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2,4,6-Trinitrotoluol ist ein unempfindlicher, energiereicher Brennstoff
und Binder fiir schmelzgieBbare Tauschkorperformulierungen™*
Ernst-Christian Koch,* Volker Weiser und Evelin Roth

Professor Dr. Cornelius G. Kreiter zum 75. Geburtstag gewidmet

Luftfahrzeuge werden in zunehmendem Mafe durch infra-
rotgelenkte Boden-Luft- und Luft-Luft-Flugkdrper bedroht,
die im Wellenldngenbereich von A=1-5 um arbeiten. Zur
Abwehr dieser Bedrohungen stofSen Flugzeuge pyrotechni-
sche Leuchtkorper aus, die eine intensive Infrarot(IR)-
Signatur erzeugen, um den Suchkopf der sich nihernden
Rakete zu storen und die Zielverfolgung zu unterbrechen.!"
Herkommliche Suchkopfe der 1. und 2. Generation verfolgen
die ,,heiBeste Quelle* im Sichtfeld im 1.9-2.6-um-Bereich (a-
Band) und kénnen daher am besten durch heile (7=2000-
2500 K) pyrotechnische Leuchtkorper (,,Flares®) abgelenkt
werden, die wie ein Graukorper strahlen. Typische Wirk-
ladungen fiir solche Tduschkorper enthalten Magnesium/
Fluorkohlenstoff-Sitze.”! Allerdings entspricht die IR-Si-
gnatur eines echten Flugzeugs nicht einem Graustrahler —
vielmehr emittiert ein Flugzeug selektiv im Bereich der gas-
formigen Treibwerksabgase H,O (1.87;2.7 um) und CO, (2.7
4.3 um). Daher sind so genannte ,,Zweifarben-Suchkopfe fiir
verbesserte Luftzielraketen entwickelt worden, die zwischen
Graukorper-Flares und echten Zielen unterscheiden konnen.
Diese Suchkopfe bewerten das Intensitéts- oder ,,Farb“-Ver-
héltnis 6, in den zwei spektralen Bereichen a-Band und -
Band (3.5-4.8 pm). Nun zeigen Graukorperstrahler Quoti-
enten von 0, <1, wohingegen Luftfahrzeuge Werte von
0 = 5-20 ergeben.”!

Zur Abwehr dieser Bedrohungen sind pyrotechnische
Téauschkorper beschrieben worden, die hauptsichlich CO,
und wenig H,O erzeugen. Tabelle 1 zeigt typische Sitze; diese
enthalten haufig Kaliumperchlorat (KClO,) als Oxidations-
mittel und aromatische Carbonsdurederivate wie Kalium-
benzoat (C;Hs;O,K; 1) oder Pyromellitsduredianhydrid
(C,oH,O4; 2) als Brennstoff.) Mischungen von Kalium-
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Tabelle 1: Zusammensetzungen der spektralen Tduschkdrpersitze A-C.

A B C
KCIO, [Gew.-%)] 74 65 -
CioH,06 (2) [Gew.-%] 23 - -
C;Hs0,K (1) [Gew.-%)] - 30 -
Polyacrylatbinder [Gew.-%] 3 -
NC [Gew.-%] - - 55
DEGN [Gew.-%] - - 20
NG [Gew.-%] - - 25
theor. max. Dichte (TMD) [gcm ™ 2.22 2.09 1.59

benzoat mit Perchloraten sind extrem reibungs- und schlag-
empfindlich und haben zu verheerenden Explosionen beim
Mischen und der Verarbeitung gefiihrt.”! Pyromellitsiure-
dianhydrid und Kaliumbenzoat weisen grofle negative Bil-
dungsenthalpien AJH° auf (—954 bzw. —529 kImol ™), aus
denen Wirkmassen mit unzureichender spezifischer Intensi-
tit £, (Jg~'sr™!) resultieren. An feuchter Luft hydrolysiert 2
zur Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsiure, C,,H¢Oy, die nicht stabil
mit KCIO, verbrennt.

