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Kaum eine andere Anwendung aus dem Bereich der Chemie weckt in
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Aus dem Inhalt

der Allgemeinbevilkerung so positive Assoziationen wie die Feuer-

werkerei. Dabei wird das Umweltverschmutzungspotenzial von Feu-
erwerken sowie zivilen und militirischen pyrotechnischen Anwen-

dungen hiufig aufler Acht gelassen. Moderne Entwicklungen in der

Pyrotechnik konzentrieren sich verstirkt auf die Implementierung

stickstoffreicher, energetischer Verbindungen wie Tetrazol- und

Tetrazinderivate, um der lingst filligen Okologisierung Rechnung zu
tragen. Der vorliegende Aufsatz widmet sich den Umweltaspekten der

Pyrotechnik und den aktuellen Bestrebungen, ihr ein neues, um-

weltvertriglicheres Gesicht zu verleihen.

1. Einleitung

Die Faszination von Feuerwerken begann bereits einige
Jahrtausende v. Chr., als die Chinesen die beschleunigte
Verbrennung organischer Materie mithilfe von Kaliumnitrat
entdeckten. Thre Entdeckung des Schwarzpulvers 220 v. Chr.
war ein weiterer Meilenstein in der Geschichte der Pyro-
technik, die die Menschheit bis heute erfreut. Das wissen-
schaftliche Gebiet der Pyrotechnik umfasst heute jedoch
mehr als nur die Feuerwerkerei. Airbags, Signallichter,
Treibmittel und -ladungen sowie die Herstellung nanopordser
Metallschdume zéhlen zu den vielfiltigen modernen techni-
schen Anwendungen von Pyrotechnika. Die Pyrotechnik fallt
als Unterdisziplin in das Wissenschaftsgebiet der energeti-
schen Materialien.! Der US-Explosivstoff- und Pyrotech-
nikmarkt verschlingt jedes Jahr rund 2.6 Milliarden US-
Dollar. Allein in Deutschland werden jahrlich umgerechnet
80 Millionen Dollar fiir Feuerwerkskorper ausgegeben.!

Grundsétzlich besteht jeder pyrotechnische Artikel aus
einem Oxidations- und einem Reduktionsmittel. Dartiiber
hinaus konnen, je nach Anwendungszweck, Bindemittel,
Treibladungen, Farbgeber sowie Rauch- und Knallsitze ent-
halten sein.”! Im Unterschied zu Sprengstoffen, die oxidie-
rende und reduzierende Einheiten hiufig in einem Molekiil
vereinen, sind Pyrotechnika traditionellerweise Mischungen
verschiedener Substanzen. Viele pyrotechnische Reaktionen
sind demnach Festkorperreaktionen, was eine wohldefinierte
PartikelgroBe und groftmogliche Homogenitét erforderlich
macht.¥

In zivilen Feuerwerksraketen, -bomben etc. ist Schwarz-
pulver nach wie vor ein essenzieller Bestandteil. Als tradi-
tionelle Zusammensetzung des Schwarzpulvers wird 75 %
Kaliumnitrat, 15 % Holzkohle und 10 % Schwefel angegeben,
wobei, je nach Einsatzzweck, die Mischungsverhaltnisse stark
schwanken konnen (50-85% KNO;, 0-30% Holzkohle, 0-
50% Schwefel).”) Fiir militirische Zwecke wurde Schwarz-
pulver jedoch meist durch andere Stoffe ersetzt, die sich
durch bessere Leistung auszeichnen. Dabei wurden auch
hohere Kosten oder Toxizitét bereitwillig in Kauf genommen.
Die militdrischen Anwendungen umfassen Raketentreib-
stoffe, Signallichter, Ziindmittel, Initialziinder, Verzoge-
rungssitze in Sprengkapseln, Tarn- und T&uschmittel, Si-
gnalfeuer, Leuchtspurmittel, pyrotechnische Anziinder sowie
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Gas- und Rauchgeneratoren und Téduschkoérper in der Luft-
waffe.!

2. Bestandteile von Pyrotechnika
2.1. Reduktionsmittel

Die Reduktionsmittel werden dem Verwendungszweck
entsprechend ausgewihlt. Fiir hell leuchtende Pyrotechnik-
sdtze werden grundsitzlich Metallpulver verwendet, z.B.
Magnesium (und andere Erdalkalimetalle), Aluminium,
Titan, Eisen, Kupfer, Zink oder Zirconium. Daneben finden
auch Nichtmetalle (Schwefel, roter Phosphor, Kohlenstoff in
Form von Holzkohle) oder Halbmetalle (Silicium, Bor) An-
wendung in der Pyrotechnik. Dariiber hinaus werden auch
zahlreiche organische Verbindungen oder Naturprodukte
(etwa Mehl) als Reduktionsmittel eingesetzt. Magnesium ist —
hauptsédchlich dank seines niedrigen Preises — das vermutlich
am weitesten verbreitete Reduktionsmittel. Vorsicht ist
jedoch geboten, da Magnesium einige gefdhrliche Nebenre-
aktionen eingeht, z.B. die exotherme Reaktion mit Wasser.
Neben Reinmetallen werden in Pyrotechnika auch Legie-
rungen verwendet, in erster Linie Magnalium (Mg-Al 50:50,
eine erstarrte Losung von Al;Mg, in ALMg; mit einem
Schmelzpunkt von 460°C"), Zr- sowie Ni-Fe-Legierungen. In
Einzelfdllen greift man auch auf exotischere Reduktionsmit-
tel wie Beryllium, Chrom, Nickel oder Wolfram zurtick.

In jlingerer Vergangenheit wurden Pyrotechnika auf der
Basis von nanometergrolen Metallpartikeln entwickelt.
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Diese werden in die Poren eines nanopordsen Metalloxids (in
erster Linie Eisenoxide) eingebracht. Der fertige pyrotech-
nische Satz einer solchen Mischung zeichnet sich durch
hohere Homogenitdt und damit gesteigertes Leistungsver-
halten sowie geringere Empfindlichkeit gegen duflere Reize
aus.*®! Zum Thema Empfindlichkeit siehe Lit. [9]. Nanoma-
terialien werden auch in der militdrischen Pyrotechnik ver-
wendet, etwa fiir die Herstellung von Infratrot-Tduschkor-
pern in der Luftwaffe. Dabei werden ultrafeine ALEX[!-
Aluminiumpartikel als Verbrennungsforderer eingesetzt. Ihre
Infrarotsignatur weist tduschende Ahnlichkeit mit derjenigen
von Flugzeugabgasen auf.

2.2. Oxidationsmittel
2.2.1. Konventionelle Oxidationsmittel

In der klassischen Pyrotechnik werden tiberwiegend (Erd-)
Alkalimetallnitrate,'Y!  -perchlorate oder gegebenenfalls
-chlorate sowie Ammoniumnitrat und -perchlorat als Oxida-
tionsmittel verwendet. Fallweise werden auch organische
Nitrate wie Guanidinium- oder Nitroguanidiniumnitrat an-
gewendet. Dariiber hinaus finden auch exotische Oxida-
tionsmittel wie Nitroniumperchlorat, Barium-, Calcium- und
Bleichromat sowie Kaliumdichromat oder Erdalkalimetall-
peroxide (SrO,, BaO,) Erwihnung in der pyrotechnischen
Literatur. Vereinzelt werden auch Mischungen mit Fe;O,
oder Blei(II)-nitrat beschrieben. Generell benétigen Nitrate
hohere Temperaturen, um ihren Sauerstoff durch thermische
Zersetzung freizusetzen als z.B. Perchlorate. Aus diesem
Grund werden Nitrate sehr hiaufig in Kombination mit Me-
tallen eingesetzt.

Pyrotechnische Sétze sind naturgeméf3 thermodynamisch
metastabile Mischungen. Folglich kénnen gefidhrliche, ex-
plosionsartig verlaufende Reaktion nicht immer vollig aus-
geschlossen werden.'" Wasser oder hygroskopische Verbin-
dungen sind in Pyrotechnika im Allgemeinen unerwiinscht,
da sie entweder gewiinschte Reaktionen stoppen oder, noch
schlimmer, unbeabsichtigte Reaktionen katalysieren, z. B. die
Oxidation von Magnesiummetall durch Cu"-Ionen. Dabei
kann es zur Selbstentziindung des Satzes kommen.
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studiums in Chemie von der Universitiit
Wien (2003) promovierte er 2005 in Radio-
chemie an der Technischen Universitiit
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2.2.2. Die Sauerstoffbilanz

Die Sauerstoffbilanz (Q) ist eine wichtige GroBe fiir die
Bewertung des Potenzials eines Oxidationsmittels. Dieser
Wert (in Prozent) entspricht dabei der (theoretischen) Fa-
higkeit eines Systems, sein Reduktionsmittel komplett und
riickstandsfrei zu verbrennen: Ein ©-Wert von 0 bedeutet
dabei eine stochiometrisch ausgeglichene Mischung von re-
duzierenden und oxidierenden Atomen. Eine negative Sau-
erstoffbilanz bezeichnet ein sauerstoffarmes energetisches
System, das im Zuge der Reaktion unverbranntes Redukti-
onsmittel zuriickldsst oder atmosphirischen Sauerstoff zu
dessen vollstindiger Verbrennung benoétigt. Eine positive
Sauerstoftbilanz steht fiir ein System, in dem Sauerstoff im
Uberschuss vorhanden ist. Eine exakte Bestimmung der
Sauerstoffbilanz setzt ein so grundlegendes Verstdndnis der
ablaufenden Reaktionen voraus, dass experimentelle Unter-
suchungen des Verbrennungsvorganges und der Reaktions-
produkte dafiir praktisch unerldsslich sind. Vielfach sind
derartige Verbrennungsreaktionen komplizierter, als man auf
den ersten Blick meinen méchte. Zur Veranschaulichung sei
das Beispiel der Verbrennung von Schwarzpulver genannt
(Zusammensetzung: 75.7 % Kaliumnitrat, 11.7 % Holzkohle,
9.7% Schwefel und 2.9% Feuchtigkeit). Ein Teil der ver-
mutlich ablaufenden Reaktionen wird in Gleichung (1) zu-
sammengefasst.”

74KNO, + 96 C +30S + 16 H,O — 35N, + 56 CO, + 14 CO+
3CH, +2H,S + 4H, + 19K,CO; + 7K,SO, + 8K,S,05+ (1)
2K,S + 2KSCN + (NH,),CO; + C+ S

In erster Ndherung kann die Sauerstoffbilanz fiir die
Verbrennung eines Molekiils (oder einer Mischung) des Typs
CH,N.O,CLS; wie in Gleichung (2) angenommen werden.
Die Sauerstoffbilanz berechnet sich demzufolge wie in Glei-
chung (3) beschrieben (Molekulargewicht M).['%)

C,H,N,0,Cl,S; —aCO, + '/,(b—e) H,O + ¢/2N, + e HCl+
fSO,—[(a+f) +"/s(b—e)—d/2] O,

Q (%) = —[(a+f) +'/(b—e)—d/2] (32/M) 100 3)

Die Reaktionsgeschwindigkeit und die Reaktionswérme
sind stark von der Sauerstoffbilanz abhéngig. Beide Grofien
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konnen iiber eine Veranderung der Sauerstoffbilanz, also des
Verhiltnisses von Reduktionsmittel zu Oxidationsmittel, in
weiten Bereichen beeinflusst werden.!

2.2.3. Alternative Redoxreaktionen

Pyrotechnische Sétze sind nicht allein auf Sauerstoff als
oxidierende Spezies angewiesen. In moderneren Konzepten
der Pyrotechnik werden auch alternative Redoxpaare zum
Einsatz gebracht. Die wichtigsten Vertreter dieser Kategorie
sind Mischungen aus Metallen und halogenierten Kohlen-
wasserstoffen oder Polymeren, z.B. Magnesium/Teflon/
Viton(MTV)-Mischungen.' Die ablaufende Redoxreaktion
wird in Gleichung (4) beschrieben.

