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15 industrielle Forschungsstipendien vergeben, auf Grund
deren Arbeiten iiber etwas ferner liegende Gebiete
(Kaftee, Mehl, Gelatine) lingere Zeit finanziert werden.
Die Resultate der Forschungen werden oft in den ein-
schligigen Fachzeitschriften publiziert.

Auf ahnlicher Grundlage arbeiten die ,Research
Laboratories” der anderen groflien chemischen, pharma-
zeutischen und garungstechnischen Betriebe.

Eines der grofiten Industrieinstitute ist das der
»0eneral Electric Company“ zu Schenectady. Es wird
von W. R. Whitneygeleitet. Die beriihmten Physiker
Coolidge und Langmuir sind Abteilungsvorsteher.
Die heute 425 Kopfe ziéihlende Mitarbeiterschaft kann in
drei Sektionen unterteilt werden: 1. Abteilung fiir Ver-
besserung und Kontrolle der Produktion, 2. Forschungs-
abteilung, 3. Abteilung zur technischen Erforschung
neuer Produkte und ihrer Anwendungsmoglichkeiten.

Zur Zeit sind unter anderem ‘Gegenstande von Unter-
suchungen: Kohlenbiirsten, Wolfram und Molybdén,
Isolationsmaterialien, Rontgen- und Kathodenstrahlen,
Elektronen- und sonstige Vakuumrdéhren, Rdontgen-

spektra, synthetische Harze, Keramik, magnetische Ma-
terialien, Quecksilberkocher.

Der groSe Gebiudekomplex ist iiberaus reich mit
allen technischen Erfordernissen neuester Konstruktien
versehen. In diesen Laboratorien sind viele bedeutende
Erfindungen auf dem Gebiete der Radio- und Rontgen-
technik ausgearbeitet worden. Die wirtschaftliche Aus-
wertung der Resultate hat zu dem heutigen Stande der
»General Electric Co.“ in entscheidender Weise bei-

getragen.

Es konnten im vorstehenden natiirlich nur knappe
Hinweise auf die einzelnen Institutionen gegeben wer-
den. Eine ausfiihrlichere Darstellung der naturwissen-
schaftlichen Institute Nordamerikas findet man in dem
von Brauer, Mendelssohn-Bartholdy und
Meyer herausgegebenen Handbuch ,Die Forschungs-
institute®, in dem Reéferat von Dr. R. Wigand: ,Die
naturwissenschaftlichen und medizinischen Forschungs-
institute der Vereinigten Staaten von Nordamerika*
(I1. Band, S. 437—457), erschienen 1930 im Verlage von
Paul Hartung, Hamburg. [A.13.]

Explosionsstudien an Ammoniak-Luft- und Ammoniak-Sauerstoff-Gemischen
(unter Beriicksichtigung hdherer Anfangsdrucke).
Von 'H. HeinricH FrRaNck und GEBHARD DORINGY),
Centrallaboratorium Berlin und Betriebslaboratorien Piesteritz der Bayerische Stickstoftwerke Aktien-Gesellschaft, Berlin.

(Eingeg. 31. Januar 1931.)

Die Explosionsfihigkeit des Ammoniakgases ist
mehrfach Gegenstand der TUntersuchung gewesen.
Henry (1) hatte durch Explosionsversuche die Formel
des Ammoniaks bewiesen und als Explosionsgrenzen fiir
Ammoniak-Sauerstoff 25 und 68% NH; angegeben. Ahn-
liche Zahlen (21,3 und 74,3% NH,) fanden in neuerer Zeit
Partingtonund Prince (2) aus Versuchen in einer
kleinen Glaskugel (100 cm3) bei Anwendung von
Funkenziindung. Reis (3) kam auf Grund seiner Stu-
dien an der Ammoniak-Sauerstoff-Flamme zu einem Ex-
plosionsbereich von 15 bis 80% NHa.

Ammoniak-Luft-Gemische galten lange als nicht
explosionsfahig (1, 4). Ein Explosionsungliick, {iber das
Bunte (5) berichtet, machte auf die Gefahrlichkeit
solcher Gemische aufmerksam und wurde Anla8 zu
einer eingehenden Untersuchung durch Schlumber-
gerund Piotrowski (6). Es wurde als Explosions-
gefif} ein Glaskolben von 500 ¢cm? Inhalt mit einer 6-mm-
Funkenstrecke in der Mitte benutzt und mit trockenen
Gasen gearbeitet. Unter diesen Bedingungen trat
zwischen 16,5 und 26,8% NH, Explosion ein, wihrend
in der Bunte-Biirette fortschreitende Verbrennung
zwischen 19 und 256% beobachtet wurde?).

Schliefilich hatte White (8) Ammoniak-Luft- und
Ammoniak-Sauerstoff-Gemische in seine Untersuchungen
iiber die Fortpflanzung der Flamme in Rohren ein-
bezogen. Er bestimmte in Glasrohren von 5 und 7,5 cm
Durchmesser bei verschiedenen Temperaturen (bis zu
450“) die Grenzen fiir die Fortpflanzung aufwirts, ab-

‘) Inaugural Dissertation von D6 ring, Berlin 1931. Wir
sprechen Herrn Dr. Rudolf Wendlandt, Piesteritz, auch an
dieser Stelle unsern Dank fiir seine erfolgreiche Beihilfe und
wertvollen Ratschlige aus, die zur Erlangung unserer Ergeb-
nisse ganz wesentlich beitrugen. Eine theoretische Deutung
derselben mdchten wir ihm vorbehalten.

