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Chlorfreie Pyrotechnik: ,,griine‘* Emission blauen Lichtes durch

Kupfer(I)-iodid**

Thomas M. Klapotke,* Magdalena Rusan und Jesse J. Sabatini*

Abstract: Die Erzeugung blauen Lichtes in pyrotechnischen
Formulierungen wurde ohne den Einsatz von chlorhaltigen
Verbindungen erreicht, wobei sich Kupfer(I)-iodid als geeig-
neter molekularer Emitter blauen Lichtes herausgestellt hat.
Im Vergleich zu chlorhaltigen Formulierungen wurden durch
die beste blau brennende Formulierung auf Basis von Kup-
fer(I)-iodid eine hohere spektrale Reinheit, Lichtintensitit und
Brenndauer erzielt. Ebenso erwies sich diese Formulierung als
unempfindlich gegeniiber Schlag, Reibung und Hitze.

Die Erzeugung blau gefirbter Flammen in der Pyrotechnik
ist eine anspruchsvolle Aufgabe und erfordert eine genaue
Einstellung verschiedener Parameter, darunter das spezifi-
sche Verhiltnis der Komponenten, ein bestimmtes Reakti-
onsverhalten und die Verbrennungstemperatur.'! In der Py-
rotechnik wird die blaue Farbe durch die Verwendung von
Kupfer oder Kupferverbindungen erreicht, wobei eine chlor-
haltige Verbindung vorhanden sein muss, um das im Blauen
emittierende Kupferchlorid (CuCl) zu erzeugen. Zurzeit wird
diese lichtemittierende Verbindung als die beste im blauen
Bereich des sichtbaren Spektrums angenommen, der sich von
435 bis 480 nm erstreckt, wobei fiir diese Verbindung Banden
zwischen 428 und 452 nm sowie zwischen 476 und 488 nm
beobachtet werden."?) Kupfer(I)-chlorid gilt als besonders
unstabile Verbindung, die sich bei Temperaturen oberhalb
von 1200°C zersetzt. Es wird angenommen, dass die Zerset-
zung in einer sauerstoffreichen Flamme stattfindet, wobei
Kupfer(IT)-oxid (CuO) und Kupfer(I)-hydroxid (CuOH)
entstehen. Wihrend CuOH im Griinen zwischen 525 und
555 nm emittiert, werden fiir CuO Banden im roten Bereich
beobachtet, was sich als roter Saum auf der Flammenspitze
duBert.’! Die Theorie, dass sich CuCl bei 1200°C zersetzt,
wurde von Sturman mithilfe theoretischer Methoden kon-
trovers diskutiert, indem er durch thermodynamische Mo-
dellrechnungen (NASA-CEA code) zeigte, dass hervorra-
gende blaue Flammen auch bei viel hoheren Temperaturen
erreicht werden konnen.™
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Um blaue Flammen zu erzeugen, werden oft die Oxida-
toren Kaliumperchlorat oder Ammoniumperchlorat einge-
setzt, da sie das benotigte Chlor bereitstellen. Allerdings ist
der Einsatz von Perchloraten in pyrotechnischen Formulie-
rungen unerwiinscht, da sie 6kologisch bedenklich sind.”!
Damit CuCl entstehen kann, werden in Formulierungen, die
blaues Licht emittieren, polychlorierte organische Verbin-
dungen wie Polyvinylchlorid verwendet, um so einen Uber-
schuss an Chlor zu gewihrleisten.! In der Literatur gibt es
widerspriichliche Meinungen zur Menge an erzeugten gifti-
gen polychlorierten organischen Verbindungen, die wihrend
des Abbrandes chlorhaltiger pyrotechnischer Verbindungen
entstehen. Solche toxischen Verbindungen enthalten die in
hohem MalBe krebserregenden polychlorierten Biphenyle
(PCB) ebenso wie die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine
(PCDD) und Dibenzofurane (PCDF). Wihrend Fleischer
et al.! angeben, dass wihrend eines Feuerwerks nur geringe
Mengen an PCB, PCDD und PCDF entstehen, wurden von
Dyke und Coleman!” wesentlich hohere Konzentrationen
solcher karzinogenen Verbindungen festgestellt. Aufgrund
dieser bedenklichen Eigenschaften, die von Perchloraten und
chlorierten organischen Verbindungen ausgehen, ist die
Entwicklung von blau emittierenden Formulierungen, die frei
von solchen Verbindungen sind, von groflem Interesse.