(GF,), +2nMg — 2nC+ 2nMgF, 4)

MTV-Pyrotechnika kommen in Luft-Tauschkorpern,!
Signalfackeln und -korpern, Treibmitteln und Anziindern
vielfach zur Anwendung.™ In Abwandlungen dieser Mi-
schungen wurde Graphitfluorid (Polykohlenstoffmonofluo-
rid, (CF),) mit Magnesium'® oder anderen Reduktionsmit-
teln (Bor, Titan, Silicium oder Si-Legierungen) untersucht."”]

Ein Paradebeispiel der alternativen Redoxpaare ist die
Berger-Mischung, ein viel verwendeter Rauchsatz auf der
Basis von Zink, Aluminium oder Zinkoxid mit Hexachlor-
ethan.™® Bei der Verbrennung werden insbesondere bei
hoher Luftfeuchtigkeit Zinkchlorid-Aerosole als dichter,
grauer Rauch freigesetzt [GL. (5)].

3Zn+ C,Cl, — 2C +3ZnCl, (5)

2.3. Farbgeber

Das sichtbare Spektrum des Lichts kann in charakteristi-
sche Frequenzbereiche unterteilt werden (Tabelle 1). Wird
Licht innerhalb eines bestimmten Wellenldngenbereichs
emittiert, spricht man von monochromatischem Licht. In der
Pyrotechnik kommt es jedoch immer zur Lichtemission auch
auflerhalb des gewiinschten Spektralbereichs. Pyrotechnisch
erzeugtes Licht ist demzufolge nicht monochromatisch. Dies
ist dadurch zu erklidren, dass ein emittiertes Photon eine fiir
die Relaxation des angeregten Zustands charakteristische
Wellenldnge hat. Werden Atome oder Molekiile bei hohen
Temperaturen (ca. 3000 K) pyrotechnisch angeregt, erzeugen
sie mehrere starke Emissionsbanden. Nur wenige Elemente
haben ihre Hauptemissionslinien im schmalen sichtbaren

Tabelle 1: Die charakteristischen Wellenlingen der Spektralfarben.

Farbe Alnm
infrarot > 700
rot 700-610
gelb 610-570
grin 570-500
blau 500-450
violett 450-400
ultraviolett <400
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Spektralbereich, z. B. Natrium mit einer Wellenldnge von ca.
590 nm. Tabelle 2 fiihrt die fiir die Pyrotechnik wichtigsten
emittenten Atome und Molekiile und ihre Emissionsbanden

Tabelle 2: Spektren der aus pyrotechnischer Sicht wichtigsten Atome
und Molekiile. Die Daten stammen aus Lit. [18-20].

Element Emitter A [nm] Farbe
Lithium atomares Li  670.8 rot
460 blau
413 violett
497 blaugriin
427 violett
Natrium  atomares Na  589.0, 589.6 gelb
Kupfer Cudl 420-460 blauviolett
510-550 griin
Strontium  SrCl 661.4, 662.0, 674.5, 675.6 rot
SrCl 623.9, 636.2, 648.5 orange
SrCl 393.7, 396.1, 400.9 violett
SrOH 605.0, 646.0 orange
659.0, 667.5, 682.0 rot
atomares Sr 460.7 blau
Barium BaCl 507, 513.8, 516.2, 524.1, 532.1 griin
649 rot
BaOH 487 blaugriin
512 griin
BaO 604, 610, 617, 622, 629 orange
atomares Ba  553.5 griin
660 rot

Tabelle 3: Eine Auswahl an farbigen Leuchtsitzen. Anteile der jeweiligen
Komponenten in Gew.-%.""

Bestandteil Red Navy Red Highway  Green Navy Yellow Navy
Mg 244 21.0 30.3
KClO, 20.5 6.0 32.5 21.0
Sr(NOy), 347 74.0

Ba(NO3)z 22.5 20.0
PVC 11.4 12.0

Na,C,0, 19.8
Cu-Pulver 7.0

Bitumen 9.0 3.9
Binder 10.0 5.0 5.0
Ss 10.0

auf. Die Farben Rot, Griin und Gelb sind in der Pyrotechnik
die bedeutendsten. In Tabelle 3 sind einige Rezepturen fiir
farbige Signallichter angefiihrt.

Metalle und Metallverbindungen erzeugen in der Pyro-
technik bei thermischer Anregung die charakteristischen
Flammenfarben (Abbildung 1). Natrium wird dabei fiir gelbe,
Strontium fiir rote, Barium fiir griine und Kupfer fiir griine
oder blaue Emission verwendet. Die Hauptemitter der je-
weiligen Banden sind atomares Na fiir Gelb, STOH und SrCl
fir Rot sowie BaCl und BaOH fiir Griin oder CuCl fiir
Blaugriin.') BaO ist ebenfalls ein starker Emitter in
Barium-Leuchtsdtzen. Der fiir die Bildung der Monohydro-
xide SrOH und BaOH notige Wasserstoff stammt aus den
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Abbildung 1. Ein Feuerwerk an Farben.

Zersetzungsprodukten des Bindemittels oder von Polyvinyl-
chlorid (PVC; siche Tabelle 3).

In der Fachliteratur herrscht Uneinigkeit iiber den Emit-
ter des blauen Lichts. Die beiden infrage kommenden Kan-
didaten sind Cu;CLY oder — wahrscheinlicher — CuCL.?? Eine
untergeordnete Rolle als Farbgeber spielen Calcium fiir rotes
und Kalium fiir violettes Licht. Die Intensitdten beider
Flammenfarben sind deutlich geringer als die der zuvor er-
wihnten Elemente oder ihrer Kombinationen.

Aus Tabelle 2 wird deutlich, dass Chloride vielfach eine
wesentliche Rolle in der Farbgebung spielen. Es gilt die alte
pyrotechnische Weisheit: ,,Chloride firben“. Dies liegt ei-
nerseits an der hoheren Fliichtigkeit der Chlorverbindungen,
andererseits fiihrt ein Uberschuss an Chlor in magnesium-
betriebenen pyrotechnischen Sédtzen zur Bildung von MgCl-
Molekiilen, wodurch die stérende MgO-Inkandeszenz
(Gliihen) reduziert werden kann."'™ Aus diesen Griinden
wird pyrotechnischen Sdtzen Chlor in Form von anorgani-
schen Chloriden (etwa CuCl), oder, hiufiger, C,Cl;, PVC-
Pulver (siche Tabelle 3) oder anderen organischen Chloriden
beigefiigt. Der Gehalt des Chlordonors kann bis zu rund 10 %
des Satzes betragen.

Wie zuvor erwéhnt, ist die Verwendung hygroskopischer
Verbindungen in Pyrotechnika tunlichst zu vermeiden. Aus
diesem Grund werden Farbgeber wie NaCl, NaNO; oder
SrCl, selten verwendet. Viel hiaufiger verwendet man Natri-
um- und Strontiumoxalate oder Kryolith (Na;AlF;). Diese
Substanzen zersetzen sich bei hohen Temperaturen und
werden atomisiert oder bilden mit dem Chlordonor die er-
wiinschten Chloride.

Abgesehen von Strontium kann fiir rote Flammenfar-
bungen vereinzelt ein etwas exotischerer Farbgeber Anwen-
dung finden: Lithium.™® Es wird dabei entweder als Oxida-
tionsmittel (als Perchlorat, Nitrat, Dinitramid, Chlorat, Ni-
troformat etc.) oder als Reduktionsmittel eingesetzt (metal-
lisches Li, verschiedene Hydride oder Lithiumborid werden
in der Literatur besprochen).”™ Lithium zeichnet sich ge-
geniiber anderen Elementen durch sein niedriges spezifisches
Gewicht aus. Diese Eigenschaft macht metallisches Lithium
in Form von MTV-artigen Pyrotechnika fiir Tduschkorper in
der militdrischen Luftfahrt interessant. Dariiber hinaus wurde
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der Einsatz von Lithiumhydrid als Gasgenerator fiir akusti-
sche Unterwassertiuschkorper der Marine diskutiert.”%),

In Sonderféllen finden sogar Elemente wie Rubidium
oder Cisium Anwendung in der militdrischen oder zivilen
Pyrotechnik. Beide Elemente zeigen blauviolette Flammen-
farbe im Bunsenbrenner — aus technischer Sicht sind jedoch
die starken Emissionsbanden im Fern-Rot- (Rubidium) oder
im Nah-Infrarot-Bereich (im Falle von Cidsium) wesentlich
bedeutsamer.*!

In einer Laborstudie wurde auch die Anwendbarkeit der
Seltenen Erden als pyrotechnische Farbgeber untersucht.
Praktische Beispiele fiir ihre Anwendung sind jedoch noch
nicht bekannt.™ Einige Emissionsbanden der Seltenerdato-
me oder ihrer Monoxide sprechen jedoch fiir ihre grund-
sitzliche Eignung. Die Seltenerdmonoxide zeigen dabei eine
gewisse Analogie zu den Monochloriden der Erdalkalime-
talle Calcium, Strontium und Barium: In beiden Fillen steht
ein freies, in molekularer Kollision anregbares Elektron zur
Verfiigung, wodurch es zur Flammenfiarbung kommt. Kon-
kret haben sich Yttrium mit seiner tiefroten Farbe sowie
Ytterbium (grasgriin) fiir eine weitere Untersuchung emp-
fohlen. Diese Elemente zeigen ihre Flammenfiarbung nicht
nur in der induktiv gekoppelten Plasmaflamme (ICP), son-
dern bereits bei Verwendung eines Acetylen-Luft-Brenners
bei 2550 K. Einige Lanthanoide (Y, Er, Tm, Lu) oder korro-
sionsbesténdigere Legierungen dieser Elemente konnten fiir
farbige Funkeneffekte in pyrotechnischen Sétzen sorgen.

Die griine Flammenfarbe von Borsdureestern ist vielfach
bereits aus Schulversuchen bekannt — was natiirlich auch eine
Anwendung von Borverbindungen in der Pyrotechnik nahe
legt. Auch wenn ihre Farbbrillanz nicht mit der konventio-
neller Bariummischungen konkurrieren kann, wurden einige
pyrotechnische Borsiuremischungen erfolgreich getestet.*!
Bor als Reduktionsmittel verbrennt mit Sauerstoff zu B,O;,
BO, und BO in der Gasphase.’”! Als Hauptemitter wurde in
diesem Fall Bordioxid identifiziert.””! Eine weitere Studie
widmete sich der IR-Emission von Bor/Alkalimetallnitrat-
Mischungen. Als Hauptprodukte dieser Reaktion wurden
Alkalimetallborate sowie B,Os), BO(,) und B,O, gefun-
den.®®

2.4. Bindemittel

Binder sind oft unterschitzte, wesentliche Bestandteile
eines pyrotechnischen Satzes. Der Gehalt eines pyrotechni-
schen Satzes an Bindemittel betrdgt iiblicherweise einige
Gewichtsprozent. Sie sorgen nicht nur fiir die notwendige
mechanische Stabilitdt der Korner, sondern versiegeln auch
die Bestandteile zu einem gewissen Grad und machen sie
damit unempfindlicher gegen Feuchtigkeit und verhindern
die Entmischung der einzelnen Komponenten wéhrend der
Produktion, des Transports und der Lagerung. Konventio-
nelle Binder haben jedoch zwei gro3e Nachteile, aus denen
sich die derzeitigen, intensiven Forschungen zur Entwicklung
verbesserter Binder erkldren: In der Klasse der nichtenerge-
tischen Bindemittel unterscheidet man wasserlosliche Binder
(etwa Dextrin, Polyvinylakohol, Gummi arabicum), Binder
auf der Basis von Ldsungsmitteln (Vinylalkoholacetatharz,
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Polymethylmethacrylat®® und dergleichen) und Idsungsmit-
telfreie Bindemittel wie Epoxidharze oder Laminac®” (ein
ungesittigter Polyester mit Styrolbriicken), die sich durch
Zugabe eines Katalysators verfestigen. Binder aus dieser
Kategorie wirken phlegmatisierend und setzen die Reakti-
onsgeschwindigkeit herab,® ein Effekt, der vereinzelt er-
wiinscht sein kann, aber héufig storend wirkt. Interessanter-
weise ist der Einfluss des Binders auf die Reaktionswirme
fast vernachléssigbar (iiblicherweise einige Prozent).

