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Uber die Vorgiinge bei der Initiierung fliissiger Sprengstoffe

Ein schwerer Ungliicksfall beim Hantieren mit einer
Lésung von Dinitrobenzol in Salpeterséure (im folgenden
mit Dnbz-S-Lésung bezeichnet) bot den Anlaf} zu einer
grofleren Zahl von Versuchen, die bei der AG Dynamit
Nobel, Werk St. Lambrecht (Steiermark), durchge-
fiihrt worden waren und iiber deren Ergebnis bereits
frither berichtet wurde!. Bei dieser Losung handelt es
sich um eines jener explosiblen Gemenge von Nitrokoh-
lenwasserstoffen mit Salpetersiure, welche vor etwa
achtzig Jahren SPRENGEL und HELLHOFF in Vorschlag
gebracht hatten. Die hohe Detonationsenergie dieser
Sprengfliissigkeiten, ihre leicht zu beschaffenden Be-
standteile wie auch die einfache Herstellungsweise bie-
ten immer wieder einen Anreiz, sie fiir industrielle bzw.
militdrische Verwendung brauchbar zu machen. Leider
steht den giinstigen fabrikatorischen Voraussetzungen
und den guten sprengtechnischen Eigenschaften eine
recht unangenehme Eigentiimlichkeit gegeniiber, wie
sie fast allen fliissigen Sprengstoffen anhaftet. Sie
koénnen nidmlich, trotzdem sie selbst rauhe Behandlung
lingere Zeit gelegentlich anstandslos vertragen haben,
ganz unversehens eine unerklirlich hohe Stoflempfind-
lichkeit zeigen und dabei zur Ursache schwerer Ungliicks-
fille werden. Dieser Umstand war es auch, welcher den
Sprengfliissigkeiten den Ruf einer gefidhrlichen Unzuver-
lassigkeit eintrug. :

Es war Aufgabe der eingangs erwihnten Untersuchun-
gen, die dufleren Bedingungen dieses merkwiirdigen Ver-
haltens zu erforschen, um damit etwas iiber die Art
jenes Vorganges zu erfahren, welcher bei der Initiierung
eines fliissigen Sprengstoffes von dominierendem Ein-
flusse ist. Sofern dies gelungen ist, so scheint es nicht aus-
geschlossen, auch zu allgemeiner giiltigen SchluBlfolge-
rungen iiber die Natur des molekularen Geschehens bei
der Einleitung solcher und dhnlicher Reaktionen gelan-
gen zu kénnen.

Der folgende Bericht gibt einen gedringten, aber mog-
lichst instruktiv gehaltenen Uberblick iiber die wich-
tigsten Versuche und die zu ziehenden Folgerungen,
doch gerade nur so weit, als dies zum Klarlegen der Zu-
sammenhinge erforderlich ist.

I. Initiierung durch Gasblidschen

Wohl die umfassendsten Untersuchungen iiber das
Verhalten von fliissigen Sprengstoffen gegeniiber ver-
schiedenartigen Beanspruchungen sind jene von F. P.
BowbDEN und seinen Mitarbeitern?3 4,

-* Dr.-Ing. MARIO ZIPPERMAYR, Kremsmiinster (Oberésterreich).

1 M. Z1PPERMAYR, Explosivstoffe 3 (1955) Heft 3/4.

2 F.P.Bowpen, M. F. R.MuLcany, R. G. VINEs und A. D. YOFFE,
The Detonation of Liquid Explosives by Gentle Impact. The Effect of
Minute Gas Spaces, Proc. Roy. Soc. A 188 (1947) 291, 311.

Von M. ZIPPERMAYR *

Als bedeutendstes Ergebnis dieser Untersuchungen
kann der Nachweis gelten, dal bei Anwesenheit kleiner
Gasblasen die Stoempfindlichkeit der fliissigen Spreng-
stoffe sich ganz auflerordentlich erhoht. Zur Erkliarung
dieses Phinomens wird die Vermutung ausgesprochen,
daf} die durch den Stof3 verursachte schlagartige Kom-
pression dieser Bldschen angenihert adiabatisch vor sich
geht und die damit verbundene Temperatursteigerung
dann zur Initiierung fiihrt.