Als umweltfreundliche Alternative in blau emittierenden
Pyrotechnika konnte Kupfer(I)-iodid (Cul) eingesetzt
werden, da es bekanntlich im Blauen bei 460 nm emittiert,®
obwohl es als Emitter in blau erzeugenden pyrotechnischen
Formulierungen hoher Farbqualitdt noch nicht beschrieben
wurde. Beim Abbrand Cul-basierter Formulierungen werden
wahrscheinlich polyiodierte Bisphenyle (PIB) gebildet, von
denen man annimmt, dass sie keine gesundheitlichen Risiken
aufweisen, da von ihrem FEinsatz in der Medizin als Kon-
trastmittel in der Radiologie berichtet wird."!

Die Verwendung von Kupferiodat (Cu(10;),) als Oxida-
tor und Farbgeber in chlorfreien blau brennenden Formulie-
rungen erscheint sinnvoll, da wéhrend des Verbrennungs-
prozesses die blau emittierende Verbindung Cul gebildet
wird. Cu(I0;), kann einfach aus Kaliumiodat und Kupferni-
trat hergestellt werden!"”! und ist unempfindlich gegeniiber
Wirme, Schlag und Reibung. In der Literatur wird berichtet,
dass Formulierungen, die auf CuCl als blauem Lichtemitter
beruhen, qualitativ die besten blauen Flammen zeigen.['!]

Zur Untersuchung blau brennender Formulierungen, die
Kupferiodat gleichzeitig als Oxidator und Farbgeber ohne
zusidtzliche chlorhaltige Verbindungen enthalten, wurde als
Vergleichsformulierung die blau brennende Formulierung
von Shimizu™® ausgewihlt, die aus 68 % Kaliumperchlorat,
15% Kupfer, 17 % Polyvinylchlorid und 5% Stérke (Tabel-
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Tabelle 1: Shimizus chlorhaltige, blau brennende Formulierung.
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Tabelle 3: Formulierungen 1-4.

KClo, Cu PVC Stirke Cu(10;), 5-At Mg Epon 828/Epikure 3140
[Gew.-%)] [Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Kontrolle 68 15 17 5 1 53 35 5 7
2 65 15 5
3 75 5 15 5
4 75 12 8 5

le 1) besteht und mithilfe der hier verwendeten Messappa-
ratur untersucht wurde.

Die Ergebnisse der Untersuchung der chlorhaltigen
Kontrollformulierung A sind in Tabelle 2 zusammengefasst
und zeigen die ermittelte Brenndauer (BD), die dominante

Tabelle 2: Messergebnissse der Kontrollformulierung.

BD DW SR LS LE IS FS Ty
[s]  [m] %] [ed] [edsgl [ IN] O [°C]
Kontrolle 4  475(552) 61 54 360 8 324 307

Wellenldnge (DW), die spektrale Reinheit (SR), die Licht-
starke (LS) und die Lichteffizienz (LE). Ebenfalls wurden die
Empfindlichkeit gegeniiber Schlag (IS fiir impact sensitivity)
und Reibung (FS fiir friction sensitivity), genauso wie die
Zersetzungstemperatur gemessen. Obwohl die Kontrollfor-
mulierung eine intensiv blau gefarbte Flamme beim Abbrand
zeigte, wurden zwei Werte der dominanten Wellenldnge ge-
messen, die bei 475 nm im blauen
und bei 552 nm im griinen Bereich
des sichtbaren Spektrums auftre-

Tabelle 4: Messergebnisse der Formulierungen 2—-4.