Bei diesen Sitzen wurde auch beobachtet, dass das
Farbverhiltnis 6g, mit zunehmender Sauerstoffbilanz A
(Gew.-%) des Brennstoffs ansteigt, E; mit zunehmender
Sauerstoffbilanz des Brennstoffs allerdings abnimmt.! Es
war daher in der Vergangenheit nicht moglich, gleichzeitig E;
und 6y, zu steigern. Andere Wirkmassen in spektralen
Scheinzielen dhneln zweibasigen Treibladungspulvern; sie
enthalten Nitroglycerin (NG; C;H;N;0,), Diethylengly-
coldinitrat (DEGN; C,HsN,O;) und Nitrocellulose (NC;
C:H,;N;0,)),)."" Wirkladungen dieses Typs sind sehr emp-
findlich und koénnen durch Projektileinschlige oder Stof3-
wellen zur Detonation gebracht werden.®!

In Anbetracht der Probleme mit gegenwértigen Wirk-
ladungen gibt es einen dringenden Bedarf an spektral ange-
passten Sidtzen, die sicherer produziert werden kénnen und
die mindestens genauso oder sogar noch leistungsfiahiger sind
als herkommliche Wirkmassen. 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) ist
wahrscheinlich der im 20. Jahrhundert am meisten verwen-
dete Explosivstoff in der Wehrtechnik. Heute ist TNT immer
noch ein wichtiger energetischer Binder in schmelzgie3baren
Sprengstoffmischungen auf der Grundlage von Nitroguanidin
(NiGu) und Guanylharnstoffdinitramid (FOX-12).! TNT
wurde als Komponente fiir detonierende Nebelladungen
vorgeschlagen,['” allerdings wurde es in seiner Eigenschaft als
Explosivstoff nie als energiereicher Brennstoff oder als
Binder fiir langsam brennende, pyrotechnische Sétze in Er-
wéagung gezogen.
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Wir berichten hier nun iiber die Verwendung von TNT als
energetischem Brennstoff und Binder in schmelzgieBbaren
pyrotechnischen Sitzen. In dieser Studie wurden Mischungen
aus TNT und KCIlO, fiir spektral angepasste Tauschkorper-
sdtze betrachtet. Tabelle 2 zeigt die untersuchten Zusam-

Tabelle 2: TNT-haltige Sitze D-G.

D E F G
KClO, [Gew.-%] 65 60 55 50
TNT [Gew.-%] 35 40 45 50
TMD [gem ™) 2.217 2173 2.130 2.087
exp. Dichte [gcm™) 1.865 1.854 1.737 1.712

mensetzungen. Die Stochiometrie wurde zwischen 35 und 50
Gew.-% TNT variiert, um den Einfluss der Sauerstoff-
bilanz A, der Zusammensetzung [Gl. (1); n=Molzahl
KCIO,; m,=Molekulargewicht der Gesamtzusammenset-
zung K,Cl,C,H,N,O_] auf die Abbrandgeschwindigkeit, das
Intensitédtsverhéltnis und die spezifische Intensitidt zu unter-
suchen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

1599.94 <

b
As = L (RCIO,) + m(TNT) \ 24 T2~ ‘) 1)

Tabelle 4: Sicherheitsdaten fiir Satz D und andere spektrale Wirkmassen
A-CH

Satz! A B C D
BAM-Schlagenergie [)] 7.5 45 2 15
BAM-Reibkraft [N] 80 240 120 320
ESD-Energie [J] 2 0.07 5 5
SSWGT-Druck [GPa] n.a. n.a. <2.6 >2.6
Entziindungstemp. [°C] >300 >300 166 259

[a] BAM = Bundesanstalt fiir Materialpriifung. n.a. =nicht angegeben.

lenstoffpartikel der primdren TNT-Flamme [GI. (3)] zuriick-
zufiihren ist, wie sie in Abbildung 1 zu sehen ist.'”