Gegen die Annahme eines solchen thermischen Vor-
ganges sprechen die relativ sehr geringe Wirmemenge,
welche bei der Kompression einer kleinen Gasblase ent-
steht, der grofle Wirmeverlust, den kleine von Fliissig-
keit umgebene Blasen aufweisen, und andererseits der
relativ groBe Wirmeaufwand, welcher nétig ist, um die
an das Gasblischen angrenzende Sprengfliissigkeit auf
Ziindtempeératur zu erhitzen und den Zerfall einzuleiten.
Die ersten Versuche beschiftigten sich daher mit der
Frage, ob derangedeutete thermische Vorgangiiberhaupt
imstande ist, die Detonation einer Sprengfliissigkeit her-
beizufiihren.

Um einen Einblick in die Gréfle der Kompressions-
arbeit zu erhalten, die nétig ist, um in verschieden gro-
Ben Gasblidschen eine bestimmte Temperatur zu erzielen,
wurden in Abinderung der BowbpENnschen Versuchs-
bedingungen nicht inerte Gasbldschen in Sprengfliissig-
keit, sondern Knallgasblischen verschiedener Gréfle in
Wasser StoBBkompressionen zunehmender Stirke unter-
worfen, bis Ziindung eintrat. Wie erwartet, zeigte sich
ein starkes Anwachsen der zur Ziindung nétigen Kom-
pressionsenergie mit abnehmendem Blischendurchmes-
ser, wohl in erster Linie als Folge der damit stark zu-
nehmenden Wirmeverluste. Sehr kleine Blidschen sind
iiberhaupt nicht zur Entziindung zu bringen. Dies stellte
schon E. BiesaLsky® an knallgasgefiillten Schiumen
fest, die sich nicht einmal mit dem Bunsenbrenner ent-
flammen lieB3en.

Demgegeniiber sind nach den Feststellungen von
F. P. BowbpEN Blischen bis herab zu 0,1 mm Durchmes-
ser noch imstande, initiierend zu wirken, wobei die zur
Initiierung nétigen StoBenergien als ungewdhnlich ge-
ring gefunden wurden. Schon diese Umsténde lieBen die
thermische Natur des Initiierungsvorganges als unwahr-
scheinlich erscheinen.

Diese SchluBfolgerung wurde durch weitere Versuche be-
stirkt, bei denen in Glasréhrchen eingeschmolzene handels-
iibliche Sprengfliissigkeiten erhitzt wurden und die deutlich

3 F. P. BowpEN, M. A, SToNE und G. K. Tupor, Hot Spots on
Rubbing Surfaces and the Detonation of Explosives by Friction, Proc.
Roy.Soc. A 188 (1947) 329.

4 Zusammenfassung: F. P. BowpEN und A. D. YorrE, The Ini-
tiation and Growth of Explosions in Liquids and Solids, Cambridge
Monographs on Physics (1952).

5 Z.angew. Chem. 41 (1928) 853.
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rechnen!®. Die wichtigsten Ergebnisse sind in der Tabelle
auf S. 60 zusammengestellt.

Der auffillig kleine Energiebetrag, welchen das Alu-
miniumkiigelchen zur Reaktionseinleitung benétigt, be-
weist, dal das Initiierungsproblem weniger eine Frage
der Energie als vorwiegend eine Frage der Begleit-
umstéinde ist. In seiner Arbeit iiber den die Initiierung
begiinstigenden Effekt kleiner Gasblasen schreibt F. P.
Bowpen11:

«Nur bei Anwesenheit von Blidschen ist es méglich, Detona-
tionen mittels Stoflenergien von nur 370 bis 7000 gcm auszu-
losen.»

