' dass eine .Ablei-
‘tung von Wirme aus der Hauptreaktionszone in Gegensatz m;j?hﬁfo_n—ﬁm»
Frischgas in dﬁ.ese Zone die Reaktionsgeschwindigkeit wegen der Erniedrigung
: der Reaktlonstemperatur nicht steigert. . Von einer Selbstbeschleunigung
‘kann infclge dessen keine Rede sein. Jetzt wollen wir ‘aber eine dﬂnn\e
Zone am Abhang des Teripeféturberges ins Auge fassen. Die Energiebilanz
dieser differnntiellen Zone 1autet'

Wﬂmezufuhr + Wirmebildung durch Reaktion & Wrmeabfuhr.
Nun bestent durchaus die M8glichkeit, dass der Tempera.t.urkoeffizient der
Wirmebildung gr&sser ist als der Temperat.urkoeffizient von warmeabfuhr -
' wem.ger Wirmezufuhr. Unter dieser Bedingung, die formelm!ssig gans -
entsprechend der fr&her aufgeste]lten lauten wurde, liegt aber eine -
Selbst.beschleuni_gxmg vor, die uiedermn eine derart.:lge Temperaturverte:.lung
in der Fiann—nenfront herst_.ellt , dass im sta.t:.onaren Zustand max:lmale
Flamnengeschuindigkeit resultierb. ~Und 2zwar ldsst. sich feststellen, dass
under dgn Bedingungen der Flamenzﬂndung immer die Voraussetzung der
Selbstversteifung des Temperayurverlaufs vorl:.egen muss, denn I!re der
Temperaturkoeffizienf, dér ,Enexfgieabfuhr gr8sser als der Tempera.tur-
.koeffizient der Energiebildung, so wiirde di.;FBrennzone zerfliessen und
es garnicht- erst zur Zindung kommen. Die Tempera.turverteilung wird sich

also solange aufsteigern, bis fér jJedes Zonenelement gilt: .2/ '

'12/ Die in den fréneren Labilit#tsbedingungen VOr den Differential-
koeffizienten stehenden Faktoren ktirgen sich in Gleichgéwicht weg.
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A = Energieabfuhr

~ g 2 dA{T)-ZST!T __'Z = Energiezufubhr
gT " | B = Energie‘mldung

Unsere ﬁberlegungen gelten fir eine rein thermische Flamne ohnn
_Mitwiriung von Kettenverzwe:.gung Selbst wenn wir den Gegenfall, die
isotherme F].a.me als gegehen Vbraﬁsz e:: egell:l'.en ganz’ entsprechende ﬂber-
legungen far die Radika.lkonzentrationen und deren D:Lffusion gegen das
Fr:i.schgas, bei der quantitativen Formulierung muss' man entsprechend die-
inderung den.Kettentragerbildung mit der Kettentrﬂgerkonzentration za |
Grunde legen. Bei der Mehrza.hl der Flammen, bei denen sowohl Tel!rperatur—
ste;gerung wie Kettenverzweigung beschleunigend wirken, sind die ﬁber-
legungen zu kombinieren, wdurch sich aber nichts wesentlich Neues
erg:l.bt. .

Es ist jet.zt 1eicht zu zeigen, dass unsere ﬂberlegungen den Ahs&tzeh der
themisch-kinet.ischen Theorie der Flammenfortpflanzung von Zeldowitsch |

u.nd Frank—KamnEtzkiy mcht widersprechen. Die Differenzialgleichung

14/ J. B. Zeldowitsch und D. ‘A. Frank-Kammetzki, Acta physikochim
U.R.SS.'9 (1938) 341.

fdr das normale eindimensionale Problem lautet:

a2 .. g
A5 cueg £ - am o
A= WirmeleitfMnigkeit x = Ortskoordinate

u = Flamengeschwindigkeit

cp= ‘WErmekapazitdt

Q(T) = W&mebildungsgeschwindigkeit. :
D:Le W!mebildungsgeschwindlgkeit in diesem. Ausdrnck llefert ‘den fHr die -
Anwendung eines E:cbremalprinzips notwendigen Freiheitsgrad, bei zu . '

bemerken ist, fiass na.ch den Ausfﬁhrungen des vorigen Abschnittes streng
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genommen die tﬂr die W&mebildungsgeschwindigkeit QT) massgeb]iche
Temperat.ur von der W&meleittemperatur verschieden ist.._ Die Kopplung
von Wamebildung und Wumeleitung, die uns in unseren ﬂberlegungen
leitete ’ findet in dieser D:l.fferenti.alglelnhung volle B;Jru}sichtigung.
Was diese Differentialgleichung aber nicht ohne weiteres erkennen lHast,-
ist die durch die W&mebildung bewirléte Versteifung der Temperatur-
verteilung, die der the:miadhﬁnetischen Theorie der Flamnenfortpﬂanzung
' das Recht. gibt R eine Reaktionszone mit annahernd gleichmassiger ‘l‘emperatur-
_ verten.lung von der Vorbereitungszone abzugrenzen. Ma.n mtisste das Resultat
: a.nzweifeln, wenn man glaubt.e, da.ss fHr die Abfuhr der erzeughen Energ;Le
unbedingt ein starker Temperaturgradient vorhanden sein muss, Der Wider-
: apruch 16'1; sich, wenn berudksichtigt w:lrd, dass die fﬁr die Rea.ktion
gultige effektive Tanperatur eine andere Vert.eilung aufweist als die fér
‘*die Wameleitfahigkeit massgebende. Der in der obigen Begrﬂndung der
'Temperaturaufsteilung benutzte Temperaturbegriff bezieht. sich daher auf
‘die Reaktionsgeschwindigkeit. : Bei der Temperaturverbeilung quer zur
Achse der Lichtbogens&ule ist der Sachverhalt ganz 8hnlich. Hier ist es
die Stromdichte i, die eine Funktion der tenrpe:gtur ist.. Die Stromdichte
bestimmt zusammen mit der Feldsts.rke E dierW!mebildung L gemlss LakE - 1,
- 80 dass Wirmebildung und ermelei.tung ahnlich wie in der Flamnenfront _
-' gekoppelt sind. Auch hier i.st der Temperaturkoeffizient der Wirmebildung
zun&chst gr&sser als der der Wameableitung, da. andemfalls die Licht- B "
~'bogensaule zerfliessen wurde. Es .folgt also e.uc-h hier eine Aufsteilung
des radialen} Temperaturverlaufs in der S&ule. | | .
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Fir deni"En{;ladungskaﬁal des Lichtbogens is£ nun von Elenbaas und Heller
eine ‘D:Lfferenfiialgleichﬁng a.ui’gestellt uorden, die die rad::.a.le Ta@oratur-
vert.eilung wieder gibt. unter der Voraussetzung, dass die Energieableitung
nach aussen durch W&meleit.ung und Strahlung geschieht. Unter
Berﬂcksichtigung der Zylindersyietrie und der Ra.ndbedingtmgen Mest sich
uater Verwendung der klassischen Wameleltungsgleichung und der W:Len-
Plankschen Strahlungsformel die Energiebilanz des Bogens. aufstellen und
die Temperaturverteilung ermitteln. -5/ Sowohl Elenbaas wie auch andere

Autoren].;é./ haben darauf hingeuiesen, dass bei der Aufstellung der

;2/ R. Mannkopff, Z.f.Phys. 120 (1943) 22
16/ Vergl. R. Rompe u. W. Weizel, AL, Phys 120 (191.3) 31.

Elenbaas-Hellerschen Differentialgleiehung ‘f8r den Lichtbogen fir ein
Exbremalprinzip kein Raum ist, vielmehr eine ﬂber‘best:\mmng Jes Problems
vorliegen wiirde und somit beide Behandlungsweisen nich mit e:.nander
’vertraglich w!.ren. An der Sachla.ge 8ndert sich auch nichts ) vetm man
#hdere Formen der Energieableit\mg beracksichtigen vdlrdé, wodureh ledlghch
die Differentialgleichung komplizierter wﬁrde. _

Wir wollen - :]edoch geigen, -dass das Exbremalprinzip in der: exa.kten Theor!.e,
die die Vert.eilnng mit Differentialgleichungen beschreibt. > i.mplizit. im -
Ansatz enthalten ist und deshalb logisch gar Kkein Widerspruc_h auftreten
“kann. 2Zu diesem Zweck brauchen wir uns nur kiar zu machen, d.as's‘ die |
hysikalischen Gnmdgesetze , auf die wir unsere Stabi]itatsﬂberlegungen
'au.fbauten, d:Le Erhalt.nngss&tze der Fmergie und der Masse ‘sind, Das Gesetz
der Selbstverstarkung bel der Wdrmeexplosion beruht auf den Energienr-—
h‘altungasa.tz s denn der Eintr:ltt einer W!rmeexplosion bei St&rung des
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thermischen Gleichgewichts wird ja durch die Aufstellung einer Energie-
.bilanz und der Anuendung des Energiesatzes abgeleitet. “Bei der Erkl!rung
der Kettenexplosion oder der Brennfl!chenaufl&sung benntzen uir fur die |
Bilanz den Erhaltungssatz der Massen oder genauer gesagt, der Zahl der
einzelnsn Atomarten. Fﬂr die Bedeutung der Erhaltnngasatze dea Impulses
fur Labilit!tseracheinnngen haben wir keine Belege gebracht, aber es soll
nur erwihnt werden, dass hierfiir der Umschlag der laminaren in die
turbnlante Sterung bﬁa aberschreiten des kritischen Wertes der
Reynoldschen Zahl ein bekanntes Beispiel biatet._ Die Erhaltungss&tze
bilden den AnsgangSpunkt bei der Aufstellung der Differentialgleichung

| fay den'i;gﬁsﬁort von Haase, Impuls und Energie. In der exakten
vollstandigen Theorie 1iegt daher durch das Extremalprinzip ﬂberhaupt
keine neue Bestimmungsgleichung vor, es kann daher such nicht von einer
UYberbestimmng des Problems die Rede sein.

Enskog hat den Extremalsatz aus der Boltzmapnachen Fundamgn&algleichung
der - Gaskinetik abgeleitet. Er“betrachtet die Abweichung von der
Max-ellschen Geschuindigigzg;suarteillung bei Einuirkung einer #usseren
Kraft. Die sich fdar die Abneichung ergebende homogene Integralgleichung
ist, wie Hilbert nachwies, nur l&sbar, wenn die aus den»Erhaltungss!tzen
folgenden Kontinuit!ts—, Bauegungs- und Energiegleichungen gelten. Es
ist also auch hier der Zusammenhang von Extremalsatz und Erhaltungssatzen
gegeben. !}j - . - - | \ &

6. Anwendung des'Extrehalpriniips auf Modellverteilungen zur Bestimmung des

PRy XV 1]

staticnaren Zustandes.
Die bisherigen Ausfﬂhrungen betrafen lediglich Stabilitatsverhaltnisse,_

. =18 -




fdr die ein ausdrfickliches Extremalprinzip nichtv‘-notuendig’ gewesen wiire.
Die ﬁ'berlegungen sind im Grunde nur Amrendungen der Erhaltungss&tze.. Es
- soll Jetst jedoch das Ext.remalprinzip selbst zur Ermittlung der Vert.eilung
im stationlren Zustand harangezogen werden.

Nach der Va.riationsrechnung miissten wir unter Beracksichtigung der
Nebenbedingungen die sich aus dem Extremalprinzip ergebended Eulerschen
Gl_e:._chungen bilden. Dieses Vorgehen miisste uns aufv die die Verteilung

.‘ beschreibéﬁden Différentiaigleichungen fah'ren. "Wegen der sich 'hierbe:l
“ergebenden nathemat.ischen Schwierig(eiten ist sowohl ln der Physik der
das auf eine normale Ext.remalaufgabe der Diff-erentialrechnung hinaus-
lauft Es wird nf#mlich eine bestimmte Art der Feldvert.eilung mi.t einem -
fre:.en Parameter model]m!asig angencmnen, d h. eine schana:bische
Verbeilungsfunktion wird als bekannt vorausgesetzt und: der Exhremumwert
des Parameters fUr das der Funktion gesucht —Z/ Wir wollen dies zun&chst_ _
am Beisp:l.el der F]amenfortpflanznng ausfﬂhren, deren Kinetik Zeldow:.tsch-
und Semenoff untefr Zugrnndelegung des Pr:l.nzips ma.ximaler Flamen-

L)

'geschwindigkeit behandelten.-lﬁ/ |

s

_’1/ Fir die Erbrenaltheor\ie\ des Kathodenfalls sind diese ﬁberlegungen

: . ausgef#thrt von R.“Seeliger, Phys.£. 45 (1944) 141.

18/ J. B. Zeldowitsch u. N, Semenoff, Journale e@. theor. Phys (russ. )
10 (1940) 1116 und 1427.

Im Gegensatz gur !]:beren W&methaorie der Fla.menfortpfla.nzung, -die eine

bestimte Zﬂndtemperatur anmahm, bei welcher die Reaktion platznch mit
hoher Geschuindigkeit einsetzen sollte, set.zt die ’Reaktj_.onsggsglmindigkeitf
‘nach der kinetischen Theorie schon bei niedrigen -"I‘e‘mperaturenvgin und
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steigt’ wie ﬁblich exponentiell mit der Temperatur an.—g/ Zur Charak—
'terisierung der Reaktionszeit w!hlen wir den Faktor 2" e Im Falle

_eines isothemen Reaktionsablaurs uﬁrde gelten'

f\“’/ e m T (E Aktivienmgsenergie)

Im Falle einer grossen Aktivierungsenergie lanft die Reaktion be.i einem
Anstieg der Reaktionstemperatur von Frischgastemparatur ‘l‘o b:ls zur
Verbrennungstemperatur T,, um ﬂberuiegenden Teil in !w.he der |
Verbrennuhgstemperstur ab. Vergegenwartigen wir uns nun den ungofuhren |
Temperaturverlauf in der Flamenfront ;. so llsst sich feststellen, dass |

wir infolge des fast horizontalen Yerlaufs der Temperaturkurve in Nahe

der Verbrennnngstempera.tur ann!hemd 80 rechnen darfen, a.la ob die ganz.e".
Rea.ktion bei einer effektiven Tempera.tur Tg :lsothem wenig unterhalb von‘-.

: Ty abliete. Das bedeut.et aber praktisch nichts anderes s als die Annahme
einer Zﬂndtemperatur T :hn S:lnne der Waremtheorie, die somit durch : |
k:lnetische ﬂber],egungen unter der Voraussetzung einér grossen Aktivierungs-
energie gerechtfert.igt werden kann Der Unterschied gegenﬂber der " B
Warnetheorie ist allerdings der, dass Tz nicht eine konstante vorgebene
Grbsse :l.st ’ sondem wvon dem gesamten Tenperatnr-Zeitablauf der Flamen-

' reaktion abh&ngt ( Das hat zur Folge, dass_ in unsercm Hodell Tz wesentlich
'haher a.ls %fe in der Warmetheorie a.ngenommenen Zﬂndtemperaturen liegt. |
Man ist jetzt bereehtigt, fﬂr die Flamengesch\d.ndigkeit den Ausdruclr |

'der Wametheorie zu verwenden- -t | . e —
| | i Ko Temperaturleitf&higkeit

u»‘, !K(T,-‘-T,’,) EERE o o
('r,,-'ro) e ~..-K"- -70%'; /D- Dicht.e

;2/' Siehe w. Jost s Explosions- u. Verbrennungsvor,g&nge in Gasen, Berlin .
1938. o v o
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in welchém wir 'nocl; den die Reﬁkf;ionazeit bei der Temperatur T,
kennzeichnenden Faktor 7 durch p"E/RT,S ersetzen. Aus der sich
ergebenden Gleichung ergibt sich nun, das.: £8r den stationfren Zustand
der Flémnenfront giltige Ty dadurch » dass wir das Prinzip der .ma:d.malen
Fla.nmengeschuindigkeit anwenden, also nach T, dn.fferenz:.eren und das

Ergebnis gleich Null setzen. In . guter N&herung erhalten wir sodann
13.'1‘1,2
E

Wir haben also dadurch, dass wir die Flammenfront schematisch in eine

T, -_T

Vorbereitung;zone und eine Reaktionszone unterfeilt haben, wobei wir der
le;.zt.eren eineiin Nihe von' T, iiegénde mittlere Reaktionstemperatur Ty
zuordnon, das zu dem Extremalprinzip geh8rige Var:l.ationsproblem in eine
gewﬂhnliche Exhrmlaufgabe umgewandelt. .' — ‘ o
Wahrend beil Zeldowitsch und Semenoff das Modell einer Im!hernd iaothemen.
Reaktionszone aus Grﬂnden mathematischer Vereinfachung angenommen wurde |
und.vfar 'die Anwendung des Ehctremalpzd.nzipa jegliche Begrﬂnd_\g.rgg f:evh.lte,u |
sind die von den Fia.nienarbeiten un#bhl.ﬁgigen, aber ganz &hnlichen AnsHtze
in der Physik der Gasentladungen das Thema:griindlicher Diskussionen |
gewesen, ‘wobei ein wichtiger und mit unserer Auffassung im wesentlichen :

'ﬂbereinstimender Beitrag von Seeliger stammt, —2/ ohne das dieser Autor

19/ R. Seeliger, Z.f.Phys. 116 (1940) 207. . . - . ¢

allerdings erkannte, dass das Extremalprinzip durch die Erha.:l.t,urngssls.t:z«~
bereit-s in den vollstindigen Diffe'rentialgleicl‘mngen. enthalten ist und

deshalb ein Widerspruch nicht suftreten kemn.
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Wir wollen hier &nrz ‘die wesentlichen Se::.t.en des Problems fur das
_. Steenbecksche Minimmprinzip sld.zzieren, wegen Einzelheit.en sei auf
Seeliger und a.ndere Aut.oren-—/ ver_wiesen. ~‘Das Prinzip besagt, dass
20/ M. Steenbeck, Phys.Z. 33 (1932) 809. | |

R. Rompe und W. Weizel, Z.f.Phys. 120 (l9h3) 31.
R. Mankopff, ebenda 120 (19h3) 228 .

der Durchmesser des L:Lchtbogenkanals eine solche Gr&sse annimmt s dass |
“bei konstantem Strom d:.e Brennspa.nnung ein Minimmn ist. Hier ist

infa.ch das Prinzip einer schnellsten Entmpievemehrung invers forml-
liert, d. h. bei konsta.nt.en “St.rom" muss die notwendige "Kraft“ ein |
Minimm sein. Was fdr die Fla.mmenfront die Reakt.ionszone bedeutet , das

ist fﬂr den Lichtbogen der Eltla.dungskanal und zwar hat das Kanalmodell
- geine besondere Berechtigung, weil sich sowohl beim freien Lichtbogen
wie aucfi bei einer Rohrentladung sqlb_st!ndig und visuell yahmehmbar ein
Kanal bestimmten Durchmessers d, der von den 'Ver'sn_chsbedin._gungeh abhingt ,
bildet. Nimmt man nun niherungsweise tiber den ge‘sanrben"Kanal konstante |
Temperatur T und damit konsta.nte Stromst&rke a.n, so 1st die Energieerzeu—-‘
‘gung in der Stule eine Funktion der Parameter d, T und der SMulenfeld-
st.&rke E. Der Energieverlust der S#ule, der im station&ren Zust.and gleich
der Engrgleerzeugung aein nusm, 1st abhangig von T und d. 'Es ergeben aich
gwei nnabh!ngige Bestimmngsgleichungen mit drei Unbeka.nnten, n&mlich T s
d und E. Die zur Best.:ummmg der Unbekannten notwendige dritte Bedingungeglei-
chung 1iefert: das Erhremalprinzip. _ :
. »_Die sich aus dem Kéna]modell \g.n Verbindung mit dem Extrema.lprin;ip -
ergebenden Aussagen, 2.B. umgekehrt.e Proportionalit!t gwischsn E und f/i—.’,
.sigd im bestez?y Einklang mit dem’ E:meriment. '

<+ ~
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Ganz anlich ist die Sachlage bei dem in den Elementarvorghingen nich
komplizierteren Problem der Extremaltheorie des Kathodenfalls. Wir
begniigen uns mit dem H:aneis , dass die wahre F‘eldwvrterteiinhg dﬁrch e:.n
Ndherungsmodell von Engel urid Steenbeck mit linesrem Feldstirkenabfall
inm KathodenfaJlgebiét ersetzt wird und dadurch das Variationsprdbleh der
mcht:.gen Feldverteilung in e:Ln geuﬂhnnches Exbremalwertproblem . ;
ungewandelt uird &V

21/ Vergl. R. Seeliger, Phys.Z. 45 (191.1.) 1, z . .Phys. 122 (191.4) 209.