1) Spiter fand die Explosionsfihigkeit von Ammoniak-Luft-
Gemischen noch eine Bestitigung durch eine Untersuchung,
die die Chemisch-Technische Reichsanstalt (7) fiir den Verband
tiir Kédltemaschinen ausfiihrte.

i

wiirts und in horizontaler Richtung. Die Ziindung er-
folgte am Ende des Rohres durch das von 1 bis 2 mg
SchieBbaumwolle hervorgebrachte Flimmchen. Zum
Beispiel ergaben sich im 5 mm weiten Rohr bei Zimmer-
temperatur fiir die horizontale Fortpflanzung folgende
Bereiche: fiir Ammoniak-Luft 18,2 bis 25,6% NHa, fir
Ammoniak-Sauerstoff 16,7 bis 79% NH..

Alle diese Untersuchungen wurden in verhalinis-
miiig engen Explosionsgefifien und mit verhiltnismaBig
geringen Ziindenergien durchgefithrt. Besonders . im
Hinblick auf das technische Verfahren der katalytischen
Ammoniakverbrennung war eine neue Untersuchung
der unteren Explosionsgrenze wiinschenswert. Wir be-
nutzten eine starkwandige, gedrungen zylindrische Ex-
plosionsbombe von rund 50 1 Inhalt.

Unsere Apparatur erlaubte auch die Anwendung er-
heblicher Ziindstirken und hoher Anfangsdrucke. Die
Untersuchung erstreckte sich bis zu Anfangsdrucken
von 20 at unter verschiedenen Ziindverhéltnissen, In
dieser Hinsicht gewinnen die Ergebnisse allgemeineres
Interesse, unabhiingig vom Einzelfal der Ammoniak-
gemische. Der EinfluB wachsender Ziindenergie &ann
nur in grofen Gefifen verfolgt werden. In - kleinen
Réumen wird bei wachsender Ziindenergie schliefilich
jede Mischung umgesetzt, also nur eine erzwungene .EX-
plosion beobachtet. Uber den Einfluf der Ziindung liegt
daher noch wenig systematisches Material vor, und auch
die vorliegende Arbeit ist in dieser Beziehung nur-ein
Anfang. Anders steht es mit dem Einflul des Anfangs-
druckes auf die Explosionsgrenze. Reaktionskinetische
Uberlegungen lassen beim Ubergang zu hoheren ‘An-
fangsdrucken eine Erweiterung des Explosmnsberelche:,
fiir die untere Deflagrationsgrenze also eine Verschie-
bung zu kleineren Prozentgehalten hin erwarten; und
zwar bei Gemischen brennbarer Gase mit Sauerstoff in
stirkerem Mafle als bei solchen mit Luft. Nach den Er-
gebnissen fritherer Beobachter (9, 10) an verschiedenen
Gasgemischen entspricht aber die eintretende Verschie-
bung der Deflagrationsgrenze dieser Vorstellung mcht
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Eine befriedigende Erkldrung fiir dieses unerwartete
Verhalten hatte man nicht. Es ist daher von besonderem
Interesse, daf die von uns an Ammoniakgemischen mit
starker Ziindung in einer ausreichend groBen Explo-
sionsbombe ermittelte Deflagrationsgrenze ganz den zu
erwartenden Verlauf zeigt. Es lifit sich vermuten, dafl
in jenen fritheren Untersuchungen die natiirliche Ver-
schiebung der Grenze beim Ubergang von Atmosphéren-
druck zu héheren Anfangsdrucken durch Einfliisse der
Apparatur und Ziindweise iiberlagert wurde.

I. Versuchsanordnung,

Explosionsbombe. Die Explosionsbombe war (von
der Firma A. Borsig, Berlin-Tegel) aus einer groflen stark-
wandigen Stahlflasche angefertigt worden. Auf die fiir Ex-
plosionsuntersuchungen anzustrebende Kugelform mufite aus
technischen Griinden verzichtet werden; um dieser Form
mdoglichst nahezukommen, wurde eine gedrungene "zylindrische
Gestalt gewihlt. Das Fassungsvermégen betrug rund 50 I
Der zylindrische Bombenhals diente zur Aufnahme des aus drei
Teilen bestehenden, druckdicht schlieflenden Verschlusses.
Die Bombe hatte seitlich eine Bohrung; hier wurde ein Gas-
flaschenventil eingeschraubt. Die ganze Bombe war bei der
Firma Borsig einer amtlichen Priifung mit einem Priifdruck
von 300 at unterzogen worden.

Da die einzelnen Bestandteile der zu untersuchenden Gas-
gemische (Ammoniak und Luft bzw. Sauerstoff) nacheinander
in die Bombe eingefiihrt werden mufiten, war eine gut
wirkende Mischvorrichtung unerléfilich., Zumal bei den Ver-
suchen mit erhghtein Anfangsdruck mufite der vollstindigen
Durchmischung der verdichteten Gase besondere Aufmerksam-
keit gewidmet werden. Es wurde durch den Verschlufideckel
eine Achse (aus Silberstahl) bis etwa zur Bombenmitte durch-
gefithrt; dort trug sie zwei vierfliigelige Propeller. Durch eine
Antriebsvorrichtung auflerhalb der Bombe wurde sie in rasche
Umdrehung versetzt (1200 Umdrehungen in der Minute). Die
Abdichtung erfolgte durch eine Stopfbuchse mit einer Spezial-
Metallpackung (der Firma Goetze, Burscheid).

