Einfluf} der Stromungsform des Gases auf die chemischen
Transportprozesse in Halogengliihlampen

Gerhard M. Neumann
OSRAM:-Forschung, Miinchen

(Z. Naturforsch. 29 a, 1471—1477 [1974] ; eingegangen am 17. Juli 1974)

Influence of the Type of Gas Flow on Chemical Transport Processes in Halogen Incandescent Lamps

By raising the inert gas pressure and thus changing the type of gas flow chemical transport
processes in tubular halogen incandescent lamps may be influenced. At medium pressures in the
region of laminar flow separation of halogen and inert gas due to thermodiffusion occurs, the
halogen cycle breaks down, and bulb blackening of the lamp is observed. At low and high pressure,
where the streaming behaviour of the gas phase is dominated by diffusion or turbulence, separation
of halogen and inert gas is overcome and the lamps stay clean. Observed pressures for changing
from laminar to turbulent flow are 3.5 atm in xenon, 5.5 atm in krypton, and >8 atm in argon in
good accord with the well-known Reynolds’ criterion.

Einleitung

In der modernen Halogengliihlampentechnologie
wird dem Fiillgas der Glithlampen ein geringer
Halogenzusatz beigegeben, um eine Schwiarzung des
Lampenkolbens zu verhindern und eine iiber die
Lebensdauer der Lampe konstante Lichtleistung zu
erreichen. Der Halogenzusatz bewirkt dabei in der
Gliithlampe eine chemische Transportreaktion, den
sog. HalogenkreisprozeB !, in deren Verlauf das von
der Glilhwendel verdampfende Wolfram infolge
Verbindungsbildung in der Gasphase sozusagen in
Lisung gehalten wird und schliellich wieder in Rich-
tung von kalt nach heill auf die Wendel zuriicktrans-
portiert wird.

Bei der Betrachtung der chemischen Reaktions-
gleichgewichte in Halogenglithlampen und bei ihrer
thermodynamischen Berechnung? wurde der Ein-
flu der Art der Gasstromung sowie der Einflul} der
Thermodiffusion auf das Transportgeschehen nicht
weiter beriicksichtigt, da dieser Einflul} bei den mei-
sten Lampentypen vernachldssigbar ist. Nicht zu ver-
nachldssigen ist jedoch der Einfluf} der Strémungs-
erscheinungen bei Soffittenlampen, deren Linge ein
Vielfaches ihres Durchmessers betrdgt und die bei
einer von der Waagerechten abweichenden Brenn-
lage mehr oder weniger als Trennrohr wirken. Bei
diesen Lampen fiithrt der Thermodiffusionseffekt zu
einer Entmischung der Komponenten, in deren Ver-
lauf die Halogenverteilung schlieBlich derart ver-
dndert werden kann, dall der Halogenkreisprozel}
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zum FErliegen kommt und eine Schwirzung des
Lampenkolbens erfolgt.

Dieser Thermodiffusionseinflull auf das Brenn-
verhalten von Halogengliihlampen ist mehrfach in
der Literatur =7 beschrieben worden. Dabei wurde
von Coaton und Philips % 9 fiir den Zusatz von ele-
mentarem Jod und Brom zum Fiillgas beobachtet,
dall der Trenneffekt u. a. wesentlich vom Druck des
Fiillgases beeinfluft wird. Eine Entmischung von
Jod und inertem Fiillgas tritt danach nur dann auf,
wenn der von ihnen definierte Trennungskoeffizient
7 einen Wert y > 1 besitzt. Damit béte sich eine Mog-
lichkeit an, durch geeignete Wahl des Fiillgasdruk-
kes die Lampenschwiirzung in Soffitten bei senkrech-
ter Brennlage zu verhindern.

In den heutigen kommerziellen Halogengliihlam-
pen wird als Zusatz meist Dibrommethan oder
Bromwasserstoff verwendet, so dall als reaktive
Komponenten Brom, Bromwasserstoff und Wasser-
stoff in den Lampen enthalten sind.

Die vorliegenden Untersuchungen an Halogen-
glithlampen mit diesem iiblichen Zusatz von Dibrom-
methan wurden durchgefiihrt, um Aufschlul zu er-
halten tiber den EinfluB des Fiillgasdruckes auf den
durch die Thermodiffusion bedingten Trenneffekt
und die damit verbundene Beeinflussung des Halo-
genkreisprozesses.