Anders als die phlegmatisierend wirkenden, inerten or-
ganischen Binder tragen energetische Binder zur Energiebi-
lanz eines Systems bei. Beispiele fiir diese Bindemittelklasse
sind das Glycidylazidpolymer (GAP), Polynitropolyphenylen
und Nitrocellulose (Losungsmittel Aceton). Leider enthalten
derartige energetische Binder funktionelle Azid-, Nitrat-,
Nitro- oder Hydroxygruppen, die unerwiinschte Reaktionen
mit den energetischen Bestandteilen des Pyrotechnikums
eingehen konnen.P! In unserem Arbeitskreis arbeiten wir aus
diesem Grund an der Entwicklung von Polymeren mit Te-
trazolringen.’”?) Als weitere Beispiele fiir Alternativen zu
konventionellen Bindemitteln seien Silicone genannt.!

2.5. Treibmittel und Treibladungen

Treibladungen dienen dem Zweck, hohe Temperaturen
und Driicke in geschlossenen Kammern aufzubauen, um
Projektile, Raketen und dergleichen zu beschleunigen. Dazu
benotigt man Stoffe, die mit hoher, aber definierter Ge-
schwindigkeit abbrennen. Man unterscheidet zwei grofie
Kategorien von Treibmitteln: homogene (ein-, zwei- oder
dreibasige Pulver) und heterogene (granulierte und zusam-
mengesetzte) Treib- oder AusstoBsitze.!>3!

FEinbasige Treibmittel bestehen groBtenteils aus Nitro-
cellulose (NC), also den Nitraten der Cellulose. Der NC-
Gehalt in diesen betrdgt zwischen 85 und 96 %. Den Rest
machen chemische Stabilisatoren aus, beispielsweise Diphe-
nylamin™® oder energetische oder inerte Weichmacher, etwa
Dibutylphthalat, Dibutylsebacat, Campher oder ein Isome-
rengemisch aus 2,4- und 2,6-Dinitrotoluol.?* Die nichtener-
getischen Stoffe beeinflussen ausschlieBend die mechani-
schen FEigenschaften des Treibmittels und wirken zugleich
flammenunterdriickend und phlegmatisierend. Diese Aufga-
be iibernehmen auch Zusatzstoffe wie Kaliumsulfat und
-nitrat. Im Unterschied dazu tragen energetische Weichma-
cher zum Energieumsatz des Treibmittels bei. Einbasige
Treibladungen werden in verschiedensten kleinkalibrigen
Feuerwaffen sowie Haubitzen, Kanonen, Panzergeschiitzen,
Flugzeugbordwaffen und Fliegerabwehrgeschiitzen einge-
setzt. Je nach Verwendungszweck muss die Partikelgroe und
-form als wesentliche Grole mafigeschneidert werden.

Weitreichende Geschiitze groBeren Kalibers nutzen
zweibasige Pulver (,,rauchfreie Pulver) auf der Basis von NC
und Nitroglycerin (Glycerintrinitrat, NG) oder anderen fliis-
sigen Nitratestern, da nur mit ihrer Hilfe ausreichende Pro-
jektilgeschwindigkeiten fiir diesen Zweck erreicht werden
konnen.”*! Reines NG hat einen hohen Festpunkt (13°C),!
wodurch sich Probleme ergeben. In modernen zweibasigen
Pulvern ist aus diesem Grund das NG ganz oder teilweise
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durch andere Salpetersidureester ersetzt, z. B. durch die von
Diethylenglycol und Trimethylenglycol oder anderen Alko-
holen. Das Mischungsverhiltnis von NC zu NG (oder den
genannten Ersatzsubstanzen) betréigt in rauchfreien Pulvern
50-60% zu 30-49 % .1+

Dreibasige Pulver enthalten neben Nitrocellulose und
Nitroglycerin als zusitzliche Komponente Nitroguanidin
(NQ). Dieser Stoff zeichnet sich durch hohen Stickstoffgehalt
und zugleich niedrige Flammentemperatur aus. Bei der
Zindung dieser ,,kalten“ Treibladungspulver werden folglich
grofle Volumina an Stickstoff erzeugt, und zugleich wird der
Lauf der groBkalibrigen Kanonen bestmdoglich geschont.*!

Langstreckenraketen und Feststoffraketen werden mit
heterogenen Treibmitteln betrieben. Solche Treibstoffe fallen
in die Kategorie der zusammengesetzten Treibmittel
(,,Composits“). Als Oxidationsmittel wird in Feststoffraketen
Ammoniumperchlorat (AP) oder, seltener, Ammoniumnitrat
verwendet. Das Reduktionsmittel ist hdufig Aluminiumpul-
ver. Derartige Raketen hinterlassen beim Start eine giganti-
sche Rauchwolke aus Feststoffpartikeln und Salzsdure.

Grundsiétzlich werden Stoffe als Treibmittel eingesetzt,
die eine groBe Menge (gasformiger) Verbrennungsprodukte
mit moglichst niedrigem Molekulargewicht (M,) und zugleich
hoher Verbrennungstemperatur (7,) erzeugen. So erreicht
man den groBtmoglichen spezifischen Impuls (Z,)""!
[GL (6)].

Iy~ (T/M.)'"” (6)

In der Literatur wird der vereinzelte Einsatz von Beryl-
lium (niedriges Atomgewicht!) als Reduktionsmittel in mili-
tarischen Treibladungen beschrieben.”! Aus dem gleichen
Grund ist Kohlenmonoxid ein durchaus erwiinschtes Reak-
tionsprodukt, besonders in militdrischen Treibladungen auf
Kohlenstoffbasis. Kohlenmonoxid erzeugt wegen seines
deutlich geringeren Molekulargewichtes einen groBeren
spezifischen Impuls und Schub als Kohlendioxid. Treibsétze
dieses Typs haben daher konsequenterweise héufig eine ne-
gative Sauerstoffbilanz.

Schwarzpulver ist ein heterogener (oder Verbund-)
Treibstoff und damit ein typischer Vertreter granulierter
Treibmittel. Es kommt verpackt in loser, gekornter Form auf
den Markt.!"” Die mechanischen Eigenschaften dieser Kérner
sind von entscheidender Bedeutung fiir das Leistungsver-
mogen dieses Treibmittels, ist doch dessen beobachtete
Brennrate eine Funktion der linearen Verbrennungsge-
schwindigkeit und der Partikeloberfldche. Werden die Korner
in der Brennkammer durch den Druckaufbau beschidigt,
fiihrt dies zu einer VergroBerung der spezifischen Oberfldche
und somit zu einem weiteren Druckanstieg.

In der zivilen Feuerwerkerei ist Schwarzpulver nach wie
vor das meistverwendete Treibmittel. Daneben seien Treib-
sédtze aus einem Oxidationsmittel und Holzkohle oder orga-
nischer Materie erwihnt.™® Der hohe Kohlenstoffgehalt all
dieser Treibladungen fiihrt zu starker Rauchentwicklung. Als
militdrischer AusstoB3satz fiihrt Schwarzpulver mit seinen
sauren Verbrennungsprodukten zur Korrosion der Laufe und
wird deshalb schon lange nicht mehr verwendet. Das helle
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Miindungsfeuer des Schwarzpulvers ist aus militédrischer Sicht
ein weiterer gravierender Nachteil.

Im Unterschied zu festen Treibmitteln, die direkt in der
Brennkammer mitgefiihrt werden, werden fliissige Treibmit-
tel in externen Tanks gelagert und erst zum Zeitpunkt der
Zindung in die Kammer injiziert. Diese Klasse der Treib-
stoffe wird noch weiter in Monergole (Einkomponenten-
treibstoffe, etwa 80-99 % Wasserstoffperoxid und Hydrazin)
und Diergole (Zweistoffsyteme) unterteilt. Vertreter der
letztgenannten Gruppe sind etwa Wasserstoffperoxid, kon-
zentrierte Salpetersdure und Stickstoffdioxid als Oxidations-
mittel sowie Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Amine und Hy-
drazine als Reduktionsmittel. Beide Phasen werden in ge-
trennten Tanks gelagert und durch simultanes Einspritzen in
die Brennkammer zur Reaktion gebracht.*

3. Ein Mosaik aus Umweltgiften

Ungeachtet der Faszination, die von Feuerwerken aus-
geht, darf nicht vergessen werden, dass diese (auch abseits der
Larmbelistigung) eine besondere Form der Umweltbelastung
darstellen. Haufig entstehen beim Abbrennen pyrotechni-
scher Artikel unterschiedlichste Giftstoffe, die Mensch und
Umwelt Schaden zufiigen konnen. Dieses Problem wurde
bereits vor Jahrzehnten erkannt,® Konsequenzen aus dieser
Beobachtung wurden jedoch nahezu ebenso lang nicht ge-
zogen. Erst in der jiingeren Vergangenheit riickte das Pro-
blem wieder stirker in den wissenschaftlichen Fokus, was zur
Entwicklung umweltfreundlicher Pyrotechnika und energe-
tischer Materialien fiihrte."*” In gleichem AusmaB haben
sich jiingst zahlreiche umweltanalytische Studien diesem
Thema gewidmet.

Uber der Entwicklung Okologisch vertriglicher Pyro-
technika hiangt das Damoklesschwert des Kostendrucks — ist
es fiir jede neue Entwicklung doch praktisch unmoglich, auf
Kostenebene mit etablierten und groBindustriell gefertigten
Produkten zu konkurrieren. Da der Markt eine entspre-
chende Regulierung nicht ibernehmen kann, bedarf es einer
externen Unterstiitzung, die die Weiterentwicklung umwelt-
freundlicher Produkte weiterhin vorantreibt, etwa der
Schiitzenhilfe des Gesetzgebers oder anderer Forderer. Unter
Umstdnden kann der vorliegende Aufsatz dazu beitragen,
diese Entwicklung zu fordern.

Aus unterschiedlichen Arbeiten kennt man die Giftstoffe,
die durch pyrotechnische Aktivitédt freigesetzt werden. Ein
Hohenfeuerwerk am Abendhimmel stellt dabei naturgemaf
ein weniger akutes Problem dar als beispielsweise in der
Hand gehaltene Signalfackeln. In einem Fall verteilen sich die
Umweltgifte iiber eine grofe Fliche, im anderen Beispiel
exponiert sich der Konsument direkt der Rauchwolke. In den
folgenden Abschnitten werden die Umweltaspekte zusam-
mengefasst und diskutiert.

