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VERFOLGUNG DER VERBRENNUNGSREAKTIONEN 
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DIFFERENTIALTHERMOANALYSE 
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Montanistische Abteilun9 der Fakultgit fiir Naturwissensehaften und Technolot?ie der Universitiit, 
Ljubl]ana, Jugoslawien 

(Eingegangen am 27. Juli 1976) 

DTA was applied to investigate the course of combust ion of exothermic mixtures 
composed of aluminium, fluorides and potassium nitrate, and the results obtained 
were compared with the simultaneous results of X-ray investigations. The combust ion 
of exothermic mixtures composed of aluminium, fluorides and potassium nitrate is 
similar to the combust ion of mixtures where the potassium nitrate is substi tuted 
by sodium nitrate. Two exothermic reactions occur: between 400 and 520 ~ and 
between 800 and 1130 ~ , in mixtures with sodium fluoride and between 450 ~ and 650 ~ 
and 850 and 1130 ~ in mixtures with calcium fluoride. 

The reaction in the lower temperature range initiates the combust ion of the mixture. 
In sodium fluoride mixtures this reaction takes place at lower temperature and seems 
to be more intense, since these mixtures inflame earlier than those with calcium fluoride. 
The reaction in the higher temperature range, which occurs at approximately the same 
temperature  in the two cases, liberates the main part  of the useful heat of the exo- 
thermic mixtures. 

Die Reaktionen, zu denen es bei der Verbrennung exothermer Massen auf 
Basis von Aluminium, Fluoriden und Natrium- oder Bariumnitrat kommt, waren 
schon weitgehend beschrieben [1-4] .  Hierbei wurde festgestellt, dab in den 
binaren Mischungen von Aluminium und Nitrat nut eine deutliche exotherme 
Reaktion stattfindet, und zwar bei Temperaturen von fiber 900 ~ Im Laufe der 
Reaktion kornmt es bei diesen hohen Temperaturen zur Oxidation vom Alumi- 
nium; demzufolge entstehen in der binaren Mischung A1-NaNO3 A1203 sowie 
Aluminate Na20"AlzO 3, bzw. Na20"llAIzO3. In der binaren Mischung 
A1--Ba(NO3)2 wirdjedoch durch die exotherme Reaktion AlzO 3 sowie BaO �9 A120 3 
gebildet. 

In den terniiren Mischungen von Aluminium, Fluoriden und Nitraten verlaufen 
zwei oder drei exotherme Reaktionen, und zwar in den Temperaturbereichen 
zwischen 300 ~ und 550 ~ (550 ~ und 650 ~ sowie 850 ~ und 1150 ~ Verlauf und 
Lage der einzelnen exothermen Reaktionen hangen vonder  Menge und Art der 
Nitrate und Fluoride ab [2]. 

In den Mischungen yon Aluminiurn mit Fluoriden und Natriumnitrat verlaufen 
zwei, manchmal sogar drei exotherme Reaktionen. Wfihrend der ersten exothermen 
Reaktion, welche bei Mischungen mit Kryolith und NaF zwischen 300 ~ bis 500 ~ 
bei Mischungen mit CaFz jedoch zwischen 300 ~ bis 600 ~ (die Reaktion ist schwa- 
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cher) verl/iuft, kommt es zur Oberfl[ichenoxidation des Aluminiums. Wghrend 
der zweiten exothermen Reaktion, welche zwischen 850 ~ und 1150 ~ auftritt, ent- 
stehen vor allem unterschiedliche Modifikationen des AI20 a, weiterhin Natrium- 
aluminat sowie A1N. 

Die Differentialthermoanalyse dieser Mischungen hat gezeigt, dab die Ab- 
weichung von der Grundlinie in dem Temperaturbereich fiber 800 ~ yon der Art 
des Fluorides in der Mischung abh~ingt. Bei Mischungen NaF  und Kryolith liegt 
das Maximum bei 950~ die Zugabe yon CaF 2 jedoch verschiebt das Maximum 
bis 980 ~ bzw. 1050 ~ Die exotherme Reaktion zwischen 500 ~ ind 650 ~ tritt nicht 
immer auf. Ist aber Kryolith anwesend, so findet diese exotherme Reaktion statt, 
wenn wir sie auch nicht identifiziert haben. 

In exothermen Mischungen yon Aluminium mit Fluoriden und Bariumnitrat 
treten ebenfalls zwei exotherme Reaktionen auf, nur ist die erste weniger deutlich. 
Die Differentialthermoanalyse hat gezeigt, dab die erste exotherme Reaktion der 
Mischungen mit NaF  oder mit Kryolith bei 300 ~ ausgel6st wird und bei 550 ~ 
endet. Im Laufe dieser Reaktion entstehen BaFz und NaF �9 A1F~. In Mischungen 
mit CaF 2 tritt diese exotherme Reaktion nicht auf. 