BD DW SR LS LE IS FS  KorngroRe Tyes
[s] [nm] (%] [cd] [edsg™] [] [N] [um] °q
2 5 468 (546) 58 45 375 10 >360 <100 164
3 5 480 (555) 51 76 633 10 >360 <100 167
4 6 465(532) 56 80 800 8 >360 <100 170

weils einer spektralen Reinheit, die unter jener der Kon-
trollformulierung lag (Tabelle 4), erzielt.

Gegeniiber den zuvor genannten Formulierungen ent-
halten nun die Formulierungen 5-8 Kupferiodid als zusétzli-
chen Farbgeber. AuSerdem enthélt Formulierung 7 zusitzlich
Harnstoff und Formulierung 8 Kupferpulver statt 5-Amino-
tetrazol (Tabelle 5). Zwar waren die Lichtstirken dieser
Formulierungen niedriger als jene der chlorhaltigen Kon-
trollformulierung, jedoch wurde fiir die Formulierungen 6

Tabelle 5: Formulierungen 5-8.

ten. Die letzte Bande kann auf die Cu(l0s), 5-At Mg Cul Harnstoff  Cu Epon 828/Epikure 3140
Entstehung von CuOH wihrend [CGew.-%]  [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]  [Gew.-%] [Gew.-%]
des Abbrandes zuriickgefithrt 5 65 7 15 8 - - 5
werden. Eine spektrale Reinheit 6 65 7 5 18 — - 5
von 61% und eine Lichtstirke von 7 6 7 3 10 4 - 5
8 65 - 13 10 - 7 5

54 cd wurden ermittelt. Die Kon-

trollformulierung ist relativ un-

empfindlich gegeniiber Schlag, Reibung und Hitze und zeigt
eine Schlagempfindlichkeit von 8 J, eine Reibeempfindlich-
keit von 324 N und eine Zersetzungstemperatur von 307°C.

Es wurden mehrere Kupferiodat-haltige Formulierungen
in Kombination mit verschiedenen Reduktionsmitteln wie 5-
Aminotetrazol, Nitroguanidin, Kupfer und Stidrke untersucht.
Allerdings brannten sie entweder nicht einwandfrei, sondern
glithten nur, oder sie brannten nicht mit blauer Flammen-
farbe.

Da 5-Aminotetrazol als einziges Reduktionsmittel nicht
die fiir den Abbrand benétigte Energie lieferte, wurde Ma-
gnesium dazugegeben, mit dem Ziel, die Reaktionstempera-
tur zu erhohen, um so einen effizienten Verbrennungsvorgang
zu ermoglichen. Die Zusammensetzungen dieser Formulie-
rungen sind in Tabelle 3 gezeigt. Formulierung 1, die nur 53 %
Kupferiodat enthilt, brannte schlecht und nicht mit blauer
Flammenfarbe. Die Formulierungen 2-4 zeigten blaue
Flammenfarben, aber auch Rauch und Riickstinde wurden
beobachtet. Wihrend die Formulierungen 2-4 eine annehm-
bare Empfindlichkeit gegeniiber Schlag, Reibung und Hitze
aufwiesen, wurden Flammen schlechter Farbqualitét mit je-
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und 8 eine hohere spektrale Reinheit mit dominanten Wel-
lenldingen im blauen Bereich gemessen. Der groBe Uber-
schuss an Cul in Formulierung 6 trug zur Erhohung der
spektralen Reinheit bei. Allerdings zeigt diese Formulierung
nur eine miBige Schlagempfindlichkeit (Tabelle 6).

Tabelle 6: Messergebnisse der Formulierungen 5-8.

BD DW SR LS LE IS FS KorngroRe Tyey.

