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Rote pyrotechnische Leuchtsitze — ohne Chlor!
Jesse J. Sabatini,* Ernst-Christian Koch,* Jay C. Poret, Jared D. Moretti und Seth M. Harbol

Abstract: Dieser Beitrag behandelt die Entwicklung eines
roten, chlorfreien pyrotechnischen Leuchtsatzes hoher Licht-
stirke und Farbsittigung. Sdtze auf der Grundlage von Mg/
Sr(NO;)/Epon-Binder werden durch Zusatz von 5-Amino-
1H-tetrazol oder Hexamethylentetramin desoxidiert, wodurch
die Bildung von rot-orange emittierendem SrO ,, unterdriickt
und die Entstehung des einzigen roten Emitters SrOH gefor-
dert wird. Die neuen Sitze haben hohe Ziindtemperaturen.
Durch die vollstindige Vermeidung von Chlor kann jegliches
Risiko der Bildung von PBCs, PCDDs und PCDFs ausge-
schlossen werden. Diese Entdeckung hat daher grofe Bedeu-
tung fiir die militirische und zivile Pyrotechnik und wird auch
den Feuerwerkssektor nachhaltig beeinflussen.

Rote pyrotechnische Leuchtsidtze sind von groBer Bedeu-
tung fiir Notsignale und taktische Signale im zivilen wie auch
militdrischen Bereich. Diese Zusammensetzungen enthalten
meist einen metallischen Brennstoff wie Magnesium, Stron-
tiumnitrat, Sr(NOs),, als Oxidationsmittel, eine Organo-
chlorverbindung wie Polyvinylchlorid (PVC), ein organisches
Bindemittel und zuweilen auch weitere Chlorquellen wie
Kaliumperchlorat, KClO,."! Beim Abbrand dieser Sitze
entstehen unter anderem Magnesiumoxid (MgO,), Stronti-
um(I)-chlorid (SrCl,) und Strontium(I)-hydroxid (SrOH,,).
Die beiden letztgenannten Spezies erzeugen ausgeprigte
Emissionsbanden im roten Spektralbereich,” wihrend das
kondensierte MgO dazu beitrédgt eine hohe Leuchtstirke, I;,
zu erzielen.

Die Verbrennung von chlororganischen Verbindungen
oder von organischen Materialien mit Perchloraten steht
leider unter dem Verdacht der Bildung hoch kanzerogener
polychlorierter aromatischer Verbindungen wie polychlo-
rierter Dibenzodioxine (PCDDs), polychlorierter Dibenzo-
furane (PCDFs) und polychlorierter Biphenyle (PCBs)."!
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Auch wenn die als Folge der Verbrennung chlorhaltiger
Pyrotechnik tatséchlich freiwerdenden Mengen an PCDDs,
PCDFs und PCBs immer noch Gegenstand andauernder
Untersuchungen sind,*” konzentriert sich die augenblick-
liche Forschung auf den vollstindigen Ausschluss von Chlor-
verbindungen aus pyrotechnischen Sédtzen mit dem Ziel einer
hoheren Umweltvertraglichkeit.

Lange Zeit wurde angenommen, dass tief gesittigte (>
76 %) rote Flammen mit einer dominanten Wellenlédnge von
44> 600 nm nur in Anwesenheit signifikanter Mengen SrCl,,
erzeugt werden konnen. Auch wenn SrOHg, in diesen
Flammen stets nachgewiesen werden konnte, wurde es tiber
Jahrzehnte hinweg in Bezug auf seine Quantenausbeute
immer als schwiicherer Emitter!® und zum Teil sogar als
schidlich fiir eine gesittigte rote Flamme angesehen (sic!).[*!
Aus diesem Grund sind auch rote Leuchtsdtze untersucht
worden, die auf der Emission von gasférmigem Lithium (Li )
basieren. Wenngleich mit Lig, als Emitter akzeptable Er-
gebnisse erzielt wurden,!”! erfordert der Einsatz neuer Stoffe
in energetischen Materialen, wie in der NATO-STANAG
4147 beschrieben, ausgiebige Tests und kann schlieflich auch
zur Zuriickweisung neuer Stoffe fiithren.!

Wihrend chlorfreie pyrotechnische Sitze, die griines oder
blaues Licht erzeugen, bekannt sind,' blieben entspre-
chende Bemiihungen zur Entwicklung chlorfreier, roter
Leuchtsétze, die mit hoher Lichtstirke und Farbsittigung
abbrennen, bislang vergeblich.