C,HsN;O4) — 6CO + 1 Cyy +2.5H, + 15N, (3)

Abbildung 2 zeigt die IR-Emissionsspektren der Sitze D
und G. Das Spektrum der Flamme von G zeigt einen deutli-
chen Kontinuumsanteil zwischen 2.4 und 4 pm, wohingegen
Satz D im gleichen Bereich praktisch kein Kontinuum und
nur eine H,O-Bande bei 2.7 um aufweist, wodurch sich das
unterschiedliche Farbverhiltnis erklart. Die CO,-Bande bei
A=4.3 pm ist hingegen bei D intensiver als bei G. Beide Sitze
(D und E) haben ein besseres Farbverhiltnis als die Stan-
dardsédtze A und B, was mit der hoheren Flammentemperatur

erklart werden kann, die eine

Tabelle 3: Leistung der Standardsitze A und B sowie der Satze D-G.F! SChr,leHere Kohlenstoffoxidation
bedingt.

A B D E F G Die Abbrandgeschwindigkeit,

A [Gew.-%] 3.2 —24.7 4.1 -1.9 -7.9 ~13.9 u [mms™], fir TNT/KCIO, nimmt

u[mms™] 1.3 3.6 1.4 1.3 1.2 0.9 mit zunehmendem TNT-Anteil

AH kg . 4.25 4.85 6.86 7.02 7.19 735 trotz steigender Flammentempera-

Eysagum g sT] 26.8 26.6 34.1 41.2 454 48.0 turen ab. Dies ist iiberraschend, da

O >3 63 83 76 >3 43 bei anderen bindren Sidtzen von

[a] Leistungsdaten zu Satz C sind nicht veréffentlicht. u=Abbrandgeschwindigkeit.

Die spezifische Intensitét [Gl. (2); 4.H = Verbrennungs-
enthalpie, F;, = Anteil der Energie im spektralen Band 4 als
Funktion von Temperatur und Emissivitét ¢; der Verbren-
nungsprodukte] im -Band steigt zwischen 35 und 50 Gew.-%
TNT von Eg=34 auf 48] g 'sr7!. Dieser Anstieg korreliert
mit einem Anstieg der adiabatischen Verbrennungstempera-
tur von T=2760 auf 2860 K (siehe Hintergrundinformatio-
nen) und spiegelt die aus dem Stefan-Boltzmann-Gesetz be-
kannte T*-Abhingigkeit der Strahlungsleistung wider (Ta-
belle 4)." Die spezifische Intensitit im p-Band ist um 180
128 % hoher als die der Standardformulierungen und zeigt die
Uberlegenheit von TNT als Brennstoff durch seine weniger
negative Bildungsenthalpie A;HH°(TNT) = —67 kImol .

AH
Ei= 47 £ @)

Das Farbverhiltnis 6, sinkt mit steigendem TNT-Gehalt
von 8.3 auf 4.3. Dies kann mit der Verringerung des CO,-
Anteils und einer Erhohung des Kontinuumsanteils erklért
werden, wobei letzterer auf die thermisch angeregten Koh-
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KClO, mit aromatischen Carbon-
sdurederivaten stets ein Anstieg mit
Abnahme von /; beobachtet wur-

Sekundarflamme

N

Primdre TNT-Flamme

=

Abbildung 1. Flamme von Satz D mit TNT/KCIO,=35:65.
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Abbildung 2. Filterrad-IR-Spektren der Sitze D und G.

de.®*120 Daher muss fiir TNT/KCIO, ein anderer Mechanis-
mus in Betracht gezogen werden.

Satz A ist sehr reibungsempfindlich, wohingegen die
Satze B und C sehr schlagempfindlich sind (Tabelle 4). B ist
aullerdem sehr empfindlich gegen elektrostatische Entladung
(ESD). Die Sitze A und B explodieren nach thermischer
Anziindung, wohingegen Satz C stoBwellenempfindlich ist
und detonieren kann.' Im Unterschied dazu ist die beste
Formulierung D nur moderat schlag- und reibungsempfind-
lich sowie stofwellenunempfindlich nach dem deutschen
Small-Scale-Water-Gap-Test (SSWGT). Weiterhin liegt die
Entziindungstemperatur fiir Satz D deutlich hoher als die fiir
Satz C. Eine weitere iiberraschende Beobachtung ist die
verringerte Exothermie der Zersetzungsreaktion von TNT
bei T=259°C in einem DSC-Hochdrucktiegel (DSC = dy-
namische Differenzkalorimetrie). Wihrend reines TNT eine
spezifische Zersetzungsenthalpie von —2298Jg™' ergibt,
findet man fiir SatzD (TNT/KCIO, 35:65) nur —925Jg™*
(bezogen auf die eingesetzte TNT-Masse). Es scheint daher,
dass TNT durch KClO, bei dieser Temperatur gegen ther-
mischen Zerfall stabilisiert wird.