Zusamenfassend l¥sst s:.ch sagen, dass durch die Annahme eines’ verein-

fachten Modells der Vert.e:.lung im stat:.onaren Zuatand das Ext.reuna.lprinzip
gegenﬂber der vollstagdigen Theorie mittels Differentia].gleichungen erst -
einen h_eur:isti’schen- Wert -besitzt. Vom logiséhen Standpm:kt aus bedeutet .
diese Aussage, dass zwar in‘ der exakten Theorie ‘das Extremalprinzip
g&nzlich in den Different.ia.lgleichungen entha.lten ist, da in beiden |
Fillen die Erhaltungssatze die physikalische Grundlage bilden, dass aber
-das speziellere Extremalprinzip zusammen mit. unabhangigen und mit dem
Prinzip vertrﬂglj.chen Modella.nnahmen einen neuerr\Aussagenbereich biildet,
wobei die Ergebnisse umso genauer mit der Wirklichke:.t ﬂbereinstimen, :je :
brauchbarer das Modell ist. Als __grun_dsatzuch wicht.ig 8_81 hervorgehoben,‘
dass durch die Hinzunahme von Modeuvorételiungen far den stationiiren |
Zustand das Extremalprinzip der Kinet.ik‘ einen: éeiﬁgt!ndigen, unabhiingigen
Anwendungsbereich und damit seine eigene Bedeutung und Lebenéberechtigung
erlangt. Bei der Aufstellung eines geeigneten Mociells k3nnen Siabil}t&ts—
ﬁﬁberle‘gungen vonvautzen sein, fuie am Bej:Spiel der Flameﬁfi'ont e,rl&dtei-f
wurde., |
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Station!re Zust!nde sind in der unbelebten und belebten Natur in
mannggfacher Form verwirklicht und die ph!nomenologische Kinetik dﬂrfte
| gerade in den F!llen von Vorteil sein, wo #s an einer genauen Kenntnis
- der Elemsntarvorg!nge mangelt. Vbr allem dirften Probleme der sAstro-
und Geophysik zu einer Bearbeitung in diesem Sinne verleiten. Daneben
stellen alle Organisnen Systeme in stationlirem Zustand dar und es ist zu

vermuten, dasp gerade hier die Methgde von Vbrteil_sein uird.



Zur Struktur und Verbrenn skinetik

von Diffusionsfl__a;_-men {

won

~

H. Behrens

Da die Anwendung von Schattenaufnahmen zur Fesﬁstgllung von 8rt-
lichen Kﬁdemngen des Brechungsihdex auf verschi:edenen Gebieten zZu
Erfolgen geftihrt hat,1/ versuchten wir durch Schattenaufnalmen von
B Diffusionsflmen von gasfbmigen Brennstoffen zu Aussagen tiber die
: Struktur dexr Brennzone zZu. gelangen. U!hrend die normale, mit
Sauerstoff vorgemischte Brennerflamme in der Schattenaufnahme durch den
starken /4\ peraturgradienten der Brennzone ein scharf gezeichnetes Paar
eines hellen und dunklen Streifens am Or!l der sichtbaren Leuchtzone -
hervorruft zeigte sich in den Diffusionsflamen von Kohlenwasserstoffen :

mt ebenfalls ein scharfes Streifenpaar (Fig. 1), jedoch deckt.e sich
dieses 8rtlich nicht mit der sichtbaren Leuchtzone, sondern uar merklich
in Richtung des Brenngases verschoben (Fig. 2). Das zwelte au.ffallende
Ergebnis war, dass bei Verwendung von Wassersteff als Brenngas ﬁberhaupt.
keine Hell-Dunkel-Streifen feststellbar waren. Der in der Abb. 3 gans |

- schwach erkennba.re Effekt ist. auch bei elnfachem Austr&men &c

-

Brenngases vorhanden und berubt auf dem Dichtetmterschied mschen Brenn-
gas und Athosphare. Eine normale vorgemischt.e Wasserstofflame zeigt
dagegen eine Ablenkung des Lichtes in der Brennzone durch Dichte&nderung

infolge des hohen Temperaturgradienten. o s T
. : ] ' ’

1/ Vergl. H. Schardin in "Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften,
Band 20 (1942) Seite 3 eéB Das hier in Anwendung gekommene
Verfahren ist dort-Seite 349 fr. n&her beschrj.eben.i



. Abb. 1—Schattenbild einer et S
Flamme von CpH2 +CO02, in T bb, 2-—Schematische Skizzs
der Luft bremnend. - .77 . _; der Flamme in Abb. l. -
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+Abb, 3—Schattenbild einer R S
~ Flamme von Hp+ CO5, in der™ - Abb. L~Aufbau der Brennzone einer
Tuft brénnend. ST . _ Diffusionsflamme (Schematisiert).
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Diese Ergebnisse finden im Anachluss an unsere fruheren Untersuchungen./

ﬁber Crackvorg!nge in der Brennzone ﬂberféttet.er vorgemischter I"lamen
2/ H. Behrens, | |

eine einfache Erkllrung. Da in der Brennzone von Diffusionéflannnen das
Brenngas zunichst infolge Unterschuas‘ an Sauerstoff . einer vorwiegend
therm:.schen Einwirkung ausgesetzt ist, vollzieht sich in den geuissemassen
stark Hberfetteten Brennzonensch:.chten eine Crackung in Russ und
Nasserstoff, falls das Brenngas aus einem Kohlenwasserstoff besteht.
Durch Thermodiffusion wandern die hochmoleeularen Rnssteilchen 8hnlich
wie in der Brennzone normaler vorgemischter Flammen zum Ralten Frischgas :
hin und konzentrieren sich an dem Beginn der Brennzone, wod;r Anfang
eines Tempera_turgradienten liegt. Die dortige hohe Konzent.ration an
Russ bewirkt infolge _einer starken. nﬁ.tt.leren Dichteqrhahmg eine l_nderung
des Breéhungaindéx. Die hi;mit vérbundehé Ablenkung des Lichtstrahles
zeichnet sich im Schattenbild als 'Hell-Dunkel-Streifen ab. |

Da sich in der kohlenstoffreien Wasserst.offlame kein Russ bilden
kann; erklirt sich ohne Weiteres das Fehlen einea Effektes im- C
Schattenbild  der Diffusionsflamme. Da ferner -im Schattenbild der
.Diffusioﬁeflame jegliche Andeutung dgr Leuchtzone ‘sowohl &es Wasser-
stoffes als auch der Kohlenwasserstoffe fehlt, vnmss der weitere Schluss ‘
gezogen me:den, daas in der Brennzone von Diffusionsflamen keine starken
Temperatur-oder Dichtegradienten vorhanden sind.

Hiernach ist also anzunehmen, dass ein wesentliche'rl Bruchteil des

. Co - e NN R o
Kohlenwasserstoffes nicht als solcher verbrennt, sondern vor der Oxydation

dirch rein thermische Einwirkung zu Russ und Wasserstoff geépaltex_x wird,



wobei die. Menge m1t der Crackgeschwindigkeit steigt. Man ‘kommt zu dem

in Abb. L wiedergegebenen schematischen Bild des Aufbaues der Brennzone,
wenn z?r Vereinfachung von der Vérdﬂnnung der Prischgase durch Verbranntes‘
abgesehen uird. " Fdr die Verfolgung der Verbrennungskinetik in Diffusions~.
. flammen ist daher grunds&tzlich davon ausgugehen, dass:effektiv zur
Oxydation ein Brennstoffgemisch aus Russ, Wasserstoff und Kohlen-
_.wasserstoffen vorliegt, wobei Letztere im.Allgemeinen thermische
Umnandlungsprodukte des Ausgangskohlenwasserstoffs darstellen. Da Russ
- nun im'Wesentlichen reine Kohlenstoffteilchen darstellt, kann . auf die
Untersuchungen Hber die Verbrennung des festen Kohlenstoffs zurﬁchgegriffen
| werden, die als weaentliches Ergebnis gezeigt haben, dass reine Kohlen-
-stofftellchen schwer z#inden und recht langsam verbrennen, dagegen ein
Gehalt an flHchtigen Bestandteilen die Oxydation wesentlich f8rdert. 2/

Auf die Verhﬁltnisse in der Diffusionsflamme nbertragen folgt, dass die
Disproportionierung des Ausgaﬁgskohlenwasserstoffes in Russ und Wasser-
'stoff ein ausseroidentliches Hemnnis fdr die Verbrennuhg bedeutet, ‘das
;mso stdrker ausgepragt ist, -je. h&her das C/H&Vérhaltnls steigﬁ

Einige Sonderhexten von Verbrennungsvorg!ngen der Praxis," bei denen

die Komponenten durch lefusion in der Flamme sich vermischen, werden fm”
~ durch diese Uberlegung verstindligh : Die Verbrennung des'Wasserstoffs vor
dem Kohlenstoff sowie die Schwierigkeiten in der Feuerung von hochmole-

"kularen Aromaten in technlschen 51feuerungen§l und die Nachteile

3/ Vergl. die ausfithrliche Darstellung von K. Fischbeck im "Chemie -
: Ing." Band "37/1:-(1937) Seite- 242 insbesondere Seite 273.
5/ Siehe z.B. E: Berl “Chemie - Ing.“ Technik, BandI (1935) Seite 331.



aromatischer Anteile 1m.Leuchtpetroleum. Dlese schuierige Vefbrennnng
von “Aromaten gegen#ber Kohlenwasserstoffen ‘nicht aromatlscher Natur ..
durfte zum‘Teii auch auf deren Crackfreudigkeit zurﬁckzufﬂhren sein.
Allerdings zeigt der starke Hell—Dunkel-Effekt im,Schattenbild des
re&atlv stabllen Azetylens (Fig. 1), dass dem hohen C/H-Verh&ltnis bei
den langen Reaktionszelten in der Brennzone von Diffu51onsflammef mehr
'Gewicht als der Crackgeschwindlgkeit beizulegen ist, sodass der Effekt

‘beim Hasserstoffanmen Acetylen stirker ist als bei Athan und anderen '

gasférmigen Parafinen.



Stéu@;dér.KihetischéﬁlThedrie der Flammenverbrennung
| | von |
H. thpénsf
bersicht:

Nach einer-Auseinanderéetzung mit den Begriffsbi&dnngen‘der
Verbrennungslehre uerden die'Ergebnlsse insbesondere rnasischer
Arbeiten #iber Flammenfortpflanzung und die Kinetik von Flammenreak-
tiohen kritisch referiert und die Grenzen der gegenwartigen Theorle und

‘deren Entuicklungamﬂgliehkeiten aufgezeigt

Gliedeééigifgw'ut o

1."Abgren;;§g uﬁd;Erl!uterung desHStoffgebietas.

2. Theorie der Flammsnfortpflanzung in Gasen.

3. Kinetik von Flammenreaktionen in der Gasphase.  -

a. Druck— und Temperaturabhangigkeit der Verbrennungsgeschuindigkeit.

b. Konzentrationaabhlngigkeit~der Vbrbrennungsgeschwindigkeit{

c¢. Anwendung auf Kohlenoxydverbrennuhg und Absolutwert der
Verbrennungageschuindigkeit. o ,

d. Grenzen der gegenuﬂrtigen Theorie und deren Entwicklnngs-i
. mBglichkeiten, ‘

e

L. Theorme der heterogenen'Vérbrennung.



Sfand der kinetiaschen Theorie der Flammenverbrehnugg‘

1."Apgrenzuﬁg und Erlfuterung des_Stoffgebieteé.

| Wird.ein-Gebiet; das‘seine Grundlegung den Anwendungen verdankt,
”u;ggénschaftlich durchgearbeitet uﬁd von den'Elementarvorgahggn her
auféebaﬁt, éo zeigt es sich oft, dass die Begriffsbildungen'scharfer
gefasst und_viellgicht augﬁ_zueckmﬂssig abge!hdért werdén.scllten.
Wihrend die VerbrehnungaémﬂndAExplosionserscheinungen, die oft zusammen
genannt und auch begrifflich weitgehend 1dentiflzlert werden, zundchst
ein verhdiltnismlissig isoliertes Gebiet der Ingenieurwissenschaften und
‘téchnischen Chemie waren, ist in den letzten~15mJahren insofern eine
Wandlung eingetreten,“als mit der Ausbreitung der Lehre der Ketten-
reaktionen die physikalische Chemie, in Sonderheit die Kinetik, sich

in zunehmendem.MAsse dieser Erscheinungen angenommen hat. Igsbesondere
kohnten_Semenoft und Hitarbeite:-ih‘Fortsetzung ihrer kihetischqn |
:Arbeiten und #lteren Uberlegungen von van 't Hoff die‘Selbstzﬂndung vqn:.
explosiblen {GaLsgemischen' auf zwei theoretisch - quantitativ behandelbare

Gfunderscheinungen ;ﬁrﬂckfﬂhren, die als leme-'und Ketténexplosioh
bezeichnet werden und fir die Vorginge im.Dleselmotor sowie fﬂrddie
Klopferscheinnngen-in.OttoéMotor gr;;&i;éende Bedeutung gewonnen haben.
Es ist angebracht, den Begrifr der Explosion im engeren Sinne uberhaupt
auf Selbstzﬂndungsverg&nge zZu beschrﬂnken. Den Gegensatz zu den '
Ekplosionserscheinungen bilden in dieser Tenminologie die Verbrennungs-
vorgange - im engeren Sinn -, die nur durch Frendzundung ausgelast werden‘

knnen. Bei der Verbrennnng ist Zu unterscheiden zwischen normaler



Verbrennung, wie sie von der Bunsenbrennerflamme bekannt 1at, und zwischen
detonativer Verbrennung, z.B. von KohlenwasserstoffﬁSaubvstoffgamischen in
Rohrstrecken. W!hrend die Vbrbrennung in der Flamme je nach Reaktions-
f&higkeit des Gemisches mit einer Geschuindigkeit von etwa/{ﬂ2 bis 10 m
fortschreitet, ist die Geschuindigkeit der deto??tixen Vérbrinnung
gegeben durch'die Fortpflanzungsgeschwindiékeié.dér voruiegend von
hydrodynamisch-thermodynanischen Faktoren abhingigen Stoss- oder Deto~
nationsuelle, die in der GrBssenncdhnug von einigen km/sec. liegt.

F 1nde; eine Verbrennung in einem a.bgeschlossenen Gefliss oder Zylinder
.statt, so. stelgen im Laufe des Verbrennungsprozesses Temperatur und Druck
des‘Gusgemlsches an, was eine fortlaufende Beschleunigung des Vorganges ‘
bewirkt, so dass der Vbrgang seiner #usseren Erscheinung h;ch einer echten
Dxploaion ahnlich wird, ganz abgesehen davon, dass ein unverbrannter
Restteil infolge der Temperaturerhahung durch Kompression und W!rmeleitung
selbstzﬂnden-und damit explosiv reagieren kann (Klopfen des Otto-Motors).
Zugrunde liegt jedoch auch’ der Férbrennnng im abgeschlossenen Zyiinder
der Prozess der normalen Verbrennung, nur dass durch die besonderen
&usseren Bednngungen Sekund!reinflﬂsse sich wesentllch ﬂberlagern.‘

Die nonnale Verbrennung ohne et8rende Nebenumstinde kann am.besten
én'der Flamme auf einem ? ser brenner oder in- einer einseitig geschlossenen
geschnindigkeit wegen ihrer Einfachheit besonders gern die Bunsenbrenner-.
m@thode angewandtkuird. Als kennzeichnend fiHr. die ungestﬂrte Vérbrennung.
darf der Ablauf unter konstantem Druck angesehen werden, d.h. sle ist ein -

isobarer Vorgang. L ~_%,~,.~



Art der Zi#ndung ! S:elbstzﬂndung. . Fremdztindung

Bezeichnnng der Explosion Verbfennung -
| Reak%ion . normal schnell
" ‘ ] o \r \ ) : .
Gasgemisch . Wérme oder isobar unter Druck- Deto-=
' - ' Kettenexplo~ v u. Temperatur nation
sion . zunahme
Beispiel . Dieselprozess Flamme Verbren-
: - Klopfen des “auf Bren-rnungiim
: Otto-Motors ner od. QOtto-
— in Rohr- Motor-
- strecke
Pulver Verpuffung . Rakete  Verbren-
, v R ' nung im
Geschiitz
Beispiel SO ' _ o - - Granate

Yo

Die Begriffsbildungen, die ueitgehend aus den Untersuchungen der
homogenen Verbrennungen in der Gds phase abgeleitet sind lassen sich
auch ohne weiteres auf die heterogenen Erscheinungen an Pulvern oder
Explosionsstéffén ﬂbertrégen, wie das iﬁAvoratehendem Schemavdgrgestellt-
ist. Einen welteren speziellen Typ stellt die Verb;ihnung.in der kalten
Flamme dar, die wvon manchen Autoren, besonders in der angelsachsischen
Literatur, nicht ganz glﬁcklich als langaame Verbrennnng/ﬁezeichnet wird.
Es ist ublich, auch in Jenen F&llen von Verbrennung gu sprechen, wo kein
0¥ydation§vorgang zu Grurde 1iegt, .B. bei der HG],FIAmme' in dzesem
allgemeineren-Sinn ist auch die Verbrennungsgeschwindigkeit zu verstehen.
F#r die theoretische Behandlung iat es gleichgﬂltig, ob eine Oxydation

oder eine andere exotherme Reaktlon vorliegt.



Grunds&tzlich anders werden die Verh!ltnisse, wenn nicht wie bisher

'angenommen, Brennstoff und Sauerstoff vorgemischt sind, sondern diese

.

 erst zueinander transportiert werden mﬂssen, bei der homogenen -

Verbrennnng spricht man dann.vun einer DiffusionstAmma (z.B. 1euchtende

'Bunsenbrennerflamme), ueil Brenn- und Sauerstoff erst nach Diffusion
:Reaktion treten k&nnen. Bekannte Beispiele auf heterogenem'Gebiet liefern
‘die Kohlenstaub— und alfeuerungen, bei denen der Diffusion noch ein
‘Aufbereitungsprozess vorhergeht. Die’ Verbrennnng nicht vorgemischter
“Systq'p soll hier nicht behandelt werdbn.

Dieser Anfsatz soll. kritisch die neueren und z.T. schwer zuglnglichen

-Ergebnisse de;-Uhtersuchungen zur Verbrennung in der'Flannm wiedergeben,‘”

dn neuerdings auch dieses Gebiet eine qnantitativa Durcharbeitung

e
B Ay

-erfahren hat und 1n das Gesamtgebiet der physlkalisch-chemischen Kinetik

eingegliedertAwbrden ist. Dies ist umso beachtenswerter, als auch die
isobare Verbrennung fUr dié Vbrtfiebszuecke von Bedeutung geworden ist -
ﬁnd in diesem Zusammenhang die Arbeiten ausl#ndischer, insbesondere der

auf'déﬂlVerbrgnnungsgebiet erfolgreichen russiechen Forschungsstitten,

_ unsere Aufmafksamkeit vérdiengn. Hier wird die homogene Verbrennung

behandelt .y | : - =

_/ Beztiglich der Anwendung der thermisch—king@@%chen Theorie  auf
heterogene Verbrennung siehe.
A, F. Bela Acta Phyaicochim. U.R.S.S. 8 (1938) 763 und 19

(1941) 52

-«

Theorie der Flammenfortpflan _ in Gasen..

