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Als untere bzw. obere Ztindgrenze definiert man das kleinste bz~ T. 
grSl~te Mischungsverh~ltnis (M-V) eines brennbaren Gasgemenges, bei 
dem eine Ziindung zu einer yon selbst fortschreitenden Verbrennung in 
Form einer station~ren Brennfl~che im strSmenden oder einer Explosion 
in] ruhenden Gemenge fiihrt. Unterh~lb bzw. oberhalb dieser Zfind- 
grenzen gibt es woh] im Gemenge bei hinreichender Anregung, z. ]3. 
fiber einer Ziindflamme, einem gliihenden Draht oder fiber einem elektri- 
schen Funken auch nocb Verbrennungserscheinungen, ffir welche die 
Spitze oder Haube (spire, cap) der Davyschen F]amme in der Gruben- 
l~mpe das klassische Beispiel ist. Doch verschwinden diese Act Flammen 
(,unselbst~ndige Fl~mmen") solfort, wenn man die Ziindquelle beseitigt, 
und sind nicht f~hig, sich im strSmenden Gemisch yon selbst zu er- 
halten oder im ruhenden weiter fortzupflanzen. 

Natfirlich sind die M-V, die an den beiden Ziindgrenzen beobachtet 
werden, yon ~ul~eren Umst~nden abh~ngig. Als solche kommen, neben 
Art und Intensit~t der Ziindung, Temperatur und Druck des Gemisches, 
besondei-s auch die W~rmeableitung an die Umgebung in Frage, so dal~ 
die Lage der Ziindgrenzen nur fiir einen jeweiligen Fall pr~zise anzugeben 
ist. Allgemein haben alle Faktoren, welche die Verbrennungsgeschwindig- 
keit (VbG) steigern, eine Erweiterung des Ziindbereiches zur Folge. 
Desungea~chtet ]~l~t sich aber die noch immer offene Frage nach dem 
Wert, den die VbG an den Zfindgrenzen besitzt, un~bh~ngig yon deren 
Lage eindeutig beantworten. 
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I. U n t e r e  Z f i n d g r e n z e .  

Man wird geneigt sein anzunehmen, dab die VbG an der unteren 
Zfindgrenze mit dem Wert Null beginnt. Doeh wurden, wie W. Jes t  
bemerkt ~ (S. 123), VbG unterhMb eines gewissen Wertes, der f~ir die 
meisten Brenngase zwischen 20 bis 10 cm/s liegt, kaum beobachtet. 
Das dfirfte haupts~chlich darin seinen Grund haben, dab sich die aufrechte 
Flamme schon frfiher veto Brennerrohr abhebt. So wird das folgende 
Verfahren erwfinscht sein, das sowohl die Lage der Zfindgrenzen (in 

"dem bestimmten Fall), wie die Werte der VbG in ihrer unmittelbaren 
N~he zu messen gestattet.  Es beruht auf der Anwendung des verkehrten 
Kegels zur Ermit t lung der VbG, wie sie an anderer Stelle vor kurzem 
besehrieben wurde 2. Sein Vortml besteht d~rin, dab sich die Flamme 
aueh an den Zfindgrenzen in der StrSmung stabil erhalten 1/~Bt und dab 
die Reaktion - -  yon der Kegelspitze abgesehen - -  fern yon allen W/~nden 
vet  sieh geht, also Ktihlung yon augen und katMytische Einflfisse weit- 
gehend beseitigt sind. 