Das System TNT/KCIO, ist damit den spektralen Stan-
dardsétzen in dreierlei Hinsicht iiberlegen: Zunéchst sind die
TNT-haltigen Formulierungen schlag-und reibungsunemp-
findlicher sowie thermisch stabiler als herkommliche pyro-
technische Sidtze oder zweibasige Treibladungspulver. Wei-
terhin konnen sie einfacher und sicherer durch etablierte
SchmelzgieBverfahren verarbeitet werden. SchlieBlich sind
die Sétze auf der Basis von TNT/KCIO, energiereicher als die
bislang verwendeten Sitze und liefern daher hoéhere spezifi-
sche Intensititen und hohere Farbverhéltnisse. Zurzeit
werden andere pyrotechnische Wirkmassen auf der Grund-
lage von TNT als energetischem Binder untersucht.

Experimentelles
TNT (von EURENCO; Typ-1I-TNT, Erstarrungstemperatur=
80.4°C) wurde in einem wasserbeheizten 5-L-MEISSNER-Misch-
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kessel bei 90°C aufgeschmolzen. Sobald alles TNT geschmolzen war,
wurden entsprechende Mengen gesiebten Kaliumperchlorats
(TROPAG; mittlere Korngroe 5 um) hinzugegeben, und die Mi-
schung wurde 1h gemischt. Die blassgelbe Schmelze wurde in vor-
geheizte (100°C) Messingzylinder mit 20 mm Innendurchmesser ge-
gossen, die unterseitig mit einem Siliconstopfen verschlossen waren.
Die Rohren wurden mit einem Zonenheizmantel vom Boden begin-
nend abgekiihlt und zur Vermeidung von Lunkerbildung gelegentlich
geriihrt. Nach der Erstarrung und Abkiihlung wurden die Stopfen
entfernt und die GieBzylinder herausgeschoben. Die Zylinder (¢ =
19.9 mm) wurden auf einer Drehbank unter Sicherheit auf gleiches
MaB abgeldngt (50 mm) und danach lateral mit einem Polyurethan-
lack (Kleiberit; KLEBCHEMIE M. G. Becker) beschichtet. Auf die
Stirnseite des Zylinders wurde fliissige Anfeuerung (TNT/NC/Bor/
KClO, (25:5:5:65) in Ethylacetat) aufgebracht und nach dem
Trocknen mit einem elektrischen Anziinder (Typ T-7; Dynamit
Nobel) versehen.

Die Zylinder wurden mit Cyanacrylatkleber auf Edelstahlplatten
am Boden stehend befestigt. Die radiometrischen Messungen er-
folgten in einem Lichtmesstunnel mit einem Zweikanal-Radiometer
mit pyroelektrischen Detektoren (RM 6600, RkP 575, Laserprobe
USA). Die IR-Spektren wurden mit einem am ICT entwickelten
Filterradspektrometer mit Fliissigstickstoff-gekiihltem InSb-Detek-
tor aufgenommen. Fiir die Temperaturkalibrierung des Radiometers
und Spektrometers wurde ein Schwarzkorperstrahler bei 7=1273 K
verwendet (SR-32; CI-Electro-Optic Systems). Fiir die Wellenlén-
genkalibrierung des Spektrometers wurde das Transmissionsspek-
trum eines diinnen Polystyrolfilms zwischen Schwarzkorperstrahler
und Spektrometer verwendet.

Die Reibungs-/Schlagempfindlichkeit und die StoSwellenemp-
findlichkeit wurden gemiB NATO-STANAGs!™ bzw. TL! be-
stimmt.
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