Die langsame Verbfehnung stellt-éiné chemisché Reaktion dar, die

sich selbstindig gegen das Friscﬁgas mit einer be#timmtén, experimentell‘



- leicht messbaren Verbrennungsgeschwindigkext fortpfla.nzt. Die
'Fort.pflanzung stellt dabei ein charakteristisches Merkmal dar, das.
zunachst in einem Masse :lm Voniergnmd des Intéresses stand, dass
daraber die zugrundel:.egende chemische Reakt:.on fast vergessen wurde.
Massgebend fﬂr den Gesamtprozess sind die chemischen Reaktionsvorgange,
'_c.harak_teris:.ert insbesondere durch die Reaktionsgegchw;ndigkeit, sowie
physikalische Transportvorgiinge, die ais~ S'ekun{_iarefscheintmgen. von den
:.Reakt:.onsvorgangen abhiingig sind. 'ﬁﬁhrend' in der ersten -Theorie dér; ‘.

'Verbrennung, der sogenannten W&l raetheorie ,../ die Abgabe der im Verlauf

2/ Eine neueré Darstellung der W&metheorie bei ‘G. Damk8hler, ZS. £.
ElektrOChemie 46 (l9h0) 601. . o

_ der. Reakt:.on frei werdenden Reaktionsw&me an das Frischgas ausschliesslich
betrachtet wurde ’ erkannte man nach der Entdeckung der Kettenexplosionen, '
verursacht durch zusatzliche Produktkon von aktlven Te:.lchen durch Ketten-

| verzwe:.gung, dass von gleicher Wichtigkeit fﬂr die Flamenfortpflanzung die.
Diffusion aktiver Teilchen in das Frischgas sei. Wahrend die Vernach- -
lassigung des letzteren Tranaportvorga.ngea noch nicht als ein gmnd-
satzlicher Marigel angesehen zu werden braucht ’ ka.nn die W&rmetheor‘ie vor
s.llem deshalb nicht js Bas:.s einer fruchtbaren Diskussion dienen, weil

sle du.rch Einfﬂhrung einer Zﬁndtemperat.ur, ‘bei deren Erreichung die
Reaktion sprunghaft einsetzen soll, eine tiefergehende reaktionskinetische

Betrachtung umnﬁglich macht. Erst wenn man die Abhiingigkeit dez;

PRgS

7

Zﬂndtenmeratur von der Induktionszeit und von einer vorgegebenen
Radikalkonzentratlon berﬁcksichtigt und so durch eine H:.ntertﬂr die reak-
tionskinetischen Vorglnge in die Betrachtung einfﬂhrt R kann die W!me“theorie



in gewissen Grensen von Nutzen sein.

Fﬂr die Vérbrennnngsgeschwindlgkeit v g;lt der Zusammanhahg

A-g Iy-Tg
e+ p ‘T )

) = wameleitfahigkeit
P = Dichte des Ausgangsgemisches,
¢
. Cc = mittlere spezifische Wirme,

T = Temperatur

£ = Geschuindigkeitsfaktor (Resiproke der zum vollat&ndigen
Reaktionsablauf notuendlgen Zeit),,

O = Ansgangszustand, |

%z = Zustand an der Zﬂndsieile;-

v -TVérbfennungs— 6dér“E§;;ﬁét#nd.
- Eine vollst!ndige Theorie der- langsamen Vbrbrennung muss . von der:
»Baaktionskinetik ausgehen und ausserdem sowohl die Diffusions— uie dle
W!rmeleitvorg&nge in gleicher ﬂéise berﬂcksichtigen.Z/ Das letztere ist

_2/ Vgl. hierzu insbes. W. Jost: Explosions— und Vérbrennungsvorgange
von Gasen. Berlin 1938.

. - : .
insofern besonders einfach ueii/fach der Einetischen»Gastheorie die
Koeffizienten der Temperaturleitf!higkeit und der Diffusion eines reinen
Gases exakt, eines Gasgemisches umso angeaherter gleich sind, je weniger
sich die Komponenten im.Hblekulargewicht unterscheiden. Beachtet man
sodann nbch dass die Differentialgleichnngan1der W!rmeleitung und der
Diffusion formal gleichartig gebaut sind, 80 kann man, wie Zeldouitsch

und Frank-Kamenetzkiﬁ/ geigen konnten, nach-den obigen Vbraussetzungen die

" J. B. Zeldowitsch u. D. A, Frank-Kamenetzki, Acta phyaicochlm
U.R.S.S., 9 (1938) 341.



' 3
Rhnlichkeit von Temperatur- und Konzentratlonsfeld ablelten, die sich

in der Formel ansdruckt'

Tx - To 5x ~ %o

Iy - To ay - ao
wo a Konzentrationen eines -Ausgangs- oder Verbrennungspx‘od_ukt.es und die

Indices o, v und x sich auf Ausgangszusta.nd, Verbrennungszustand oder auf
0.*

die Stelle x i~n der Brennzone beziehen. Durch diese Beziehung smd beide
in Betracht zu ziehenden Transportvorg&nge in einfachster Weise gekoppelt. s
womit eine wesentliche Vereinfachung in. der mathqmatlschen Behandlung -

insofern ?fgielt ist, als.eine einzige Differentialgleichung, z.B. die der

Warmeleitung, fiir den Ansatz ausreicht. ‘W'emzudem die GHltigkeit des

,_r-—"‘

Arrheniusschen Geschwindigkeitaausdrucks

. - .E
S k=6
k = Geschwindigkeitskonstante
. E = Aktivierungsenergie

R = Gaskonstante

T = absolute Temperatur o
e : N ..R'TZ
und die ,Aktivigruntsenergie E a;,ls nicht klein (E>> _— ) angenonmen

sind 80 dass die Reaktion zum abemegenden Teil in der N!he der
Verbrennungatemperatur s‘_battfindetzmﬂ die zur Erw@rmung der -GReaktiqu§one"-'
auf Verbrennungstempératur notwendige Warmemehge ,n&he'r_\mgsweise verh;chlassigt
werden darf, wird die Integration der zugeh8iigen bifferex;tialgleichl_xrfg
.relativ einfach und f#ihrt zu fo%ndemv Ausdruck f8r die Verbrennungs-
geschwindlgkeit v: |



3.

v-—-“/le u dT, 2)

wo L Heizwerb des Ausgangsgemisches, /'l die Wameleitf&m.gkelt der
Reaktionsprodukte fir T,, W die Reaktionsuﬁrme und u die Reaktions-';
geschwindigkeit in der Vblumeneinheit bedeuten. | |

| Wegen der Notwendigkeit von N&herungsannahmen ist auch die Formel (2)A

der neueren, "thermisch-kinetischen" Theorie nicht als exalct gﬂltig zu

betrachten, wohl éber dﬁrfeﬁdai;-bestellungen #iber den Reaktionsablauf
und den Mechahismns der Flammenfdrtpflanzung als thegretiéch begriindet
gelten, weshalb auf dieser Basis eine fruchtbare Diskussion der Kinetik
der langsamen-Verbrennung aussichtsreich erscheint. Damit gewznnen die
Bemflhungen, aus denAexperimentéll leicht zug&ngliéhegMVbrbrennungs-
geschwindigkeiten B:uckscnmsvaé auf Kinetik und Mechanisms der Flammen-
reaktionen zu ziehen; Aussicht auf Erfolg. Dieses Efgebnis ist ﬁmso .
bemerkenswerter, als eine reaktionskinetische ﬁntersuchnng von schnel-
len Reaktionen bei hohen Temperat.uz?en methodisch recht schwierig,
andererseits gger von grossem Interesse ist, kommen doch die Ergebnisse
anch dexr Aufkl&rung von Explosions: -vorg&ngen sowle der allgemeinen -
Reaktionskinetik zugute. Vbn Wichtigkeit is{ -die Aufkl8rung der
Gesetzmﬂssigkelten der Yerbrennung nicht zuletzt f#r die vollkommene ﬂ

technlsche Beherrschung eines Verbrennnngsvorganges.

. !

Kinutik won Flammenreaktionen in der Gasphase.

Der Ausbau der thermisch—kinetischen Theorie der Flammenfort-
pflangzung zu einer Kinetik der Flammenreaktlonen mit der speziellen
Anwendung" auf die CO~Verbrennung wurde von Zelfdowitsch und Semenoffé/

Zeldovitsch und .Semenoff, Journ. exp. theor. Physik (russ ) 10
(1940) 1116. '
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vorgenommen. Im folgenden sollen vor allem die allgemeinen Leitgedanken

der‘Methode wiedergegeben werden. Insbesondere wird Wert daraqugelegt

’werden,-wie weit eine Kopplung zwischen den in die_Theoiie eingehenden,

verschiedenen Vbraﬁasetzuhgen und den Ergebﬁissen vorhanden ist, und was

\

i&iewﬂethode noch zu leisten vermag, wenn einerbraussetzung nicht mehr

‘erfitllt ist.

a. Druck- und Temperaturabhiingigkeit der Verbrennungs- .
- —"geschwindigkeit. - ,

' Zur kinetischen Aufkli#irung einer Reaktion wird zumeist deren
Abhungigkeit von Druck, Tampefatur und den Kohééntrationen, d.h. der

Reaktionsordnung bezﬂglich der Reaktlonspartnet untersucht. In gleicher

~Wé1se wird ‘auch hler vorgegangen, wobei als wichtig zu beachten ist, dass

a

die Verbrennungsgeschuindigkeit v proportional der Wurzel aus der Reak-
tlonsgeschuindigkeit ist, eine Tatsache, die auch in der Formel (1) der
Wirmetheorie zum Ausdruck kommt und deshalb als gleichartiges Ergebnis
beider Theorien als gesichert angesehen werden darf..

~ Soweit nur dieser Zuséiﬁgﬁhang zuiséhen v und u wesentlich, milssen
daher anch Warmetheorie und kinetisch-thermische Theorie zZum gleichen
Resultat‘bezﬂglich der Gesetzmﬂssigkeiten féhren. Dies iat der Fall fﬂr
den Druckeinflﬁss. | Es gilt die Beziehurg U~ P?, wo n die Ordnung der
Flammehféaktioh.bedeutet. ‘Wegen v-eg?/2” folgt daraus v~ p® .1 .

‘ g R A

) Liegt also a.B. eine Reaktion 2. Ordnung der Verbrennung zu Grunde, so

o e en

ist v unabh&ngig vom Druck.
o
Bei der Untersuchung der Temperaturabh!nglgkeit der Verbrennung

kgég&_pereits die ﬂberlegenheit der reaktionskinetischen.Betrachtungsﬁeise

-lO_



klar sum Ausd/r\ml Nach der U!metheorie mﬂsste bei Ann!herung der
_,Ausgangstanperatur an die Zundtemperatur ein sprungha.fter Anstieg der
Verbrennungsgeschwindigkeit ein'_or_eten.-' D:Lese Aussage wird durch die
experimentéllen Befunde nicht bestitigt. Sachese®/ fand bei Untersu-
chungen mit Metizan-S.a.uerstdffg‘eniséhen sine stetige Zunahme bis zu
Ausgangstemperaturen von 1000° C. Auf Grund derA Waremtheorie l&ssén
" sich solche Befunde nur durch Annahme von hohen Zﬂndtanperaturen
verstehen .1/ L &

6/ Sachsse, Z. Phys. Chem. A 180 (1937) 305.°

7/ Siehe hierzu die ausfihrliche Diskussion des Verfassers in der

Arbeit "Untersuchungen #iber Aussehen und Gestalt von
wa.enn‘e».:l-f:lﬁn.rmman'“r

des tlberwiegenden Reaktionsablaufs von der Formel (1) der W!!metheorie
aus und beracksichta.gen die Temperaturabh&ngigkeit der Reaktions- ]
. geschuindigkelt dadurch, dass sie eine Heaktionszeit T- einﬁ!hren
und diese glgich ' -E - ' B
o - T‘é%*em | | -

set.zen'.. Sodann setzén die Autoren stillséhweigéﬁd‘ and 'o;na nihere
Begrundung ein Ext.remalprinzip i.m Bereich der Verbrennung voraua,
differenzieren, um ma:d.male Flamengeschuindigkeit Zu erhalt.en, uie
ablich, den sich ergebenden Ausdruek und setzen den Differ&tialquotientenv

gleich Null. In gut.er Naherung ergibt. s:.ch dann -

. it
R SRR - i S
Tz'z Tv - —————A E - . (3) ’

[

Dieaes Vorgehen muss wegen der “Wahl einer Formel der Wiarmetheorie

zun¥chst als inkonsequent erscheinen. Dadurch, dass ‘eine’ Reaktionszone



als N&herungsmodell der Brennzone in der thermisch-kinetischen Theorie
angenommen wird und mit isothermer Rqéktionétempemtuf Tg in der R_eaktigns—a
zone gerechnet w:lrd R '-ltehrt man be¢ﬂgl:§éh=der praktischen Reéhn_ung zur
Wirmetheorie zurfick, allerdings mit dem grundsfitzlichen Unterschied, dass '
'die Zﬂndtemperaturen zu wesentl:.ch h8heren isothemen Reaktionstemperatnren
geworden sind und das ganze Verfahren als Niherungsverfahren erkannt und
'kinet.isch fundiert. ist.. Eine nHhere theoretisch Fundierung hat di_e ganze’
Methode einschliesslich der Verwendung des Ebrbremalprinzips zur Gewinnung
einer Bestimmungsgleichung fﬂr Tz :I.n einer Arbeit des Verfassers |

Lo

erfahren .—/ Unter Heranziehung von Untersuchungen zur Ga.sklnetik von

8/ H. Behrens, Der Enskogsche Extremalsatz als Grundlager einer
phéinomenologischen Kinetik und seine Anwendung auf Flammen und
Gasentladungen. it :

:Enskog und ﬂber Gasentladungen von Steenbeck, Seeliger und -anderen konnte
gezelgt wenden, dass ein a]_lgemeines Prinzip der 'schnellsten Entropiever—
mehrung besteht das zur Grundlage “einer ph&nomenolog:.schen Kinet:.k
gemacht werden, kann. Das thremalprinzip fahrt bei exakter Behandlung
eines stationfiren Zustandes auf ein Problem der Variationsrechnung;,
dessen L&sung die genaue Verteilung von Temperatur und Konzentrat:.on in
der Flammenfront ergeben miisste; wegen cle:‘r Kompl:.ziertheit. ist es jedoch
weckm&ssig, ein N&herungsmodell mit einem freien Parameter fﬂr d:.e
Verteilung zu w!hlen,f\(o dann die Bestimmung des Parameters a_uf eine

Extremalwobtaufgabe der Differentialrechnung hinaus lauft. Das

Nlherungsmodell fir die Flammenfront beruht auf der Annahme elner iso-

; t.hermen Reaktionszone, der frh;j.e Paramgter ist die Reaktionstemperatur.



Die Annahme einer isothermen Reaktionszone verbietet an sich die

'_ Benutzung der Formel (1) der Wﬂrmetheorie, da diese unter der Anna.hme
eilnes linearen Temperaturverlaufs in der Reaktionszone abgeleitet ist.
Wie ,jedoch niher gezelgt werden konnte, kann auch bel annahernd
gleichm!ssiger Reaktionstemperatur .durch Kopplung von W!rmeerzeugung
und Wameableitung im stationdiren Zustand eine Wap.le:.tung zum
Frischgas bewirkt werden, so dass gewissemassen mit einer speziell |
| fir die Wirmeleitung massgeblichen effektiven Tempe;-atur 2 rechnen isf.;
die von der effektiven Reaktionstemperatur: vez;schieden' ist. ‘ Infblg_e der
Existenz zweier effektiver Temperaturverlaufe, fidr Reaktion und- |
Wirmeleitung, darf in N&hemng mit demFomel der Wirmetheorie operiert
werden. | o o -

Um den Einfluss ‘der Ausgangst.emperatur auf die D:.chte auszuschalten,
ist es vorte:.lhaft die Massenverbrennungsgesch\undigkeit m E\Ke
einznfﬂhren, 80 dass in dem sich ergebenden Ausdruck fHdr m keine
unmittelbar von T abh&ngige Grasse mehr vorkomt. Sieht man von der
Tempergtgrabh&ngig_keit- von ,'l und w ab,_ so ergibt sich, da allgemein

- uvre =k .ist,

RT -
. v T, = effektive
m=e xE_. eff Reaktionstemperatur.y
o Teer : _ ("Tz)

Aus dem Ausdruck“folgt der l:lneare Zusa.mmenhang zwischen 1g m und

,1; fr. 5 3 durch eine Au.ftragung ‘von lg m gegen T—\uﬂre a.lso eine -

e

Bestimnmng von E aus der Neigung der sich ergebenden Geraden mBg]ich.

| Da Teff nicht. ohne weiteres beka.nnt ist, a.ndererseits die Verbrenmmgs-

temperatur T sich im allgemeinen ohne- grunds&tzliche Schwierigke:.ten

2/ Wir beimrzugen die Bezeichnung T - um auadruckl:l.ch von dem Begriff
. einer zundtemperatur im Sinne 3er Mdirmetheorie abzurticken.

..]_3—



berechnen lasst und T, eine mehr oder weniger gute N&herung fir’ Teff
darstellt, solange dle Reaktion eine starke Temperaturabhangigkeit zelgt,
kann man;obne bedeutenden Fehler lg m-gegen %; auftragen zur Ermittlung
.der AktiQiérungsenergi;,v Der aus der Neigung der Geraden abiukﬁtende__
Wert £H11t allerdings wegen der Temperaturabﬁangigkeit der WHrme1eit-‘
f8higkeit und anderer Glieder 1n dem Ausdruck fdr die Verbrennungs-
geschwindigkeit um eine Gr633e der Ordnung RT,, zu hoch aus,

b. Konzentratxonsabh&ngigkeit der Vérbrennungsgeschw1ndigkeit.

Ein wichtiges Merkmal far jede Reaktion und die Grundlage Jjeder
reaktionskinetischen Untersuchung stellt die Abhlngigkeit der Reaktions-
geschwindigkeitivénvdénikonzent£ationgn der reégiérénden Komponenten dar,
d.h. die Resktionsordnung. Die Ermittlung der Ordmung der Flammenreak-
tion aus der Verbrennuﬁgsgeschuindigkeit sollte nun verh#ltnismissig
leichtfsein da sowbhl‘die‘Formal (1) der Wirmetheorie, wie auch die
Formel (2) der neuen Theorie die Verbrennungsgeschwindiékeit v und
Reaktionsgeschw1ndigkeit u in dem Sinne verkniipfen, dass u proportlénal
v ;st; aus der Konzentratignsabhﬂngigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit
liesse sich daher auf dem Boden der WArmetheorie auf die Kinétik'der
Flammenreaktion schliessen, wenn nicht 1n£olge des nichtisothermen
Ablaufs zwei wesentliche Eigenheiten der Flammenreaktion mltsplelten,
deren Berﬂcksichtlgung wesentliche zus&tzliche ﬂberlegungen fordert"

1) bei der effektiven Reaktionstemperatur_liegen nicht die bekannten‘

Ausgangskonzéntrationen des Gemisches vor, sondern infolge
teilwelser Abreaktion ist mit abweichenden effektiven
Konzentrationen zu rechnen;
2) durch Variation der Gemischzusammentsetzung tritt, besonders
infolge Xnderung der Verbrennungstemperatur, auch eine ¢
erung der effektiven Reaktionstemperatur ein.