Aus einer Dfise yon 1 em 0ffnung, die auf ein 4 em weites Messing- 
rohr aufgesteekt ist, strSmt ein CH4-Luftgemiseh. Es kann sieh an einem 
H2-Fl~mmchen entzfinden, welches auf einem in der Aehse der Dtise 
angebraehten 8 cm langen Stahlr6hrehen yon 1 mm /~ul3erem und nur 
0,6 mm innerem Durchmesser knapp fiber der Dfisenmfindung brennt. 
Die H2-Zufuhr wird solange gedrosselt, his auf dem R6hrehen nur noeh 
e{n winziges seheibenf6rmiges (Durehmesser maximal  0,4 bis 0,5 ram) 
F1/immehen als Ztindstelle fibrig bleibt. Der Wasserstoffverbraueh ffir 
das Zfindfl~mmehen war nie grSBer als 1 his 2 Promille des Volumens 
des Gesamtgemisehes. Irgendein Einflul3 der H~-Zfindung atff die 
Messungen war nicht feststellbar. Enth~lt dann das Gemiseh weniger 
als 4,5~o CH4, so sieht man fiber dem F1/~mmehen (aueh im Dunkeln 
und mit ausgeruhtem Auge) noeh keine Leuehterscheinung. Wird aber 
dieser Weft  fibersehritten, so bildet sieh dort eine blau ]euehtende, am 
Ful3 etwas ausgebauehte Davysehe  Spitze, die, einer Keczenflamme 
/~hnlich, im Wesen eine Diffusionsflamme darstellt a (Abb. 1). Nur 
diffundiert in der Kerzenflamme das Brenngas yon innen naeh augen, 
w~thrend es hier umgekehrt  yon augen in die heiBen, noeh sauerstoff- 
reiehen Flammengase eindiffundiert, welehe die Spitze fiillen. Sic s tammen 
nut  zum kleinen Teil aus dem Zfindflgmmehen (das vornehmlich die 
Ausbauchung an der Basis der Spitze veranlaBt, ansonsten aber - -  wie  
oben angeffihrt - -  keinen weiteren Einflul~ hat), zum grSl]ten Tefl aus 

W. Jest, Explosions- und Verbrennungsvorg/~nge in Gasen. Berlin: 
Springer-Ver!ag. 1939. 

~" H. Mache, Wr. Ariz. vom 7. Dez. 1950. 
a Uber der normalen Flamme einer Grubenlampe sieht man diese Leucht- 

erseheinung sehon bei 1% CH~-Gehalt. 
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den schon hSher gelegenen Partien der die Spitze bildenden Reaktions- 
zone, ~us der sic emporsteigen, bis sie dutch Abkiihlung ihre Zfind- 
f~higkeit verloren h~ben. So wi~ehst die L~nge der Davyschen Spitze 
mit  der Str6mungsgeschwindigkeit (StrG); besonders raseh aber mit  
dem CHa-Gehalt des Gemisches. 

Wohl gibt ~ueh bier die Flamme yon ihrer Oberfl~che W~rme und 
vielleicht such reaktionsbereite Atome oder Atomgruppen naeh ~ul~en 
in das ungeziindete Gemisch ab und wird dieser Energietransport mit  
wachsendem Gasgehalt die Bildung einer brennfl~chen~hnlichen Hiille 

A b b .  1. A b b .  2. A b b .  3. A b b .  4. S t . r S m u n g s l i n i e n  v o r  und 
_ ) S V =  4 , 8 % .  x~iIV = 4 , 9 % .  ~r = 5 , 1 % .  n a c h  de:- V e r b r e n n u n g .  

e = 0.  c m  
c = 3 , 6 - - .  

s 

um die Spitze veranlassen; eine explosive, das heil~t eine sich yon selbst 
mit  meilbarer Geschwindigkeit in das unverbrannte Gemisch fort- 
pflanzende Brennfl~che entsteht abet zunachst noch nicht. Erst  wenn 
die Spitze im Bereich der homogenen Str6mung (his zu etwa 6 cm HShe 
fiber dem Diisenrand) die Form eines Zylindermantels angenommen 
hat  (Abb. 2), bewirkt eine weitere GaszufUhr die Bildung eines ver- 
kehrten Kegelmante]s, also einer gegen die StrSnaung unter einem 
Winkel ~ geneigten Brennfl~che (Abb. 3), die sich in dem mit der StrG u 
aufsteigenden Gemisch in dieser schr~gen Lage nur dann stationer er- 
halten kann, wenn sie in der l~ichtung ihrer Normalen mit einer VbG 

c = u" sin ~ (1) 
nach auBen fortschreitet. 

Die untere Zi~ndgrenze ist also unter den gegebenen VerhSltnissen durch 
das M V  gegeben, bei dem die Flamme gerade die Form eine8 Zylinders hat. 
Erst  wenn sigh der Zylinder nach oben erweitert, ist das Gemiseh explosiv. 