Nun liegt die in der Tabelle angegebene detonations-
auslosende Energie fiir das Aluminiumkiigelchen eben-
falls innerhalb dieser Groflenordnung. Es ist daher an-
zunehmen, daB3 die Wirksamkeit von Bldaschen und Alu-
miniumkiigelchen, trotz der duBleren Unterschiede, auf
einem in beiden Fillen wesensgleichen Vorgang beruht;
d. h. daBl auch beim Aufschlag des Aluminiumkiigel-
chens kurzzeitig eine hohe lokal eng begrenzte Druck-
spitze erzeugt wird, welche den initiierenden Schwin-
gungs- bzw. Erschiitterungsvorgang ausléost. Dies ist
aber nur dann vorstellbar, wenn die kinetische Energie
des Kiigelchens und dessen Eindringwiderstand mit der
Dichte und Zihigkeit, mit den elastischen und Ober-
flicheneigenschaften der Sprengfliissigkeit so aufein-
ander abgestimmt sind, dal der Aufschlag des Kiigel-
chens oder des Splitters einer Sprengkapsel als elastischer,
nur wenig gedimpfter Stofivorgang abliuft, der dann als
Ursprung einer Stoflwelle in der gestoflenen Spreng-
fliissigkeit notwendigerweise eine starke lokale Erschiit-
terung hervorrufen muf}. Welcher besonderen Art diese
ist, 1dBt sich ohne entsprechende Messungen nicht mit
Sicherheit sagen. Keinesfalls kann es sich um Schall-
wellen handeln, denn daB diese unwirksam sind, hat sich
unter den Bedingungen der Beschuflversuche als zusitz-
liches Ergebnis bereits herausgestellt (siehe auch BErc-
MANN12),

Wie bei den Stahlkugeln von 4,4 mm Durchmesser
fanden sich auch bei den Stahlkiigelchen von 1 mm
Durchmesser die genannten Voraussetzungen fiir das
Zustandekommen eines elastischen Stofles deswegen
nicht hinreichend erfiillt, weil Kleingeschofle von Kugel-
form im Vergleich zu solchen von z. B. Splitterform
stromungstechnisch gesehen einen relativ kleinen Form-
widerstand haben; also beim Eindringen in die Spreng-
fliissigkeit dann zu wenig abgebremst werden, wenn die
Massendichte des Kugelmateriales zu grof} ist. Der Ge-
schwindigkeitsverlust (Aufschlaggeschwindigkeit minus
Geschwindigkeit nach dem Eindringen in die Oberfliche,
siche Tabelle) errechnet sich daher fiir das Stahlkiigel-
chen nur halb so grof} wie fiir das Aluminiumkiigelchen.
Kleingeschofle aus Material hoher Massendichte wirken
aber dann initiierend, wenn ihre Gestalt einen hohen

10 Explosivstoffe 3 (1955) 35-6.

11 Proc. Roy. Soc. A.188 (1947).291 ff. Tab. III.
'2 Der Ultraschall 1949, 6121,
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Formwiderstand besitzt. So ziindeten z. B. die sperrigen
Splitter einer Sprengkapsel mit aus Silber gezogener
Hiilse noch auf Entfernung von iiber 2 m, wenn passende
Silbersplitter die Oberfliche der Sprengfliissigkeit trafen.
Unter gleichen Bedingungen tun dies Sprengkapseln mit
Aluminiumhiilsen nur auf Entfernungen von 60 bis
70 cm, in Einzelfédllen bis zu 1 m Abstand.

Bei sehr feinen Splittern aus spezifisch leichtem Mate-
rial ist wegen der hohen Dimpfung keine Wirkung zu
erwarten. Das bewiesen z. B. feine Glassplitter, welche
durch detonierendes Nitroglycerin aus unmittelbarer
Nihe auf die Dnbz-S-Losung aufgeschleudert wurden.

Das Vorhandensein des an so viele Voraussetzungen gekniipf-
ten elastischen StoBvorganges an der Oberfliche einer Fliissig-
keit 1dBt sich auf sehr einfache Weise sinnlich wahrnehmbar
machen. Es geniigt, abwechselnd mit einer diinnen Eisen-
stange bzw. mit einer schlanken Holzgerte auf eine Wasser-
oberfliche zu schlagen. Wihrend die Eisenstange beim Auf-
schlag verhiltnismiBig nur wenig gebremst in das Wasser ein-
dringt, hat man bei der Gerte das Gefiihl, dafl diese von der
Wasseroberfliche abprallt. Dieser einfache Vorgang bietet die
Maoglichkeit, die gesuchte Charakteristik des initiierenden Sto-
f3es mit seiner im Wasser angeregten Stoflwelle oszillographisch
aufzunehmen und mit jenen Charakteristiken zu vergleichen,
wie sie beim Aufschlag einer Eisenstange erhalten bzw. durch
das aufflitzende haardiinne Ende einer fein auslaufenden Gerte
verursacht werden.