Versuchsdurchfiihrung

Die Untersuchungen wurden, wie auch frither be-
schrieben”, an Halogenglihlampen 220—230V/
1000 W fiir Flutlichtbeleuchtung durchgefiihrt. Die

Lampendaten und die Fiillbedingungen sind in
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Tab. 1 zusammengestellt. Die Lampen wurden ein-
heitlich 100 Stunden in senkrechter Brennlage be-
trieben. Pro Versuch wurden 2 bis 4 Lampen ge-
brannt.

Tab. 1. Daten der Versuchslampen.

Lampentyp 220—230 V/1000 W
Flutlichtlampen
Kolbeninnendurchmesser 0.8 em
Wendeldurchmesser 0,138 em
Wendellange 12.6 em
Kolbentemperatur 600 °C
Wendeltemperatur 2720 °C

Argon/Krypton/Xenon
120 — 6000 Torr
Phosphornitrilbromid
100 ng

Dibrommethan

1.5 Torr

Grundgas
Grundgasdruck
Halogenzusatz

Zur Untersuchung des Einflusses des Fiillgas-
druckes auf den Trenneffekt der Thermodiffusion
und die damit zusammenhigende Kolbenschwir-
zung wurden die Fiillgasdriicke der Lampen von
120 Torr bis 6000 Torr variiert. Als Maf} fiir den
Fillgasdruck wurde die Einfiilldichte des jeweiligen
Grundgases betrachtet.

Versuchsergebnisse

Die Versuchsergebnisse sind in schematischer
Form in Tab. 2 und Tab. 3 zusammengestellt. Der
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jeweilige Grad der Kolbenschwirzung ist dabei
durch folgende Symbole dargestellt:

O keine Schwiirzung, Kolben klar,
¥ Schwiirzung im oberen Kolbenteil,
A Schwirzung im unteren Kolbenteil,

B Schwiirzung iiber den ganzen Kolben verteilt.

Bei zuniichst relativ geringen Fillgasdichten
unter 2-107% g/em? bleibt die Wandung der Lam-
penkolben nahezu klar und sauber. Lediglich bei
einigen Lampen war ein schwacher, punktférmiger
Belag zu beobachten. Mit steigender Fullgasdichte
nimmt dann die Schwirzung der Lampenkolben in
der durch den Thermodiffusionseffekt bekannten
Form zu, d.h. bei Argon und Krypton als Grund-
gas: Schwirzung im oberen Kolbenteil, bei Xenon
als Grundgas: Schwirzung im unteren Kolbenteil.
Bemerkenswert ist dabei die interessante Beobach-
tung, dall mit zunehmender Einfilldichte des
Grundgases die Kolbenschwirzung auf engere Zo-
nen beschriankt wird und bei hohen Einfiilldichten
schlieBlich vollstandig verschwindet: Die Lampen
mit den hachsten Einfiilldichten bleiben wieder
sauber und klar.

Eine entsprechende Reihe von Versuchslampen
mit Krypton als Grundgas ist in Abb. 1* gezeigt.

Tab. 2. Versuchsergebnisse an Lampen mit Dibrommethanzusatz.

Einfiilldichte o Argon Krypton Xenon

g/em? Fiilldruck Schwiirzung Fiilldruck Schwiérzung Fiilldruck Schwiirzung
Torr Torr Torr

1,0-10—3 426 Hyvy 203 ooogoag 129 OO

1,5-107% 639 EEN 304 0ogg 193 Oogd

2,0:10—3 852 H B 406 i ] 258 vy OO

2,5-103 1065 — 507 Om 322 v O

3.0-103 1278 — 609 - N | 387 | BER 4

3,5-103 1491 - 710 E R 451 | N EN

4,0-10—3 1704 — 812 H R 516 -

4,5-10—3 1917 — 913 HE 584 —

5,0-10-% 2130 — 1015 Oom 644 -

6 102 2556 — 1218 | N | 773 —

7 103 2982 - 1421 HE 902 -

8 -10% 3408 —_ 1624 HE 1031 —

9 -10? 3825 — 1827 HnE 1160 -

10 102 4260 - 2030 HE 1289 —

12 -103 5113 - 2436 HE 1547 =

14 -1073 5965 Zerplatzer 2842 I N | 1805 —_

16 109 6816 Zerplatzer 3248 nE 2062 Yy

18 -10-3 7669 — 3654 Ow 2320 v [

20 -10-3 8522 —_ 4060 Ow 2578 L] Ll

* Abbildung 1 auf Tafel S. 1474 a.
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Tab. 3. Versuchsergebnisse an Lampen mit (PNBr,)-Zusatz.