Doch gilt die obige einf~che Forme], wie l. e. gezeigt wurde, nur 
so lange, als das aus der Diise austretende Gemiseh parallel strSmt. 
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Wird das Gemisch mit waehsendem Gasgehalt so explosiv, dab dureh 
den t~fiekdruck der besehieunigten Flammengase die Str6mung aufhSrt 
parallel zu sein, so zeigt sioh das in Abb. 4 festgehaltene Str6mungsbild, 
wie es schon L e w i s  und v. ~Elbe fiber einem l~ohr yon rechteckigem Quer- 
schnitt beobachtet haben 4. 

Hier wurde dem Gemisch Tabakraueh und Kohlenstaub beigemengt. 
Man sieht einerseits am l~auch, wie sich die Str6mungsfgden des Ge- 
misches nach ausw~rts kriimmen, so dub sich der Strahlquerschnitt 
von r2n auf R2~ vergrSBert; anderseits an den glfihenden Asehen- 

teilchen des Kohlenstaubes, wie die Str6- 
mung nach Passieren der Brennfl~che und 
nach Wegfal] des Stc6mungswiderstandes, 
den jede Brennfl~che hervorcuft, sofort 
wieder achsenparallel wird. Soweit die 
Brennfl~tche ein vollkommener Kegelmantel  
ist, e rg ib t  sieh dann die VbG gem~] der 
Formel 2 

( r ) 2  V .s in~,  (2) c ~  ~ u . s i n ~  /t2n 

wo V = r2z �9 u das sekundlich verbrannte 
Volumen des Gemisehes bedeutet.  

I m  folgenden Diagramm wecden, von 
der bei 4,9% liegenden Ziindgrenze aUS- 

A b b .  5. A b b .  6. 
~v = 5,6%. .~v = 6,~%. gehend, Werte der VbG ffir MV mitgeteilt, 

c m  c m  = J~,6 s - "  ~ = 1~,7 ~ .  die bis zu 7,7 ~o ansteigen. Zu ihrer Bereeh- 
hung wurde bis zu R : r (Abb. 5, MV um 

5,6%) die erste Formel angewende~, yon da ab (vgl. Abb. 6, M~ = 6,4%) 
die zweite. Das Ausmessen yon 2 0r und 2 R geschah auf Vergr6Berungen 
der in beil/~ufig natfirlicher GrSBe erfolgten Aufnahmen. Ein MaBstab 
wurde jeweils mitphotographiert .  Die Werte sind im Diagramm auf 
der Kurve  I eingetragen. 

Wie man aus Abb. 6 erkennt, ist 2 R, der Durehmesser der Kegel- 
b~sis, dort  nieht genau zu messen, d~ der Kegelmantel  nieht seharf 
endet, sondern sich in einer ringfSrmigen Fl~ehe noeh etwas fortsetzt, 
deren Leuehtkraft  naeh oben zu abnimmt.  Es verbrennt dort CH 4, das 
dureh Diffusion in die auBen aufsteigende Luft gelangt ist und sieh am 
s Kegelrand entzfindet hut. Je  naehdem man den Durehmesser 
h6her oder tiefer legt, ]leBen sich so ab 6~o , also im oberen Tefl der Kurve  I, 
nfittels Formel (2) sowohl etwas kleinere wie besonders aueh grSBere 
Wecte der VbG erhalten, a]s bier angegeben wurden. Der grunds~tzliche 
Mange], d~B ein merklieher Tell des Gases auBerhalb der KegelfI~che 
verbrennt,  bedingt diese Unsieherheit. 