Es ist auch unschwer maéglich, mittels geeignet modi-
fizierter Vorrichtungen abstimmbare Aufschlige unter
verschiedenen Bedingungen auf Spreng- oder auf son-
stige reaktionsbereite Flussigkeiten vorzunehmen, um
festzustellen, unter welchen Umstidnden sich Initiierung
oder iiberhaupt die Einleitung einer chemischen Reak-
tion herbeifiihren 148t. Es konnten aber solche Unter-
suchungen wegen Fehlens der nétigen instrumentellen
Voraussetzungen leider nicht durchgefiihrt werden.

Folgerungen

Vergegenwirtigt man sich die Ergebnisse der Ver-
suche, so konnen etwa folgende Uberlegungen zu Ge-
sichtspunkten iiber die Vorginge im molekularen Be-
reiche fiihren:

In einer von einer Vielzahl frei beweglicher und zu-
sammenhangsloser Einzelmolekiile erfiillten Sprengfliis-
sigkeit wire das festgestellte widerspruchsvoll erschei-
nende Verhalten gegeniiber den aufschlagenden Kugel-
geschossen und Splittern nicht zu erwarten. Denn da ein
Impuls thermischer Art als Ursache der Initiierung aus-
scheidet,somiiflte eine Reaktionseinleitung in erster Linie
als Folge einer durch den Aufschlag bewirkten direkten
Molekiilanregung angesehen werden. Wiederstehen aber
die Molekiile den hohen Kompressionshbeanspruchungen
des Stahlkugelaufschlages — was ja die Versuche besti-
tigen —, so besteht kein plausibler Grund, daf} ein Ein-
zelmolekiil der sicher geringeren Beanspruchung eines
mit dem Aufschlage in Zusammenhang stehenden Expan-
sionsvorganges nicht gewachsen sein sollte. Man diirfte
den wahren Verhiltnissen vielleicht ndherkommen, wenn
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man nicht einen direkten Angriff auf das Molekiil, son-
dern eine Folge indirekter Wirkungen annimmt, wobei
vorausgesetzt werde, dafl die Molekiile der Sprengfliis-
sigkeit durch gegenseitige Anziehungskrifte zu einem
komplexen Gebilde zusammengekoppelt, innerhalb die-
ses Verbandes aber verschieblich sind. Ein solcher inne-
rer Zusammenhang kann durch rein zusammenpressende
Krifte nicht gestért werden, eher ist es moglich, dal durch
abrupt einsetzende Zug- oder auch Scherbeanspruchun-
gen es stellenweise zu Rissen (ZerreiBungen) im Molekiil-
verbande kommt, welche dann der Anlafl zu einer Re-
aktionseinleitung sein konnten. Die fiir diesen Vorgang
notigen sehr hohen Beschleunigungen, welche — wie der
Splitter- und der Bowdensche Blidscheneffekt zeigen —
nur kleinsten Fliissigkeitsmengen erteilt zu werden
brauchen, haben eine kurzzeitig auftretende (gleichsam
aufblitzende), lokal begrenzte Druckspitze mit an-
schlieBendem steilem Druckfall zur Voraussetzung; bei
hinreichender Heftigkeit derartiger Krifte kann der
Trigheitswiderstand der erfafiten Molekiilgruppen so
bedeutend sein, daf} er die Koppelungskrifte, anders
ausgedriickt: die Zerreilfestigkeit des fliissigen Spreng-
stoffes, iibersteigt.

Die besondere Bedeutung der Expansionsphase fiir
die Einleitung einer explosiven Zerfallsreaktion laf3t sich
auch aus den von MURAOUR und Basser!® gemachten
Feststellungen ableiten, nach denen Sprengstoffe, welche
unter einem Drucke von 10000 at und dariiber stehen,
nicht mehr zur Explosion zu bringen sind. Dies offenbar
deswegen, weil unter so hohen Drucken der die explosive
Reaktion einleitende Expansionsvorgang das zu seinem
Wirksamwerden erforderliche Ausmaf} nicht mehr errei-
chen kann. Die Tatsache, daB} hiezu 10000 at nétig sind,
wie andere Feststellungen erlauben mit einer gewissen
Berechtigung die zwischen benachbarten Molekiilen herr-
schenden Koppelungskrifte abzuschitzen. Sie diirften
zwischen ungefihr hundert und einigen tausend At-
mosphiren betragen.