Neben der Achse war in den Verschlufideckel eine von
uns abge#nderte B o sch-Grofigasmaschinen-Ziindkerze einge-
schraubt. Sie trug den einen Pol der in der Mitte der Bombe
angebrachten Ziindvorrichtung, wihrend der andere — wie die
ganze Explosionsbombe — geerdet war.

Erst nachdem die Ausbildung der Apparatur im Laufe der
Untersuchung — nach Uberwindung vieler Schwierigkeiten -—
soweit gelungen war, konnten mit den verdichteten Gas-
gemischen brauchbare Ergebnisse erzielt werden.

Analyse. Jedem unserer Versuche ging eine genaue
Analyse des Gasgemisches voraus. Der explosible Vorgang
selbst wurde manometrisch verfolgt, ferner diente der aus der
Analyse nach der Explosion sich ergebende Fehlbetrag an
Ammoniak zur Beurteilung des im Bombeninnern abgelaufenen
Vorgangs?). Zur Analyse der Gasgemische diente eine
Hempel-Apparatur mit Quecksilberfiilllung. Das Ammoniak
wurde mit Schwefelséiure (1 : 1), der Sauerstoff 1nit ammoniaka-
lischer Kupfer(1)-salzlssung herausgenommen. Bei der Analyse
von Ammoniak-Sauerstoff-Gemischen blieben dann etwa 3%
Restgas zuriick, die dem benutzten Bombensauerstoff ent-
stammten. Die Mischvorrichtung lief mehrere Stunden. Es
wurden stets mehrere Analysen vor dem Versuch ausgefiihrt,
die auf 0,1 Vol.-% iibereinstimmen mufiten3).

Wirmewertder Brandsédtze. Den zur Charakteri-
sierung der einzelnen Ziindungsarten angegebénen Energis-

?) Die Analysen nach der Reaktion wurden stets ge-
nommen, nachdemn aut den Anfangsdruck aufgefiillt und ge-
mischt worden war. An der Bombenwand niedergeschlagenes
Verbrennungswasser absorbierte etwas Ammoniak. Wir haben
im Text von diesen Zahlen nur so weit Gebrauch gemacht, dafi
diese Ungenauigkeit die Ergebnisse nicht beriihrt. — Stets
wurde darauf geachtet, dafl die Zimmertemperatur wihrend
eines Versuches konstant blieb.

3) Infolge der unvermeidlichen Absorption durch die
Bombenwand fiel der Ammoniakgehalt im Gasraum stets etwas
niedriger aus, als nach den Druckverhéltnissen bei der Fiillung
zu erwarten war.

betrigen liegen Bestimmungen in der Berthelot-Mahler-
schen Calorimeterbombe zugrunde. 1 g des unten be-
schriebenen Kohle-Chlorat-Brandsatzes lieferte, in einer Sauer-
stoffatmosphiire abgebrannt, genau 610 cal. In Stickstoff und
Luft von Atmosphidrendruck war die Verbrennung nicht ganz
vollstindig; es blieb ein schwarzer Riickstand, und es wurden
nur rund 550 cal frei. Der bei den Versuchen in Ammoniak-
Luft von Atmosphirendruck mit besserem Erfolg verwandte
Schwefel-Chlorat-Brandsatz verbrannte vollstindig in der Luit
wie in Sauerstoff und lieferte auf 1 g genan 540 cal. Fiir die
Verbrennungswirme der Schieflbaumwolle wurde der im
Landoldt-Boernstein angegebene Wert (1056 cal
pro kg) benutzt.

II. Versuche bei 1 at Anfangsdruck.
a) Ammoniak-Luft-Gemische.
Wir beginnen mit Atmosphérendruckversuchen, in

denen die Wirkung verschiedenartiger Ziindungen
studiert wurde.

1. Mit Hilte eines kriftigen Funkeninduktors liefien
sich, indem eine Spannung von 8 V an den Primérkreis
gelegt wurde, in der Mitte der Explosionsbombe zwischen
zwei Platindrihten intensive Funken von 6 mm Lénge
erzeugen, So starke Funken gaben von 17% NH; an An-
zeichen von im Gemisch auftretenden Entflammungen.

So konnten in einem Gemisch mit 17,1% hinterein-
ander 11, in einem mit 18,3% 10 kleine Druckst6fie be-
obachtet werden. Bei Anwendung schwicherer Funken
(2 mm Lénge, Primirspannung 4 Volt) waren die
gleichen Erscheinungen von 17,8% an zu beobachten.
Dabei war es nicht immer der erste Funke, der die Ent-
flammung ausléste, zuweilen mufiten mehrere Funken
vergeblich die Funkenstrecke durchschlagen, ehe Reak-
tion eintrat. Diese war in allen Féllen offensichtlich
ortlich begrenzt; es wurden niemals mehr als 15% des
vorhandenen Ammoniaks erfafit.