4 B .  L e w i s  und G. v. Elbe,  J. chem. Physics 11, 75 (1943). 
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I I .  0 b e r e  Z t i n d g r e n z e :  

An in Luft brennenden, aufrechten Kegeln haben L. Ubbelohde und 
M .  Ho/sS[3 seinerzeit bemerkt  5, daI~ die VbG an der oberen Ztindgrenze 
nicht gleich Null zu werden scheint. Sie erkl~ren dies durch eine Zu- 
mischung yon Sauerstoff infolge yon Diffusion aus der umgebenden 
Luft. L.  Ubbelohde und O. D o m m e #  weisen darauf hin, dM~ wesentlich 
niedrigere Werte fiir die VbG gasreicher Gemische erhalten werden, 

Wenn man die Ausmessung des Kegels 
in einem Tecluschen Flammenspalt-  
rohr vornimmt. Allerdings ist, wie 
Jost  bemerkt  (1. c., S. 84), auch diese 
Messung nicht einwandfrei, well dureh 
die jetzt statt  Luft eindiffundieren- 

Abb. 7. Doppeldiise.  Abb. 8. MV ~ 1 6 % .  

den Flammengase die VbG nieht erh6ht, sondern herabgesetzt sein 
kSnnte, so dab naeh dieser Deutung der wahre Weft  zwischen den 
in beiden F~llen erhaltenen zu suchen w~re. Demgegenfiber bietet  
der verkehrte I(egel auch bier den Vorteil, dab gerade der 0ffnungswinkel 
und die ansehlieBenden Teile der Brennfl~ehe, im Inneren des Gasstromes 
liegend, vor dem EinfluB der umgebenden Atmosphs geschfitzt sind, 
und zwar besonders in n~chster N~he der Ziindgcenze, wo der Durchmesser 
des Kegelrandes den der DiisenSffnung, wenigstens im homogenen Gebiet 
der StrSmung, noeh gar nicht erreieht. 

Es wurde die gleiche Dfise wie oben und das in ihr axial angebraehte 
StahlrShrchen verwendet;  nut  ]ieB man bier zur Erzeugung der winzigen 
Ziindflamme aus dem I{Shrchen 02 austreten. Weiters muBte, um das 
Umschlagen des verkehrten Kegels in die aufrechte, am Diisenrand 
aufsitzende Form zu verhindern, die Flamme stat t  in Luft in N~ gebrannt 
werden. Zu diesem Zweeke wurde die als Brenner verwendete Diise in 

L. Ubbelohde und M. Ho]sgefl, Gas- u. Wasserfach 56, 1225 (1913). 
6 L. Ubbelohde und O. Dommer, Gas- u. Wasserfach 57, 733, 757, 781, 

805 (1914). 
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eine zweite von 3,4 cm Durchmesser eingesetzt (Abb. 7), so dab zwischen 
ihnen ein ringfSrmiger Spalt yon 1 cm Breite vorh~nden war, aus dem 
das N~ mit regulierbarer Geschwindigkeit emporstieg und den Strahl 
des ausstrSnlenden Gemisches bis zu einer HShe yon etwa 5 cm ohne 
merkliche Verwirbelung mngab, wie man am Bild erkennt. Bet aus- 
tretende Strahl des Gemenges und des N 2 wurde hierbei durch Zumischen 
yon ]~auch sichtbar gemacht. 

Im iibrigen ergaben sich bier ganz analoge Erscheinungen wie an 
der untet'en Zfindgrenze: bei MV = 16~o das Auftreten einer (graugriinen) 

A b b .  9.  IV[V = 1 4 , 1 % .  c = 0 .  
GIJI 

A b b .  10 .  1ViV = 1 1 , 5 % .  c = 2 1 , 4  
S 

Davyschen Spitze, die bei 14,1% zylindrisch wird; yon da ab die Ent- 
wicklung des verkehrten Kegels, also der Flamme einer stationaren 
Explosion, die ftir MV = 13,4 % so rasch verl/~uft, dab sie durch ihren Rfick- 
druck die StrOmungsfaden des unverbrannten Gemisches nach aul~en 
kriimmt und dadurch den Strahlquerschnitt iln verbrannten Gemisch 
auf R2~ vergr6Bert. Von da ab war die VbG wieder nach der zweiten 
Formel zu berechnen. 

Die auch sonst ganz wie oben echaltenen Werte sind im I)iagramm 
auf Kurve I I  verzeichnet. Die Abb. 8, 9, -10 geben die Flamme wieder, 
wie sie bei Mischungen von 16, 14,1 und 11,5~o erscheint. 

I I I .  M i t t l e r e r  Bere ich .  