Wir haben nun versucht, aus dem eingefiihrten Satz A
(Tabelle 1) fiir das ,,U.S.-Army-Handsignal: M158 Mehrstern

Tabelle 1: Eingefiihrter pyrotechnischer Satz fiir das M158 Signal A, die
Epoxid-, Ersatz“-Variante B, und die PVC freien Sitze C-E.

Komponente A B C D E
Sr(NO;), 48 48 63 55.5 48
Mg 30/50 33 33 33 40.5 48
PVC 15 15

Laminac 4116/Lupersol 4

Epon 813/Versamid 140 4 4 4 4

- rot“, PVC wegzulassen. Aufgrund der mit dem Laminac-
Bindersystem verbundenen Umweltprobleme wurden auch
die Epoxidharz-,, Ersatzformulierung® B und drei PVC-freie
Zusammensetzungen C-E hergestellt und untersucht. Wie
aus Tabelle 2 ersichtlich, zeigt Satz B eine ldngere Brennzeit
und eine geringere Lichtstidrke als die Kontrollformulierung
(A), was schon kiirzlich bei anderen Systemen, in denen das
Epoxy-Bindersystem als Ersatz fiir das Laminac-System ein-
gesetzt wurde, beobachtet werden konnte.['!]

Die chlorfreien Sitze C-E geniigen allerdings nicht den
Forderungen und ergeben ein eher rot-oranges Licht mit
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Tabelle 2: Leistung der Formulierungen A-D.

o

Tabelle 4: Leistung der Formulierungen F-I.

Formulierung ~ BT® Li®! LEd A9 Sl Formulierung BT LI LE Ay >
[s] [ked] [kedsg™] [nm] [%] [s] [ked] [kedsg™] [nm] [%]

Forderung 85+2.0 30.0 N/Al 620420 76.0 Forderung 85420 30.0 N/A 620420 76.0
A 9.2 323 15.5 613 86.3 A 9.2 323 15.5 613 86.3
B 9.7 27.9 14.2 612 83.1 F 8.1 29.3 11.9 607 77.7
C 7.3 37.7 13.9 593 54.2 G 7.3 38.9 14.5 607 77.7
D 6.0 52.1 15.7 596 59.2 H 7.7 37.2 14.6 607 81.7
E 5.3 60.5 16.1 598 65.4 1 8.8 35.0 14.0 609 81.8

[a] BT =Brennzeit. [b] LI = Lichtstérke. [c] LE = Spezifische Lichtleistung.
[d] 24=Dominante Wellenlinge. [e] == Farbsattigung. [f] Nicht spezifi-
ziert.

dominanten Wellenldngen im Bereich von A14=7593-598 nm
und unzureichender Farbsittigungen zwischen X =54-65%.
Thermochemische Berechnungen (siche die Hintergrund-
informationen) zeigen, dass diese Zusammensetzungen sehr
hohe Verbrennungstemperaturen (ca. 3000 K) und hohe
Konzentrationen an MgO,, SrO, aufweisen.') Das iiber-
miBige Leuchten dieser Partikeln erklért die niedrige Farb-
sattigung. Weiterhin zeigen die Berechnungen hohe Kon-
zentrationen an SrOy,, das bekanntermafBen rot-oranges
Licht der Wellenlinge A=595nm emittiert. Aus diesem
Grund wurde beschlossen, den Anteil gasféormigen und kon-
densierten SrOy,, durch Erzeugung von Wasserstoff und/oder
Kohlenmonoxid als Reduktionsmittel in der Flamme zu ver-
ringern. Mit der simultanen Freisetzung von Stickstoff sollte
weiterhin die Lichtstirke der Flamme verbessert werden, was
sich kiirzlich im Zusammenhang mit Infrarotleuchtséitzen als
giinstig herausgestellt hatte."!

Vor kurzem konnte 5-Amino-1H-tetrazol (CH;Ns, 5-AT)
— eine seit den 1960er Jahren in Gasgenerator- und Airbag-
Sitzen eingefiihrte Komponentel'! — erfolgreich in einem
militirischen Lichtsignalsatz eingesetzt werden.!*l 5-AT wird
vom U.S. Army Public Health Command als unproblematisch
bewertet.!"”]

Im Gegensatz zu Formulierung E liefert der Satz F (Ta-
belle 3) mit 15 Gew.-% 5-AT eine forderungskonforme do-

Tabelle 3: Zusammensetzung der Formulierungen F-I.