Einfiilldichte o Argon Krypton Xenon

g/em? Fiilldruck Schwirzung Fiilldruck Schwiirzung Fiilldruck Schwirzung
Torr Torr Torr

1,0-10-3 426 v (OoO 203 A A 129 Ll L1

1,5+10~3 639 — 304 A [] 193 —

2,0-102 852 v [ 406 - 258 A []

3,0:103 1278 i N | 609 | N | 387 —

4,0-10—3 1704 — 812 — 516 A A

5,0-10—3 2130 - 1015 A A 644 —

7 -10—3 2982 — 1421 — 902 A

8 -10—3 3408 HE 1624 A 1031 —

10 -10°3 4260 A A 2030 — 1289 e

16 ~10~3 6816 — 3248 — 2062 A A

Theoretische Behandlung

Der EinfluB der Einfiilldichte resp. des Gas-
druckes auf den durch die Thermodiffusion beding-
ten Trenneffekt ist fiir den Zusatz von elementarem
Jod zu Halogengliihlampen in Soffittenform von
Coaton und Philips® behandelt worden. Ihre Be-
trachtungen wurden dabei auf der Grundlage der
Arbeiten von Onsager, Jones und Furry® zunichst
fiir eine einfache Geometrie zwischen einer heilen
und einer kalten Wand durchgefiihrt.

Coaton und Philips kommen zu dem Ergebnis,
dal} eine Entmischung der Halogenkomponente und
des Grundgases nur dann zu erwarten ist, wenn der
von ihnen definierte Trennungskoeffizient ; einen

Wert y>1 besitzt. Dieser Trennungskoeffizient ist
gegeben durch den Ausdruck

HLp?

1
ke 0*+kp o

=
mit L = Linge des wirksamen Lampenkolbens,
o = Einfiilldichte des Grundgases

(Ar: 1,7837-10 3 g/em®; Kr: 3,744-1073
g/em?; Xe: 5,806-1073 g/cm?),

sowie
baguw® (AT )3
e S R 9
H="96y \T =
p _ 3617-1074b g w’ ofs Q8" (Tas)
o w3 Ass o8 QFV" (TG)
(4T (2
(7) i) ®
ko — 121’ w'?AGS OG,, 7521 (Ta) (Ml: f_ﬂ!s_)l'@
T 508 Q" (Tas) 2 M (4)

und den GroBen:

a = Thermodiffusionskoeffizient,
g = Erdbeschleunigung 980,665 cm/sec?,

w = halber Abstand zwischen heiler Wand,
T, , und kalter Wand, T5; d. h. mit ry =
Kolbeninnendurchmesser und r, = Wen-

deldurchmesser: 2w = (1/2) (r; —7.).
AT =T,-T,,
T = (1/2) (Ty+T,),
n = Viskositit des Grundgases,
Mg, M; = Molekulargewicht des Spurengases und

des Grundgases

und den von Hirschfelder, Curtiss und Bird ? de-
finierten GroBen A;;*, T;;* und 2,;2%*, Die Para-
meter ogg und &gz berechnen sich mit Hilfe der
einfachen Kombinationsgesetze ogs=1/2(0G + 0g)
und &ge= (£g-#1)"t, Die Kraftkonstanten (im vor-
liegenden Fall fiir die Annahme eines Lennard-
Jones 57 12.Potentials) ¢ und o; sind den Tabellen
von Svehla 1? zu entnehmen.