Um das vollst~ndige Diagramm zu erhalgen, wurde die VbG auch 
im mittleren Bereich bestimmt, wo das st6chiometrische MV und das 
Maximum der VbG gelegen sin& Das geschah an aufrechten Brenn- 
kegelfi, und zwar in zweierlei Weise: 
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Erstens mittels der Diise yon 1 cm Weite, wie sie oben verwendet 
wurde, nach der Formel c - : - u ,  sin c~, wo u die innerh~lb des Kegels 
fiberall gleiehe und gleiehgeriehtete StrG bedeutet  und 2 ~ den 0ffnungs- 

�9 I ~ I I ~ 1 i I 1 I I I I f I I 

winke] des Kegels, der genau ausgemessen werden kanIi, da - -  yon der 
abgerundeten Spi~ze abgesehen - -  die Sei~en des Kegels genau gerad- 
linig sind~;~zweitens mittels einer auf einem 11/,, m langen, zylindrisehen 

7 H.  Mache und  A .  Hebra, Wien. Ber. I I a  150, 157 (1941). 
YI~natshefte fiir Chemie. Bd. 83/1. 12 
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Rohr yon 1 em Weite brennenden, beili~ufig kegelfSrmigen Flamme 
nach der Gouysehen Formel c ~- V/F, wo V das sekundlieh verbrannte 
Volumen des unverbrannten Gemisches und F die gesamte Brennfl~ehe 
bedeutet,  wie sie a u f  dem vergrSI~erten Lichtbild dureh graphische 
Integrat ion ermitbelt wurde. 

An den in I~urve I I I  bzw. IV dargestellten Ergebnissen erkennt 
man zun~chst, da]~ sich in freier Atmosphere die Flamme luftreicher 
Gemische yon der Dfise weir frfiher abhebt  als yore Rohr. Es hat  ni~mlieh 
der aus der Dtise austretende Strahl im ganzen Querschni~t gleich g r 0 ] e  
S~rG, w~hrend der aus dem Rohr anstretende in seinen peripheren 
Schiehten kleine StrG aufweist, so dab der im Windschatten des Rohres 
bzw. Diisenendes gebilde~e Zfindring s besser zur Wirkung kommt.  Welters 
bemerkt  man, dub das Gemiseh maximaler VbG bei 10% CHa-Gehalt, 
das h e i ~  i~ber dem stSehiome~risehen ~r (yon 9,5~o) liege, eine an allen 
Brennstoffen beobachtete Tatsache, die noch der ni~heren Kl~rung bedarf. 
Da]~ die Dfisenwerte fiber den Werten liegen, die am l~ohr gemessen 
werden, wird der kfihlenden Wirkung des Brennerrohres zuzuschreiben 
sein, deren stSrender Einflul~ wegen der nach aui~en konkaven Verbiegung 
des unteren Teiles des Kegels bei der Gouysehen Formel roll  zur Geltung 
kommt.  

Zu bemerken ist noeh, da]~ die yon E. Hartmann 9 ~fir das l~ohr bei 
einem MV yon 10,4% mit  36,5 em/s angegebene maximale VbG yon 
CH4-Luf~gemisehen hSher liegt als selbs~ der hier auf der Diise ge- 
messene Wer~ yon nur 34,0 cm/s. Das riihrt wohl davon her, dab wir 
kein reines CILIa verwendeten. Nach einer yon der Versuehsanstalt fiir 
Brennstoffe an der Technisehen Hochschule in Wien (Prof. Dr. K. Peters) 
uns freundliehst zur Verffigung gestellten Analyse war das Brenngas 
prozentual wie folgt zusammengesetzt:  

CO~ . . . . . . . . . . . . . .  1,0 H~ . . . . . . . . . . . . . .  0,2 
CnH~ . . . . . . . . . . . .  0,6 CI-[ 4 . . . . . . . . . . . .  92,6 
O~ . . . . . . . . . . . . . . .  0,4 C2H~ . . . . . . . . . . . .  2,5 
CO . . . . . . . . . . . . . .  0,8 N 2 . . . . . . . . . . . . . .  1,9 

S e h l u l ~ f o l g e r u n g e n .  