-1 -



| Das Verdienst yon Zeldowitsch und Semenoff besteht hauptsachlich

darin, d:.ese Schw:.eﬁgken.ten klar aufgezeigt und Wege gefunden zu haben,
die trotzdem in verh!ltnismﬂssig einfacher Weise eine reaktionskineti;s;qh}.
v Behandlung der Flammenreaktion ermbglichen. f o

Zu einer Abschitzung ﬂer;::t“-:ltektiven Konzentra.tionen geht man von der
ﬂberlegung aus, dass bei der effektiven Reaktionstempqratur solche Konzen-
trationen Qer. Reaktionsbarhnet: mﬁiegen Bdssen, dass bei der
nachfolgenden adiabatischen Weiterreékbion bis zu dexi End;ﬁx‘oduktem eine -
Roaktionswame entsteht s die ggra.de eine Temperaturzunahme bis ur
Verbrennungstemperatur hervorrutt. Befand sich :Lm Ausgangsgemisch o;ine
Komponente im Unterschuss, so wird, von Sekund&reineinflﬁssen a.bgesehen,
die oberhalb Teff freiwerdende Reaktionswiirme von der Konzentration der |
diberschiissigen Komponente unabhlingig und allein durch die Konzentration
der anderen Komponente bestimmt. sein. Fiir effektive K&hz':entfaﬁion Cors
der ma.ngelnden Komponente gilt daher | ' N ,

Ceff = (Tv' - Teff) o ~-—-—~~(4)
wo Cp ade W&rmekapazitat des Gemisches und q der W&meeffekt der Reaktion
ist. An Hand dieser Formel l8sst sich nun. absch!tzen, _da.ss die effekt:.ve
Konzentration der -mangel_nden Komponente weaentlich geringer ist als dereg
"Ausg.angskonzentration" und sich die Ordnung der Fla.me’nrea.ktion .bezﬂglich
der mangelnden Komponente nicht aus. der Verbrennungsgeschnndigkeit ohne
T .

weiteres erm:Ltteln«p lasat .

Wesentlich ginstiger liegen dagegen die Verh!ltnisse‘ bezﬂg]ich der

tberschiissigen Komponente 3 die effektiwveKonzentration der letzteren ist

_15-



namlich nur wenig.ébﬁ deren.KOnientration in den Verbrennungsprodukten
verschieden, die 31ch auf Grund der Verbrennungsreaktion ‘leicht
stachiometriSch berechnen l&sst. | '

In Verbindung mit der Variation der ﬂbé}schﬂ351gen Komponente
l4sst sich auch in einfacher Weise der zweitenchhuzerigkeit,.der
Knderung der Reaktionstgmperétur begegen. Setzen wir eine grosse
'Temperaturgbhﬁhgigkeit der Reaktion voraus, so das T.pe ann#hernd
gleich T, angenommen werdeh darf, so ﬁérden wir ungefihr bei konstanten7
Reaktionstemperaturen abbeiten, wenn wir fﬂr konstante Verbrennungs-i
Atemperaturep sorgen. Offenbar kann man konstante Verbrennungstemperatur
be1 Konzentratlonsanderungen durch gegenlﬁuflge Xnderung der Ausgangs-

temperatur bewirken.

Y-

Die Ordnung der Flammenreaktion bezuglich einer Komponente lasst
sich auf1ile angefuhrte‘weise nur jeweils im.ﬁberschussgeblet\ jedoch
nicht uber den gesamten Konzentratlonsberelch ‘ermitteln; z.B. nlcht
"bezﬂglich Ho fur magere thserstofféLuftgemisdﬁe. Die Ordnung bezﬂgllch
H, l4sst sich 80 nur-in ﬁberfetteten Gemlschen ermitteln. Nun darf.man
zwar mit Recht vermuten, dass die Ordnung bezﬁglich H2 im.mageren Gebiet

Adieselbe ist wie im fetten, aber ‘beweisen légst sich das auf diese Weise

nicht.
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'¢. Anwendung auf Kohleno:qrdverbrennung und Absolutwert der
Verbrennungsgeschwindigkett. ‘ :

Zeldouitch und Semenoff haben auf Grund ihrer Theorie eine
Untersuchung der Kohlenoxydverbrannnng durchgefﬁhrt und die Brauchbar-
:keit ihrer Methoden an diesem Beilﬁiel grundsiitzlich erwiesen.

| ,Dle Druckabhangigkeit der Verbrennnngsgeschwindlgkelt l4sst sich
durch eine Gleichung der Form o :‘ ' |  ' - |
L | v ASP8 mit einem Wert des Exponenten von O, 17 - 0,27
'beschreiben Einer Reaktion 2. Ordnung wirde m = 0 entsprechen, die
‘Autoren zeigen, dass unter Berﬂcksichtlgung der starken Dissaziatlon :
der Vérbrennungsprodukte ‘eines sthhiometrischen Kohlenoxyd—Luftgemisches
fﬂr diese Reaktionsordnung ein ExpcnentenAWert vér 0,1 bis 0 13 zu erwarten
uﬂ:e.' Obgleich hiernach mcht vﬂllige ﬁbereinstimung zuischen der
beréghneten gnd.beobachteten Druckabh!ngigke;t ‘besteht, so ist doch
nicht dareﬁ zu zwéifeln, dgséyauf e%he‘ﬁeaktién 2. Or&nnng'gesdglosseh
werden darf. o : o - ‘  . ' K g
- Die Ausgangstemperatur umrkt sich durch Beeinflussung der.
1Verbrennungstemperatur aus und’ 1§gst sich in einer Darstellung von lg m
(Hhsafggeschﬂ;ndigkeit) gegen %;‘ durch*eine;Gerade gut wledergegeben.
| Bei der Abh!hgigkeit von der Gemischzusaﬁménisetzuhg ist zu be#chten,
dass die Kohlenoxydverbrennung, uie seit langem bekannt,,pehr enpfindlich
-auf Anderungen im'wasserdampfgehalt reagiert. Die vorliegenden Ergebnisse
der Literatunl_/ lassen sich mit aus:gighender Genauigkeit wiedergeben

~

durch

10 / Da Xnderunﬁnn des relativ geringen Wasserdampfgehaltes die
O Verbrennungstemperatur nicht merklich beeinflussen, sini

Literaturanghben ohne weiteres verwertbar.
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Bei konstantem wasserdampfgehalt ergab sich in neuen Vbrsnchaweihen
. bel gleichan Verbrennungstemperaturen im fetten Bereich Abh!ngigkeit
vom Kohlenoxydgehalt die sich durch | : L

v~ Y (co) |
beschreiben lasst, wo der Strich andeuten soll, dass die Konzentration
in den Verbrennungsprodukten zu wihlen 1st, da sich diese von der
effektiven\Kanzentration verh&ltnism!ssig wenig unterscheidet. "Eine N
Anderung der Sauerstoffkonzentration in mageren Gemischen hatte jedoch
keinen merkiichen'Einfluss.  So efgﬁb sich‘a,B..bei Ty = 1670° K ein
_Gemisch mit b%.ﬂberschﬂssigem Sauerstoff (16% CO, 12% 02,.72% No) eine
nur um 6% andere Verbrennungsgeschuindigkeit als ein Gemiach mit 76%
H#berschiissigem Sa.uerstoff (16% co, 34% 0z). Der nicht zur Oxydatmn
veruendete Sauerstoff spielt also 1n diesem Fall f8r den Reaktionsablauf
~die Rolle eines Inertgases. Unter Beachtung der Tatsache, dass die
Verbrennungageschwindigkeit proportlonal der Wnrzel aus der Reaktlons—
geschwindigkeit 1st, ergibt sich aus den Versuchen, bezﬂglich Wasserdampf
und Kohlenoxyd die erste, bezﬂglich Sauerstoff die nnllte Ordnung der
Reaktion. Unter der Annshme, ‘dass diese bezﬂglich der jeweils
»~uberschﬂssigen Komponenten ernuttelten Reaktionsordnungen Hber den-
gesamten Konzentrationsbereich erhalten bleiben, lassen 31ch die Ergebnlsse.

Hber die Kinetik der- CO—Verbrennung in den Ausdruck zusammenfaseen.

~ f oy e W
.i‘—-§%91 K (©0) (Hx0), . 5)

d.h,'es liegt eine Reaktion 2. Ordnung vor, ein Ergebnis, das mit dem

Schluss aus dem.Druckeinflusé'ﬁbereinstiﬁmt.'
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Wir wollen jetzt noch, dem Vorgehen der Autoren folgeti’d, die in der
: Gleichung a.uftret.ende Geachwindigkeitskonstante k mit der Verbrennungs-

geschwindigl;eit. verlmﬂpfen. Die Konstante Hast sich upt,er Herangiehung
der $tbssz§h1 Z und des sterischen Faktors P durch folgenden Ausdruck '

darstellen:

~_ &E/RT
k-ZPe /;R-Zw‘

wo w die Reaktionswahrechein]ichkeit bedeutet.
Substituiert man fdr den Warmeleitungskoeffizienten den‘ gask'ine‘:bischer_l

Ausdruck l -2 clp cp (1= » freie Weglange) and ﬁlr zl die Molekular-

geschwindigkelt uncla setzt in den allgemeinen Ausdruck die.speziellen Werte

des CO—Luft.-Gemisches ein, so ergibt _sich folgender Ausdruck. .

2" 2 (H0) (€0)egr

v = 3500w (C02)2
2

(6)

wy ist die Realcb:.onswahrscheinlichkeit bei. Tv’ (002) die Kohlensaune—

» konzentrat:.on in den Verbrennungsproduk‘ﬂen. Die letztere tritt im |
Nenner des Ausdruckes auf weil nach Formel ({2) v ind:.rekt pmportional
dem Heizw:ert L ist., dar seinerseits proport.iona.l der sich bildenden
Menge Verbrennungsprodukt., d.h. der Kohlensaurekonzentration ist. In der
Gleichung treten wy, und E als Unbekannte auf, wobei E auch :i.n Wy |
ent.halten ist. Wir kannen beide Gr&ssen best:ﬁmnen, wenn V' a.ls Funktion :

"1 ,
von Ty bekannt ist. Zur Bestimmmg beider Gersen wahlen wir ein Verfahren

der snkzessiven Appro:d.mat.ion, indem wir ausser ftir Wy w:.llkﬂrlich

einen E—Wert. vorgeben und mit diesem Wert Wy filr alle Gemische mit einer

best.immte_n Y_e;rbrennungsgeschwindigkelt berechr;gn. Dann tragen wir =1g wy

«—
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gegen %; .aub.und fincien” gmﬂsé Gleiéh{zn.g.'-‘i‘gm w- ‘-l..g P+ %-,-r- den
sterischen Faktor und die Aktivierungswﬂrme. benjéo gewonnenen E—wert
setzen wir wieder in die.obige Gleichung ein und korrigieren durch eine
zwelite Durchfﬂhrung des Verfahrens .den Wert. Das Verfahren konvergiert
sehr schnell, da die exponentielle Abhﬂngigkeit der Reaktionswahrschein-
lichkeit von der Aktivierungsuﬁrma die 1inearen Abhﬂngigkeit stark
dberwiegt. Fﬂr die Kohlenoxydverbrennung ergaben sich auf diese Weise

Wert far Ve die gﬂischgn_genenmdurch die Formeln ,
~ -25000 | - B '-§§000_
w=¢ BT w=16 * e )

und

sich berechnenden 1iegen. Die. gesamten empirmsq\fn Ergebnisse dber !
Kohlenoxydverbrennung 1assen sich durch die kinetische Grundgleichung
(5) verbunden mit den zuei Konstanten enthaltenden Ausdrﬁcken fﬂr die
Reaktionswahrscheinlichkeit befriedigend darstellen. |

' In einem gesonderten- letzten Teil ihrer Arbeit ﬂber die Klnetik

der Flammenreaktlonenp—/ unternahmen die Autoren den Versuch, die aus .

__/ Zeldowitch und Semenoff, Journ. ‘exXp. theor. Physik (russ.) 10
= (1940) 1A27.

%@p@-Verbrennungsgeschﬁindigkeit abgeieitete Fo;mel und deren Konstanten
aus dem wahrscheinliéhsten elementaren Reaktionsmechanismus der
Kohlenoxydation abzuleiten; Der Erfolg“diesés Unternehmehs berechtigt

Y,

die Schl?ééfolgerung, dass jedenfalla in dlesem speziellen Fall eine

vollstidndige reaktionskinetische Analyse der Flammenfortpflanzung und

damit grundsatzlich der Einbau der Flammenvorgange in das Gebxet der

E
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allgemeinen. Rgaktionak:i,negik_ gelungen sein k¥nnte. Wenn zum ‘Teil noch
m\erklich"e'bi:‘tf;renze'n gegentibér den empirischen Daten suftretan, so ist
das micht anders zu“erw_artén in ‘Anbetrach; ‘des Umstandes , dass die'
ganze. 'l‘hearie auch unter g!gstigéten Voraussetzungen nﬁr eine N_&hq;ung
darstellt. | | | | o
Die Verbrennung' von feuchtem Kohlenoxyd ist vielleicht auch ni.—cht

. das einfachste Beispiel einer Flamméhreaktioh,g/ ‘wobel a).lerdings Zu

12/ Es ist zu erwarten, dass die Bromwasserstoffbildung aus den
Blementen eine geeignetere Reaktion darstellt, da der elementare
Mechanismus dieser Reaktion weitgehand aufgeklirt ist. In einem
neueren, zusammenfassenden Referat von Semenoff (Nature 151 ‘
(1943) 185) #ber kinetische Arbeiten seines Institutes ist
mitgeteilt, dass die Bromwasserstofflamme inzwischen von

.

Nokotschaschwili reaktions-kinetisch mit vollem Erfolg bearbeitet

ist; hlMlhere Angaben tiber Oré und Inhalt der Arbejt sind nicht
ge’maéht.. ) - _ S : e

bemerken ist, dass fr die Anwendung geeignete Beispiels nicht allzu
reichlich zu 'ei"'wart'en sindl Ven den Autoren sind nur d:(e n‘otﬁendigén |
‘Voraussetzungﬁe.n der Theorie ailgmein di_skutiert worden; wir \,io].lexi im -
folgencien Abschnitt d'éx:!lb'er_v'hinat_is :dén stoffliéhen Anwendungsbereiéhw;
abgrenzen. ~ a ‘ | |

d. Grengzen der gegenwirtigen Theorie und deren Entwieklungd—

. m8glichkeiten. , - - : :

Die Theorie in ihrer geschi}d_ertén'?ém wird umso genauer mit den
empiriséhen 'E'a.tsachen in Eihklang étehen; je besser die gingehenden ., “‘
Vorausél;atzunggn érﬁliit s’ix;d ; insbesondere muss “eine' starke femperat.glj- |

i

_abh&ng_igkeit‘ der Reaktionsgeschwindigkeit i;pr].i\‘esen‘. Bei dei" Behandllung
- . ) ‘ . . . ) / .
von Reaktionen mit geringem Temperaturkoeffizienten ist der Schritt der

vereinfachten Integration, der zur Gleichung (2) f#hrt, nicht mehr .

FI
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erlaubt. Auch die .Gleichsetzung der effektiven Koxizentration der
tiberschiiasigen Konpdnente mit deren Konzentration in den Verbrennungs-
produkten ist dann nicht mehr erlaubt > wodurch das verh!ltniam!ssig
einfache Verfahren der Emittlung der Reak‘bionaordnung in solchen

Flllem unmBglich wird. Diese Umstande sehncssen zwar die Anwendbarkeit
der Theorie auf Reakt:.enen geringerer Temperaturabhangigkeit grund- , |
s#itzlich nicht aus, machen jedoch einen er;;oblichen rechnerischen Au.fwand
notwendig, vodurch im gleichen Hasse die ﬁbereinstinmmg mit der _' |
, Erfahrung- leiden muss. Dasselbe gilt fiir den Fall, dass die Koeffizienten
| der Temperaturleitf!higkeit und der Diffusion wesentlich verschleden sind,
was insbeaondere in Gemischen mit Hasserstoff der“" Fa]J ist. w

13/ Siens hierzu die ausfﬂhrliche Darstellnng in der zitierteﬁ Arbeit-
des Verf. - o o .

~ Lassen wir die Gr&sse‘ der Temperatui'abh!ngigkeit und ei.ne*VerQ

schiedenheit von Temperaturlecltf!higkeitd- und Diffusionskoeffiuenten

ganz ausser acht ‘80 :I.st trotzdem der Bereich der nach den angegebenen

‘_ Methoden der Behandlung zug!nglichen Flanmenreaktionen recht eingeschr&nkt s
da bei slmtlichen Kohlenuaaserstoi@'en s die vor &llem die Kategorie der
praktisch interessierenden Brennstoffe stellen, S& erigke:l.ten grund
s&tzlieher Natur auftreten. E:q:erimentelle und theoretische ~Untersuehungen—2'
a.n Flamen ﬁberfet.te‘hex: Kohlemsserstoffgemische ha.ben nﬂmlich ergeben,
dass d:le aberschﬁsaige Kohlenwasserstoffmenge nicht unver!nderb die |
’.Brennzone passiert , sondern infolge der hohen Temperatur :’un allgemeinen
innerhalb der Brennzone gecrackt wird. Wie aus der Art des Austritts T
der st.rahlenden, hbi:ssen Russteilchen aus dem Flamenkegel zu folgem ist,
tritt nur in E:anelfallen z.B. bei ncetylen die Crackung erat. ausserhaih
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‘der Brennzone ein. Die thermische Crackung miti. inren zuslitzlichen
Effekten in der Warme— und Stoffb:llanz macht natﬂrlich die kinetische
Untersuchung im fetten Gebiet und die Feststellung der Reaktionsordnung
beztiglich des Kohlenwasserstoffs in der bisherigen Form unm$iglich.,
Ausserdem zeigen die Russteilchen in dem ausse_ror@ent]ich stavrken :
‘Temperaturgefalle der Brennzune eine starke Thgrmodiffusign g'egex'x_~ da_sv
Frischgas. Ma.n misste schon versuchen, die Rea.ktionsdrdnung be’zﬂg]iéh :
des Brennstoffs im mageren Gebiet 2u ernutteln was. bisher nicht versucht
ist, Jedoch im Rahmen der Theorie grundsatzhch m8g&cb%e1n sollte,
indem man die_ effektiven Gr&ssep. fir Konzentration und Reaktionstemperatur
.ausrechnet und der weiteren Untersuchung zu‘ Gnmde legt. Ha.n sollte
jedoch erst die Bewd#hrung der Theorie an elnrachen Reakt:.onen abwart.en,
bevor d:i.ése\komplizierteren Vorgange in Angriﬁ' genommen werden.
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Untersuchungen uber klopfende Verbrennung.

Heinz Roganer.

Inhaltsubersicht'
I. Einleitung Problem und allgemeine Zielsetzung
II. Untersuchungen Uber die Selbstzundung in der Gasphase.
1. Untersuchungen anderer Stellen, Hesamethoden. ‘
2, Untersughungen anderer Stellen, Uberblick uber-die Resultate.
3. Eigene Héssungén.
a. Spéziéliés‘Pfoblem,
'b.‘Versuchgandfdnﬁng.

c. Ergebnisse.

d. Vergleich mit Verguchsergébnissen andeser Stellén.‘
e, Vergleich'mit motorischen Versuchsergebnisses.
f. Reaktionskinetische Deutungsansgtze.,$_

I1I. Schluss; Geplaﬂte Untérauchungen.

,Problem und allgemeine Zielsetzung.
T Wirkungsgrad und Leistung eines Ottoquotors werden durch das K10pfen

begrenzt, das eine beliebiga Steigerung des Verdichtungsverhdltnisses und des
Ladedruckes verbietet. (L‘B) Durch umfangreiche Versuche an Motoren wurden |
die gungstigsten Betriebsbedinungen und die unterachiedliche Eignung der

>§?aftstoffe ermittelt. Damit sind auch Regeln gegeben, nach denen die durch?
'das Klopfen,gQ;;tzten Grenzen.hinausgeschébén werden konnen. Eine syst atische

o . - e o . :
Herabsetzung der durch die Klopferscheinung verursachten Schwierigketen ist°



jedoch nuﬁfauf'Grund einer genauen Kenntnis des physikalischen~Vorgange des
Kldpfens mgglich.‘ Extrapolation empirischer Regeln auf praktisch noch nicht
verwirklichte Verhaltnisse wird im allgameinen nicht so zuverlassige Aussagen
liefern, wie die Anwendung physikalischer Gesetze.