DasVorhandensein starker Koppelungskréfte im Inne-
ren von Flissigkeiten wurdebereits von DEBYE und seinen
Mitarbeitern aus ihren Versuchen iiber die Streuung von
monochromatischem Lichte an Fliissigkeiten gefolgert.

Arbeiten anderer Autoren

Erginzend zu diesen Darlegungen sei noch kurz auf
die Arbeiten anderer Autoren eingegangen, welche auf
meine Untersuchungen Bezug nahmen.

In «The Ignition Mechanism of High Explosivs» von
C. H. JoranssoN und HENRIK L. SELBERG M sind Unter-
suchungen veréffentlicht, welche sich mit der Wirme-
iibertragung von durch Kompression erhitzter Luft auf
glatte und rauhe Flichen, auf brennbare wie auch explo-
sible Partikel und Dampfe befassen.

13 C.R. Acad. Sci. 208 (1939) 809.
14 Appl. Sci. Res. A 5 (1955) 439.
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Eine auf eine ebene Glasplatte aufgebrachte 0,4 4 diinne Sil-
berschicht erwirmte sich z. B. auf 33°C, wenn die mittlere
Temperatur des umgebenden Luftraumes auf 410°C gestiegen
war. Daher blieb auch eine diinne, auf ebener Messingplatte
glatt ausgebreitete Sprenggelatineschicht innerhalb des auf
400 bis 450°C erhitzten Luftraumes véllig unversehrt; sie ver-
brannte aber, wenn als Unterlage ein 0,01 mm dickes Glimmer-
blittchen verwendet wurde. Aus diesem und anderem Grunde
halten die Autoren die Moglichkeit, da3 kleine Gasblasen in
Sprengfliissigkeit durch Wirmeabgabe ziinden kénnten, fiir
nicht gegeben. Einen weiteren Beweis hiefiir lieferten Versuche,
bei welchen Proben von Gelatinedynamit und von Sprenggela-
tine innerhalb eines Stahlzylinders mittels eines 10 kg Fall-
gewichtes schlagartig einem Druck von 4000 bzw. 5000 at aus-
gesetzt wurden, ohne dal Explosion eintrat.

Diese Ergebnisse stimmen mit den bei meinen Ver-
suchen gemachten Erfahrungen iiberein, und auch die
folgenden bilden hiezu keinen Gegensatz.

Ziindungen konnten immer dann im Kompressions-
raume erhalten werden, wenn dieser entflammbare
Diampfe oder solche Partikel enthielt. Unter diesen Vor-
aussetzungen geniigten schon relativ geringe Verdich-
tungen, um Ziindung und damit weitere Erhitzung des
Gasinhaltes im Kompressionsraume herbeizufiihren. In
diesem Zusammenhange wird die Méglichkeit bespro-
chen, dal bei dem BowpENschen Blischeneffekt ausge-
schiedene Dampfe oder abgeschleuderte Tropfchen oder
Teilchen eine Rolle spielen kénnten. In bestimmt gela-
gerten Fillen wird dies sicher zutreffen; es spricht auch
F. P. BowDEN in seinem mit A.D. Yorre verfafiten
Buche von «explosion initiated in the vapour phase»15.
Man sto8t aber auf Schwierigkeiten, wenn man versu-
chen wollte, damit die initiierende Fernwirkung einer
stoBkomprimierten Gasblase durch eine relativ dicke
Paraffinélschicht hindurch zu erkliren.

Eine interessante theoretische Betrachtung stellt
HenrIKk E. SELBERG in seiner Arbeit «Initiation of
Nitroglycerine by Shock Waves» anS,

Ausgehend von den bekannten Vorstellungen iiber die Vor-
ginge in der Detonationswelle wird mit Hilfe der Grundglei-
chung der chemischen Kinetik und mit den nur angenghert be-
stimmbaren ZustandsgréBen des hochverdichteten Nitrogly-
cerins versucht, jene Teilchengeschwindigkeit zu ermitteln,
welche beim Nitroglycerin wahrscheinlich Initiierung nach
sich ziehen miifite. Der Verfasser gelangte dabei zu Werten
gegen 1300 m/s.