3.1. Schwermetalle

Feuerwerke und Schwermetallemissionen gehen Hand in
Hand.® Griine Feuerwerkseffekte beruhen in aller Regel auf
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der Verwendung von Bariumnitrat, das im Feuerwerk sowohl
die Rolle des Oxidationsmittels als auch die des Farbgebers
tibernimmt. Bei der Zersetzung des Nitrats entstehen fliich-
tige Bariumverbindungen, die als Hauptemittenten griinen
Lichts fungieren. Zuriick bleiben wasserlosliche und giftige
Ba"-Verbindungen wie BaCl,, BaO oder Ba(OH),. Die In-
halation dieser Aerosole wirkt sich negativ auf die Bronchi-
alfunktion aus und zeigt cardiotoxische Effekte.® In einer
umweltanalytischen Studie im Zuge des indischen Diwali-
Fests — des Fests des Lichts, das traditionell mit Feuerwerken
gefeiert wird — beschreiben Kulshrestra et al.*! eine um den
Faktor 1000 erhohte Bariumkonzentration in der Luft ver-
glichen mit dem ortsiiblichen Hintergrund. Aus 6kologischer
Sicht wird griinen Feuerwerkseffekten wegen ihres Barium-
gehalts die zweifelhafte Ehre zuteil, als ,,schmutzigste aller
Bomben*® zu gelten.

Manche Treibladungen werden zudem kritisiert, weil sie
auf Bleisalzen wie Blei(Il)-salicylat, -stearat oder -2-ethyl-
hexanonat als Abbrandkatalysatoren beruhen.!® In anderen
Fillen werden Oxidationsmittel fiir spezielle pyrotechnische
Anwendungen auf Bleibasis in der Fachliteratur beschrieben.
Dazu zdhlen unter anderem Bleioxide wie PbO, PbO, und
Pb;0,“!! sowie Blei(II)-chromat und -nitrat,*?! die in (nicht
sprengkriftigen) elektrischen Ziindern verwendet wurden
und werden. Ziinder dieser Art finden in der Pyrotechnik und
Sprengtechnik vielfach Verwendung. Dariiber hinaus
kommen die genannten Bleioxide vereinzelt in pyrotechni-
schen Knistereffekten sowie in Millisekundenverzégerungs-
sitzen von Sprengkapseln zur Anwendung.[*! In letzter Zeit
haben sich die Bemiihungen um bleifreie Pyrotechnika ver-
stirkt und mit der Entwicklung von energetischen Nano-
kompositen (,,Metastable Intermolecular Composites®,
MICs) erste Friichte getragen.*! Diese Nanokomposite
zeichnen sich nicht nur durch ihre Umweltvertriglichkeit,
sondern auch durch gute Leistungsdaten (hohe Verbren-
nungstemperatur) und geringe Empfindlichkeit gegen Rei-
bung, Schlag und Hitze aus. Vor wenigen Jahren wurde der
Beitrag durch Feuerwerke zur Gesamtemission von Blei aber
immer noch auf bis zu 0.8 % geschiitzt.[*!?]

In besonderem MaBe sind die Arbeiter in den Feuer-
werksfabriken von den toxischen Inhaltsstoffen betroffen —
sie sind in ihrer tagtdglichen Arbeit den toxischen Stduben
ausgesetzt. Diese chronische Exposition kann zu Schidigun-
gen der Lungen, Augen, Haut und Nieren fithren. Ein dra-
matisches gesellschaftliches Problem in diesem Zusammen-
hang ist die Kinderarbeit.”’” In den Haaren indischer Fa-
brikarbeiter konnten erhohte Chromwerte nachgewiesen
werden. Die Chromexposition diirfte fiir die Kopfschmerzen
und das Schwindelgefiihl der Arbeiter verantwortlich sein.*!
Die Toxizitdit von Chrom ist stark vom Oxidationszustand
abhingig. Die stark toxischen und kanzerogenen Chrom(VI)-
Verbindungen sind dabei am geféhrlichsten. Metallisches
Chrom, Cr"" und Cr'™ sind hingegen nicht kanzerogen. Inter-
essanterweise spielt das Kation von Chromaten eine essen-
zielle Rolle fiir deren Toxizitdt: Obwohl Strontiumverbin-
dungen generell als vergleichsweise harmlos gelten, ist das
Strontiumchromat eines der wirkungsvollsten im Tierversuch
nachgewiesenen Karzinogene. !
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In Spuren wurden Schwermetalle wie As, Cd oder Hg in
Feuerwerkskorpern nachgewiesen, vermutlich eine Folge
verunreinigter Ausgangsmaterialien.['"! Thr Beitrag zur Ge-
samtemission des jeweiligen Elements wurde (in einer
schwedischen Studie) als vernachldssigbar eingestuft. Milit4-
rische, berylliumhaltige Treibmittel setzen bei der Verbren-
nung kanzerogene Berylliumaerosole frei und sind, unge-
achtet ihres guten Leistungsvermogens, als ernstzunehmende
Umweltgefahr zu betrachten.”!

Beziiglich ihrer Umweltvertrédglichkeit sind MTV-Pyro-
technika und Al-Teflon/Viton-Mischungen wegen der gerin-
gen Loslichkeit (und folglich Bioverfiigbarkeit)*”! der Ein-
zelbestandteile und Verbrennungsprodukte (MgF,, AlF;) den
konventionellen pyrotechnischen Formulierungen tiberlegen.
Die Berger-Mischung (bestehend aus Zn oder ZnO und
C,Cly) schneidet im Vergleich dazu schlecht ab: Sie reagiert
zu relativ leichtloslichem (wenngleich hydrolyseempfindli-
chem) Zinkchlorid und verschiedenen chlorierten organi-
schen Verbindungen (siche Abschnitt 2.2.3).

3.2. Perchlorate

Viele pyrotechnische Artikel (sowie Raketentreibstoffe)
enthalten Ammonium- oder Kaliumperchlorat als Oxida-
tionsmittel.""*! Das CIO, -Anion hat bewiesenermafen te-
ratogene Eigenschaften und negative Auswirkungen auf die
Schilddriisenfunktion.® Die Aufnahme von Iod in die
Schilddriise wird durch chronische Perchlorataufnahme
kompetitiv unterdriickt, wodurch es zu Schilddriisenunter-
funktion kommt.’” Der Mechanismus des mikrobiellen Per-
chloratabbaus in der Umwelt wurde intensiv untersucht."!
Studien belegen, dass die Kontamination des Grundwassers
durch die Herstellung und Verwendung perchlorathaltiger
Raketentreibstoffe und Pyrotechnika (besonders die in den
USA viel verwendeten Autopannensignalfackeln) ein weit
verbreitetes Problem darstellt.”” Die Kosten fiir die Sanie-
rung des US-Grundwassers werden im Milliarden-Dollar-
Bereich angesetzt. Dieser okonomische Riickschlag kann
negative Auswirkungen auf andere Programme des US-Ver-
teidigungsministeriums haben. Aus diesem Grund wird vor
allem in den USA mit groBem Aufwand nach Alternativen zu
Perchlorat in Pyrotechnika gesucht. Dies betrifft beispiels-
weise auch die Tduschkorper der Air Force, die bislang haufig
Perchlorat als Oxidationsmittel verwendet haben.” Einige
Alternativen auf der Basis von Nitraten wurden bereits vor-
gestellt;® leider weisen sie allerdings eine hohe Empfind-
lichkeit gegen elektrostatische Entladungen auf.

3.3. Polychlorierte organische Verbindungen

Bei der Verbrennung organischer Materie (so auch
Holzkohle, Bitumen und organischer Verbindungen) in Ge-
genwart von Chlor (etwa in Form von Chlorat, Perchlorat,
verschiedenen organischen oder anorganischen Chloriden,
insbesondere PVC) kann die Bildung von toxischen organi-
schen Verbindungen wie polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen
(PCDD) oder Dibenzofuranen (PCDF) erwartet werden, so
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auch in der Pyrotechnik.* Kupfer spielt bei der Bildung und
dem Abbau von PCDD und PCDF eine katalytische Schliis-
selrolle.>*” Daher sind Feuerwerkskorper mit blauer Farbe
die potenziell gefdhrlichsten, was PCDD/F betrifft.

Interessanterweise konnten Fleischer etal.” einen
hochstens marginalen Beitrag von Feuerwerken zur PCDD/
F-Konzentrationen in der Umgebung feststellen. Dyke und
Coleman®! hingegen wiesen im Zuge einer Feuerwerksnacht
einen PCDD/F-Anstieg in der Luft um einen Faktor 4 nach
und schlussfolgerten daraus, dass Feuerwerke eine ,,ernstzu-
nehmende Quelle fiir Dioxine sind.

3.4. Rauch

Aufler im Fall von Rauchsétzen wird die Entwicklung von
Rauch beim Abbrennen von Pyrotechnika als storender und
problematischer Nebeneffekt betrachtet. Die Rauchent-
wicklung geht in der Regel auf das Konto der metallischen
oder kohlenstoffbasierten Reduktionsmittel. Einerseits ver-
dunkelt Rauch den Himmel und behindert die freie Sicht auf
die Feuerwerkseffekte, andererseits verursachen Rauch und
Feinstaub auch gesundheitliche Probleme, die im harmloses-
ten Fall als Geruchsbeléstigung oder Augenreizung wahrge-
nommen werden. Mehrere Studien widmeten sich der Ent-
stehung von inhalierbarem Feinstaub (Partikeldurchmesser
<10 um, PM,y) in Feuerwerken und den daraus folgenden
Gesundheitsgefahren.”® So beobachteten zum Beispiel Ra-
vindra et al. einen leichten PM,,-Anstieg wéhrend des Diwali-
Fests, der sich vermutlich auf Pyrotechnika zuriickfiihren
lasst. Jedenfalls wurden die zuldssigen indischen Grenzwerte
fiir PM,, schon vor dem Fest iiberschritten. Zwei deutsche
Studien zeigten einen drastischen Anstieg der Feinstaub-
konzentrationen in Mainz und Leipzig iiber Silvester.***l

Der Start einer AP/Aluminium-betriebenen Feststoffra-
kete geht mit enormen Emissionen (HCl, ALO; AlCl;)
einher. Die Umgebung rund um die Weltraumbahnhofe wird
durch diese Umweltverschmutzung stark in Mitleidenschaft
gezogen.”” In Kasachstan sind groBe Flichen rund um das
Kosmodrom Baikonur mit unverbranntem Treibstoff, 1,1-
Dimethylhydrazin  (unsymmetrisches Dimethylhydrazin,
UDMH), vom Start der Proton-Raketen kontaminiert.™! So
wie Hydrazin ist auch UDMH sehr giftig und moglicherweise
ebenfalls kanzerogen. Als Oxidationsmittel wird N,O, (Di-
stickstofftetroxid, NTO) oder rotrauchende Salpetersiure
(RFNA) eingesetzt.

Dem Militér ist die Verwendung von (méglichst) rauch-
freien Treibstoffen aus strategischer Sicht ein besonderes
Anliegen, da die Abgase eines konventionell betriebenen
Marschflugkorpers von Aufklarungssatelliten leicht entdeckt
werden konnen und GegenmaBnahmen eingeleitet werden
konnen. Ein rauchfreies Treibmittel, das nur N, entwickelt,
wiirde demzufolge iiberraschende Erstschldge ermoglichen.

3.5. Gasférmige Schadstoffe

Beim Abbrennen von konventionellen Pyrotechnika
entstehen auch gasformige Schadstoffe.****! Auch wenn sie
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weniger persistent als beispielsweise Schwermetalle oder
PCDDVJF sind, fithren sie bei ungiinstigen Wind- und Wet-
terbedingungen zu Reizungen der Atemwege und Augen. Als
wesentlichste gasformige Schadstoffe gelten CO, NO, und
SO.. Ihre gesundheitsschéddliche Wirkung setzt augenblicklich
ein. Einer dlteren Studie zufolge haben Feuerwerke einen
statistisch signifikanten Anstieg von Atemwegserkrankungen
bei erwachsenen Asthmapatienten zur Folge.”® Ahnliches
wurde von Murty®” beobachtet, der einen Anstieg der Zahl
der Asthmapatienten um 12% wihrend des Diwali-Fests
beobachtete.