Im stationdren Zustand ist dann die Konzentra-
tionsverteilung des Spurengases in Richtung parallel
zu den Begrenzungsflichen gegeben durch den Aus-
druck (z; =Molenbruch)

Oz, z,(1—x)H ¢

82 ku Q4+k1) (5)

resp. mit Hilfe des Trennungskoeffizienten (1)

aIs Is(l_xs)

3z T (6)
Separiert man abweichend von Coaton und Philips
aus der GroBe H den Thermodiffusionsfaktor a,
um den individuellen Einflul der durch das Mole-
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kulargewicht bestimmten Thermodiffusion zu elimi-
nieren, so kann man Gl. (6) auch schreiben

Oz,/Cz=acx (1l —x.) (D)

mit dem hier neu definierten Druckkoeffizienten
der Thermodiffusion

e=H 0%/ (k.o*+ kp) . (8)

Aus der Abhingigkeit des Trennungskoeffizienten ¥
bzw. des Druckkoeffizienten ¢ von der Einfiilldichte
des Grundgases ergeben sich dann Aussagen tber
den Einfluli des Gasdruckes auf den Entmischungs-
effekt der Thermodiffusion.

Zur Diskussion der experimentellen Ergebnisse
wurden der Trennungskoeffizienz 3 nach (1) und
der Druckkoeffizient ¢ nach (8) fir die das Reak-
tionsgeschehen hauptsichlich bestimmenden System-
komponenten Wasserstoff H,., atomares Brom Br
und Bromwasserstoff HBr in den Grundgasen Argon,
Krypton und Xenon berechnet.

Der Einfachheit halber wurde dabei die Wendel-
temperatur zu 7' =3000K und die Wandtempera-
tur zu T, = 1000 K angenommen, so dal} man erhilt:
AT =2000K und T = 2000 K.

Die Viskositdt der Grundgase bei der Temperatur
T wurde nach Hirschfelder e.a.® berechnet zu:
Ar 9 =2843,56 uP; Kr 3 =994,75 uP; Xe 9=
990.61 uP.

Die Berechnungsergebnisse sind zusammen mit
den experimentellen Befunden in graphischer Form
in Abb. 25 dargestellt. Da die Ergebnisse fiir
Bromwasserstoff als Spurengas nur unwesentlich
von denen fiir atomares Brom abweichen, wurde
auf eine gesonderte Darstellung dieser Kurvenziige
verzichlel.

Diskussion

Wie sich am Schwirzungsverhalten der Soffitten-
lampen zeigt, existieren zwei Bereiche des Einfiill-
druckes bzw. der Einfiilldichte des Grundgases, in
denen der durch die Thermodiffusion bedingte
Trenneffekt offensichtlich gestort wird: Bei niedri-
gen und bei sehr hohen Einfiilldichten bleiben die
Lampenkolben klar, wihrend im mittleren Bereich
der Einfiilldichte die bekannte Kolbenschwirzung
beobachtet wird.

Zur Deutung dieses Effektes ist von Coaton und
Philips® der von ihnen definierte Trennungskoef-
fizient 7 herangezogen worden. Fiir Werte von
7< 1 findet danach keine Trennung statt, und der
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Lampenkolben bleibt damit klar, wihrend fiir
Werte y>1 eine Trennung mit resultierender Kol-
benschwarzung stattfindet. Beide Bereiche
durch ein Ubergangsgebiet bei Werten von 3
getrennt.

Eine analoge Betrachtung des Trennfaktors ; fiir

i/

sind

=1

Wasserstoff, Brom bzw. Bromwasserstoff — die
Hauptreaktionskomponenten im vorliegenden Fall
eines Zusatzes von Dibrommethan — fiihrt jedoch
zu keinem Ergebnis.