Beobachtungen an Motoren fuhrten dazu, den Klopfvorgang als Selbst-
'zuﬁdung eines Restteils der unverbrannten Ladung.zu erklgren. (4—6) Dement-
'bsprechend wurden zahlreiche Untersuchungen Uber dle Selbstzundung brennbarer
Gasgﬁemische ausgefuhrt. Zur Bestatigung der Hypothese“mnss zuerst geprdft
'werden, ob sich die uber das Klopfen aufgestellten Regeln aus dem.Selbst— |
zundungsverhalten ablelten lassen. Darauf sind die Gesetzmassigkeiten der

Selbstzundung in mBglichst grosser Allgemelnheit festzulegen und auf grund—

-satz}iche physikalische Gesgtze gurfickzufihren.

Untersuéhung:andergr Stel;eh;lyessméthoden.

II. 1. Technisch: am Leichtesten iaééen sich Selbétiﬂndungsféfsuche'durch-
fﬂhren, bei denen das brennbare Gasgamlsch unter bestimmtem Druck in ein “
erhitztes Gefﬂss bestimmter Temperatﬁ; eingelassen und dle Explosion beobachtef
wird. (7) In der zun}Aufheizung des kalten Gemisches durch Wﬁrmezuleitung

von der Wand erforderlichen Zeit und wﬁhrend des bei diesen Messungen Sekunden »
‘bis Mlnuten betragenden Zﬂndverzuges k8nnen~Molekule von und zur . Wand diffundiert
sein, die die Entwickelung der Explosion in entscheidender Wéise beeinflussen
k8nnen, wﬂhrend in Motor die Erwgrmnng des Gamisches im Wesentlichen durch die
afliabatische Verdichtung erfolgt und zwar “so rasch, dass die Diffusion von ”

Moleklllen keine nennenswerte Rolle spielt, genauer, dass pur die wandnahen |

aGasschichten Teilchen an die Wand abgeben und von dort aufnehmen. Insoferr

-’
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Abb, 1 'Schm verschiedener Verauchseinrichtungen znr
: adisbatischen Verdichtung wvon Kraftatoff—Luft-Gemiachen.

- Anordnung nach Tizard und Pye,
b. Anordnung nach Jost und Teichmann..

¢. Anordnung nach F.A.F. Schm;dt,QScheuermeyer und
Steigerwald, . . i

!

- (Bhtnonnnen aus Scheu‘emeyer‘ u. Steigerwald. (12)) °



ktnnen bei den geschllderten Versuchen wesentllch andere Reaktionen als im

unverbrannten Restgemlsch des Mbtors ablaufen.

L4

Dagegen lleyen dleselben'Verhgltnisse wie im.Restgemlsch des lotors
vor bei adiabatischer VerdlchtungAdes nnrumﬂssig oder garnlcht vorgewgrmten
Gasgemisches. Eine Reihe von Anordhungen'fﬂr derartige Versuche wurde'bereits
ent;ickelt. Zwei verschiedene Arbeitsverfghren stehen nebeneinander : entwedef
;wi;dfdés Gemisch in einem Zylinder durch einen Kolben fortlaufend verdichtet;
bis die Zlindung einéetzt,und das in diesem Augenblick erreichte Verdichtungs
sverhgltnis>geﬁé§;§n, oder die Verdichtung im Zylinder-wird‘bei einém.fest—
gelegtep Wert beendet und die. im.allgemeinen nach elnem bestimmten Zundver-.
zugbeintretendé Zindung beobachtet. Der technische Aufwand ist bei dem ersten
"Beébachtungsverfahren verhgltnismgssig gering. Die Apparatur besteht im Prinzip
,_aus einem Zylinder, elnem Kolben und einer Antrieb—/grrichtung fir den Kolben.
(8, 9). Das Zweite Beobachtungsverfa?/eﬁfgrfordert zusétzllch eine Vorrichtung
zur Abbremsung und Verriegelung des Koﬁgﬁ?s. Die alteste bekannt gewordene .
Konstruktlon hierfur wurde von leard /’Pye (10) angegeben. (Abb. 1la) Antr1eb;
' Abbremsung und Verriegelunrg des Kolbens w:er durch e:men Kniegelenkhebbl besorgt..
‘Der Nachtell der Anordnung liegt darln, dass die Geschw1ndigkeit des Kolbens
gagen Ende der Verdlchtung sehr klein wird Bei den Apparaturen ‘von Jost und
Teichmann (ll) und von F.A.F. Schmldt und.nltarbeltern (12) wird die Kolbenbe—

‘wegung durch Agfschlag auf den Apparaturrahmen begrenzt und .der ‘Kolben durch

ein besonderés Schloss in der Endstellung festgehalten. ~(Abb. 1b undzlc) Be :
‘der letztgenannten Ausfuhrung wird der Stoss durch Bleirlnge, dle eine plas ische

vVerformung erfahren, gedampft, Die Zﬂndung wird entweder an der Flammenerschei-

hﬁng oder a@ Druckanstieg festgestellt.'
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2. Untersuchungen anderer~Stellen, ﬁberblick Bber die Resultate.

Im Folgenden sel ein.kurzer Uberbllck uber die bereitx vorliegenden
Efgebnisse gegeben. Nlr beschranken uns hlerbel auf die Untersuchungen an
reinen Kohlenwasserstoffen. Als Beispiel fir die=Verhﬂltnisse, die vorgefuddén—
_werden, wenn das Gasgemlsch in ein erhitztes’ Gefass elngelassen wird,selen in
der zusammenfassenden Abb. 2 Ergebnisse von Townend und.Mltarbeitern angefiinrt.
(13) Als Verﬂnderllche ist der Druck des Gasgemlsches, und seine Temperatur
‘aufgetragen, bei denen die Selbstzﬂndunqu;ntritt. Ganz allgemein lassen sich
drei Abschnitte der Temperatuf;Druckknnvén unterscheiden. Bei niedrigen
Temperaturen hat die Kurvennelgung'dT/Hp, einen kleinen negativen Wert, d h.
eine kleine Temperaturernledrlgung wird durch eine gross Drucksteigerung '
;kompensiert, nach hoheren Temperaturen schllesst sich ein Kurvenabschnltt mit
p031tiver Neigung an, dem bei noch hoherer Temperatur wieder ein Abschnltt
" mit negativer Ne&gung folgt. In dem Bereich mlt positiver Neigung treten vor
der eigentlichen Entzundung d1e sogenannten kalten Flammen auf'. )

Die Ergebnlsse neuerer Versuche von Teichmann (9) nach cder Methode
vder fortlaufenden adlabatlschen Verdichtung haben eine bemerkenswerte Khnllchkeit
mit den geschllderten S1teren Resultaten. (Abb,.3) ‘Auch_hler treten drei
Kurvenabschnitte mit demselben Kennzeichen auf. Zﬁndveréﬁgsmessungen‘Von Tizard
une Pye (10), Jost und Teichmann (11), FeA.F. Schmidt und :Mitarbeit'ern‘ (12,15)
lieferten die in Abb. 4~6 auszugsweise wiédergegebenen Résulbéﬁé; Aufgétf&gen
“ist stéts als Abézisse die réziproke absolute'Temperatﬁr,vals Ordinate der |
Zdnqverzugein logarithmlscher Skala. Eie Versuche der belden erstgenannten

Forschungsstellen 11essen nur einen geringen Druck31nfluss erkennen, als Inter—

polationsformel‘fur ihre Ergebnlsse erwiess sich der auch aus allgemelnsten

= -
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- theoretischen Erwggungen nahegelegte Ausdruck~«
T = apte ne/ N (1)
geeignet. '
a = Konstante, Dimenuion sec
.'p = Druck in a t a - |
ns= Konstante |
E= Konstante, Dimension cal, sog.Aktivierungsenergie.
' | Mol .
T = a.'bsoil.'.Tel-l’lpel;at.uf \

R = Gaskonstante, 1,983 cal
o Mol. Grad

'Zfs Zundverzug in sec.
Die Werte ¢lir E liegen swischen 30 000 und 61 000 g& gir-n dn de
Grossenordnung l. ' - |
Die Ergebhisse von F A, F. Schmidt lassen diesen verhgltnismﬁsslg .
einfachen Zusammenhang nur als Grenzgeaetz bei ‘sehr hohem Druck oder langen .
.Zﬂndverzﬁgen erkennen. :o‘
3.. Elgene Untersuchungen. |
' (a) Spezielles Problem. Beobachtungen Uber den Druckverlauf bei
den Selbstzundung liessen .erkennen, dass der Druck Je nach Verdichtungsdruck,

Temperatur und Kraftstoff—Luftverhgltnis mit sehr unterSGhiedlicher ‘Gesch

'igkeit wahrend der Verbrennung ansteigt. Fﬂr die Wirkung der Seibstzund g im

"Mbtorzzﬁlinder 1st aber die Geschwindigkeit des Druckanstieges von entsche:.dende7

| Bedeﬁtung. Bei der klopfenden Verbrennung treten 1m Zylinder starke Gas—~
schwingungen auf; dle.nur entstehen annen, wenn die Serstzundungsraaktion mlt

elner bestimmten Mindestgeschwindigke;t ablﬂnft. mﬁr stellten uns daher dig



Abb.7

1.

1a.

2.

. 3.
Al

5.
6.
7.,
8.
9.
1o0.
11.
12.
13.

Schema.dnsérer~Versuchsanbrdnung-

e

Antriebszylinder . :
Zusatzbehdlter fur Pressluft
Verdichtunsszylinder
Antriebskolben .
Verdichtunsskolben.
Rolbenstange .
Ansatzplatte '

Elektromagnet o

Federnd gelagerte Auffansmasse
Federn - :
Druckmesselemnen
Pressluftzufuhr
GasgemischZufuhr ‘
Gasgemischabfuhr;‘



Aufgabe, den genauen}Druckverlauféﬁghrend der Verdichtung und Entwicklung.
der Selbstzlndung ’éﬁfzuﬁebmen und ausserdem den Zﬁndverzugkih einem Temperatur-
und Druckbereich zu messen,‘der den Vérhgltniésen im unverbrannten Laduhgsrest'
im.Motor entspricht. | |
(b) Versuchsanofanung. Die Apb 7 zeigt schematlsch den Aufbau

unserer Anordnung. Der Antrieb des Verdlchtungskolbens erfolgt durch Press— |
: iufﬁ.‘ Der Kolben w1rd in der Ausgangsstellung durch einen Elektro-magneten
gehalten. Neu gegenﬁber allen anderen Apparaturen 1st das Prinzip der Abbrem-
sung.' Dlese erfolgt durch Aufschlagen ‘eines Kolbenansatzes auf eine frei
bewagllche Masse, deren Grosse so gewahlt ist, dass der Kolben beim Stoss
seinen gesamten Impuls abgibt. Bel streng elastlschem Stoss milsste die Auf-
fangmasse gleich der Masse des Kolbens sein, damit dleser zur Ruhe kommt.
Enthllt der Stoss noch unelastlsche Anteile, die etwa kﬁnstlich durgh Elnfﬂgen
plastlscher oder weich—elastlscher Schichten zwischen Kolbenansatz und
Auffangmasse erzeugt- werden, so lgsst sich wieder die gewunschte Geschwindlg-
keitsabnahme ‘beim Stoss durgh_geelgnete Wahl der Grosse’ der Auffangmasse
erreichen. - Die beim Stoss entstehenden elastischen Schw1ngungen annen 31ch
weder vom. Kolbensystem noch von der Auffangmasse auf die dbrlgen Apparaturtelle,
insbesondere auf ‘das Druckmesselement, ubertragen. Eine besondere Verrlegelung
erweist 51ch als ﬂberflﬁsslg, solange nur Vorgange, die innerhalb 1/100 séc nach
-dem Aufschlag ablaufen, 2u beobachten sind; Der Antrlebsdruck wird so gewghlt,
aass im Augenblick des Aufschlage auf Antriebs—und Verdlchtungakolben die
&elche Kraft wirkt, so dass theoretlsch keine Wiederbeschleunlgung des Kolben-

systqms erfo;ggp sollte. D1e Auffangma-se wird durch.Federn verzagert und in-
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Abb. 8. Halbschematische Zeichnung der neuesten Ausf&hﬁmgérom
-~ unserer Apparatur zur adiabatischen Verdichtung.

1. Antriebskolben 6. Apparaturralmn (Rundsuulen)

2. Verdichtungskolben‘_’”f
3. Kolbenstange )
4. -Ansatzplatte
5. Elektromagnet




entgegengesetzter Richtung wiéder‘beschleunigt; der erneute Zusammenstoss
zw1schen der Jetzt bewegten Auffangmasse und dem ruhenden Kolbensystem erfolgt
erst nach elnem Zeitraum, 1nnerhalb dessen die zu beobachtenden Vorgﬁnge berelts\
abgelanfen sind. Abb. 8 zeigt die Jungste Ausfﬂhrungsfonm der Anordnung. ‘Alle
ruhenden Apparaturteile sind an swei Sgulen befestigt, dle unten in einem sohweren
gusseisernen Sockel endigen. Der Druck im Verdichtungszyllnder wird mit elneq ,
Quarzdruckaufnehmer, Verstgrker, Braun'scher Rohre und rotierender Trommel-
kamera gemessen, und zwar wurde von uns der "Mbtorindikator" mlt "Termograph"
der Firmen Zeiss-Ikon, Dresden benutzt. Wiewelt durch den beschriebenen
Bremsmechanlsmns eine storungsfre;e Druckaufnahme ‘erreicht ist, erglbt sich

aus der Abb 9a und 9b; in beid;; Fallen wurde nur Luft verdlchtet Abb. 9a
wurde an einer Qlteren Apparatur, Abb. 9b an der neuesten Ausfﬂhrung (Abb. 8)
gewonnen. Ebb. 9b 18sst kaum noch Storungen durch Apparaturerschuttenungen
erkennen. Die-Auffangmasse wurde so grqss gewahlt, dass der Druck nach dem
Aufschlag des Kolbens konstant bleibt. Nimmt mén an, dass der Gaskern nur

o

durch Expan31on innere Energlen abglbt, so bedeutet also konstanter Druck auch

'konstante 1nnere Ernergie; d.h. konstante Temperatur. Die Kraftstoffluft-

gemlsche wurden entweder in grosseren Mischgefgssen hergestellt oder in der

—

Weise, dass ein Luftstrom durch mit Kraftstoff gefdllte Waschflaschen, dle auf
"einer bestimm en-Temperatur gehalten wurden, geleitet wurde, oder dass dem
Luftstrom durch eins Einspritzpumipe der Kraftsﬁoff beigefligt wurde. Die

Versuche wurden an chemisch einheitiichen Kraftstoffen, denén nur in- Einzel-

JEs

fﬁllen ein Antlklopfmlttel in kleiner Konzentration zugefugt war, vorgenommen.

Die Konzentratlon des Kraftstoffes in der Luft wurde hit einem Gasinterfern-- —

meter nach Haber—Lowe bestlmmt und fortlaufend kontrolliert. i
(c) Ergebnisse. Zur Klarung der grundsatzllchen Abhgngigkelt des

Zhndverzugs von Druck, Tehperatur und KraftstofféLuftverhgltnls wurde n-Heptan

-7 -
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Abb. 9.--Druckverlauf bei adiabatischer
» Verdichtung von Luft. '
a. in der ersten Versuchsanordnung (Abb.7)
b. in der meuesten Versuchsanordnung (Abb.8)



+
Vcr‘» 1

e .‘O-D"‘ —ote- 5,3~

Abb. 10.——Druckver1auf bei der adiabatischén

Verdichtung von n-Heptan + 2 Vol%
Bleitetraathyl in .der Luft.



-elngehend untersucht. dberxdiesen Kfaftstoff, der bekanntlich den einen
Endpunkt der Oktanskala bildet; 1iegen berelts aus den'Unter§uc£ﬁngen von>
‘Tizard und Pye, Jost und Mitarbeiter, Telchmann, F A F.»Schmidt u.aw-zahl—'v_
?reiche Angaben vor. Im.Verlauf unserer Arbeiten ergab sich, dass charakterls-
ftlsche Eigenschaften einer Reihe von Kraftstoffen bei Zusatz von- Bleitetra—’

t

ﬂthyl besonders deutllch heraustreten. Wir haben daher fur die grundlegenden
‘Untersuchungen dem npﬁeptan zwei'Vol. $ Bleitetra~ﬂthy1, bezogen ‘auf den 3
Kraftstoff in der Gasphase, zugesetzt. Die Abbildung 10 zelgt den Druckverlauf
;wahrend der adiabatischen Verdichtung des Zﬁndverzuges und der Selbstzﬁndungj
'Wir entnehmen ihr dle wichtige Aussage, dass die Selbstaundung in zwei Stufen
ablg.uft. ‘Die erste St.ufe t.rit,t. nach einem zdndverzug T anf, fﬁhrt a:ber nur'.
ﬁzu einer‘mgssigen Drucksteigerung, d h. einem unvollstgndigen Umsatz, nach -;1
feinem weiteren Zﬁndverzug t; folgt dann die: zweite, offenbar zn vollstgndigem 
Umsatz fﬂhrende Reaktionsstufe. Bei allen anderen Aufnahmsn lﬂsst sich ebenfalle
eindeutig die Zusammgnsetzung der Selbstzﬂndung aus zwe1 Stufen feststellen. «"-
'In der Abb. 11 m-. getrennt. z’, und z‘,_ in Abha.ngigkeit vom. Verdichtungsenddruck
aufgetragen. Bei diesen Messungen wurde sowohl désj::;htnngsverhgltnis als auch
die Anfangstemperatur vafliert. Zur numerischen Interpolation‘wurde dle Formel

—'—'—

(l) benutzt, es ergaben sich dle belden folgenden anmoln. . ";;f:  ﬁ;*

1og 'E‘- 11,092t o 659 iog 'p i o,azz. xso 130/RT o G

: los L - h,306 - 2 2h los p? ’- 0,h3hx1h 020/R'l‘ . (2p)

hnie Kurven in Abb. ll sind hieznach konstrulert worden.v"‘_‘ . B |

| _" Wﬁhrend man versuchen w1rd, die Konstanten der Formel (ﬂa) physiu
kalisch zu“deuten, hab—Formel (2b) 1ediglich den Charakter einer Interpolations--

Ry

formel, dgnn die darla eingesetzten Werte fﬂr Temperatur und Drnék sind—dio

—
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Abb ’11 Zundverzug [ und <y

- ~—---in AbhiEnsiskeit vom
Ve ~d10ht'cm sdruck fir
n-Heptan + 2 Vol% Bleite-
trasithyl in Luft. T
Das Gemisch hat stochiome-
trische Zusammenstezunge.



Ende'der Vefdichtung vom Gemisch vor,nginh jeder Reaktioh angenommenen Werte
des Gasgemisches; tatsfchlich herrscht whhrend des Ziindverzuges .T, -infolge

der bereits abgelaufenen ersten Reaktion ein hBherer Druck und eine hbhere

~—

Temperatur. =
‘ Grundsgtzliqh dieselbgn Verhgltnisse}wurden'vorgefundén bei n—Héptan
ohne Zusatz und denAkﬁrzérkettigen Kohlepwaéserstoffen.n%Pentan und n-Butan.
All gemein gilt offenbar die Regel, dass die Zusammensétéung deé Zﬁndvbrzugs
aus zwei Anteilen umso deutllcher in Erscheinung tritt, je hSher das Molekul—'
argewicht des n-Parafflns ist. Die Messergebnisse sind analog den Befunden
~num.erlschen Interpolation wurden folgende Formeln benutzt nach denen die

in den Abb 12 bis 14 wiedergegebenen Kurven konstrulert sind.

‘( : _ . o
dent | g log T = -11,092 - o,‘659 log p + 0,434 x 30.130/‘3'1' - (32)-
n-Heptan ' ‘ ‘ ' : -
E‘ log T, = ~0,302 - 1,82 log p - O,434x 2 8LO/RT - (3b)
pent g log T,= -8,570 -~ 0,688 log p + 0,434 * 23 O6L/RT (4a)
n envan- : . ' . ) - .
| ' E log T = 0,649 - 1,536 log p =~ 0,434 6050 /RT (4b)
. g log [/= -5,237 = 1,348 log p + O,43h4 x 16 650/RT (5a)
n-Butan . » . : A
g log I,= 4,371 - 2,96 log.p = 0,434 x10 LL4O/RT (5b)

£~ .