Bei 185, ferner bei 19,2 und 19,4% lieBlen sich
durch einen Funken von 6 mm L#nge betrichtlichere
Reaktionen auslosen, die sich jedoch selbst bei 19,4%
nur auf etwa ein Drittel des Gases erstreckten;
weitere Funken waren-in diesen Fillen wirkungslos.
Annédliernd vollstindige Reaktion frat dagegen bei
19,5% NH; ein; es waren dann nach der Explosion nur
noch 3 bis 5% des Ammoniaks im Gasraum vorhanden.
Versuche mit 19,6, 19,7 und 20,7% hatten &hnliche Er-
gebnisse. Es lag also bei 19,5 Vol-% NH, eine
scharfe Grenze vor, oberhalb deren die Flamme be-
stimmt den Explosionsraum vollstindig durchlaufen
hatte. :

2. Ziindflammen verschiedener Art und Grofie
konnten in der Bombenmitte dadurch hervorgebracht
werden, dafl Schieffbaumwolle oder andere Pulver-
arten in bestimmten Mengen zum Abbrennen gebracht
wurden. Es wurden z. B. 0,01 g SchieSbaumwolle in
den kleinen Becher der Ziindvorrichtung getan und
durch einen Funken entziindet. Durch eine solche
Ziindflamme wird dem System ein Energiebetrag von
etwa 10 cal zugefiihrt.

Die Wirkung einer solchen Flamme in Ammoniak-
Luft mit 15,4% NH; war, dal 3 bis 4% des Ammoniaks
verbrannten. Es trat also im Bereich der Ziindflamme
eine merkliche Reaktion ein, ohne dafl sie fortgeleitet
wurde. Dasselbe war in Gemischen mit 15,6 und 16,3%
der Fall. Bei 184, 18,6 und 18,9% wurde, ganz wie
bei Funkenziindung, eine ortlich begrenzte Verbrennung
ausgelost. Die ,,Grenze der vollstindigen Verbren-
nung”“ wurde mit der kleinen Schiefibaumwollflamme
bei 19,0% erreicht. — Wurde eine wesentlich griéfiere
Menge Schiefbaumwolle genommen (0,3 g), so wuchs
im Gebiet unvollstindiger Verbrennung (z. B. bei



ZAschr. ““““"Chem'] Franck u. Doring: Explosionsstudien an Ammoniak-Luft- und Ammoniak-Sauerstoff-Gemischen

44. Jahrg. 1931. Nr. 15

215

i7,9%) der von der Reaktion erfaBite Anteil, im iibrigen
waren die Erscheinungen die gleichen.

Es ergibt sich fiir Ammoniak-Luft-Gemische von
Atmosphirendruck, dafl die ,,Grenze der vollstindigen
Fortpflanzung der Flamme*, die fiir kriftige Funken-
ziindung bei 19,6% NH. lag, bei Anwendung einer mit
kleinen Mengen SchieSbaumwolle erzeugten Flamme
auf 19,0% sinkt. In beiden Fillen wird unvollstindige
Fortpflanzung von 17% an beobachtet.

3. Bei den weiter unten beschriebenen Versuchen
mit Sauerstoff oder erhohtem Anfangsdruck hat uns ein
Brandsatz gute Dienste geleistet, der auf 7 Teile KCIO,
1 Teil Holzkohle enthielt (beides fein gemahlen und
gesiebt). Etwas Schiebaumwolle wurde in dem kleinen
Becher der Ziindvorrichtung mit bestimmten Mengen
dieser Mischung iiberschichtet. Die SchiefSbaumwolle
kann durch einen Funken entziindet werden und bringt
ihrerseits den Brandsatz zur Entflammung. 1 g dieses
Brandsatzes erzeugt eine fauchende grofie Flamme und
filhrt dem System rund 600 cal zu.

Wir haben die Wirkung dieser Ziindweise auch an
Ammoniak-Luft-Gemischen von 1 at Anfangsdruck
untersucht und gefunden, dafl in diesem Falle der Brand-
satz versagt. In dem ganzen Gebiet zwischen 16,1 und
20,3 Vol.-% NH, erhielten wir nur Reaktionen im Ziind-
bereich, niemals Fortpflanzung der Flamme; diese trat
erst bei 20,6% ein.

Besser wirkte ein #hnlicher Brandsatz aus
Schwefelblume und Kaliumchlorat (1 :2,5), der gleich-
falls mittels etwas Schieflbaumwolle in Brand gesetzt
wurde. 1 g dieses Pulvers lieferte 550 cal. Es wurde damit
in Ammoniak-Luft mit 15,6% NH:; eine Explosion er-
zielt, wihrend noch bei 15,4% lediglich Entflammung im
Ziindbereich eingetreten war. Allerdings war die Ver-
brennung weder im Grenzgemisch, noch auch bei 15,7
und 16,0% vollstindig. Dies trat erst oberhalb 16% ein.

Aus diesen Versuchen folgt, daBl ,,die Grenze der
vollstindigen Fortpflanzung der Flamme*, die fiir krif-
tige Ziindwirkung bei-19,5% NH,, bei Anwendung einer
SchieBbaumwollflamme bei 19,0 Vol.-% NH, lag, durch
Erhohung der Ziindenergie noch weiter herabgesetzt
werden kann, zumindest bis auf 16% NH,. Unvoll-
stindige Explosionen des Bombeninhalts, die bei
Funkenziindung und Ziindung mit kleinen Mengen
Schiefbaumwolle von 17% NH; an beobachtet wurden,
treten bei Anwendung eines Gramms der Schwefel-
Chlorat-Mischung schon bei 15,5 Vol.-% NH, ein. Das
Gebiet unvollstindiger Fortpflanzung ist damit auf einen
engen Bereich zwischen 155 und 16 Vol.-% zuriick-
gegangen. .