Aus den im vorhergehenden mitgeteilten Beobachtungen wird man 
sehliel~en, dal] die VbG an beiden Zfindgrenzen mit  dem Wert  Null 
beginnt. Wenn in der NiChe der unteren und vor allem an der oberen 
Ziindgrenze kleine Wer~e der VbG bisher nicht gefunden wurden, so 
erkl~rt sieh das aus dem obigen Befund, nach dem die VbG yon beiden 
Grenzen mi~ wachsendem bzw. abnehmendem MV zun~ehst sehr rasch 

s Vgl. Mih. Chem. 80, 373 (1949). 
E. Hartmann, Diss. Karlsruhe (1931). 
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his auf etwa 12 cm/s ansteigt, yon da ab jedoch wesentlich langsamer 
zunimmt. Nun lassen sich abet die bisher allein verwendeten aufrechten 
Kegel in Luft  bzw. Stickstoff auf dem l~ohr schon vor Erreiehung der 
Ziindgrenzen nieht mehr stationer brennen, sondern heben sieh yore 
Rohr. Welters ist die Lage der Ziindgrenzen fiir ein bestimmtes Gemiseh 
nicht feststehend, sondern h~ngt yon ~uBeren Umstgnden ab. So konnte 
man bei noch immer betrgehtliehen Wer~en der VbG meinen, diese 
Grenzen bereits erreicht zu haben. Man w(irde z. B. auf tier Kurve I I  
bei ~bersehen des letzten, steilen Abfalls die obere Zfindgrenze bei 13,4% 
und die zugehSrige VbG um 13 em/s annehmen. Tats~ehlich liegt aber 
unter den bier gegebenen Verh~l~nissen die Zfndgrenze bei 1r und 
konnte selbst fiber dem hier verwendeten sehr kleinen Z(indfl~mmehen 
eine unselbst~ndige, leuehtende Yerbrennung in Form einer Davysehen 
Spitze his zum MV yon 16,2% beobaehtet werden. Hier diffundiert der 
Sauerstoff aus dem CH4-Luftgemisch yon aul~en in die Spitze, so dab 
diese Verbrennungserscheinung einer Kerzenflamme noeh a hnlicher ist, 
als die analoge, jenseits der unteren Zfindgrenze. 

Ebenso wurde der erste steile Anstieg der Kurve I bisher kaum fest- 
gestellt und wenn man die VbG an der nnteren Zfndgrenze gleieh Null 
angenommen hat, so geschah dies weniger auf Grund yon Beobaehtungen, 
als aus Griinden einer plausiblen Definition. Es m(iBte abet ein explosiver 
Vorgang nieht notwendigerweise mit der Geschwindigkeit Null ein- 
setzen. 

Obwohl die im Diagramm dargestellte Abh~ngigkeit der VbG vom 
aus vier Kurven besteht, deren jede dutch ein experimentelt oder 

rechnerisch anderes Verfahren ermittelt wurde, sehlieBen sieh die Kurven 
doch reeht gut aneinander an. Nut  die Kurve I verl~uft in ihrem oberen 
Teil deutlich unter der uaeh Gouys Methode erhaltenen Kurve IV. l~ber 
den Grund dieser Abweichung wurde sehon bei ~Iitteilung der Ergebnisse 
an der unteren Ziindgrenze gesproehen. 

Zum Schlusse sei beraerkt, da$ die Verbrennung an den Ziindgrenzen 
wohl aus einer Diffusionsflamme (Davysehe Spitze) in eine stationgre 
Explosion (diinne Brennzone) iibergeht; doeh ist dieser Ubergang kein 
Sprung aus einer Form in eine andere. Es iiberlagern sich vielmehr beide 
den Verbrennungsvorgang im strSmenden Gemiseh erhaltenden Prozesse 
beiderseits der Ziindgrenze; jedoeh so, dab auf der einen Seite die 
Diffusion, auf der anderen Seite der Energietransport die Hauptrolle 
spielen, wozu aueh noeh die AuslSsung yon Reaktionen dutch in das 
unverbrannte Gemiseh eindringende ~ktivierte Atome oder Atomgruppen 
kommen kann. 

12" 