Allgemein gilt bei dén.untersuchten Kraftstoffen: Der Zﬂndyerzug -
T nimmt mit wachsender Témperatur rasch ab, T, . dagegen langsam zu; miﬁ

wéchsendem Druck nimmt T; rascher ab als T, o« Der GeSéﬁtzﬁndgeriug ist

e 9 s
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nach¢den Formeln 2 bis 5 in den Abb. 15 bis 18 dargestellt Dlese geben, da
" sie stellenwelse den durch Messpunkte belegten Berelch uberschrelten, die

grundsﬂtzllchen Vernaltnlsse etwas schematisiert w1eder. In den Abblldungen

ist als Unabh&nglge die re21proke absolute Temperatur, als Kurvenparameter der

Druck gewahlta ‘Wegen der verschledenen Druckabhanglgkelt der beiden Zﬂndver-
~ zugsanteile gllt bei hlnrelchend hohem Druck fir den Ge;émtzﬂndverzug das
Gesetz des Zﬂndverzugs T, , die Kurven.;n Abb, 15 bis 18 werden zu geraden’ .
~Llnien, ' / . | N |

Aus diesen Abbildungen sind weiter die zu einem konstanten Zundverzug
'( T= A:(lO -3 sec. - ) gehOrenden Wertepaare fir Temperatur und Druck entnommen
;und in: den Abb. 19 und 20 w1edergegeben. Bemerkenswert ist, dass der Zﬂndverzug ‘
@u.Zr bel n—Heptan durch ‘den Bleitetraathylzusatz nicht merklich beelnflusst
wird, wir konnten in belden Fillen dleselbe Interpolatlonsformal anwenden. Die
Zﬂndverzﬁge T, und t} bei'verschledenem Kraftstoff—Luftverhaltnls 31nd in
Xbb. 21 und .22 wiedergegeben, der un;;;;uchte Kraftstbff war-wieder n-Heptan mit
zwei Vol % Bleitetra&thyl Unabhanglge Varlabele-ist der Verdichtungsenddruck
Jede der' Kurven. 1st be1 konstantem Knaftstoff-Luftverhéltnls aufgenommen.' Mit
Varlatlon des Kraftstoffgehaltes andert. sich die spezlflsche Wﬂrme des Gas-
'gemlsches und damlt bei konstantem Verdlchtungsenddruck die Verdlchtungsend-

T~

temperatur. . Setz Endtemperatur und Enddruck in d1e Formel (2a) ein, die

Ja die Abhanglgkelt dea Zﬁndverzugs Zﬁ. von Temperatur und - Druck wlederglbt, so

-

erhﬂlt man dle in der Abb 20 elngezelchneten Kurven, die dle Messpunkte be-
frledlgend w1edergebén. D h cﬁkexnderung der Gemlschzusammensetzung trltt
garnlcht unmlttelbar 1n Erschelnung, bel konstanter Temperatur und konstantem

Druck ist der Zundverzug t} innerhalb der Messgenaulgkeltsgrenzen unabhénglg

vom Kraftstoff-Luftverhﬂltms. :
‘ - 10 -
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Abb.16 Gesamtzundversuch 7 in
Abhanbl keit von der rezi-
proken absol, Verdichturgs—_
endtemperatur bei verschie-~
denem Verdichtun- senddruck
fur{h- Heptan.



‘Abb.17 Gesamtziindverzug - in
Abhdnzizkeit von der rezi-
proken absol. Verdichtungs-—
endtemepratur bei verschiede-~

nem Verdichtunrsend*ruck flir
n-Pentan, .
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Arb.18 Gesamtzundverzug ifln
Abhingi-keit von der rezi-
proken absol. Verdichtungs-
endtemperatur bei verschie-
denem Verdichtun-senddruck
fiir n=-Butan.
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" Abb.19 Verdich‘bun'fsenddmck und
SR reziproke absol. Verdich-
tung;sendtemperatur zu kon-

stantem Ziindverzug fir -

,'n—He tan und n-Heptan +

2 Vol Blel'te‘traathyl in
Lufto :
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Abb.28 Zundverzug T, in Abhéngigkeit
vom Verdlchtungsend’ruck bei
verinderlichem Kraftstoff-
-Luftverhaltm.s fiir n—‘{entan +
2 Vol Bleite‘traathyl. : ,
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Dagegen wird -der Verlaﬁf;des Zﬂndverzugs ‘qz bei ver&nderlichem

KraftstofféLuftverh&ltnis ‘nicht von der entsprechenden Fonmel (2b) erfasst.

Hier llegt v1elmehr ein besonderer Einfluss der Kraftsnoff-Konzentratlon vor.
Man wird den bereits gefundenen Druckelnfluss vornehmlich auf die vom Druck

abhanglge Konzentratlon der reaktlonsfahlgen Bestandtelle des Gemlsches, also

- des Kraftstoffes und des Luftsauerstoffes zurﬂckfﬂhren, dementsprechend w1rd

p—

man das Glled. p? der Interpolatlonsfonmel durch

n02 ng + n02

o omg, Bo, o, Po, -

G K(poz) 2 - (xg) K(p)“x<x02) ) %= %) ®xo,)  2(p)
N~ o L : : .
ersetzen, daber*bedeuten px s ﬁo - die Partialdrucke "des Kohlenwasserstoffes

 bezw. “des Sauerstoffes, iK B xO ‘die entsprechenden Molenbruche, soll dle

‘Formel bei konstantem.Kraftstoff—Luftverhaltnls, d.h bei konstantem. fxxv
undz xbz " in die ursprungllche Form wieder ubergehen, SO muss gelten

_ - ,“Kno n
Bei unseren Versuchen war xO konstant (xbz) 2 kann demnach in die.

Konstante i der Interpomationsformel (l) hlneingezogen werden, und setzen wir

Kraftstoffkonzentratlon

e B A XK ~ /LL .stbchiometr. Kraftstoffkonzentration
so. erglbt sich schliesslinh statt Formel (1) die folgende

| 'f=a(,a-) (o) o /RT' | T (1a)
Die gestricbélten Kurven sind aus (2b) ohne das Glied;‘(/c)nK ' berechnet,

‘gie geben-offénsichtlieﬁ'dén experimentellen Befund nichtvfichtig wieder; die

aﬁégézogenep Kurveh sind nach (la) mit ng = -0, 6 fim.ﬂbrigen mit=deg Kohﬁ
stanten von (2b)~berechnet. Naturllch ist dleser Wert flr nK nicht sehr

“ ‘
genau bestimmt, infolge der,starken Streuung der Messpunkte. Bei_konstanter_

- 11 -



End—Temperatur und konstantem Enddruck w1rd ‘also mit wachsendem Kraftstoff-
gghalt der Zundverzug 3’ ‘klein 1m'Verglelch zu Z}; .
Zwei grunds&tzlich w1chtige Bemerkungen sind nachzutragen'

(l) 'Zuerst wurden mit unserer Anordnung Versuche an relnem n-Heptan
'.aﬁsgefuhrt,-hlerbel ergab»s1¢h eime sehrigrosse Streuung und infolge dessen
elneqéposse Un51cherhe1t der Temperatur—und Druckabh#ngigkeit. - Darauf folgteﬁ'
dle Versuche an n—Heptan mit Blelzusatz, die eine. bessere Reproduzlerbarkelt
' zeigten, dle anschllessend égéﬁieinmal ausgefuhrten Versuche an reinem n—Hébtzﬁ
“'zeigten dann ebenfalls eine gerlngere Streuung, ebenso dle folgenden Versuche
| ber deh Einfluss des Kraftstoff-Luftvgrhaltnlsses und die Versuche-an n-Pentan
- und n~-Butan. 'Viéll;iéht spielt; hier'doch de} Wandzustand ;Adsorptioh bestimmter
‘Molekﬁlgruppen—' eiﬁe'Rolle. Blsweilen wurde der Z&ndverzug trotz v&llig |
gle1chbleibendeneBedlngungen von V ch ‘Zu Versuch monoton sehiwylel kﬂrzer.

, Unsere Diagramme wurden nur” aus Me 1hen aufgebaut, dle dlese besonderen

Effekte nicht zeigten. er nehmen an, dass dlese Messrelhen einem Normalzustand

der Wandung und des- Gemisches 1m'Versuchszylinder zugehéren und unter dleser

ElnschrAnkung allgemelne Gﬁltlgkelt haben. . » . '
Dleselbe Beobachtung ﬁird sghn hiufig bei Untersuchung‘von bxp1031ons—
reaktlonen gemacht und erschwert oft dle Heraussch&lung der allgemelnen Gesetze.
CZ) Der W&rmeﬁbergang an dle Wand kann nach den theoretlschen Untersuchungeﬁ
von H. Pfriem (19) sehr bedeutend seln, bel unserer Berechnung der Endtemperaturen
ist dieser Einfluss-nicht berﬂck81cht1gt. Durch Kcrrektur der Werte wlrden 31ch “
naturllch die Zhhlen der Interpolatlonsformal Andern, aber dle “Aussagen uber dle
charakteristischen Elgenschaften der gisten und 2zweiten Zﬂndung _—Abhangigkéit

'der belden Zﬂndverzuge von Temperatur, Druck, Kraftstoff-Luftverh&ltnis- werden

davon nicht berithrt.
.—~12 )



(d) Vergleiche mit Versuchsergebnissen anderer Stellen.
Die von F.A.F. Schmidt (12, 15, 26) sowie H. Teichmann?(9) aus ihfen
Selbstzundungsversuchen gezogene Folgerung, dass flir den Zﬁndverzug mlndestens

\
zwei Berelche von Temperatur und Druck mlt ganzllch verschiedener Gesetzm#ssig-
— RN
“keit bestehen, lasst 31ch nach unseren Versuchen also wesentlich praz131eren

'Tdahin,_dass tatsichlich im gesamten wvon ihnen betrachteten Bereich immer zwei

Reaktionen vorliegen,  deren jede einém,sehr einfachen Gesetz gehoreht, und dass

"

© T

- aus dér ﬁberlagérung beider Vorg&nge éig verwickeltéiAbhangigkeit des Gesamt-
zlindverzugs von Drﬁck und Temperatur zustande kommt. #
Zu dem Ergebnis von Tizard unq,Pye,'sowié Jost und Mitéfbeitern, dass
'fur.den Zﬁndvérzug im ganzen von_ihnen-untensuchtgn Bereich das eiﬁfééhe Gesetz

(1) gilt, 18sst sich folgendes sagen: erstens liegen ihre Messpunkte in eihem‘

\

‘Bereich, in dem der erste Zindverzug T, Uberwiegt und damit der Gesamt—

zundverzug die einfache Gesetzmﬂssigkeit fur T, zeigt; F. A F. Schmidt und

-»

sp&ter H. Teldhmann kennzelchneten berelts diesen Befund als Gﬁltlgkeit eines

Grenzgesetzes. ‘Zweitens bestlmmten Jost und Mltarbelter den Zﬁndverzug aus dem

L

ersten Auftreten einer Flamme. Nun wird aber die erste Reaktlon'berelts.mlt
-einer Flammenerscheinung verbunden sein, .d.h. also in den Beobachtungen von Jost-
und Mitarbeitern wurde immer nur der Zundféf;ug der ersten StufeTféstgestellt.

Damit'erkl&rt'sich auch zwanglos der weitere Befund &on Jost und Mitarbeitern
L o » ‘ , . e T 3 .
(14), dass das Bleitetralithyl auf den ZHndverzug keinen Einfluss hat; nach un-
: - ~ E - ] ’ ) ——— ) .
seren Feststellungen ist der von ihnen ausschliesslich beobachtete Zlndverzug

.

. t}" tatslchlich unbeeinflusst voméggeitétraathylzusatzwiﬁ Gegensatz--zum -

- Zindverzug Ta

4



Die erste Selbstzlindungsreaktion wird auch in dén Verauchén von
"Schmidt und l(ﬂhlner (18) uber Vorreaktion im Ottollotor bei dagestellter Zﬂndung
erfasst 3 dara.us ergibt. sich in qualit.ativer ﬁboremstimung mit unseren
Ergebnissen ,f "dass die St.!.rke der Vorreaktion weseni\;lich durch die Endtemperatur
der adiabatischen Verdichtung und deren Einwirkungsdauer bestimnt ist."_ Auch
der Eim';‘luss des YBleitetra&t.hyls auf die Vorreaktion erweisst sich i.n Einzel-—-
,,{\&llen als sehr gering, obwohl die Okta.nzahl des Kraftstoffes durch den Zusatz

{

wesentlich erh&htw:.rd o _
) Bei allen b:l.sher zum Vergle:.ch herangezogenen Versuchen ha.ndelt es .
sich um den Ablauf homogener Gasreaktionen, Sehr uberraschend ist es, dass die
hierbei festgestellt.en durchgingig gu.‘l.tigen Grundzlige im Verhalten der Ga.sgemis-—
che . auch bei Selbstzundung in erhitzten Gef&ssen auftreten, obwohl hier. d:Le
Mitwirkung von Wandrea.ktionen nicht ausgeschlossen ist. Die erste s bei unseren
-l[essungen auftretende Reakt.ion entspr:l.cht. nach ihren Eigenscha.ﬁ%en der kalten '
Flaml?e, die zweit.e Reaktion der heissen Flamme bei Extzundung in erhitztem
Geflss. Dasselbe Gesetz der Form (l) gilt fﬂr den Zundverzug bei adiabatischei'—
Verdio.htung wie fUir den Zﬁndverzug bis zum Auftreten der kalten Flamme Dieser
Zindverzug nimmt m;\.t. steigender Temperatur rasch ab, mit wachsendem Druck ei'.wa.
-l.Potenz 3 der anschliessende Zﬂndverzug bis zum Auftreten der heissen Flamme*'““
~' n:llnt. mit. steigender Temperat.ur zZu, mit steigenden Druck ab, verhilt sich also
genau so wle der zweite. Zﬁndverzug bei adiabatischer Verdichtung. Wir fthren
zwei genau untersucht.e FB.lle ans JAivazov (16) fand bei der Entzllndung von

\
Azetaldehyd—Sauerstoffgemischen im erhit.zten Geflss, dass der Zundverzug der

5 —k8-000/RT

gehorcht s dass die Zeit vom Erscheinen dex

kalten Flamme dem Gesetz T Ve
kalten Flamme -bis--zu.r- ,.Hauptreaktio.n mit d‘ér Temperatur gu -, mit dem Druck und -

._'14 3



der Aldehyd—Konzentration‘abnimmt*' '-Ebenscrerwiea sich- die Explosion -von-
Butan-Sauerstoffgemischen als zweistufiger Prozess (Andreev (17)), wieder
- nimmt der Zindverzug bis zur ersten Reaktion mit steigender Tem’peratur. ab, der

folgende bis zur zweiten Reaktion dagegen zu.

-

f

Der Bereich mit posit.ivem Wert r&r dT/ dp in unseren Abbi.ldungen
18-19. entsteht dadurch, dass in dem Gesamt.zundverzug der Anteil zwischen efster
und zweiter Reaktion, also zwischen kalter und heisser Flamne, diberwiegt. -
diesem Bereich l&sst sich daher die kalte Flamme leicht beoba.cht.en > w&hrend ihr
_im Gebiet mit negativem dT/dpdie heisse Flamme so rasch folgt. s dass erstere
sich der Beobachtung entzieht, Dementsprechend wurden von Towmedd und
Mitarbeitern clie kalten Flanmen nur in dem erstgena;;xten Bereich beobacht.et
(vergl. Abb. (2)). Entsprechend unserem in Abb. 19 wiedergegebenen Befund wird
auch nach Townend und Mitarbeitern das Gebiet mit positivem dT/dp durch
'-Bleitetra&thylzusatz nach h&heren Drucken verschoben » wie sich aus Abb. 23

~

ergibt‘ s die durch Umzeichnun_g einer '~A‘55ildung aus einer Arbeit der genannten ‘

Verfasser erhalten wurde .

| Erhbhung des Kra.ft.stoffgehaltes verldirzt. nach ungeren Versuchen den

miten An>eil des Zﬁndverzugs bei konstanter Temperatur und konst.ant.em Drnck, |
-damit dieser Anteil w:.eder gross w:.rd im Vergle h zZum- ersten Anteil und damit.
.wieder der Bereich mit. posit.ivem dT/dp - und gutbeoba.chtba.ren kalten Flammen
erre:l.cht. wird > muss der Gesamtdruck erniedrigt. werden. Gerade dn.ese W:erung
einer Knderung der Kraftstoff-—Konzent.ration gibt us:.ch in den Resulta.ten von .
' Townend und Mitarbeiter zu erkennen. “(Abb 21.) S .

(e) Vergle:.ch mit motorischen Versuchsergebnissen. '

Wie bereits erw&hnt, kann die Klopferscheinung im Motor nur durch eme
Selbstzundungsreaktlon gedeutet werden, die mt. h:lnre:.chend “hoher Geschwmdigkeit.
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Schraffiertea Gebiet : kalte Flammen.
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abl&uft., nachdem die Zﬂndverzugszeit verstrichen ist. Alle Beobachtungén lassen

-nur eine massige Geschwindigkeit des Druckanstiegs wihrend der ersten Reaktlons—
stufe erkennen 3 der Klopfst.oss im Motor kann nur durch die zweite Reaktionsst.ufe -
—~der- Selbst.zﬂndung verursacht- sein. - Damit ist_ alao fﬂr die ﬂbert.ragung auf die
mot.orischen Verh&lt:aisse auci'l nur der Gesamtzﬁndverzug b:Ls zur zwe:.t.en Reak— |
tionss_tufe von Bedqutung. Die Abh!ngigkezt dieses Zundverzugs von Tempera.t.ur
und Druck war bereits durch die Arbeiten von F.A.F. Schuidt und ll:.tarbeitem und
von Teichmann bekannt. ' Von gr8sster Bedeut.ung war die Feststellung, dass es
Temperatur—und Druckbereiche gibt. s in denen ‘der Temperat.ureinfluss auf den
Zﬂndverzug zurﬂcktritt. gegenuber dem Druckeinfluss 3 Teichmann (9) gibt z. B. an,
- dass DruckverdoPpelu.ng einer Temperat.urerhahung um 200° ‘und mehr aquivalent sein
kann in.der Wirkung auf den ZﬁndVerzug. In diesem Grossenordnungsverhaltnis |
stehen tatsichlich auch die Einflﬂsse von Temperatur und Druck auf die Klopf-
neigung im Motor bei vorwiegen& para.ffinischen und naphtenischen Kraftstoffen.
Unsere Versuche st.ellen eine Best!ltigung dar- ' Im Beraéch hohen Druckea N
und niedriger Temperatur » indem der Gesamt.zundverzug mit dem der erst.en Reaktion
praktisch llbereinst:lmt, ent.spricht einer DruckverdOppelung eine Temperat.urer—
h8hung von 6° (bei mittlerer Temperatur von 675" abs. und einer Aktivierungs-—
:energie von 30 kcal) - Bei hbherer ‘l‘emperatur Cund niedrigerem Druck ist der |
Gesamtzlindverzug durch den zweiten Zandverzugsteil best.imnt, in d:.esem Bereich
ist eine endliche DruckerhBhung einer beliebig grossen Temperaturerh&hung oder'
Kar einer Temperaturemiedr:.gung (negativer Tempera.turkoeffizient) aqu:.va.lent 5

zweischen ‘diesen Grenzez@w:lrd monoton jedes Verhsltnis von Druck— zZu - Temperatur—

e:l.nf luss mgenomen.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass Slch das Vorhalten eines

Kraftstoffes imJlotor in Bezug auf. Druck-und Temperatureinwirknng zwanglos aus
den Gesetzen der Selbstziindung: herleiten lasst. Die Kenntnis der ﬂirkung des
"Kraftstoff-Luftverh&ltnisses\ggt den Zﬂndverzug gestattet Jetzt auch die Bereche
nung einen Klopfgrenzkurve durch die der zul&ssige Ladedruck in Abh&ngigkeit
.vom.Luftuberschuss dargestellt ist. Dieseinumerische Auswertung soll einer
sp!teren Arbeit vorbehalten bleiben. o v ' 5

. (f) Reaktionskinetische Deutungsansitze. o

- Die folgende theoretische Behhndlung stellt einen Versuch dar, der
,die Beobachtungen in -ein allgemeines Schema einordnet, das sich aus den grund-
satzlichen Aussagen der W&rmetheorie und der Kettentheorie der Exp1031onen ‘
ergibt. Es ist von vornherein nicht. beabsichtigt, konkrete Aussagen tiber dgn
chemischen Aufbau der Zwischenprodukte, die bei den einzelnen EReaktions-‘

chritten auftreten, zu machen, da hier die Messungen keine gen&genden '

Anhaltspunkte 1iefern. Die theoretische Behandlung . der Erscheinungen w1rd e
dadurch wesentlich erleichtert, dass man nur in der homogenen Gasphase ab-
vlaufende Reaktionen su berucksichtigen hat; in der fir die Entwicklung der
Explosion zur Verfﬂgung stehenden Zeit von einigen tausendstel Dekunden kann die

Diffusion von Teilchen zur Wand oder von der Wand in den Gasraum keinen bedenten-

*den Einfluss haben .