In Abb. 2 und 3 sind die Trennungskoeffizienten
y fir Wasserstoff und Brom fiir die verschiedenen
Grundgase Argon, Krypton und Xenon als Funk-
tion der Einfiilldichte dargestellt. Gleichzeitig sind
die Untersuchungsergebnisse in schematischer Form
(offenes Viereck: saubere Lampe; schwarzes Vier-
eck: geschwirzte Lampe) in die Diagramme mit ein-
getragen. In keinem Fall laflt sich ein Grenzwert
von 7 angeben, mit dessen Hilfe sich die Unter-
suchungsergebnisse deuten lassen. Entnimmt man
fiir den Trennungskoeffizienten y im Falle von
Wasserstoff im Bereich niedriger Einfilldichten
z.B. einen kritischen y-Wert von 0,1 oder 0,2, so
liegen die entsprechenden Werte im Bereich hoher
Einfilldichten bei y-Werten von etwa 3, also um
eine Groflenordnung héher. Betrachtet man die Tren-
nungskoeffizienten im Fall von atomarem Brom
(oder auch Bromwasserstoff), so ist gar keine Er-
klarung moglich, warum bei den Lampen mit Kryp-
ton als Grundgas iiberhaupt eine Schwirzung zu
beobachten ist. Infolge des niedrigen Wertes des
Thermodiffusionskoeffizienten @ von Brom in Kryp-
ton nimmt namlich hier der Trennungskoeffizient y
sehr kleine Werte an, so dalB} eigentlich eine Kol-
benschwirzung nicht zu erwarten sein sollte. Der
theoretische Ansatz von Coaton und Philips zur
Deutung der Druckabhangigkeit des Thermodiffu-
sionseffektes bzw. der durch diesen verursachten
Trenneffekte fiihrt bei dem hier untersuchten Fall
eines Dibrommethanzusatzes in Halogengliithlampen
zu keinem Ergebnis.

Separiert man abweichend von Coaton und Phi-
lips in schon erwihnter Weise den Thermodiffu-
sionskoeffizienten a aus dem Trennungskoeffizien-
ten y, so erhidlt man mit dem Druckkoeffizienten ¢
eine Grofle, die nicht mehr derart spezifisch von den
Thermodiffusionseigenschaften des Zusatzgases ab-
hiangt. Doch auch fiir diesen Koeffizienten lassen
sich keine festen Grenzwerte fiir das Einsetzen resp.
Ausbleiben eines Trenneffektes angeben. In Abb. 4
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Abb. 1. Reihe von Versuchslampen mit ansteigender Einfiilldichte und typischer
Kolbenschwirzung  (Krypton: 304 Torr/406 Torr/710 Torr/1827 Torr/2842 Torr/3248
Torr/3654 Torr/4060 Torr).
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und 5 sind die Druckkoeffizienten ¢ der Thermo-
diffusion fiir Wasserstoff und elementares Brom
fiir die verschiedenen Grundgase als Funktion der
Einfiilldichte dargestellt. Immerhin zeigt sich bei
einer Betrachtung des Druckkoeffizienten fiir ato-
mares Brom, dall diese Grofle zur Diskussion des
Druckeinflusses auf die Thermodiffusionseffekte
besser geeignet ist als der Trennungskoeffizient. So
verschwindet zwanglos die vorherige Unerklirbar-
keit des Auftretens einer Kolbenschwirzung fiir
Krypton als Grundgas. Die Angabe eines relevanten
Grenzwertes von ¢ fiir eine Kolbenschwidrzung ist
jedoch auch mit diesem Druckkoeffizienten nicht
moglich.

Zur Deutung der experimentellen Untersuchungs-
ergebnisse bleibt nur die Moglichkeit der phino-
menologischen Erklarung der Beobachtungen, wie
sie auch von Coaton und Philips in einer anderen
Arbeit® vorgeschlagen wird. Das unterschiedliche
Schwirzungsverhalten der Soffittenlampen 1aBt sich
danach zuriickfiihren auf die in den verschiedenen
Druck- bzw. Dichtebereichen unterschiedliche Wirk-
samkeit der einzelnen Transportmechanismen in der
Gasphase.

Im Bereich niedriger Driicke — unterhalb etwa
400 Torr — ist die Stromungsgeschwindigkeit der
an der heillen Wendel aufwirts gerichteten Gasstro-
mung relativ gering. Die normale thermische Diffu-
sion der Gasteilchen reicht noch aus. um eine an-
nihernd homogene Verteilung der Reaktionspartner
des Halogenkreisprozesses — in der Hauptsache
Wasserstoff, Bromwasserstoff und atomares Brom —
in der gesamten Lampe zu erreichen. Obwohl eine
geringe Anreicherung des Halogens in der Nahe
der kalten Wand infolge der Thermodiffusion még-
lich ist, findet jedoch keine weitergehende Trennung
infolge des Fehlens einer ausreichenden Gasstro-
mung statt.