Das Versagen des Kaliumchlorat-Kohle-Brandsatzes
ist auf ein abnormales Verhalten aller kaliumchlorat-
haltigen Brandsitze zuriickzufiihren. Der Kaliumchlorat-
ziindsatz verbrennt unter Rauchentwicklung. Es. ist eine
artilleristische Erfahrung, daf8 ein Zusatz von Kalium-
chlorid das Miindungsfeuer des Geschiitzes unterdriickt;
der in den Schwaden verteilte feine Staub von Kalium-
chlorid verhindert, wenn diese mit der Auflenluft auch
an sich brennbare Gemische bilden, die Ausbildung
einer Flamme*). Es bleibt somit zu untersuchen, ob
durch Wahl geeigneter Ziindung ,,die Grenze vollstin-

'4) Prof. Bodenstein machte uns nach Abschlu8 der
vorliegenden Arbeit (Januar 1929) darauf aufimerksam, dafl es
sich hier um die auch sonst bekannte ,kettenabbrechende®
Wirkung des KCl handelt, und da das Versagen der kalium-
chlorathaltigen Brandsétze bei unseren Versuchen mit Luft-
gemischen in diesem Sinne zu deuten ist (vgl. Bodenstein,
Sitzungsber. Preul. Akad. Wiss., Berlin 1928; Haber, Ztschr.
angew. Chem. 42, 570 [1929]).

diger Fortpflanzung der Flamme* noch weiter herab-
gesetzt werden kann. Diese Untersuchung ist noch nicht
durchgefiihrt®).

b) Ammoniak-Sauerstoft-Gemische.

1. Bei Funkenziindung ergaben Ammoniak-Sauer-
stoff-Gemische von 1 at Anfangsdruck ein ganz #hnliches
Bild, wie wir es oben fiir Ammoniak-Luft-Gemische und
Funkenziindung beschrieben haben, nur liegen die
Grenzen tiefer. Elektrische Funken verschiedener Stirke
riefen von etwa 14% NH; an schwache Entflammung
hervor. Auch hier konnten, z. B. in einem Gemisch mit
13,8 Vol-% NH,;, durch mehrmaliges Funken hinter-
einander mehrere kleine Teilexplosionen ausgelsst wer-
den, ohne dal der Umsatz insgesamt 10% des vorhan-
denen Ammoniaks iiberstieg. Ebenso blieb bei Am-
monijakgehalten bis zu 15,5% die durch den Funken aus-
geloste Reaktion gering. Auch bei Ziindung mit 0,01 g
verpuffender Schielbaumwolle in Gemischen mit 15,4,
15,7 und 15,8% wurde nur ein Bruchteil von der Reak-
tion erfafft. Vollstindige Fortpflanzung der Flamme
wurde bei 15,9% NH: erreicht, und zwar sowohl mit
Funken verschiedener Stirke wie auch mit der kleinen
Schiefflbaumwollflamme. Es liegt also wiederum eine
scharfe Grenze fiir die vollstindige Fortpflanzung der
Flamme vor. In den leicht entziindlichen Ammoniak-
Sauerstoff-Gemischen ist die Ziindung durch einen krif-
tigen Funken der Ziindung mit einer kleinen Menge
Schiefbaumwolle gleichwertig, was sich ohne weiteres
aus der leichten Entflammbarkeit dieser Gemische
erklirt.

2. Dafl durch Anwendung intensiver wirkender Ziin-
dungsarten auch bei Ammoniak-Sauerstoff-Gemischen
eine Verschiebung dieser Grenze eintritt, zeigten Ver-
suche, bei denen ein Brandsatz aus einem Teil Holzkohle
mit sieben Teilen Kaliumchlorat zur Erzeugung der
Ziindflamme diente. Es wurde eine Versuchsreihe auf-
genommen, bei der 0,1 g dieses Brandsatzes zur Anwen-
dung kam, was einer Ziindenergie von 60 cal entsprach.
Die Wirkung der damit hervorgebrachten grofien Ziind-
flamme war bei 13,4% NH, eine ziemlich heftige Reaktion
im Ziindbereich, die sich auf 2% des Gases erstreckte. Das
gleiche fanden wir in Gemischen mit 13,6 und 14,0 Vol.-%
NHs;. Oberhalb 14% lag wiederum ein Gebiet unvoll-
stindiger Verbrennung, nur war auch hier infolge der
erhohten Ziindstirke ein grofierer Teil des vorhandenen
Ammoniaks von der Reaktion erfafit als bei Funken-
ziindung oder Ziindung mit einer kleinen Schiefibaum-
wollflamme. Die Grenze fiir die vollstindige Fort-
pflanzung der Flamme wurde bei 15,5 Vol.-% NH,
erreicht.