Fur die reaktionskinetlsche Auswertung der Selbstzﬂndungsvorg&nge in
homogener Gasphase stehen zwei Theorien nur Verfﬁgung.f Die Theorie der Wirme-
_ explosion und dle der Kettenexplosion.. Zuerst sei die Entwicklung der ersten -

Reaktion behandeltl

- 17 -



Wiarmeexplosion: (20) In unseren Versuéhen ist der Zfindverzug so

kurz, dass in dieser Zeit eine Wirmeabgabe aus’ 'dém‘-"fGESkefﬁ""éﬁ”di’e’f-ﬂandung‘en""bei'
konst'a.ntet.n -Druck zu ve’rxiachlﬂssigen ist. Die bei einer exot.hermen Reaktion
-auftretende Wirme - dient dann ausschliesslich zZur Temperaturstelgerung des Gases 3
-nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur zu, so boschleunigt
sich a.lso die Reaktion von selbst und wird erst in einem spiiteren Stadium :Lnfolge
~ des eingetretenen Verbrauchs an reagierende'n .S_toffen .wieder langsamer. " Nach dem
. bekannten. Ansatz fir die adiabatische ..ﬁ&mqe:@losion_ N | |
Ev#o"%f; - QVfe -E/RT | - S (e)
in dpgn v 'd_'a;sa.'Volnmen des Gefisses, Ev die mittlere spezifische Wirme des
"'Gas'gemi'scixes bei konst.antem?éiiime;’x, | B |
T di'e absolute Temperatur
b die Zeit

\

Q d:le beil dem Umsatz von a:i.nem Mol einer Ausgangskomponente
freiwerdende W&rme in cal,

| fe"E/RT die Reaktionsgeschwmdigkeit 1n l[ol einer Ausgangskomponent.e_ ‘
A . ... pro sec und pro cm3, - , \

E die sche:l.nbare Aktivierungsenergie >
R=1983 ca/GradMol. e

n<> die Gesamtkonzentration in Mol pro cm3 zZu Beginn der Rea.kt.ion

- bedeutet , liefert ftlr den Zﬂndverzug Z’ den Ausdruok. .
| E/RT R e
N Tee R2Emg. . (D

—2 ,A_vgranderi;“gich bei den #blichen Werten fir T und E lé.ngsam im %érgl'eich )
S za eE/BT ' ,kann aléo neben diésim Glied als konstant: betrachtet wérden; 'ﬂanp
ist also’ |

- 18 -



log "= 0ju3 %‘T- + const. - (&)
Analysiert man eine einzelne Druckkurve, bei der man im allgemeinen

mntin

~den Druckanstieg proportional dem Temperaturanstieg annehmen darf, so muss‘
gelten |

-E/RT

4ar ., .c.onst‘ii‘.'.’ffe‘f R naoh Gléichn_pg ‘(6)

T ar

Fir E muss sich dabei derselbe Wert ergeben wie aus der Zﬂndverzugsbestimmnng.
Die Auswertung einzelner Druckaufnahmen nach diesem Gesichtspunkt
i lieferte so grosse Unterschiede fﬂr E in den’ beiden Fallen, dass schon daraus
"eine reine Wurmeexplosion sehr unwahrscheinlich gemacht'wird
Diese Beweisfﬂhrung ist aus- folgendem Grunde nicht vbllig streng.
Es wird eine 4im- ganzen Raum gleiehzeitig ablaufende Reaktion vorausgasetzt, nur
dann kann aus dem Druckverlauf quantitativ auf den Umsatz geschlossen werden,4r
i.die Zundung kann aber auch in irgend einem ausgezeichneten Punkt beglnnen und
231ch als Flamme ausbreiten, dann 1st der Druckverlauf durch die Flammen—
.fortpflanzung bestimmt, und die obige Schlussweise kann nicht mehr angewandt '
' worden. Diése Fnage bedarf einer beqonderen Untersuchung etwa an- Hand von -

£

Flammenaufnahmen odef\Flammengeschwindigkeitsmessungen.-

-

Kettenexplosion. (22) Das Grnndprinzip der Kettenreaktionen ist
4bekanntiich folgendes' Ein sehr reaktionsf&higes Teilchen geht in eine Reaktion‘
oder eine Reaktlonafolge ein, in der einerseits reaktionstr&ge Moleknle zum

Umsatz gebracht werden, andetarseits ein neues aktives Teilchen gebildet wird,

_- 2 -



In _diesem___

lechanlsmua,bleibt die Zahl der aktiven Teilchen und dammt bei sonst gleich—
bleibenden Bedingungen auch die Umsatzgeschti%digkeit kénstant;- Geht ‘jedoch
in jeden Reaktionszyklus ein aktives Teilchen ein und entstehen dabei.mshrere
neue, so steigt wieder bei sonst gleichbzéibenden Bgdingungen die Kongpntration
'lder akfiven Teilchen un& daﬁitAdie Reaktionsgéschwindigkeit exponentiell mit
der Zeit an. Dieser Vorgang liegt den Kettenexplosionen zZu Grunde.

Jedes vorhandene aktive Teilchen wird also in einer bestimmten Zeit -
mit einer Whhrscheinlichkeit f in ‘eine Reaktlon eingegangen sein, die zu einer
Verv1e1fachung, etwa gur Verdoppelung der Zahl der Teilchen fﬂhrt, mit der
Wahrscheinlichkeit g ist aber das aktive Teilchen in derselben Zeit desaktiviert,
etwa durch Ablagerung an ein anderes Mblekﬂl ‘oder an’ ‘eine Wand '

_ | ‘Ausserdem k&nnen zwei aktive Teilchen durch Verbindung.miteinander
“-Rekombination— ausgeschaltet ‘werden. Die Geschwindigkeit dieses Vorganges )
wuchst quadratisch mit der Zahl der vorhandenen aktiven Teilchen. Schlieaglich»
kann eine spontane Negbfihung ak§§vervTei;chen mit einergGeschwindigkeib Wy |
stattfinden etwa'dufch théfmiéchén Zerfall eineé'lélekﬁis in einzelne Bruchstilcke
mit f}eien Valehzen. In Verallggmeinerung des ‘Ansatzes von Semenoff ergibt sich
insgesamt fir- die zeitliche Anderung der Konzentration der aktiven Teilchen -

s dn/dtswoffn-_gn;,&;?“ I )
Der Zﬂndverzug entsteht daduréh, dasé anfanglich nur sehr- wenige spontan
gebildete aktive Teilchen vorhanden sind, deren Zahl mit der Zeit laninenartig’
annuchst, proportional,mdt dieser Zahl w&chst der Umsatz des Gasgemischea, derF;

.20 -



a'chliesslich'einen-uneésbar grossen Wert annimmt.  Filr dieses erste Stadium
spielt. der Kettenabbruch durch Wiedervereinigung s der quadratisch von der 2
'QTeilchquanl abhlingt, keine Rolle. Das’ Gl&éd kn®  kann bei der Berechnung
des zandverzuges daher vemgc/hIEasigt. werden. Die Inj:egra.tion ‘der Gleichung |

‘liefert oy L

S (e(\g) -y ao

.fﬂr.hin'reichend'grosses ‘it “einfacher
n = _w_o___ e(f"g)t o : (ll) .
P -g .
Als Zﬂndverzug T sei die Ze:i.t bezeichnet s in der die Konzentrat:.on der aktiven
':Tei]:chen auf. einen best:.nmt.en Wert n,r ) gewachsen ist, dann gilt far T

o

R TN

T(f—g)_slnn»t-}n(po/f_s) | (12)

-~ . * ’
! - »

Die Verzweigungswahr'sch'einliéhkeit; £ wﬁd man anéetzen als. proboftional mit
dem Produkt aus dpr Zahl 2 "der Zusamenstbsse eines aktiven Teilchens m:l.t.‘
-st.abilen l[olekﬂlen einer best.:lmnten Art und einem Exponent.ialfaktor e 'E/RT :
;der den Brucht.eil der zur Reaktion fﬂhrenden St¥sse angibt. 5 E hat dabei die
.‘ Bedeut.ung dqxq Aktivierungsenergie der Reaktion. | o |

Nehmen wir £ also gross im Vergleich zZu g an, so gilt also fur f
n,. -1n (w /f - ) / z -E/RT L (12a)
o il 4 / e - LA

Den Z#hler darf méuj; bel Variation c_ier "Tennpgratur 2 als konatant_ﬁetrachten s da

die an und flir sich mit der Temperatur v_e'i'an&erl:lc'hen Glieder Wo wmd £
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%ter' dem hogarit.hinus stehen,, demnach ist

r 1/ze°E/ RE - | @3)

?Die aus der Temperaturabh&ngigkeit von T errechnet.e Konat.ante ist nach dieser
_Vorstellung die Aktivierungsenergie der zur Ket.tenverzweigung fuhrenden Reaktion.
Bei der Kngllgasexplosion wird a.ls wicht&gst.er zur Kettenverzwe_igung

fihrender Schritt dieReaktion
: H+ 02 —> OH + O
v-angenémen mit einer Akt.ivierungsenerg:.e von der GrBssenordnung 20 keal (22).

In Ahlehnung hieran wurden von Jost und Mitarbeitern (23) sowie Ubbelohde (24)

Kettenverzweigungsreaktionen der folgenden Art be:. der Verbrennung von

Kohlemvasserstoffen angenommen : | o | 45/

RCHp- + e RCHz-O-O— |
© RCHp=0-0- + H3ca s Rcaz-o-o-u N acnz-
RCH2-0-0-H —> RCHz—O- + —OH
D:l.e letzte Reaktion fithrt also w:Leder durch Trennung einer -O-O-Bindung zur
- -Kettenverzweigung wie bel der Kn \/gésreakt.:.on. ~ Die von uns gefundenen
Aktivierungsenergien lagen zwischen 16 und 30 'keal und durft-en zum mindest.en
in der Gr&ssenordnung gleich der Akt.:.vierungsenergie der zur Erkl!.rung

vorgeschlagenen Verzweigungsreaktionen sein. - .

-

- \Die spontane Bildung von aktiv n. Teilchen kann in der Gasphase nur
durch Sprengung einer Bindung eines abgesi tigten Holekllla erfolgen. | Die
Geschwin_dj.gkeit "o dieses Vorganges ist daher abhangig von der Energie
dieser Bindungen. Bei‘;-e:!.nen.Kohlenwaaserst.ofm:l';Leg_h sie bei rund 100 kecal
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pro Bindnng. Hbglicherweiseﬁlénf;h-éber schon bei tieferén Temperatﬁrenxrétwa
u100°c-~Oxydationsreaktionen an der Wand ab, die zu Verbindungen fihren, in
denen elnzelne Bindnngen weniger fest sind' dann wird die spontane Bildung
aktiver Teilchen nach der adia atlschen Verdichtung upd Erwﬁrmung'naturlich um
Grbssenordnungen rascher erfolgen. Das explosible Gemisch befindet Slch ja
ulﬂngere Zeit bei ‘der Anfangstemperatur von rund 60 bis 160° 1m Zylinder, sodass
Whndreaktionen bei dieser Temperatur nicht ausgeschlossen sind. Derartige .
Reaktionen h&ngen bekanntlich entscheidend vom.Whnd—Zustand ab. Wir mBchten
auf diesen Vorgang die blsuailen auftretende grosse Streuung der Zundverzugs-
werte zuruckfﬁhren. Bemerkenswert ist, dass der Bleitetra&thylzusatz den ersten
Zﬁndverzug nicht.merklich kﬁrzt, obwohl d1e Abspaltung elnes Radikals aus dlesee
'Molekul nur eine Aktivierungsenergie von etwa 40 bis 50 kcal erfordert.‘ '
| Schwierigkeiten bereitet einer Erkl&rung die Beobachtung, dass bel
,'konstanter~Temperatur und konstantem Druck der Zﬂndverzug‘van n-Heptan uber
n;Pentan zum n-Butan gr&sser erd, wahrend gleichzeltig dle gefundene Aktivier-
ungsanerg:l.e von 30 kcal #ber 23 kecal auf 16 kecal abnimmt., der einfache Stoas~
izahIhnsatz wiirde das nur mit einer Verringerung der: Gesamtstosstahl (in der ein,
st;rischer Faktor enthalten ist) um Zehnerpotensen erkl#ren lassen, ‘doch 1st~w~‘
diese Deutung physikalisch .sehr unwahrscheinlich. ,‘ | : u"'[ .  . |
' S e AEATyes & T T T
Selbstzﬂndungsreaktion gibt die Abb,. 25. Wir wahlen dan relativen Druckanstieg
.ﬁp/po als Haas fdxr den Umsatz. Die Druckkurven'zeigen die»Tendsnz,gegen einen,‘
“S!ttigungswert zu streben; allerdigp setzt die zweite Reaktlon bereits vorher
ein, so dass der S!ttlgungswert fir die erste Druckkurve nicht erreicht wird
Jedenfalls wird dleser S&ttigungswert umso h&her liegen, Je. hbher der- Anfangs

: ¥
druck Po unmittelban.nach deererdlchtungvist._ Die Frage: 1autet,cb szch
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Abb. 25 _Druckverlauf wihrend der

ersten Reaktionsstufe der
Se1bstziindung bei.verschie-
denem Verdichtungsenddruck

sty n-Heptan + 2 Vol% Blei- i

tetradthyl in Luft.




fir diese Beobachtung aus"den bisher. durchgerechneten H&glichkeiten eine
'

Erklérung érgibﬁ.. Am.weitesten ist 'in ‘dieser Rioh;ung theoretisch v. MUffling

(25) vorgestossen. Der von ihm erginzte Semsnoffsche Ansatz lautet

we
=

dn/dt = w, + ky cn 4‘k/3h_-'ka,n?_ R (14a)

-dc/dt = kqen T - (b)
Die Verzweigungswahrscheinlichkeit ist als proportional mit der Konzentration
c der Ausgangssubstanz angesetzt (. k ¢ ) die lineare Abbruchswahrschelnp
-‘1ichkelt"als unabhanglg von der Konzentratlon c angenommen. Der zeitliche
Ablauf der Reaktion wird durch das G&eichungssyatem 14 unter Beracksichtigung
‘des Verbrauchs der Ausgangssubstanz bestimmt, Die Reaktibn hbrt nur dann
bereits vor dem restlosen Verbrauch der Ausgangssubstanz auf, wenn ein 1inearer

Kettenabbruch k/,n auftritt, sonst ftmrt. sie immr zum restlosen Umsatz der

Ausgangqpubstanz. ’Die Konzentration ’cé » bei der im Fall linearen Ketten-

abbruchs. die Reaktion zur Ruhe kommt, ist gegeben durch

"1 - (ce/c,) - (k/, /klco)?ln (cofee) =0 (15)

unter der Annahme, dass k‘;- kl ist /dass jede Reaktion, diJ zum.Verbrauch

eines Ausgangsmolekﬁls fﬂhrt, auch Kettenverazweigung ergibt
Der Zuaammenhang ist in Abb 26 wiedergegeben. Voranssetzung fﬂr die‘
z;*endbarkelt dieser Beziehung ist isothermer Ablauf der Reaktionen.} Die von ‘

e

uns beobachtetcn Reaktionen laufen dagegen praktisch adiabatisch.ab, der Druck—

anstieg ist proportional dem Temperaturanstieg, da mit einer wesentlichen
Anﬂerung der Molzahl wegen'der hohen Konzentrgt%:7/des iperten‘Stickstoff der

Luft\h%cht zu rechnen ist. Dann-fiihrt aber di9 " iﬁffling'sche Theoéie doch

-



Abb.26 Verh=ltnis der linearen Ab-
bruchswahrscheinlichkeit zur
Verzweigunzswahrs cheinlichk=it
in AbhZngigkeit vom Verhzltnis
der Ausgangskonzentration zur.. '
 Endkonzentrathon der stabllen
.Ausgangssubstanz. T
( Wzch v.riffling (25) ).



zu einer sehr wichtigen Abschm;zung ftlr uriseren Fall Damit uberhaupt
Selbat.z&ndung, also ein exponent.’ieller Anstieg der Konzent.ration aktiver
Teilchen_m&glich ist. s Iuss zu Beg:i.nn die Kettenverzweigung klcon_ |
gr&ssex;' alsder .linéa‘re Kettenabbruch k g0 sein:
L ke /k1co< 1 -
) Ist im weiteren Re&kt:.onsablauf die temperatur nur um 10% des Anfangswertes

-

_gest.iegen s> 89 ist bei einer Akb;wierungsenergie von etwa 30 keal - kl um den
Faktor 7 gr'lssser, Co nur etwa um e:lnen Faktor D 9 kleiner geworden, d.h. ]
.jetzt. 1at. bei temperaturunabh!ngigem ko | - -
| L kg Sl <1/6- - | L

nach Abb. 2§ wilrde zu diesemjler_t die Reaktion erst bei hohen Werten flir
co/ce, d.h. ‘bei prakt.isch restlosem Verbrauch der Ausgangssubstanz,endigen

' Der- in Abb. 25 wiedergegebene Dr%ckverlauf 18.sst. sich also auch aus
diesem erweiterten Ansat.z zunchst noch nicht deuten. | Die zwanglosest.e
'Erklarung der Beobachtungen erg:lbt. aich aus der Annahme, dass die ‘Reaktion
bei Erhbhung der Tempera.tur zum fr!lheren Stillstand kommt, dadurch, dass ein
Zwischenprodukt in st.abile Produlcbe ilbergeht., bevor es. zur Kettenverzweigung
-.fuhrt Die Kettenverzweigung erfolge nach dem Zusamenstoss eines Radikala mit
einem stabilen: Ausgangsprodukt. mit’ normaler Aktivierungsenergie von ach&tzungs-—

weise 20 - 50 kcal. Die Umlagerung des R.a.dj.kals oder sein Zerfa.ll zZu reak-

zentrat.ion der sonstigen st.abilen l[olekule unabhlngigen Wahrscheinlichkeit und
m:lt einer Aktivierungaenergie, die noch hbher liegt als die der Kettenverzwei—
gungsreakt.ion. Dann wird mit j.m Verlauf der Reakt.ipn wachsender Temperatur die
Umlagerung die Kattenverzweigung #iberholen und damit der Umsatz bald gum - |
;S_til.lstand., komen. Und zwar wird bei gleichbleiben,der ‘l‘emperat.ur die Umla.gerung
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die 'Kettenve'rz'weigung umso . frﬁher 'abérholen, je niedriger die Konzentration
der an der Kett.enverzweigung beteiligt.en stabilen l[olekllle ist. Daraﬁa folgt

Z. B. ’ dass die wahre Aktivierungsenergie der Kettenvwve rzweigungsreaktion nur

bel sehr hohenm Druck aus der Temperaturabh!ngigkeit des Zundverzuga erha.lten_

wird. Daraus kannte s:.ch welter die Tf.t.sache erklaren » dass die ‘bei hBherer

Temperatur al; das. n—Heptan zur Ziindung kommenden Kraftstoffq eine geringere
scheinbare Aktivierungsenefgié ini unt.ersuchi:.en .Bereich .au:t:'weisen. D:Le ‘wahre

Aktivierungsenergie ist durch die entgegengeset.zte Wirkung der Umlp.geru.ngs—
reakt.ian im Ei.nfluss au;f.' die Temperaturabh&ngigkeit des Ziindverzugs abgg-- ~

»s-sémacm. Eine. Erweiterung des Druck- und Temperaturberelchs sout,e eine Lunahme
“.der” gemessenen Aktivierungsenergie mit steigendem Druck bis zum Grenzwert. der .
wahren Aktivierungsenergie der. Kettenverzweigungsreaktion 1iefern. Aus llessungen
‘von. Steigerwald (aufgefuhrb bei H. Zeise (26)) an einem Kra.ftstoff-Lutt.gemisch
ergab sich fur den Zundverzug T, bei Verdicht.ungsdrucken zwischen 6 4 bis

6,7 o at, 7,2 bis 7,3 at, 22 bls 23,1. at. eine scheinbare Aktivierungsenergie-
»'von 5,15 bzw.l3,22 bzw. 23,00 kcal pro l(ol. . v | .