[s] [nm] (%] [cd] [cdsg™] [] [N]  [um] °d
A 4 475 (552) 61 54 360 8 324 307 307
5 4 470 (555) 59 67 447 10 >360 <100 173
6 4 473 (555) 65 42 280 5 >360 <100 161
7 3 480 (527) 56 32 160 5 >360 <100 167
8 4 470 (551) 60 41 273 5 >360 <100 170

Jennings-White beschrieb eine blau emittierende Formu-
lierung, die aus 50 % Guanidiniumnitrat, 20% Parlon, 15%
Kupfer und 15% Magnesium besteht;"? sie diente als Vor-
lage fiir die Cu(IO;),-basierten Formulierungen, die in An-
lehnung an ihre Zusammensetzung hergestellt und untersucht
wurden (Tabelle 7). Die Kombination von Magnesium und
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Tabelle 7: Formulierungen 9-11. Experimentelles
Cu(10;), Guanidinium- Mg Harnstoff  Cu Epon 828 /Epikure 3140 VORSICHT! Bei den hier beschriebe-
[Gew-%] nitrat [Gew.-%]  [Gew-%]  [Gew-%]  [Gew.%] [Gew.%] nen Formulierungen kénnte es sich um
explosive Mischungen handeln, die
9 15 50 9 21 - 5 empfindlich gegeniiber Schlag, Reibung,
10 20 50 10 - 15 5 Hitze und elektrostatische Entladung
1 30 35 9 21 - 5 sein konnen. Obwohl keine Empfind-

den beiden weiteren Reduktionsmitteln Harnstoff und
Kupfer wurde getestet. Wihrend Formulierung 9 sich nicht
ziinden lie$3, brannten die Formulierungen 10 und 11 effizient
mit intensiv blau gefdrbter Flamme ab. Im Unterschied zu
den vorherigen, Cul-basierten, blau brennenden pyrotechni-
schen Mischungen wurden beim Abbrand der Formulierun-
gen 10 und 11 kein Rauch und keine Riickstdnde beobachtet.

Gegeniiber der Kontrollmischung wurden fiir die For-
mulierungen 10 und 11 ldngere Brennzeiten sowie eine
hohere spektrale Reinheit und Lichtintensitdt festgestellt.
Besonders erwihnenswert ist die Formulierung 10, da sie eine
um 33 % hohere Lichtstirke sowie einen dreimal hoheren
Wert der Lichteffizienz als die Kontrollformulierung auf-
weist. AuBerdem sind die Formulierungen 10 und 11 weder
schlag- noch reibeempfindlich und haben zweckméBig hohe
Zersetzungstemperaturen (Tabelle 8).

Zusitzlich zu den experimentellen Nachweisen wird
anhand der Farbwerte der Formulierungen 10 und 11 im CIE-
Chromatizititsdiagramm (Abbildung 1) verdeutlicht, dass sie
fiir die Emission blauen Lichtes gut geeignet sind.

Mehrere blau brennende Formulierungen, die auf Kup-
fer(I)-iodid als molekularem Emitter basieren, wurden un-
tersucht. Es wurde festgestellt, dass Cu(10;), ein geeigneter
Oxidator ist, um die Emission blauen Lichtes auf Basis von
molekularem Kupfer(I)-iodid zu erreichen. Nur solche For-
mulierungen, die zusétzlich zu den verschiedenen stickstoff-
reichen Reduktionsmitteln Magnesium enthielten, zeigten
ein brauchbares und anwendbares Brandverhalten. Die
besten Ergebnisse wurden durch die pyrotechnischen Mi-
schungen erreicht, die Kupferiodat, Magnesium und Guani-
diniumnitrat sowie Harnstoff oder Kupfer als zuséitzliche
Reduktionsmittel enthielten (Formulierungen 10 und 11). Die
beste Leistung wurde von Formulierung 10 erzielt, die eine
wesentlich hohere Brenndauer, spektrale Reinheit und
Lichtstarke als die chlorhaltige Kontrollmischung aufwies.
Zusammengefasst erfordert die Erzeugung blauer Flammen
nicht unbedingt das Vorhandensein von CuCl als Emitter
blauen Lichtes. Dies kann ebenfalls durch Cul unter Einsatz
geeignet abgestimmter Formulierungen erreicht werden.
Dass hierdurch die mogliche Bildung von hochgiftigem PCB,
PCDF und PCDD vermieden wird, ist ein Vorteil im Hinblick
auf die Entwicklung ,,griiner* Pyrotechnika.