Komponente F G H I
Sr(NO,), 48 48 48 48
Mg 30/50 33 - - -
Mg 50/100 33 33 33
5-AT 15 15 12

Hexamethylentetramin - - - 12

Epon 813/Versamid 140

~
o
~
~

minante Wellenldnge und Farbsittigung (Tabelle 4). Die si-
gnifikante Verbesserung der Parameter kann dem Ersatz
eines Teils des Magnesiums durch 5-AT zugewiesen werden.
Thermochemische Rechnungen zeigen eine Abnahme der
Flammentemperatur und eine deutliche Reduktion der
Konzentration leuchtender Partikeln wie (SrOg,, MgO),
MgO,) um 32%. Am wichtigsten ist aber die Verringerung
des orange-roten Emitters SrOg, um 53%. Obwohl die
Lichtstdrke von Formulierung F unterhalb der Forderung
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blieb, konnte mit einem feineren Magnesiumpulver (Tabel-
le 4, Formulierung G) eine erhebliche Verbesserung der
Lichtstiarke erreicht werden ohne die dominante Wellenldnge
oder Farbsittigung zu beeintrachtigen.

Auf Grundlage der Formulierung G wurden weitere
Versuche unternommen, die Farbsittigung des Lichtsignal-
satzes durch Erhohung des Binderanteils zu verbessern (Ta-
belle 3, Satz H). Thermochemische Rechnungen hatten ge-
zeigt, dass durch einen ebenfalls hoheren Binderanteil der zur
Freisetzung von Wasserstoff und Kohlenmonoxid die SrO-
Konzentration weiter reduziert werden kann. Tatsdchlich
zeigt der Satz H mit hoherem Binderanteil eine liber der
Forderung liegende Lichtleistung und eine weiter verbesserte
Farbsittigung (Tabelle 4). Formulierung I, die Hexamethy-
lentetramin, C¢H,,N,, anstelle von 5-AT enthélt, erzielt
schlieBlich eine noch hohere Farbreinheit als Satz H und
ebenfalls eine lingere dominante Wellenldnge. Die sicher-
heitstechnischen Kenndaten"”! von Satz H (Schlag-, Reibe-
ESD-Empfindlichkeit und DSC-Onset) zeigen mit der Kon-
trolle vergleichbare Werte (siche die Hintergrundinforma-
tionen).

Abbildung 1 zeigt das visuelle Emissionsspektrum der
Verbrennungsflamme des PVC-haltigen Satzes A. Das

Al nm

Abbildung 1. Emissionsspektrum der Kontrollformulierung von M158.

Spektrum zeigt die prominenten SrCl-, SrOH- und SrH-
Banden. Zusitzlich sind eine schwache Bande fiir SrO,,
sowie die Atomlinien von Na und K zu erkennen. Abbil-
dung 2 zeigt das Emissionsspektrum der chlorfreien Zusam-
mensetzung H, das durch ungewohnlich intensive SrOH-
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Abbildung 2. Emissionsspektrum von Satz H.

Banden und SrH dominiert wird. Wiederum ist ein schwaches
Signal fiir SrO zu erkennen. Beide Spektren zeigen einen nur
schwachen Graukorperhintergrund.

Wihrend es jahrzehntelang Lehrmeinung war, dass helle
und tief gesittigte rote Flammen nur in Anwesenheit von
Chlor durch Bildung des transienten Emitters SrCl, erzielt
werden konnen, zeigt die vorliegende Untersuchung, dass es
moglich ist, lichtstarke und tiefgesittigte rote Flammen aus-
schlieBlich durch SrOH und die begleitende SrH-Emission zu
erreichen.

Es konnte gezeigt werden, dass durch die Verwendung
von 5-AT oder Hexamethylentetramin zunéchst die Ver-
brennungstemperatur und auch der Anteil des unerwiinsch-
ten SrOy,, verringert werden kann sowie generell eine Re-
duktion des Anteils kondensierter Reaktionsprodukte be-
wirkt wird. Es ist uns somit gelungen, den ersten roten
Lichtsignalsatz unter Vermeidung jeglicher Chlorquellen als
Farbverstdrker herzustellen. Die De-novo-Bildung als pro-
blematisch angesehener chlorierter Arene und Oxyarene
beim Abbrand roter Leuchtsidtze kann ab sofort vollstindig
vermieden werden.
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