Der Schwefelgehalt des Schwarzpulvers macht selbiges
zur Hauptquelle fiir SO,. Einen gewissen Beitrag diirften
auch Sulfide leisten, die vereinzelt als Reduktionsmittel ein-
gesetzt werden. NO, entsteht sowohl durch die Oxidation des
Luftstickstoffs bei den hohen Temperaturen als auch durch
thermische Zersetzung von Nitraten.

4. Stickstoffreiche Verbindungen: die Okologisierung
der Pyrotechnik

Moderne Entwicklungen in der Pyrotechnik zielen auf die
Anwendung stickstoffreicher Verbindungen. Im Unterschied
zu konventionellen energetischen Substanzen beziehen diese
ihre Energie nicht aus der Oxidation eines Kohlenstoffge-
riists, sondern aus hohen Bildungswiarmen. Diese nachfolgend
diskutierten Substanzklassen empfehlen sich zur Anwendung
als Treibmittel, Reduktionsmittel oder Farbgeber — bevorzugt
mit weniger giftigen Metallen wie Cu" anstelle von Ba'
Diese Stickstoffheterocyclen vereinen dafiir mehrere Vor-
teile:*"

o ausschlieBlich oder weitgehend gasformige Reaktions-
produkte (rauchfreie Verbrennung)

hohe Bildungswiarmen

hoher Vortrieb

hoher spezifischer Impuls

hohe Flammentemperaturen

Umweltvertrégliche Pyrotechnika sollten in erster Linie
auf Perchlorate und Schwermetalle verzichten. Weitere An-
forderungen sind eine einfache und kostengiinstige Synthese
der Stoffe, die dariiber hinaus nicht hygroskopisch sein soll-
ten. Thr Stickstoffgehalt sollte moglichst hoch sein, wodurch
sich Rauch- und Feinstaubentwicklung einddmmen lassen.
Ihre Reaktionsgeschwindigkeit muss dem jeweiligen Zweck
angepasst sein. Generell unterscheidet man dabei zwischen
,Brennen“ (Reaktionsgeschwindigkeit im Bereich von
mms ! oder cms™!), ,,Deflagrieren“ (ms~') und ,,Detonieren*
(kms™!). Publikationen iiber energetische Materialien ver-
wenden héufig Akronyme, die jedoch nicht immer selbster-
klarend sind und konsistent verwendet werden. Daher bietet
Tabelle 4 einen kurzen Uberblick iiber die gebriuchlichsten
Akronyme in der Pyrotechnik.
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Tabelle 4: Eine Auswahl gebrauchlicher Akronyme in der Pyrotechnik.

Akronym Bedeutung

5-AT 5-Aminotetrazol

ADN Ammoniumdinitramid

AG Aminoguanidin

AN Ammoniumnitrat

ANAT 3-Amino-6-nitroamino-1,2,4,5-tetrazin

AP Ammoniumperchlorat

BDDT 3,6-Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)-1,2-dihydro-1,2,4,5-te-
trazin

BDT 3,6-Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)-1,2,4,5-tetrazin

BT 5,5'-Bistetrazol

BTA N, N-Bis(1(2) H-tetrazol-5-yl)amin

BTATz 3,6-Bis(1H-1,2,3,4-tetrazol-5-ylamino)-1,2,4,5-tetrazin

DAAT 3,3"-Azobis(6-amino-1,2,4,5-tetrazin)

DAATO3.5 Die Heptahemi-N-oxide von 3,3’-Azobis(6-amino-
1,2,4,5-tetrazin)

DAG Diaminoguanidin

DHT oder 3,6-Dihydrazino-1,2,4,5-tetrazin

Hz,Tz

DiAT 3,6-Diazido-1,2,4,5-tetrazin

DN Dinitramid

G Guanidin

GAP Glycidylazidpolymer

GN Guanidiniumnitrat

HNF Hydraziniumnitroformat

HTPB Hydroxy-terminiertes Polybutadien

Hz oder H Hydrazin

MIC metastable intermolecular composites

MTV Magnesium/Teflon/Viton-Satz

NC Nitrocellulose

NF Nitroform

NG Nitroglycerin

NQ Nitroguanidin

TAG Triaminoguanidin

TAGN Triaminoguanidiniumnitrat

TATTz oder Triazoloaminotriazinyl-1,2,3,5-tetrazin

H3T

Tz Tetrazin

zT oder AT 5,5'-Azotetrazolat

4.1. Tetrazole

Tetrazole sind fiinfgliedrige Heterocyclen mit vier Stick-
stoffatomen. Das unsubstituierte Tetrazol CH,N, hat einen
Stickstoffgehalt von beinahe 80 Gew.-%. Das Tetrazolring-
system wird durch seine Aromatizitdt einigermaf3en stabili-
siert. Generell wird der Einsatz von Tetrazolderivaten fiir
pyrotechnische Zwecke in Betracht gezogen (sieche Ab-
schnitte 4.1.1-4.1.4), doch auch das unsubstituierte Molekiil
hat interessante Eigenschaften. Eine neue, raucharme pyro-
technische Mischung mit Strontiumditetrazolat-Pentahydrat
(Abbildung 2) wurde kiirzlich in unserem Arbeitskreis ent-
wickelt.[””) Besonders vorteilhaft ist, dass weder die Verbin-
dung selbst noch die fertige Mischung stof3-, reibungs- oder
elektrostatisch empfindlich sind. Die Mischung zeigt beim
Verbrennen eine tiefrote Flammenfarbe (Abbildung 3). Der
Emitter ist in diesem Fall SrOH, wobei der Wasserstoff des
Hydroxids vermutlich aus dem Kristallwasser stammt (Ta-
belle 2).
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Abbildung 2. Erweiterte Molekiilstruktur von Strontiumditetrazolat-
Pentahydrat.

Abbildung 3. Intensiv rotes Leuchten eines neuen, raucharmen pyro-
technischen Artikels mit Strontiumditetrazolat-Pentahydrat.

4.1.1. Bistetrazole

5,5'-Bistetrazol (BT) ist eine zweibasige Sdure, die von
Aminen und Metallcarbonaten oder -hydroxiden deproto-
niert werden kann. Energetische BT-Salze finden vielfiltige
Anwendungen im militérischen und zivilen Bereich.!! Kon-
krete pyrotechnische Anwendungen haben BT- und N,N-
Bis(1(2)H-tetrazol-5-yl)amin(BTA)-Salze bei der Herstel-
lung nanopordser Metallschdume gefunden (siehe Ab-
schnitt 4.1.2). Beide Anionen sind hervorragende Liganden
fir die Herstellung stickstoffreicher Komplexe und
Salze.2%3-%5] Des Weiteren werden einige dieser Verbindun-
gen fiir Airbags, Gasgeneratoren und Raketentreibstoffad-
ditive (zusammen mit AP oder AN) in Betracht gezogen.

BT (1) wird in wissriger Losung aus Natriumcyanid und
Natriumazid durch Zugabe von Braunstein, Schwefelsdure/
Eisessig und Cu"-Ionen als Katalysator hergestellt. Die freie
Sdure 1 wird schlieBlich aus dem Mangansalz in einer ge-
pufferten Kohlensiurelosung hergestellt (Schema 1).1206¢!
Wihrend die freie Sdure recht schlagempfindlich ist (3.757J),
sind ihre Salze generell ungleich stabiler. Einige Salze wurden
von Chavez et al.’® aus BT und Basen (Aminen oder Me-
tallhydroxiden, sofern nicht gesondert angegeben) herge-
stellt. Die Produkte wurden durch Elementaranalyse, teil-
weise auch durch C-NMR-Spektroskopie und thermogra-
vimetrische Analyse (TGA) charakterisiert. In der genannten

Angew. Chem. 2008, 120, 3376 —3394

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

1) wassr. Na,CO,

cut i N~ N 2) H*, H,0
2 NaN; + 2 NaCN + MnO, |® ®| Mn2* —
—Mn
N N
N N
> |
Ny N
H H
1
Schema 1.
M*,
N N 2a: M*=NH,"
| @ | 2b: M* = N,Hg"
N ) N 2¢: M*= HONH,
N w*
O]
. = 3
Ny N
H 3
M2+

M =82, x=4

N N 4a:
| @ |« xH0 4b:
Nz N 4c: M*=cu?t, x=2

M*=Ba?", x=4

N N
4
N'/N N N—N .
II >—(\ NN DNHy—NH, 2 H,0
L @L H, H—<N=N>—Hz H, +2 H

Arbeit wurden folgende BT-Salze vorgestellt: Diammonium-
BT (2a), Dihydrazinium-BT (2b), Dihydroxylammonium-BT
(2¢), Hydrazinium-BT (3a), Hydroxylammonium-BT (3b),
Strontium-BT-Tetrahydrat  (4a), Barium-BT-Tetrahydrat
(4b), Kupfer(II)-BT-Dihydrat (4¢) (in einer Reaktion aus BT
und Kupfer(Il)-sulfat-Pentahydrat in wissriger Losung)
sowie 3,6-Dihydrazino-1,2,4,5-tetrazinium-BT (5). Die Salze
4a—c konnten als pyrotechnische Farbgeber fiir griine und
rote Effekte dienen. Das Bariumsalz 4b ist zwar sicher kein
umweltfreundliches Pyrotechnikum, wurde aber wegen seiner
rauchfreien Verbrennung néher untersucht. Die Verbindun-
gen 4a—c verlieren beim Erhitzen Kristallwasser, bleiben aber
bis > 100°C hinreichend thermisch stabil. Die Ammonium-,
Hydrazinium- und Hydroxylammoniumbistetrazolate (2-3)
zeigen unterschiedliches Leistungsverhalten: 2b kommt nicht
als Reduktions- oder Treibmittel infrage, weil es bereits unter
Zersetzung schmilzt, bevor es Feuer fiangt. 2a hingegen
konnte sich durchaus fiir Anwendungen im Bereich der
Gasgeneratoren und Airbags eignen.

4.1.2. Bistetrazolamine

Die zweibasige Sdure N,N-Bis(1(2)H-tetrazol-5-yl)amin-
Monohydrat (BTAw, 6) ist iiber drei Reaktionswege zu-
ginglich, wie in Schema 2 gezeigt wird.”” Eine sehr einfache
Synthese setzt auf Natriumdicyanamid, Natriumazid und
einen Katalysator wie ZnCl,, ZnBr, oder Zn(ClO,), und an-
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z.B. B(OH),
NaN(CN), + 2 NaN;———— Na(BTA-H)(BTA-2H)+ 3 H,0 ——
H+
N
2.B.ZnCl, NN
NaN(CN), + 2 NaN;————> Zn(BTA-H),+ H,0 ——————— II
— N—
2ZN N
N3 _c” H
N N
N~ AN NaOH / BrCN )\ Base AN
Il N, —— N7 Sy, ——
Y | or ™ °
H CN 4

Schema 2.

3386

schlieBende Aufarbeitung mit Siure (Schema 2, Mitte).[*®!

Ahnlich einfach und preiswert kann 6 aus Natriumdicyan-
amid, Natriumazid und eciner schwachen Sdure wie Trime-
thylammoniumchlorid, Borsiure und Ammoniumchlorid®!
oder durch vorsichtige Zugabe von Salzsdure hergestellt
werden (Schema 2, oben).™ Auf einer anderen Strategie
beruht die basenkatalysierte Synthese aus 5-Aminotetrazol
und Bromcyan. Das Zwischenprodukt wird in einer Cyclo-
addition mit Stickstoffwasserstoffsdure umgesetzt (Schema 2,
unten).["!