‘ Di.e Annahme, dass mit steigender Temperat.ur ein zur Ketten iweigung'

: beflhigt.es Zwischenprodukt. achneller auf andere We:l.se verbra.ucht wird > wurde .

. bereits voii Jost und Mitarbeitern (23) und llbelohde (21.) sur Erkllrung des bei
vder Oxydati-on von KohlenwaSserstoffen in der Gasphase auftretenden negatiyen
Temperaturkoeffizienten der, Umsatzgeschwindigkeit herangezogen.

P Die zweit.e Reaktion, die zum vollat.andigen Umsat.z fdhr£, setat erat

nach einem weit.eren Zﬂndverzug ein, obwohl durch die erste Reakt.ion bereits e:lne
gewisse Temperaturerh&hung bewirkt wurde. ~ Das l&sst ‘sich am zwa.nglosesten deuten

durch- die' Annahme, _das's die Ve‘rzwe:l‘gungsreaktiqn;der zweit.en‘ Reakt;onaatnfe eine
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hbhere Aktivierungaenergie erfordert als .die Verzweigungsreaktlonrder ersten
Stufe.’ Zur Einleitung dieser Hauptreaktion sind die Prodnkte der enaten | n
Reaktion nicht erforderlich, denn die Hanptreaktion tritt auch auf, wenn die
erste Reaktion durch hinreichend niedrigen Druck ganz anagaschaltet ist. Qie
vzweite Reaktion l!uft also auf einem anderen nge ‘ab als die erste. —

\ \ Die erste Reaktion hat auf die zweite nur rein physikalisch eingn
Einfluss, indam sie die Temperatur des Gemisches so weit erh&ht, dass die zweite
Reaktion anlluft. Damit ist die Gesamtheit der von uns untersuchten Reaktionen
anf ein allgemeines Schama gebracht. ' - ‘
v(I)““ Kettenverzweigungsreaktion h&herer Ordnung,
(II)' Kettenabbruchsreaktion von niedrigerer Ordnung_als (I) und hgperer

| Aktivierungsenergie s |

lIII) Kettenverzweigungsreaktion von hBherer Aktivierungsenergie als (I).

Damit lassen sich auch die von Townend und Mitarbeitern (13) bestimmten

Zﬂndgrenzen in den Hauptzugen erkl&ren.
III; Schluss. : Ausgehend von dem Gedanken, dass die Kettenexplosion von
_Kohlenwasserstoff-Sauerstoff—Gemischen grunds&tzlich analog der eines ﬂasserstoff
vSauerstoff-Gemisches ablaufen wird, soll diese Explosion’ mit derselben Anordnung
unbersucht werden. Es ist zu erwarten, dass sich die experlmantéllen Resultate

wegen der geringeren Zahl von mbglichen Zwischenprodukten weitgehend theorotisch,
a

-
.._-‘;,_/""

,deuten 1aasen.

Das letzte Ziel dieser Untersuchungen ist die Aufstellung einer

'Hblékuldrtheqrie des Reaktionsablaufg, der yoraussichtlich dieselbe Bedeutung
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fﬁr die Vorglinge in Verbrennungskraftmaschinen znkommen wird, die die statis-
tische Theorie der Thenmodynamik fﬂr die Gleichgewichtszust!nde und damit den
'Wirkungsgrad der Haschinen bereits hente besitzt.. )

| Eine weitere eingehende Untersuchung soll sich auf der Selbstzundung

'der Arcmaben eratrecken, ﬂber das Verh!ltnis von Vorreaktion znr Bauptreaktion
liegen bei uns bisher vorutegend qpalitative Aussagen vor. Dadurch sollen auch
vdie Aromaten in eine einzige Bewertungsskala mit paraffinischen Kraftstoffe auf
Grund ihres Selbetzﬂndungsverhaltans eingeordnet werden.
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ABSTRACT

The present report describes investigations on “theé kinetics of oxldauon and combusnon
-of hydrocarbons carried on to explaih the reactions “‘causing “engine knock”. The experi--
ments consisted of the very sudderr adiabatic compression of mixtures of heptane “and_ alr
and dlsclose thé occurrence.of a chain reaction followed by a not clearly defined secondary

reacnon.
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Die Selbsfziindungsreaktion von Kohlenwasserstoffen ‘bei kurzen
- Induktionszeiten

Von'W. Jost ,

In einer Apparatur, in welcher gasférmige Gemische von versd‘uedenen Anfangsdru&en
und Anfangetemperaturen aus schnell adiabatisch komprimiert werden konnten, und  an
deren Entwncklung besonders die Herren ' v. Miiffling, Rogener,” Rohrmann, Teichmann,

" v. Weber beteiligt waren, wurde von den Herren Riégener und Braesch die Selbstziindungs-

reaktion von n-Heptan-Luftmischungen untersucht, durch Anfnnhme des Drudﬁ-Zextverlaufs
mntels Piezo-:Quarz und Elektronenstrahl- Osznllograph 1) :

Diese Versuche meiner friiheren
Mitarbeiter lassen einen charakteri-
stischen. zweistufigen -Yerlau‘f der
Ziindm_xg erkennen, wie_‘ er an sich

" bei niederen Drucken und Jingeren
Induktionszeiten bekannt ist, und
"wie er fiir. kurze Induktlonszelten
zuerst "von Régener und v. Weber
aus Iomsatxonsmessungen ersd:lossen
wurde 2)

) Es’ wurden die * Aufnahmen - A '
"bis I von Régener-Braesch -von Ja-
nuar 1944 ausgewertet.

‘ Die Aufnahmen A bis E zeigen -
einen typischen Druckverlauf, wie im
Masstab 10:1. in der Abb. 1. na(ﬁ‘
Aufriahme  C 1 fiir den letzten Teil
wiedergegehen ist .(der erste Teil
ver:l'iiuf_t gradlinig). Es folgen zwei

. Induktionspérioden einander; - der-
Drudk-Zeitverlauf weist zwei Wende- -
punkte auf, 'die’ daraus als dp/dt . ’ . Abh, 1

entnommene Reaktlonagesdlwmdxgkent wurde zwen Extrema,\ erst ein Maxxmum urd dann
ein Mlmmum zeigen. -

1y Die Apparatur, bei der es hauptsiidl&x darauf ankam, gleichzeitig grosse Koh)- :
pressionsgeschwindigkeiten zu erreichen und stérende Ersdmtterungen zu ver-
mexden, wird an anderer Stelle zu besd:rexben sein. -

*) z. B. E.A, Andreew, Acta Phys:codnmlca URSS 6 -(1937) 57 B.V. Aivazow- und"
-M.,-B, Neumann, Acta Physicochimica URSS 6_(1937) 278. ' '
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Die zweite In,dukuonspenode, von dem’ ersten Wendepunkt bis zum Schluss (d. h. dem
Zeitpunkt unmessbar schnellen Drud:ansnegs) gerechnet, macht etwa 1fg (C 1), ’/s (A 2),
%X (B1), bis fast % (E 1) der gesamten Induktionszeit aus, was in allen Filllen fiir die
zweite Induktionszeit Werte .von Tg = 0,0004 sec ergibt. ,

In den Versudxen F—H ist die zweite Induktlonspenode vielleicht noch eben nngedeu-
tet, aber nicht mehr mit Sicherheit zu erkennen “und. auf alle Fille wesentlich kiirzer als
in den ersten Versuchen (Versuch I 2~ aéigt nur die erste Induktlonsperlode und keine
Ziindung). Neben log t wurde in -¢iner “nicht mebr in meinem Besitz befindlichen Figur
such logtl (t! + 1:8——1) fir die Versuche A—E eingetragen; Tq betrigt im Mittel etwa
39 - ‘1074 sec, mit den #uBersten Schwankungen 4,55 und 3,35, ein eindeutiger Gang mit der
Temperatur iat nicht zu erkennen Fiir % erh_alt man - niherungsweise -

(A—E) =~ 537.10 —18exp (33 600/RT)
die Venntbu&wankungen sind nicht unbetrncbthdl Fiir die Induktionsperiode T der Ver-
suche F—I (welche bei medngerer Anfangstempentur und dafiir hoberem Dru& -uagefnhrt

‘sind) erhilt man ebenso

(F—T) ¢t ~ 4.10-17 exp (45700/RT). - .

Um festzustellen, ob “die erste Indukuonspenode einer Wirmeexplosion zugeordnct werden

" kann (was nach den Zahlenwertén deéer Interpolanonsformel unwahrschemlwh lst), wurde

folgendermauen verfahren. Bis zum Maximum ~der Reaknonsgesdlwmdlgkelt steigt die
Temperutur um weniger als 100° an (insgesamt ist der Temperaturanstieg wihrend der
ersten Induktionsperiode vergleichbar mit dem bei’ kalten Flammen, wo_er 100 bis 200% be-
triigt); bei rund 2000° Temperaturanstieg. fiir vollkofimenen Umsatz wire der Umsatz also i
nur zu grossenordnungsmiiissig 10% erfolgt (auf eine zu irgend einer Aldehyd- o. 3. Stufe
fiihrende Reaktion bezogen natiirlich - u. U. mehr). Man wu'd daher niherungsweise mit einer
Reaktion nullter Ordnung. zu rechnen versudlen Fir die Erhitzungsgesdlwmdlgkelt bef

' adubatudler Reaktlon darf man’ dann ansetzen:

dT/dt ~ c exp" (—E/RT),
wo E die sdlelnbnre Aktlvxerungsenergle der Reaktion ist. Man kann nun zu verschiedenen
Zeltpunkten die Sieignng dT/dt aus der Registrierkurve entnehmen und kann diese - ver-
gleichen mit den Werten, welche man mit einem verniinftigen Werte von E erhalt, bel-
spxelswelse etwa 30 000. Man erhilt dann z. B. folgendes, Tab. 1:

Tabelle 1 -
Auawertung von Vera'udl*A 2 ..
) t = Zeit vom Ende_der Kompresuon an
: — . Abszisse 1 mm = 2.82.1074 sec ‘
Ordinate 1 mm = 0.90 atm
C) . Steigunga | * ta & T(9 abs, berechnet
ot (se.c). s p v(atm) (Ggrad% 1 t_g ;a - a.(d. Druckanstieg)
o | 158 <2 | <0035 | 7590 abs
2.54-10-% | 158 | <2 .| <0035 | 759.
28210-% | 158D > T . 0.123 .. T59(H)
. 31 -10-8° 16.3 18 0.325 783
3.3 .-10-8 178 | - 85 114 - 855 .




Bei rein thermisdael_-’Reaktit-m sollten sich ' die Tangenswerte wie die entsprechenden

Exponentialfunktionen der Temperatur verhalten, also:

326
915

gefunden <1 : <1 : 35 9.3
berechnet 1o e f : 17T
‘berechnete Werte = exp. (15000/T)

~ Die gefundenen Werte sind mit keiner verniinftigen Wahl einer Aktivierungqenergie
wiederzugeben, selbst bei Annahme einer b_etriidnlichen Unsicherheit in der Ablesung der

Winkel. Nimmt man z. B. an, bei dem dritten Messpunkt habe die’ Temperatur 10° iiber der
des ersten gelegen, so brauchte man immer noch eine Aktivierungsenergic von 144 kcal, um )
den beobachteten Geschwindigkcitsanstieg auf das 3,5fache zu er_kliiren. Dazu wiirden dann

ausserdem die folgenden Punkte nicht passen.

Versu&l' Al‘igt qualitaﬁv analog -
Versuch B1 ergab folgendes: (Tab. 2)

Tabelle 2

Auswertung von Versuch B 1
2.5.107 % sec.

Abszisse 1 mm =

Ordinate 1 mm = 0.9 atm
t (sec) - p (atm) bi (Grad) g« | T
0 202 <2 '0.035 7880 abs
1.36-10-8 21.7- 85 11.4 848 '
Gesdxwindigkéitsi'e;iliiltnis gefunden 1 : > 326
‘ berechnet 1 : 3.78 fiir
E = 30000.

Versuch B 2.analog, desgl. Versuch C.
Versuch D ergab Tab. 3: . -

Tabelle 3 - T

Auswertung von Versuc D

Abszisse 1 mm = 1.64.107 4 sec

Ordinate 1 mm = 0.9 atm
t (sec.) - p (atm) - |° « (Grad) tg a T
0o 17.5 <2 0.035 7540 abs’
26 - 10—-3% - 19 80 57 819
’ Ge;;dnwipdigkeitsverhhftnis gefunden 1 : > 163
B ‘berechnet 1 : 4.93 fir

E = 30000




Tabelle 4
Avggwertung‘v.ongu\_/'qrsudl E‘

Abszisse 1 mm = 527" 1Qe 4 sec

Oidinate 1 mm = 0.9 . atm e
t (sec) o p (atm) o ’(Grad) - 1g _va - ) T
0 .23 <2 <0035 | 8020 abs
< - 10—4 - 253 - 88 28. «~ 882

I

-Geschw'ihdigl_ceitsyerhﬁltnis géfunden 1 :‘ > 800
S bérechnet 1 : 5.75 fiir
' E = 30000.
In den Versuchen F bis I ist, wie oben erwihnt, der Druckverlauf ein anderer. Bei-‘g‘

spielsweise ergab die Augwertu;ng von Versuch G Tab. 5:-
"l'abelle 5
Auswertung von Versud Gé

Abszigse 1 mm = 1.89 -10 1 sec

Ordinate 1 mm = 0.9 atm -
t (seé) ‘ p (atm) a.'(Grad) g .. T
0 206- |): A R
47 -10-3 20.6 }im Mittel <2 < 0.035 - 7049 abs
5.31-10-3 218 | 4 3.5 . 45

o
Gesd:windigkeitsjverhiiltnis gefunden 1 T > 100
' .- berechmet 1 : 3.2 fir

- E = 30000.
Versuch 1*2, ist nicht zur vollen Ziindung gekommen.

o



Auswertung der zweiten Induktionsperiode

‘Zur ﬁUnternndlnx;g der .zweiten- I;duktionspériode .wul-'de_-‘_‘fol'g'énderml'sse.n ';"erfa'bren.
In der Abb. 2 wurde die_Registri&k}x‘rire von Bild C 1 in blo'fadle'm'Mngtab'aufgetngen.

. ) ! ) ’ . - IR o

=

/5.4;_»”:4 = 2.63x/0-3sec.

Abb. 2
Fiir mm 14 1); 14.5 (2), 15 (3) und 153 @ - wurden die Stelgungen lusgemessen, ferner
wurden | nus den registrierten Drucken di¢' Temperaturen entnommfen und es wurde dann -

-log ig &t gegen 1/T aufgetragen; innerhalb der Grenzen der Versuchﬁehler lleB sich durd:n die
Messpunkte eine Gerade ziehen mit der Glendmng. T S

tg o = 1054 exp (— 23 ooo/R'r) .;(Abb_. ;3)
Damit wird fir (5) 13 mm extrapolxert tgo = 033 o = 18° bex“'l‘ . 864° abs. Damit
wurde graphisch die Kurve 4321 nach' riickwiirts erginzt. (entspredlend einer Integration),’
wodurch sidfein-. hypothetxsdms Auagangsmveau ergab, von dem -diese zweite _Explosion
ausgegangen wire. Andererseits betragt die” tatsad:lldxe Stelgung bei (5) 75% tg o .= 3.73;
fiir .die tatsichlich beobadxtet&iUmsetzungsgesq:bwmdxgkext ‘miisste daher von' der primidren
Resktion unter der Voraussetzung der obigen " Zerlegung ein Beitiag von tg a = 3,40
entsprechend o ==, 73,5 iibrig bleiben. Unter Benutzung dieses- Wertes und des hypotheti-
schen Endniveaus fiir die Primirreaktion . wurde .dann die gestndlélte Kurve fiir den wei;
ten Teil dler Primirreaktion gezeichnet. ' Wenn andh die Zerlegung nidht’ willkiirfrei nst, 80
iiberlegt man sich doch, dass fiir jedem K Verlauf. ‘der’ Sekundirreaktion, welcher. nicht in
einem Frithstadium einen Wendepunkt- des Druckanstiegs hefert, qualitativ -die Zerlegung
rnicht merklich von der gezeichneten abweichen kann. - . ' ‘ -
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Es ble:ben aleo nur zwei Moghdxkenen.

1. Man akzeptlert die angegebene (oder eine ahnhche) Zerlegung. Dann folgt fiir dic
Primirreaktion ein asymmetrischer S- formiger Druckanstieg, entspredlend einem zeitlich asym-
metrischen Geschwindigkeitsverlauf, wie er nach v. Miiffling1) bei Kettenabbruch nach der -
II.' Ordnung zu erwarten ist. An diese primire Kettenreaktion schlésse sich, sie teilweise
iiberlagernd, eine Sekundarreaknon an, fiir welche der Mechanismus einer Wirmeexplosion
mcht von vornherein auszuschhessen, aber auch nicht zu beweisen ist. Der so konstruierte
Verlauf der_ Pmmarreakuon hatte fur ‘eine Kettqnexplosnon viel innere Wahrachemlmbkelt
“fiir sxdl. : : . :

) 2. Der Druckansheg mnt einem Wendepunkt entspricht formal einer . Reaktions-
zescbwmdlgkelt mit negativem Temperaturkoefﬁzxenten, mit ' Temperaturkoeffizient O im
Wendepunkt Diese Reaktion miisste unmittelbar nach dem Geschwindigkeitsmaximum
‘(erster Wendepunkt in. der Druekansnegskurve) -sich - an die Primiirreaktion anschliessen.’
.Dieser Verlauf ist natiirlich auch nicht auszuschliessen, aber eine Reaktion mit . echtem nega-
tiven Temperaturkoeffizienten ist relativ unwahrscheinlich. Es wurde nach den “Diagrammen
~ die Temperatur des zweiten’ Wendepunktes besnmmt, was mur’ “recht nngenau moglich ist,

Tab. .2 . N
) Tabelleﬁ LU o _\

N

“Temperatur des zweiten Wendepunktes T 0 abs.,

V.e_rsud'l. Al 'Ag_ B {B:|'C,|Ce| D|E

T, |995| 977 | 987 | 962 939| 954 | 954 |1040]"

w

3

N )
Dxe .Unswherhelten m*der Ablesung smd zu gross, als dass mian daraus sndnere Folger-
ungen ziehen. kénnte. : ‘ * ’

1) L. v. Miiffling, Z. Physik 122 (1944) 787 ff.
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