3. Wir haben weiterhin die Wirkung der fauchen-
den grofien Flamme untersucht, die bei Anwendung von
1 g des beschriebenen Kaliumchlorat-Kohle-Brandsatzes
hervorgebracht wird. Diese Flamme fiihrt dem System
rund 600 cal zu. Ein Betrag von 600 cal Ziindenergie
miifite auch unterhalb der Explosionsgrenze eine ziem-
lich energische Reaktion im Bereich der Ziindflamme
auslésen. Daher wurde in Gemischen mit 12,9 bis 13,4%
NH; ein Umsatz von 7% beobachtet, ohne daf8 die

%) Wir erwihnen daher an dieser Stelle, daB auf Grund
der weiteren Versuche mit Ammoniak-Sauerstoff- und Ammo-
niak-Luft-Gemischen bei erhéhtem Druck erwartet werden
kann, dafl bei energiereicher, einwandfreier Ziindung diese
Grenze in Ammoniak-Luft-Gemischen von Atmosphirendruck
bei 155 Vol.-% NH, liegen wird. In diesem Falle wiirde das
bei schwacher Ziindung beobachtete Gebiet unvollsténdiger
Fortpflanzung der Flamme von der Explosionsgrenze bei aus-
reichender Ziindung eingeschlossen werden.
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Flammne den Ziindbereich verlie}. Bei 13,6% trat da-
gegen sogleich vollstindige Fortpflanzung ein. Dasselbe
wurde bei 13,6% beobachlet. Es lag also bei dieser in-
tensiven Ziindung eine iiberaus scharfe Explosions-
grenze vor. Unterhalb dieser Grenze wurde unvoll-
staindige Verbrennung, abgesehen vom Ziindbereich
selbst, nicht mehr beobachtet. Die Grenze liegt viel-
mehr so tief, daB sie das gesamte, bei unzureichend
starker Ziindung beobachtete Gebiet teilweiser Fort-
pflanzung der Flamme einschlief3t.

Wir kommen daher zu folgendem Ergebnis: Bei
ausreichender Ziindung (1 g Brandsatz) liegt die untere
Explosionsgrenze von Ammoniak-Sauerstoff-Gemischen
bei 1 at Anfangsdruck im geschlossenen 50-1-Gefaff bei
13,5 Vol.-% NH,, und es tritt im Grenzgemisch sofort
vollstindige Fortpflanzung der Flamme ein, wihrend
unterhalb dieser Grenze nur ein Umsatz im Ziindbereich
zu beobachten war. Bei schwiicherer Ziindung liegt die
Grenze der vollstindigen Fortpflanzung der Flamme
lhisher, z. B. bei 15,5 Vol.-% bei Ziindung mit 0,1 g Brand-
satz und bei 19,5 Vol.-%, wenn die Ziindung durch einen
kraftigen Funken oder eine kleine Schiebaumwoll-
flamme erfolgte. In diesem Fall unzureichender Ziin-
dung wurde im Gebiet zwischen 13,5 Vol.-% NHs; und
der jeweiligen von der Ziindung abhingigen Grenze eine
teilweise Fortpflanzung der Reaktion beobachtet. Mit
wachsender Ziindstiirke ist somit die Grenze vollstin-
diger Fortpflanzung der Flamme immer mehr nach unten
in das Gebiet der unvollstandigen Fortpflanzung der
Flamme hineingezogen worden, bis schliellich dieses Ge-
biet ganz verschwunden ist. Diese bei starker Ziindung
beobachtete Explosionsgrenze liegt bei 13,6 Vol.-% NH..

Es bleibt zu untersuchen, ob diese Grenze nunmehr
unabhiingig von der angewandten Ziindstirke ist. Wir
haben derartige Untersuchungen nur an Gemischen mit
hoherem Anfangsdruck durchgefiihrt. Bei diesen weiter
unten behandelten Untersuchungen hat sich ergeben, daf3
bei Erhdhung der Menge des beschriebenen Kohle-
Chlorat-Brandsatzes von 0,1 auf 0,5 g die Explosions-
grenze in Ammoniak-Luft-Gemischen von 20 at Druck
betrichtlich sinkt, daf aber eine Erhdhung von 0,5 auf
1,0 g keine weitere Verschiebung zur Folge hat. Wie
sich noch zeigen wird, sind Ammoniak-Luft-Gemische
unter Druck weit schwerer zur Ziindung zu bringen
als Ammoniak-Sauerstoff-Gemische von Atmosphiren-
druck, so dafl 1 g des Brandsatzes fir Ammoniak-Sauer-
stoff-Gemische als ausreichend angesehen werden kann.
Auf Grund unserer Versuche ist also zu erwarten, daf
die bei 18,5 Vol.-% beobachtete Explosionsgrenze bei
weiterer Verstirkung der Ziindenergie sich nicht mehr
verschieben wird®).

III. Versuche bei hohen Anfangsdrucken (bis 20 at).

Bei diesen Versuchen mit verdichteten Gasgemischen
wurde auf die Anwendung geniigend starker Ziindung
besonders geachtet. Es hat sich gezeigt, dafl eine bei
Atmosphidrendruck noch als ausreichend anzusehende
Ziindenergie bei héheren Drucken infolge der grofien
Wirmekapazitit der Gemische ganz unzureichend sein
kann. Funkenziindung erschien daher nicht zweck-

%) Die Unabhingigkeit der festgestellten Grenze von der
Ziindung miiBte durch Versuche mit ginzlich anderen Ziind-
arten oder Ziindweisen nachgepriift werden. Wir glauben frei-
lich nicht, dafl es dabei gelingen wird, eine selbstindige Fort-
pflanzung der Flamme unterhalb 13,5 Vol.-% NH; zu beob-
achten. Jedenfalls zeigt unsere Untersuchung, daf die Explo-
sionsgrenze in Ammoniak-Sauerstoff-Gemischen bei starker
Ziindung wesentlich tiefer liegt als bisher in der Literatur
angegeben.