Das BTA-Monohydrat ist schlagunempfindlich (< 8017),
die wasserfreie Saure explodiert hingegen unter der Einwir-
kung des Fallhammers bereits bei 6.5 J. Verschiedenste BTA-
Verbindungen wurden bislang hergestellt und in der Literatur
beschrieben. In einer der wichtigsten Studien zu diesem
Themal® wurden folgende Salze hergestellt und durch Ele-
mentaranalyse sowie teilweise *C-NMR-Spektroskopie und
TGA charakterisiert: Diammoniumbis(1(2)H-tetrazol-5-
yl)amin-Monohydrat (7a), Dihydrazinium-BTA-Monohydrat

, mmonium- a), ydrazinium- ,
7b), A ium-BTA (8 Hydrazinium-BTA (8b
M, "{
H N
- ad
AAY N +H,0 /‘_ N—N . xh,0
\ N _N / 2
N Y
NS N N c
7 W N
/ NH,
7a: M"=NH,* HsN
7b: M*= N, Hs" 10
M* 10a: x=0
NN\ H 10b: x =1
[
N\N |—\
H \ N
N\ N N\(/ N
8 V4 )\l=< I .
8a: M*=NH,* N N /N—N NHa
.- +— 4 + \\ /
8b: M= N,H; N el N ‘25H0
M2+ \ A
N H NH,* N— )‘
© P
Nz N~
N @N\ » x H,0 N '\
H
N 1
s W

9a: M*=sr*t, x=4
9b:M?**=Ba?*, x=4
9c:m*=Ccu?, x=2
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Strontium-BTA-Tetrahydrat (9a), Barium-BTA-
Tetrahydrat (9b) sowie Kupfer(I)-BTA-Dihy-
drat (9¢). Wie schon im Falle der zuvor erwihn-
ten 5,5'-Bistetrazolate wurde diese Salze aus der
freien Sdure 6 und Basen wie Aminen, Strontium-
und Bariumhydroxid sowie Kupfer(II)-sulfat-
N Losung hergestellt. Einige vielversprechende
Kupfer(IT)-BTA-Komplexe wurden in unserer
Arbeitsgruppe  erforscht:*  [Cu(BTA)(NH,),]
(10a), [Cu(BTA)(NH;),]-H,O (10b) und (NH,).-
[Cu(BTA),]-2.5H,0 (11). 10a wird aus konzen-
trierten Losungen von BTAw und Kupfer(II)-
chlorid-Dihydrat und Ammoniak hergestellt. Die Synthese
von 10b erfolgt nach dhnlichem Schema, jedoch mit einem
Uberschuss an Wasser. Man erhélt 11 durch Zugabe von
verdiinntem Ammoniak. 10a,b und 11 wurden durch Ront-
genstrukturanalyse, IR-Spektroskopie, Elementaranalyse,
Bombenkalorimetrie, dynamische Differenzkalorimetrie
(DSC) und TGA vollstandig charakterisiert. Die Kristall-
struktur offenbart variable Koordinationsmodi des BTA* -
Anions. Wegen der kostengiinstigen Ausgangsverbindungen
und ihrer hervorragenden Eigenschaften (leuchtend griine
Flammenfarbung, geringe Empfindlichkeit) empfehlen sich
10a und 11 fiir eine Anwendung in Leuchtsidtzen und als
Additiv in AP-Treibladungen.

Im Los Alamos National Laboratory wurde kiirzlich eine
auBlergewohnliche Anwendung dieser BTA-Pyrotechnika
entwickelt: die Synthese nanopordser Metallschiume./*>"!
Dazu werden die Verbindungen unter Inertgas geziindet,
wodurch sie sich in einem ungewohnlichen Redoxmechanis-
mus zersetzen. Die Metallionen werden dabei unter Entste-
hung schaumiger, metallischer Gebilde reduziert. Aufgrund
ihrer Eigenschaften (geringe Dichte, hohe spezifische Ober-
fliche und Gasdurchldssigkeit sowie grofle mechanische
Festigkeit) haben diese Metallschaume groBes Potenzial fiir
technische Anwendungen in der Katalyse, in Brennstoffzel-
len, in der Wasserstoffspeicherung sowie in der thermischen
und akustischen Isolierung. Die Autoren stellen einige Me-
tallkomplexe und ihre Metallschdume vor, die zu diesem
Zweck eingesetzt werden konnen, namentlich Eisen, Cobalt,
Kupfer und Silber.

4.1.3. Azotetrazole

Unter allen fiir die Pyrotechnik infrage kommenden Bis-
tetrazolen weist das 5,5'-Azotetrazolat-Anion den hodchsten
Stickstoffgehalt auf (85.4 % ). Azotetrazolat-Salze sind hiufig
empfindlicher als die entsprechenden BT- oder BTA-Ver-
bindungen, besonders nach Abstraktion von Kristallwasser.
Azotetrazolate konnten daher als Primirziindmittel, [
Sprengstoffe oder fiir Gasgeneratoren! verwendet werden.

Das Natriumsalz 12 ist das Ausgangsmaterial fiir alle
weiteren Derivate dieser Substanzklasse. Es wird durch
Oxidation von 5-Aminotetrazol im basischen Milieu
(KMnO,, NaOH) hergestellt."™ Die unbestindige freie
Séure 5,5'-Azotetrazol ist nur unter bestimmten Bedingungen
zuginglich.”) Mineralsiuren zersetzen das Anion augen-
blicklich zu Hydrazinotetrazol (13), Ameisensidure und Di-
stickstoff (Schema 3). Als Zwischen- oder Nebenprodukte
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l@& ‘(@ 2R, || \>—N—NH2 +2 N, + HCOOH
13

Schema 3.

dieser Zersetzung wurden Azidotetrazol, 5-Azo(diazometha-
no)tetrazol-Hydrat und andere Verbindungen identifiziert.”!

Fiir eine Anwendung in der Pyrotechnik wurden ver-
schiedene Azotetrazolate vorgeschlagen, etwa das Ammoni-
um- (14a), Guanidinium- (14b) und Triaminoguanidinium-
salz (14¢).[°7 14a konnte mit einem Brandgasvolumen von

14a: m*=NH,*

NH,

14b: w* = )k

H,N NH,

|®¥ N %@l

14a—c

* N—NH,

14c: m*=

H,N—N N—NH,
H H

@V\\ )

14a—c

14a: m*=NH,* 14b: m*=

979 mL pro Gramm ebenso als Gasgenerator dienen wie 14¢
(981 mL Gas pro Gramm). Im Unterschied zu 14a,c ver-
brennt 14b mit leichter Rauchentwicklung; es konnte als
Treibmitteladditiv fungieren. 14¢ brennt mit ausgesprochen
hoher Geschwindigkeit und niedriger Druckentwicklung.””
14a—c wurden durch Rontgenstrukturanalyse und NMR-
Spektroskopie charakterisiert.’*® Bei der Untersuchung der
Eignung von 14b fiir neue Hybridraketentreibstoffe wurde
beobachtet, dass es zwar mit dem N100-Zusatz in Hydroxy-
terminiertem Polybutadien (HTPB) reagiert, nicht jedoch mit
dem Polyisocyanat(PAPI)-Zusatz. Wird 14b als Additiv in
diesen Treibstoffen eingesetzt, erhoht sich die Regressions-
rate des HTPB - ein Maf} dafiir, wie viel Treibstoff pro
Zeiteinheit abbrennt.”® Das kombinierte Treibmittel hat die
Tests an der Hybridraketeneinrichtung der University of
Arkansas (Little Rock) sehr zufrieden stellend absolviert und
sich durch hohen Schub und Druckaufbau ausgezeichnet,
stets im griinen Bereich in Bezug auf die Sicherheit. Wird 14a
mit der richtigen Menge Ammoniumnitrat verrieben, lasst
sich die negative Sauerstoffbilanz ausgleichen. Diese Mi-
schungen konnten als Sprengstoffe Anwendung finden, sind

Angew. Chem. 2008, 120, 3376 —3394

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

sie doch sehr kostengiinstig und — kaum vorstellbar — un-
empfindlicher als reines Ammoniumnitrat.[¢"

4.1.4. Aminotetrazole

5-Aminotetrazol (15) ist ein wertvolles Ausgangsmaterial
fiir die Synthese zahlreicher Tetrazolderivate. Es lésst sich
entweder aus der Reaktion von Aminoguanidiniumnitrat mit
salpetriger Sdure mit anschlieBender basischer Aufarbei-
tung”® oder aus Cyanamid (16) und Stickstoffwasserstoff-
siurel”” gewinnen (Schema4). In einer aktuellen Arbeit

NH,
/
HN _ "HNO, N3 -
NO; NO;
+ + eaSe H
HoN NH, H,N NH,
N
I p—nn,
N
/CN e \N
HN 1
)\ T=—= 2H,N—CN 5
HN NH, 16
Schema 4.

werden die Eigenschaften und Kristallstrukturen der Alkali-
metallsalze (17a-e) des 5-Aminotetrazolat-Anions prisen-
tiert und diskutiert.™ Die Lithium- und Natriumsalze werden
aus den Alkalimetallhydroxiden und wissrigen Losungen von
15 hergestellt; die Kalium-, Rubidium und Césium-5-amino-
tetrazolate erzeugt man aus den Alkalimetallcarbonaten
(Schema 5).

H
N

R'OH oder R22003
It p NH, ——————> |® NH, M* « x H,0

N\N \
R'=Li,Na

2= K,Rb, Cs
17a: M*=Li*, x=0
17b: M*= Na*, x=3
17¢: m*=K?, x=0
17d: m*=Rb*, x=0
17e: M*=Cs*, x=0

Schema s.

Nur das Natriumsalz 17b kristallisiert mit drei Molekiilen
Kristallwasser. Das Natriumion wird dabei von einem Stick-
stoffatom des Rings und fiinf Wassermolekiilen koordiniert.
Die Kationen der iibrigen Verbindungen werden von ver-
schiedenen Stickstoffatomen des Rings sowie der Amino-
gruppe koordiniert. Alle Salze 17a—e wurden durch NMR-
Spektroskopie, Elementaranalyse, DSC, Bombenkalorime-
trie sowie IR- und Raman-Spektroskopie charakterisiert. Sie
konnen aus billigen Ausgangsverbindungen in nahezu quan-
titativer Ausbeute gewonnen werden und bleiben bis 350°C
thermisch stabil (sie schmelzen, ohne sich zu zersetzen). Die
Flammenfarben konnen als Rot (17a), Orange (17b), Violett
(17¢), Lila (17d) und Rosa (17e) beschrieben werden. Diese
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Verbindungen konnten folglich als Farbgeber in Pyrotechnika
fungieren — die Lithiumverbindung beispielsweise als per-
chloratfreier roter Leuchtsatz. Ungeachtet ihres hohen
Stickstoffgehalts weisen 17a—e allesamt geringe Reibe- und
Schlagempfindlichkeit auf.