Mit ansteigendem Druck bildet sich in der Lampe
allmihlich eine in der Nihe der heillen Wendel nach
oben gerichtete und in der Nihe der kalten Kolben-
wand nach unten gerichtete Stromung aus, die zur
Ausbildung von Konzentrationsunterschieden der
Spurengase innerhalb der Lampe und zum Auftreten
ausgesprochener Trenneffekte fiihrt. Infolge dieser
Entmischung von Halogen und Grundgas kommt in
bestimmten Bereichen der Lampe der Halogenkreis-
prozell zum Erliegen, und der Lampenkolben wird
geschwirzt. Bei weiterer Drucksteigerung wird die
Gasstromung immer heftiger und geht schliefilich
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von einem laminaren in einen turbulenten Charak-
ter iiber. Mit dem Auftreten von Turbulenzen wird
aber die Thermodiffusionstronung gestort und
wieder ausgeglichen, so dal} im Lampenkolben wie-
der eine annihernd homogene Verteilung der Reak-
tionspartner des Halogenkreisprozesses vorliegt und
keine Kolbenschwirzung mehr auftritt. Da die Stro-
mungsgeschwindigkeit mit zunehmender Gasdichte
ansteigt, wird dieser Ubergang zum turbulenten
Stromungsverhalten entweder durch einfache Er-
hohung des Gasdruckes oder aber durch Verwen-
dung eines Grundgases hoherer Dichte erreicht.
"Ein allgemein benutztes Kriterium fiir den Uber-
gang von laminarem Stromungsverhalten zu turbu-
lentem Stromungsverhalten ist die Reynoldssche
Zahl
Re=vol/y (9)

mit der Stromungsgeschwindigkeit v und der fiir
das Problem charakteristischen Lange [.

Setzt man fiir die Geschwindigkeit v die mittlere
Strémungsgeschwindigkeit ¢ nach Jones und Furry %
und fiir die charakteristische Linge die Griofle w ein,
so erhalt man fiir die Reynoldssche Zahl

wdgo? AT

Re = ==

a8 T G

Nach experimentellen Untersuchungen von Onsager
und Watson ' kann man bei Systemen mit planarer
Geometrie mit dem Einsetzen spontaner Turbulen-
zen rechnen fiir Reynoldssche Zahlen

Re’['urh. > 25. (11 )

Nimmt man diese Grenze auch fiir die in den hier
betrachteten Soffittenlampen vorliegende Geometrie
an, so erhilt man fiir die entsprechende kritische

Dichte

482 T
Okrit, = "//RCTHID. 14;3; ) ]’T (12)
in den Fiillgasen Argon, Krypton und Xenon die
folgenden Werte:

Oprit, (Ar) = 13,31-1073 g/em?®,
Orit. (Kr) =15,70-1073 g/em?®,
Okrit. (Xe) =15,63-1073 g/em® .

Ein Vergleich dieser Daten mit den experimentel-
len Ergebnissen zeigt zufriedenstellende Uberein-
stimmung mit dem aus dem Stromungsverhalten zu
erwartenden Schwéirzungsverhalten der Lampen.
Das Nichtauftreten einer Kolbenschwirzung bei
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Soffittenlampen mit hohen Einfiilldichten ist konsi-
stent mit dem aus dem Reynoldsschen Kriterium
abzulesenden Stromungsverhalten der Gase in den
Lampen.

SchluBfolgerung

Die Untersuchungen zeigen, dall die bei Soffitten-
lampen in von der Waagerechten abweichenden
Brennlage auftretende Schwirzung des Lampenkol-
bens im Prinzip auch bei einem Dibrommethanzusatz
zum T'illgas durch Anwendung sehr niedriger oder
hoher Fillgasdriicke vermieden werden kann.
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Einer praktischen Anwendung steht bei niedrigen
Filldriicken die Lebensdauerverkiirzung der Lampen
entgegen. Bei hohem Fiillgasdruck mufl die Druck-
festigkeit der Lampenkolben beachtet werden.

Daneben zeigen die Untersuchungen, wie das
Reaktionsgeschehen des Wolfram-Halogenkreispro-
zesses nicht nur durch die verschiedenen chemischen
Reaktionsgleichgewichte der einzelnen Komponenten
bestimmt wird, sondern wie es gleichzeitig von den
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