méBig. SchieBbaumwolle konnte bei den Druckversuchen
auch nicht zur Erzeugung einer Ziindflamme herangezo-
gen werden. Sie geht unter hoheren Ammoniakdrucken
in eine gelbe bis braune Substanz iiber, welche durch
Funken nicht mehr entflammbar ist. Nach Costa?) be-
ruht dies auf einer Denitrierung der Nitrocellulose. Hier
erwies sich nun der oben beschriebene Brandsatz gus
Holzkohle und Kaliumchlorat als brauchbar. Dieser ist
zwar an sich durch elektrische Funken nicht entziindbar,
aber infolge des hohen Absorptionsvermogens der Kohle
schiitzt er die am Boden des Bechers der Ziindvorrich-
tung befindliche SchieBbaumwolle vor der Einwirkung
des Ammoniaks, so dafl die Ziindung in der frither be-
schriebenen Weise erfolgen kann. In den in den folgen-
den Abschnitten beschriebenen Versuchen bei héherem
Druck wurde daher zumeist dieser Brandsatz in wech-
selnden Mengen zur Ziindung benutzt.

a) Ammoniak-Luft-Gemische.
1. An Ammoniak-Luft-Gemischen von 20 at Druck
(19 at Oberdruck) wurde der Einflul steigender Ziind-
energie auf die Explosionsgrenze studiert.

Bei Anwendung von 0,1 g des Kohle-Chlorat-Brand-
satzes ergab sich folgendes: Wihrend bei 15,2 und 15,3%
NH; keine grofiere Reaktion eintrat, wurde bei 16,0 und
16,2% eine explosible Verbrennung festgestellt: die
Bombenwand auf3en zeigte einige Zeit nach der Ziindung
fiihlbare Wirme, und das Manometer ging in der Ab-
kiihlungsperiode bis auf 16 atii zuriick. Die Analyse
(die auch hier genommen wurde, nachdem auf den An-
fangsdruck von 19 atii aufgefiillt und gemischt worden
war) ergab aber, daBl noch ein Teil (25%) des Am-
moniaks im Gase vorhanden war. Vollstindige Ver-
brennung (mit 100% Umsatz) wurde erst bei 16,5%
erzielt.

Wurden 0,5 g desselben Brandsatzes verwandt, so
war schon bei 15,7% (und ebenso bei 15,9%) die Ver-
brennung vollstindig, wihrend auch hier bei 15,3% keine
Explosion eintrat.

Versuche mit 0,8 g des Brandsatzes zeigten, daf} voll-
stindige Verbrennung schon bei 155% NH; erreicht
werden konnte.

Schliefilich wurden noch einige Versuche mit 1,0 g
desselben Brandsatzes gemacht. Bei 15,1, 15,2 und 15,4%
fand nur eine Reaktion im Gebiet der Ziindflamme statt,
was in der Analyse kaum in Erscheinung trat, bei 15,5%
durchlief die Flamme mit 100%igem Umsatz den ganzen
Explosionsraum.

Es war also durch Erhéhung der Pulvermenge von
0,5 auf 1,0 g keine wesentliche Verschiebung der Explo-
sionsgrenze mehr erreicht worden. Wendet man iiber
0,56 g des Brandsatzes an, so ist die Explosionsgrenze von
der angewandten Pulvermenge unabhiingig und liegt fiir
Ammoniak-Luft von 20 at bei 15,6% NH,. Diese Grenze
liegt so tiet, dafl das bei unzureichender Ziindstiirke be-
obachtete Gebiet unvollstindiger Ausbreitung der Explo-
sion ganz im Explosionsbereich liegt. Unterhalb
15,5 Vol.-% ist auch bei ausreichender Ziindstirke nur
eine Reaktion im Gebiet der Ziindflamme zu beobachten.
Es handelt sich also auch in dieser Beziehung bei aus-
reichender Ziindung um eine iiberaus scharfe Grenze,

2. Bei den Ainmoniak-Luft-Gemischen von 10 at
Druck (9 at Uberdruck) wurde der Kohle-Chlorat-Brand-
satz zum grofiten Teil (auBler in der obersten Schicht)
durch eine Mischung von Schwefel und Kaliumchlorat
ersetzt, in der Weise, wie es schon fiir Ammoniak-Luft
von Atmosphirendruck beschrieben wurde. Bei aus-

7) Costa, Gazz. chim. Ital. 55, 540 [19253].
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reichender Menge des Brandsatzes wurde bei 15,5%

teilweise, bei 15,6% NH; vollstiindige Verbrennung
erzielt.
Zieht man in Betracht, daf in Ammoniak-Luft-

Gemischen von Atmosphiirendruck auch schon bei 15,5%
NH; unvollstandige, bei 16% vollstindige Explosion er-
halten worden war, so ergibt sich, dafl bei Ammoniak-
Luft-Gemischen durch Erh6hung des Anfangsdruckes von
t auf 20 at an der unteren Grenze nur eine ganz gering-
fiilgige Erweiterung des Explosionsbereiches bewirkt
wird. Gemische unterhalb 15,56 Vol.-% NH, in Luft sind
bei Drucken von 1 bis 20 at nicht explosiv.

b) Ammoniak-Sauerstoff-Gemische.

1. In einem Ammoniak-Sauerstoff-Gemisch von 20 at
Druck mit 10,0% NH; wurde durch Ziindung mit der von
1,0 g des Kohle-Chlorat-Brandsatzes erzeugten Flamme
vollstindige Explosion erzielt, ebenso in Gemischen mit
10,3, 10,8 und 11,0%, wihrend bei 95% NH; nur eine
sich auf 2% des vorhandenen Ammoniaks erstreckende
Reaktion im Bereich der Ziindflamme eingetreten-war.