4.2. Tetrazine

Tetrazine sind sechsgliedrige aromatische Heterocyclen
mit vier Stickstoffatomen in 1,2,4,5- oder 1,2,3,5-Position. Der
Stickstoffgehalt des unsubstituierten C,H,N, betrigt 68.3 %.
Tetrazine haben generell hohe Bildungswédrmen und Kris-
talldichten; beides sind fiir energetische Materialien essenzi-
elle und erwiinschte Eigenschaften.'l Das bekannteste Te-
trazinderivat ist der Sprengstoff LAX-112 (3,6-Diamino-
1,2,4,5-tetrazin-1,4-dioxid).l*

4.2.1. Dihydrazino- und Diazidotetrazin

Eine der vielversprechendsten Substanzen aus der
Gruppe der Tetrazine ist das 3,6-Dihydrazino-1,2,4,5-tetrazin
(19, DHT oder Hz,Tz). Diese Verbindung ist seit 1963 durch
die Arbeit von Marcus und Remanick bekannt.*! Sie stellten
DHT durch Hydrazinolyse von 3,6-Diaminotetrazin her.
Jahrzehnte spéter wurde eine verbesserte Synthese mit hoher
Ausbeute publiziert. Dabei wird DHT aus dem leicht ver-
fiigbaren 18 (BDDT) und Hydrazin unter oxidierenden Be-
dingungen hergestellt (Schema 6).5% 18 ist auch eine Aus-

H;
H H
CH, 0,,
= /‘l oS MeCN
MM + 2 NHpNH,* Hp0 —==1 5
Sy /
HsC N N—N
CH
18 8
NH—NH,

PR e

= N =
I Wcm
YN HN\N

NH—NH, o

Z—Z

Schema 6.

gangsverbindung bei der Herstellung von LAX-112. Es wird
aus Triaminoguanidiniumchlorid und 2,4-Pentandion synthe-
tisiert.%82:83 Dag Produkt wurde durch 'H- und *C-NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Mehrere Studien widmeten
sich der thermischen Zersetzung von DHT. Als erster Schritt
wird dabei Stickstoff aus dem Ring eliminiert, gefolgt vom
Aufbrechen der restlichen N-N-Bindung und der Abspaltung
des Substituenten.® Die Verbrennungsgeschwindigkeit von
DHT ist deutlich hoher als bei konventionellen Treibmitteln
wie HMX (Octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocin).
Der Reinstoff ist auch anndhernd so druckempfindlich.
Durch Zugabe einer kleinen Menge an Bindemittel kann die
Druckabhingigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit signi-
fikant herabgesetzt werden. DHT verbrennt mit sehr geringer
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Lichterscheinung in der Gasphase und viel niedrigerer Tem-
peratur als HMX.®)

Aus DHT konnen auch pyrotechnische Sterne hergestellt
werden, indem sie mit einem Oxidationsmittel (AN oder AP)
gemischt werden und ihnen ein Farbgeber beigefiigt wird,
etwa Natriumnitrat fiir Gelb, Strontiumnitrat fiir Rot oder
Bariumnitrat fiir Griin. Kupfer(IT)-oxid und -sulfid verursa-
chen blaue Firbung,® und Antimon(IIl)-sulfid emittiert
weilles Licht. Diese Mischungen zeichnen sich dadurch aus,
dass sie keinen Binder benotigen, sondern einfach mit Wasser
oder, bei AN-Mischungen, Alkohol befeuchtet, in Form ge-
presst und luftgetrocknet werden. Selbst die AN-Mischungen
bendtigen jedoch leider eine kleine Menge an AP als Chlor-
donor, um die Farben zum Leuchten zu bringen. Einige dieser
Mischungen sind schlagempfindlich. Diese Empfindlichkeit
ist feuchtigkeitsabhéngig und bei feuchter Witterungslage
deutlich geringer ausgeprigt.” Dariiber hinaus wurde DHT
fiir Treibladungen von Raketen und Feuerwaffen in Betracht
gezogen.! Ein grober Schonheitsfehler von DHT ist die
Toxizitdt der Hydrazineinheiten in diesem Molekiil.

Mittels salpetriger Sdure erhilt man ausgehend von DHT
3,6-Diazido-1,2,4,5-tetrazin (20, DiAT) (Schema 7).l DIiAT

YN YN
NH—NH, N
20

Schema 7.

ist viel zu empfindlich, um als Pyrotechnikum konventioneller
Art Anwendung zu finden, zur pyrolytischen Herstellung von
Kohlenstoff- und Kohlenstoffnitrid-Nanopartikeln ist es hin-
gegen bestens geeignet. Diese Nanopartikel finden in der
Technik vielseitige Anwendungen. Die Kohlenstoffnitride
haben unterschiedlichen Stickstoffgehalt (C;N, oder C;Nj)
und wurden durch IR-Spektroskopie und Elementaranalyse
identifiziert. Die Kohlenstoff-Nanokiigelchen bewegen sich
zwischen 5 und 50 nm im Durchmesser. Die Kohlenstoffni-
tride haben unterschiedliche Morphologien.

4.2.2. Bistetrazolylamino-s-tetrazin

Durch Oxidation mit Luftsauerstoff oder Stickstoffdioxid
konnen von 18 zwei Wasserstoffatome abstrahiert werden,
wobei sich 21 (BDT) bildet, was auch den ersten Schritt in der
DHT-Synthese darstellt. BDT reagiert bei htheren Tempe-
raturen mit  5-Aminotetrazol zu 22  (BTATz;
Schema 8).1°%%%7 Diese Verbindung ist ein Hybrid der Te-
trazole und Tetrazine und hat nicht nur einen Stickstoffgehalt
von beinahe 80 %, sondern auch eine hohe Bildungswirme
(+883 kImol ). BTATz ist thermisch recht stabil (Zerset-
zungsbeginn 264°C) und konnte demnach ein ernstzuneh-
mender Kandidat fiir Hochleistungstreibmittel sein, wére da
nicht seine hohe Funkenempfindlichkeit im Reinzustand
(0.36J); durch Zugabe einer geringen Menge eines Binde-
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135°C
N N\\
Tt ot
N N + 2 CH
N\ /7 7 3
a §\/ N—N AN~
N\ _NH
N 22
Schema 8.

mittels ladsst sich diese Empfindlichkeit aber wesentlich ver-
ringern. Der Reinstoff hat eine Schlagempfindlichkeit von 8 J
und wird als nicht reibungsempfindlich klassifiziert. Die
Verbrennungseigenschaften von BTATz wurden hinsichtlich
moglicher Anwendungen als Treibmittel oder zum Betrieb
von Mikroantrieben niher untersucht.® Es verbrennt bei
6.89 MPa mit ungewohnlich hoher Geschwindigkeit
(4.6 cms™), vergleichbar etwa mit TAGzT (4.9 cms™). Be-
dauerlicherweise ist bei 22 die Druckabhingigkeit der Ver-
brennungsgeschwindigkeit stark ausgeprigt.[®-5%]

4.2.3. Nitroguanyltetrazine

Im Los Alamos National Laboratory wurden zwei ener-
getische Nitroguanyltetrazine zur pyrotechnischen Anwen-
dung vorgestellt: 3,6-Bisnitroguanyl-1,2,4,5-tetrazin (23,
(NQ),Tz) und sein  Triaminoguanidiniumsalz 24
((TAG),(NQ),Tz).**"! Die Synthese beruht auf der Ver-
wendung von BDT und zwei Aquivalenten Nitroguanidin
oder dessen Natriumsalz (Schema 9). Durch Umsetzung des
Dinatrium-Zwischenprodukts mit Triaminoguanidinium-
chlorid erhélt man 24, das eine ausgesprochen hohe Bil-
dungswirme von 1255 kI mol™" hat.

Der Kristallstruktur des DMSO-Addukts von 23 zufolge
liegt 23 in der Nitriminoform vor."™ Die Verbrennungsge-
schwindigkeiten bei 6.89 MPa liegen mit 2.0 (23) und
2.3 cms™' (24) zwar nicht im Spitzenfeld, jedoch ist ihre
Druckabhingigkeit ausgesprochen gering. Beide Stoffe
konnten in Gasgeneratoren, als Additive in Treibmitteln oder
auch als Sprengstoffe (berechnete Detonationsgeschwindig-
keit >7.5 kms ') Anwendung finden. In der DSC zeigte sich
24 weniger stabil (166°C) als 23 (228°C). 23 ist schlagemp-
findlicher, aber beide Materialien sind reibungsunempfind-
lich.

4.2.4. Azobistetrazine

Anders als die 5,5-Azotetrazolate konnen die analogen
3,3'-Azobistetrazine nicht durch direkte Oxidation des 3-
Aminotetrazins erhalten werden, da dabei N-Oxide der

Ausgangsverbindung entstehen (Oxid in a-Position zur
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Schema 9.

Aminogruppe).’ In einer alternativen Syntheseroute wird
BDT mit Hydrazin zur Reaktion gebracht. Die entstehende
Hydrazo-Verbindung (25) wird mit N-Bromsuccinimid (NBS)
oxidiert. Durch abschlieBende Aufarbeitung mit Ammoniak
in DMSO und 2-Propanol werden die 4-Brom-3,5-dimethyl-
pyrazol-1-yl-Gruppen in 26 quantitativ unter Bildung von 27
(DAAT) entfernt (Schema 10).°

Das Bis(DMSO)-Solvat von 27 konnte strukturell be-
stimmt werden. Der Reinstoff ist bis zu 252°C thermisch
stabil und wenig funken- und reibungsempfindlich (324 N).
Die Schlagempfindlichkeit betrdgt 5 J. 27 hat eine hohe Bil-
dungswirme (+ 862 kJmol ™', in einer spiteren bombenkalo-
rimetrischen Bestimmung + 1035 kJmol ). DAAT hat eine
graphitartige Struktur, was die hohe Dichte erklart
(1.84 gcm ™, in einer spiteren Bestimmung 1.76 gcm ™). Die
Substanz wurde durch NMR- und IR-Spektroskopie charak-
terisiert; die Zersetzungsgase wurden mithilfe von Thermo-
gravimetrie-gekoppelter Massenspektrometrie (TG-MS) un-
tersucht. ]

Die Oxidation von DAAT mit in situ erzeugter Peroxy-
trifluoressigséure fithrt zu einer Mischung aus N-Oxiden, die
als DAATO3.5 (28) bezeichnet werden (Schema 11).%")
Durch fraktionierende Kristallisation konnten Einkristalle
von 3,3'-Azobis(6-amino-5-N-oxid-1,2,4,5-tetrazin) isoliert

www.angewandte.de

Chemie

3389


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

3390

CH,
H,C —_
3 /N\ N=N =
N
- ”{\ />_ \
N—N N CH,
CH,

0.5 Aquiv. NH,~NH,

PrOH
H;C
_<\ >_
S \» )1
CH,
NBS
H,C
_<\ } N
T
CH,
NH,
DMSO
iPrOH
N=N
H,N 4<\ />——N\\ /N—N\
N—N N 4< >— NH,
N=N
27
Schema 10.
7\
HN _< >_ S N_N>' "
2
N=N
90% 2o2
)k )k
a
N—N Oc Oq
H2N4</ \>—~N<\ ‘<N—N/
_ 4 \>_
=N N NH,
o{1 N= '\
O¢
atb+tc+d+e=35
28
Schema 11.

und rontgenstrukturanalytisch identifiziert werden (a=e=1;
b=c=d=0). "C-NMR-Spektroskopisch konnte die kom-
plexe Mischung an N-Oxiden aufgekliart werden; der durch-
schnittliche Sauerstoffgehalt wurde per Elementaranalyse auf
3.5 Atome pro Molekiil bestimmt. Hilt man sich vor Augen,
dass es sich bei DAATO3.5 um eine Mischung verschiedener
Verbindungen handelt, ist die Dichte &uBlerst hoch
(1.88 gcm™). 28 zeigt eine variable, aber nicht zu vernach-
lassigende Funken-, Reibungs- und Schlagempfindlichkeit!®!
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— diese kann jedoch durch Einsatz von Bindemitteln deutlich
reduziert werden. Die auBergewohnlichste Eigenschaft von
DAATO3.5 ist seine hohe Verbrennungsgeschwindigkeit
(5.4 cms™"), den Literaturangaben zufolge die hochste je bei
einem organischen Feststoff gemessene.™ Giinstigerweise ist
die Druckabhéngigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit
gering, was die erste Voraussetzung fiir einen Einsatz als
Treibmittel ist.