Die Tatsache, da3 bei 1130 m/s Geschwindigkeit der
aufschlagenden Stahlkugel noch keine Initiierung er-
folgte, schlieB3t keineswegs aus, dal Geschosse mit hihe-
ren Geschwindigkeiten (etwa von der GréBenordnung
der Schallgeschwindigkeit, wie sie der betreffenden
Sprengfliissigkeit zukommt) initiierend wirken konnen.
Dieser Umstand li3t Versuche mit héheren GeschoB3-
geschwindigkeiten als sehr wiinschenswert erscheinen.
Es konnten damit auch Aufschliisse iiber die Gréfle der
Geschwindigkeitskonstante bzw. iiber die interessieren-
den Zustandsgréffen moglicherweise gewonnen werden;

15 The Initiation and Growth of Explosions in Liquids and Solids,

Cambridge Monographes of Physics (1952) S. 49.
16 Appl. Sci.Res. A. 5 (1955) 450.
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zumindest aber wire damit eine Kontrolle der bisheri-
gen Erfahrungen ermiglicht.

Unter dem Titel «Uber das Verhalten flissiger Explosiv-
stoffe gegen mechanische und thermische Beanspruchungen»
stellt Dr. A. ScamipT, Freiburg im Breisgau, kritische Betrach-
tungen iiber meine Publikation an'’. Da der Autor infolge un-
geniigenden Studiums der einschlidgigen Literatur meine Aus-
fiihrungen unrichtig interpretiert und iiberdies meine Schluf3-
folgerungen unzutreffend wiedergibt, eriibrigt es sich, auf Ein-
zelheiten einzugehen.

Zusammenfassung

Bei der Initiierung fliissiger Sprengstoffe sind Stofivorgiinge
von ausschlaggebender Bedeutung. Die Versuche zeigten aber,
dafl nur Stofle elastischer Art Zerfallsreaktionen einzuleiten
vermégen, wobei unter optimalen Bedingungen hiezu schon
minimale Stoflenergien geniigen. Der Druck, unter welchem die
Sprengfliissigkeit im Augenblick der Initiierung steht, begiin-
stigt in begrenztem Umfange den Eintritt der Detonation. Er-
folgt der Stofl unter stark dimpfenden Umstiinden, also un-
elastisch, so bleiben selbst grofie StoBlenergien wirkungslos,
weil in der unelastisch gestof3enen Sprengfliissigkeit initiierende
Erschiitterungen nicht entstehen kénnen.

Die «thermische Initiierung » kann im Hinblick auf diese Er-
gebnisse als ein mit hoher Dimpfung behafteter Anregungs-

17 Explosivstoffe 5 (1957) Heft 9.
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vorgang angesehen werden. Es fiihrt ja auch ein einmal gesetz-
ter Temperatursprung stets zu einem Ausgleich mit der Um-
gebung, nicht aber zu einer periodischen Wechselwirkung in
Form von Temperaturschwingungen. Eine solche Betrach-
tungsweise ldBt auch die Tatsache verstindlich erscheinen, daf3
die mit mechanischen Mitteln bewerkstelligten Molekiilanre-
gung viel wirkungsvoller ist als die thermische.

Das scheinbar so unterschiedliche und widerspruchsvolle Ver-
halten der fliissigen Sprengstoffe gegeniiber den verschiedenen
Beanspruchungen beruht zum gréiten Teile auf den nicht
immer augenscheinlichen und vorauszusehenden Umstinden,
unter welchen ein erfolgter Stof sich als elastisch erweisen
kann.

‘Instruktive Demonstrationen fiir diese Folgerungen bilden
die sichere Detonationsauslésung durch kleine stoflkompri-
mierte Gasbldschen bzw. durch ein winziges mit 500 bis 600 m/s
aufgeschleudertes Aluminiumkiigelchen, wihrend die mit Ge-
schwindigkeiten bis zu 1100 m/s aufschlagende Stahlkugel wie
auch das in die Dnbz-S-Lésung tropfende fliissige Eisen nicht
zu ziinden vermagen.

Den Versuchen ist zu entnehmen, dafl die Initiierung durch
elastischen Stof nicht im Zuge der Kompressionsphase erfolgt,
sondern erst wihrend der Expansionsphase einsetzt.

Abschlielend wurde versucht, eine befriedigende Vorstellung
iiber das Wesen des die explosive Reaktion einleitenden Vor-
ganges zu gewinnen.