Mit 0,1 g desselben Brandsatzes wurde bei 10,6%
unvollstindige, bei 10,7% aber schon vollstindige Ver-
brennung erhalten; bei 10,3% war noch keine Fort-
pflanzung der Reaktion eingetreten.

In Ammoniak-Sauerstoff von 10 at wurde bei An-
wendung ausreichender Ziindung (1 g des Kohle-Chlorat-
Brandsatzes) vollstindige Verbrennung bei 10,8 und
11,4% erzielt, wihrend noch bei 10,7% keine Explosion
erfolgte. Schwiichere Ziindung (0,1 g desselben Brand-
satzes) bewirkte bei 10,8% unvollstindige, bei 114%
vollstindige Reaktion. In Ammoniak-Sauerstoff von 5 at
wurde durch ausreichend starke Ziindung (1 g des ge-
nannten Brandsatzes) bei 12,0% NH, vollstindige Ex-
plosion erzielt; bei 11,8% loste dieselbe Ziindung noch
keine explosible Reaktion aus.

2. Wir finden somit in der 50-1-Bombe bei aus-
reichender Ziindung die Explosionsgrenze fiir Ammo-
niak-Sauerstoff

von 20
bei 10,0

10 5 1 at Anfangsdruck
108 12,0 13,5 Vol.-% NH,.

Der Explosionsbereich wird durch die Erhéhung des
Druckes je Atmosphire zunéchst betrichtlich, bei hohen
Drucken aber immer geringfiigiger erweitert (vgl Abb.).
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Druckabhiéngigkeit der Explosionsgrenze.

In allen Fdllen ist unterhalb der angegebenen Grenzen nur
Reaktion im Ziindbereich zu beobachten, wihrend im
Grenzgemisch bei ausreichender Ziindung die Fortpflan-
zung der Flamme und der .-Umsatz in der Flamme so-
gleich praktisch vollstindig erscheinen; es wurden also
sehr scharfe Grenzen beobachtet. Bei unzureichender
Ziindung tritt bei Uberschreiten der angegebenen Gren-
zen zundichst nur unvollstindige Fortpflanzung der
Flamme ein, und es wird schliefilich bei einem htheren
Ammoniakgehalt eine von der Ziindung. abhéingige, aber

gleichfalls scharfe Grenze vollstindiger Fortpflanzung
erreicht.

Auf Grund der bisherigen Literatur (9, 10) hitte
man sowohl einen anderen Verlauf als auch eine we-
niger tiefe Lage der wunteren Explosionsgrenzen er-
warten konnen. Die reaktionskinetisch unverstéindlichen
Angaben der Literatur iiber den Verlauf der Explosions-

‘grenze in Gasgemischen bei oberhalb 1 at ansteigenden

Anfangsdrucken sind nicht einwandfrei. Nach unseren
Untersuchungen ist vielmehr zu erwarten, daB auch in
anderen Gasgemischen bei ausreichender Ziindung und
ausreichend grofien Apparaturen die Explosionsgrenze
bei hohen Anfangsdrucken einen weniger abnormalen
Verlauf nimmt.

Zusammenfassung.

In einer Explosionshombe von 50 1 Inhalt wurde
eine Untersuchung der unteren Explosionsgrenze von
Ammoniak-Luft- und Ammoniak-Sauerstoff-Gemischen
bei Atmosphirendruck und bei héheren Anfangsdrucken
(bis zu 20 at) durchgefiihrt.

Der Einflufl der Ziindung auf die Explosionsgrenze
wurde studiert. Die Versuche geben folgendes Bild von
den Verhéltnissen im Grenzgebiet:

Es gibt eine scharfe, von der Ziindung unabhéngige
Explosionsgrenze, oberhalb deren sich die explosive Re-
aktion unbeschriinkt nach allen Richtungen in der Ex-
plosionsbombe fortpflanzt. Man beobachtet sie bei An-
wendung ausreichend starker Ziindung.

Bei Anwendung einer schwachen, unzureichenden
Zindung tritt die unbeschriinkte Ausbreitung der Reak-
tion erst bei einem wesentlich htheren, von der Ziind-
stirke abhingigen Prozentgehalt ein. Unterhalb dieser
variablen Grenze ist, sofern man sich schon im Explo-
sionsbereich befindet, die unvollstindige Fortpflanzung
der Reaktion durch schwache, der Konvektion unter-
worfene Flammen maglich.

Als ausreichend starke Ziindung erwies sich in
unseren Versuchen die von einem Brandsatz aus Holz-
kohle und Kaliumchlorat hervorgebrachte Flamme, die
dem Gebilde Ziindenergie im Betrage von einigen
hundert Calorien zufiihrt. Gegeniiber Ammoniak-Luft-
Gemischen von Atmosphirendruck zeigte dieser Brand-
satz ein abnormes Verhalten®). :

Die so ermittelte Explosionsgrenze liegt bei Atmo-
sphirendruck fiir Ammoniak-Luft bei 15,5% und fiir Am-
moniak-Sauerstoff bei 13,5%. Beim Ubergang zu héheren
Drucken erweitert sich fiir Ammoniak-Sauerstoff der
Explosionsbereich: Die Grenze sinkt bis auf 10,0% bei
20 at. [A.12]
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