Tabelle 8: Messergebnisse der Formulierungen 10 und 11.

lichkeiten wéhrend der Arbeit mit

diesen Materialien festgestellt wurden,
wird zur Vorsicht geraten. Es wird empfohlen, Sicherheitsmafnah-
men, wie das Tragen von Schutzbrille, Gesichtsschutz, Schutzweste,
Kevlarhandschuhen und Gehorschutz, zu ergreifen.

01 02 03 04 05 06 07 08
Abbildung 1. CIE-1931-Chromatizitatsdiagramm der Formulierungen A,
10 und 11.

Kupferiodat, Kupfer, Kaliumperchlorat, Harnstoff, 5-Aminote-
trazol, Nitroguanidin, Guanidiniumnitrat, Polyvinylchlorid, Magne-
sium und Kupferiodid wurden von abcr, Aldrich, Fluka und Acros
bezogen und ohne weiteren Reinigungsschritt verwendet. Die pyro-
technischen Mischungen wurden erhalten, indem alle Komponenten
bis auf den Binder in einem Morser griindlich vermahlen wurden.
Anschliefend wurden die gemorserten Mischungen zur entspre-
chenden Menge an Binder (Epon 828/Epikure 3140) gegeben und
15 min lang mit einem Kunststoffspatel verriihrt und wieder gemor-

sert. Die Mischungen wurden dann zu Pellets von jeweils
0.6 g mit einem Gewicht von 2000 kg gepresst und bei 60°C

BD DW SR LS LE IS FS KorngroRe  Te. iiber Nacht im Ofen getrocknet. Der Abbrand wurde mit-

[s] [nm] [96] [cd] [cdsg™l D] IN] [m] °q hilfe einer digitalen Videokamera (SONY, DCR-HC37E)
aufgezeichnet, wobei die Farbigkeit, Rauchentwicklung

10 2 :;‘;’ (gzﬁ) Zl 23 1(3)2(7) 43 iég ?gg ?g; und Menge an Riickstidnden jeder Formulierung bewertet
6 476 (525) 63 73 780 i4 0 i36 0 z] 00 180 wurden. Die spektrometrischen Messungen wurden mit-
(52) hilfe eines HR2000 + ES-Spektrometers durchgefiihrt, der
www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 9820-9823
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mit einem ILX511B-linearen-Silicium-CCD-Zeilensensor ausgestat-
tet ist und mit der entsprechenden Software von Ocean Optics be-
dient wird, wobei der Detektor-Proben-Abstand einen Meter betragt.
Basierend auf dem 1931-CIE-Farbraum und bezogen auf das Norm-
licht C wurden die dominante Wellenlinge (DW) und spektrale
Reinheit (SR) gemessen. Fiir die Bestimmung der Lichtstirke (LS)
und Lichteffizienz (LE) wurden Pellets von jeweils 0.6 g verwendet.
Pro Formulierung wurden fiinf Proben gemessen, und die gemittelten
Messwerte basieren auf dem kompletten Abbrand der Formulierun-
gen. Die Zersetzungstemperaturen wurden mithilfe einer Linseis-
PT10-DSC-Apparatur (Heizrate 5°C pro Minute) gemessen.'l Die
Schlag- und Reibeempfindlichkeiten wurden mithilfe der BAM-
Fallhammer- und BAM-Reibetester bestimmt."*'¥! Die Empfind-
lichkeiten entsprechen den ,,UN Recommendations on the Transport
of Dangerous Goods*:['”! Schlag: unempfindlich > 40 J, wenig emp-
findlich >35J, empfindlich >4J, sehr empfindlich 4 J; Reibung:
unempfindlich >360 N, wenig empfindlich=360N, empfindlich
<360 N >80 N, sehr empfindlich <80 N, extrem empfindlich <10 N.
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