4.2.5. Salze von 3-Amino-6-nitroamino-s-tetrazin

Ein weiteres Beispiel eines potenziellen Treibmittelbe-
standteils sind die Verbindungen rund um 3-Amino-6-nitro-
amino-1,2,4,5-tetrazin (ANAT). Kiirzlich wurden verschie-
dene energetische ANAT-Derivate beschrieben: die freie
Sédure ANAT (29), ihre Ammonium- (30a), Silber- (30b),

ozn_qf \}NHZ OZN_N«"‘"/}NHZ

30a: M = NH,*
30b: M = Ag*
Ho +
N—N N—R
OZN—N-—</ \>— NH,
N=N R*—HN NH—R?
31

3a:R'=R2=R®=H
31b: NH,, R2=R3=H
31¢: R2=NH,, R® = H
31d: R2=R3= NH,

*NH,
o N—N—</ \>—NH H,N )K —</ \>7

Guanidinium- (30¢), Mono-, Di- und Triaminoguanidinium-
salze (31b-d) sowie das 3,6-Diguanidiniumtetrazinsalz
(32)." Thre Synthese erfolgt entweder durch Reaktion von
ANAT mit den freien Basen oder tiber das Silbersalz 30b und
die entsprechenden Chloride (Metathesereaktion). Die
Kristallstruktur von 31a wurde rontgenstrukturanalytisch
bestimmt, alle angefiihrten Salze wurden durch NMR- und
IR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse charakterisiert.

4.2.6. Triazoloaminotriazinyl-1,2,3,5-tetrazin und seine Salze

Als Beispiel fiir eine Verbindung mit einem interessanten
1,2,3,5-Tetrazin-Ringsystem seien an dieser Stelle Triazolo-
aminotriazinyl-1,2,3,5-tetrazin (36, H3T oder TATTz) und
seine Salze angefiihrt. 36 wird folgendermaf3en synthetisiert:
2-Hydrazino-4,6-diaminotriazin wird mit BrCN zur Reaktion
gebracht, wobei 33 als Hydrobromidsalz entsteht. Durch
Umsetzung der wissrigen Losung mit Natriumnitrit entsteht
das Diazoniumsalz 34 als Zwischenprodukt. Erhitzen auf
65°C liefert das Natriumsalz 35 in Form von roten Kristallen,
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die durch Aufarbeitung mit verdiinnter Schwefelsdure in die
freie Sidure 36 (gelbes Pulver) umgewandelt werden
(Schema 12).4

A 1 e /L A
NH, « HBf ————> Nz Br-

33 34

‘GS"C

N—N

SN
N N N -— N lil
X /K )\ )\ /l\ N~ Na*
HzN)\ N N H N N
36
Schema 12.

TATTz war das erste 1,2,3,5-Tetrazin mit einer reinen
CHN-Zusammensetzung und dariiber hinaus das erste kon-
densierte 1,2,3,5-Tetrazin. Seine Dichte betrigt gemifl Gas-
pyknometrie 1.77 gcm™. Die thermische Zersetzung setzt ab
213°Cein. Die freie Sdure ist merklich reibungs-, funken- und
schlagempfindlich; die Salze zeichnen sich hingegen durch
deutlich hohere Stabilitdt aus. In ihren Veroffentlichungen
beschreiben Koppes et al. die Synthese und Charakterisie-
rung folgender TATTz-Salze: Ammonium- (37a), Hydrazi-
nium- (37b), Dihydrazinium-1,2,4,5-tetrazinium- (37¢), Di-
aminoguanidinium- (37d) und Triaminoguanidinium-TATTz
(37e) sowie das Guanylharnstoffsalz (37 f) und die anorga-
nischen Metallsalze mit Al'"M-, Co™-, Ni'-, Cu'- und Ba'-
Kationen (37g-k). Die Herstellung der Salze erfolgte ent-
weder in direkten Sdure-Base-Reaktionen oder iiber Ionen-
austauschreaktionen. Alle Verbindungen wurden durch Ele-
mentaranalyse und, wo angebracht, NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Zudem wurde die Kristallstruktur von 37 f
aufgeklirt.”® Den Autoren zufolge eignen sich diese Mate-
rialien als klassische Pyrotechnika, Gasgeneratoren, Treib-
mittel und Sprengstoffe. 37 e wurde erfolgreich als Bestandteil
eines FeuerwaffenausstoBsatzes getestet. Leider werden
keine Angaben zu den Flammenfarben von 35, 37j und 37k
gemacht.

4.3. Guanidine

Guanidin ((H,N),C=NH) ist eine stickstoffreiche Ver-
bindung. Die freie Base wurde, ebenso wie das interessante
Doppelsalz Guanidinium-Nitroguanidinium-Bisnitrat kiirz-
lich strukturell charakterisiert.”” Guanidiniumsalze werden
aus Cyanamid oder Dicyandiamid durch Addition von Am-
moniumsalzen erzeugt. Guanidinderivate, wie Mono-, Di-
und Triaminoguanidin sowie Nitroguanidin und ihre Salze
konnen vielfiltige Anwendungen als energetische Materiali-
en oder Gasgeneratoren finden."! Guanidiniumnitrat wird in
der Pyrotechnik seit langem als energetisches Additiv einge-
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37a: M*= NH,*, x = 0

37b: M*= NH,*, x =0

37¢c: m*= HZN—H2N+~<Q >—NH—NH2,

N—N x=0
*+ NH—NH,
37d:m*= ,x=0
H,N NH—NH,
*+NH—NH,
37e: M= ,X=0
H;N—HN NH—NH,
O  *NH,
37f: M= ,x=1
HN N NH,
H

37g:M*'=AI*3 ,x=75
37h:m*=Co%"/2,x=6
37i: M*=Ni*2 ,x=6
37j: m*=Cu?'2,x=5
37k: M*=Ba®"2 ,x=7

setzt. Eine dhnlich lange Geschichte kann Nitroguanidin
vorweisen, das seit Jahrzehnten in dreibasigen Treibladungen
verwendet wird (sieche Abschnitt 2.5).

Hiskey und Naud entwickelten Pyrotechnika (Sterne, Si-
gnalfackeln) aus Nitroguanidin, Nitrocellulose, einem Farb-
geber sowie Metallpulver und einem Oxidationsmittel.”® Sie
beschreiben das Leistungsvermogen dieser Leuchtsitze als
vielversprechend und die Rauchentwicklung als marginal.
Leider werden Perchlorate als Oxidationsmittel fiir diese
Feuerwerkskorper vorgeschlagen, was freilich nicht im Sinne
einer Okologisierung ist.

In zwei aktuellen Arbeiten schlagen Judge etal. den
Einsatz von Glycidylazidpolymer, Ammoniumnitrat und
Triaminoguanidiniumnitrat fiir Raketentreibstoffe vor."”
Dieser Verbundtreibstoff hat vergleichbare Leistungs- und
Stabilitdtsdaten wie konventionelle Treibmittel — wenngleich
in der Vergangenheit immer wieder berichtet wurde, dass
diese TAGN-Treibstoffe keine ausreichende thermische Sta-
bilitdit und Inkompatibilititen mit anderen Inhaltsstoffen
aufweisen. Diese Mischung zeichnet sich durch geringe To-
xizitdt und sdurefreie Verbrennungsprodukte aus.

4.4- Verschiedenes
4.4.1. Nitroformate

Die Salze der starken Sdure Trinitromethan heiflen Ni-
troformate. Das Hydraziniumnitroformat (H,N—NH;*C-

(NO,);™; HNF) hat bereits praktische Anwendung als Treib-
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stoffoxidationsmittel erfahren, ist aber immer noch For-
schungsobjekt.”! Unter allen neuen Nitroformaten sticht das
Triaminoguanidiniumnitroformat (TAGNF) heraus. Es zeigt
hohe berechnete Detonationsdruckwerte (330 kbar) und ein
hoheres Detonationsgasvolumen (885 Lkg ') als HNF
(826 Lkg™"). Dariiber hinaus ist es gelungen, die Eigen-
schaften von HNF beziiglich Lagerfahigkeit, Morphologie
und Stabilitit zu verbessern.”” Hydrazin ist allerdings
krebserzeugend, weshalb HNF nicht als okologisch vertréag-
liche Substanz bezeichnet werden kann.

4.4.2. Dinitramide

Ammoniumdinitramid (NH,N(NO,),; ADN) ist ein viel-
versprechendes Oxidationsmittel fiir umweltfreundliche
Raumfahrzeuge."™ Einige ADN-Mischungen mit Glycerin,
Glycin oder Methanol weisen nicht nur eine hohe Dichte,
sondern auch einen hoheren spezifischen Impuls als Treib-
stoffe auf Hydrazinbasis auf. ADN zeichnet sich durch gute
Stabilitits- und Lagereigenschaften aus; au3erdem ist es nicht
kanzerogen. Aufler dem Ammoniumsalz und anderen Salzen
wurden auch die Alkalimetalldinitramide synthetisiert und
auf ihre Eignung als pyrotechnische Oxidationsmittel getes-
tet.'""1% Dje Synthese gestaltet sich denkbar einfach, indem
ADN in Methanol mit Alkalimetallhydroxiden zur Reaktion
gebracht wird [GL. (7)].

NH,N(NO,), + MOH — MN(NO,), + NH; + H,O -
M = Na, K, Rb, Cs @

Diese Verbindungen wurden vollstdndig charakterisiert
(Elementaranalyse, IR, DSC, TGA, Schmelzpunkt und
Rontgenstrukturanalyse).'” Als Bestandteil einer pyrotech-
nischen Mischung zeichnen sie sich durch hohe Verbren-
nungsgeschwindigkeiten, spezifischen Impuls und geringe
Rauchentwicklung aus. Leider finden sich in den Arbeiten
von Berger et al. keine Stellungnahmen zu den Flammenfar-
ben der Mischungen.

Die Mischungen aus Ti/KDN und Ti/CsDN wurden in
einer aktuellen Studie auf ihre energetischen Eigenschaften
untersucht.'"! Sie werden als wenig reibe- oder funken-
empfindlich beschrieben, ihre Schlagempfindlichkeit ist hin-
gegen betrichtlich. Aus diesem Grund schlagen die Autoren
ihren Einsatz als umweltfreundliche Primérziindmittel vor.

5. Schlussfolgerungen

Eine Reihe wissenschaftlicher Studien belegt die Um-
weltverschmutzung durch Pyrotechnika. Okologisch vertrig-
liche pyrotechnische Sétze konnen auf Basis stickstoffreicher
Verbindungen hergestellt werden und sollten frei von
Schwermetallen und Perchloraten sein. Derzeit wird intensiv
daran geforscht, bariumfreie griine Leuchtsidtze mithilfe von
Kupferverbindungen zu entwickeln. Die stickstoffreichen
Verbindungen beziehen ihre Energie nicht aus der Oxidation
eines Kohlenstoffgeriists, sondern aus ihrer hohen Bildungs-
wirme. Diese Substanzklasse bietet allerdings mehr als nur
umweltvertrigliche Verbrennungsprodukte: Vielfach errei-
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chen stickstoffreiche Pyrotechnika bessere Farbqualitdt und
-intensitdt als konventionelle Mischungen. Gleiches gilt fiir
stickstoffreiche Treibmittel: Sie zeichnen sich durch verbes-
sertes Leistungsverhalten aus — und fiigen sich dem strikten
Rauchverbot!

Die Oxidationsmittel der Zukunft kommen ohne schéd-
liches Perchlorat aus. Ein interessanter Losungsansatz wire
sicherlich der Einsatz von Metallnanopartikeln in den Na-
noporen eines Metalloxids — eine wirklich anspruchsvolle
Aufgabe. Haufig werden den Pyrotechnika Perchlorate nur
als Chlordonor beigefiigt. Auch hier lassen sich sicherlich
Alternativen finden, um kiinftig auf Perchloratmischungen
génzlich verzichten zu konnen.
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