Durch die zweite exotherme Reaktion, die zwischen 850 ~ und 1150 ~ verl~iuft, 
entstehen BaO �9 AlcOa, unterschiedliche Modifikationen des A120 3, sowie A1N. 
Die maximale Abweichung yon der Grundlinie, die durch die zweite exotherme 
Reaktion entsteht, tritt in Mischungen mit NaF und Kryolith yon 920 ~ bis 950 ~ 
auf, in Mischungen mit CaF 2 jedoch bei 1100 ~ Die exotherme Reaktion, die in 
Mischungen mit Kryolith zwischen 560 ~ und 640 ~ entsteht, wurde hier nicht 
identifiziert. 

Aus den erhaltenen Daten l[igt sich schliegen, dab durch Zugabe von Fluoriden 
die alumothermischen Prozesse stark beschleunigt werden, wodurch eine bessere 
Ausnfitzung des Aluminiums erzielt werden kann. Durch ZusMze yon NaF und 
Kryolith wird die Zfindtemperatur auf niedrigere Werte herabgesetzt und die 
Wftrmeausntitzung durch die Entstehung yon A1Fa erh6ht. Diese Feststellungen 
gaben den Anlal3, den Verbrennungsverlauf exothermer Mischungen, bei welchen 
NaNOa, bzw. Ba(NOa) 2 durch KNO3 ersetzt ist, zu erforschen. 

Experimenteller Teil 

Die Differentialthermoanalyse der untersuchten exothermen Mischungen haben 
wir auf zweierlei Art, und zwar in horizontalem und in vertikalem Ofen durch- 
geffihrt: 

a) Im horizontalen elektrischen Widerstandsofen haben wir die Proben bis zu 
einer Temperatur yon 1200 ~ erhitzt. Die Aufheizgeschwindigkeit des Ofens war 
mit einem Transformator reguliert. Im Ofen befanden sich zwei Schiffchen aus 
Nickelblech. In einem der Schiffchen war die zu untersuchende Probe, im anderen 
die Vergleichsprobe, n~imlich stabilisierte Tonerde. In beide Schiffchen reichten 
gegeneinandergeschaltene Thermoelemente N i C r - N i .  Die Anordnung war die 
gleiche, wie sie schon in frfiheren Ver6ffentlichungen beschrieben wurde [1, 2]. 
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Die Thermospannungen wurden mit Hilfe von zwei Spiegelgalvanometern der 
Firma Radiometer, Typ GVM 22, jede Minute, w/ihrend des intensiven Reaktions- 
verlaufes jede 15 Sekunden gemessen. Die Thermoelemente und beide Galvano- 
meter waren mit einem "Norma"-Thermokompensator geeicht. 

b) In der Apparatur ffir Differentialthermoanalyse der Firma Linseis, vom Typ 
L 72, mit vertikal angebrachten Schiffchen wurden vergleichende Analysen in 
Luft und in Argon durchgeffihrt. Bei dieser Apparatur benutzten wir den Kopf 
G 11/L/2P mit PtRh/10/-Pt Thermoelementen. 

Die Aufheizgeschwindigkeit betrug bei horizontaler Vorrichtung 15~ bei 
vertikaler jedoch 5~ Die Einwaage betrug 100 mg; als Vergleichsprobe be- 
nutzten wir stabilisierte Tonerde, die vorher bei 1250 ~ geglfiht war. Alle Reaktan- 
ten waren auf eine Korngr613e, die kleiner war als 0.06 mm, gebracht. 

Versuchsergebnisse 

Exotherme Misehungen AI-NaF-  KN03 

Zum besseren Verst~indnis der Reaktionen des tern/iren Systems A 1 - N a F -  
-KN03 haben wit zun/ichst die bingren Systeme, aus denen sich das tern/ire 
System zusammensetzt, untersucht. In der bin~iren Mischung A1-KNO3 haben 
wir folgende Reaktionen beobachtet (Abb. l a): 

1. Endotherme Reaktion bei 130~ Umwandlung von KNO3; 
2. Endotherme Reaktion bei 340~ das KNO 3 schmilzt; 
3. Endotherme Reaktion bei 660~ das A1 schmilzt; 
4. Exotherme Reaktion, zwischen 900 ~ und 1150~ Oxidation des Alumi- 

niums. Die Reaktion ist verh/iltnism/igig schwach und undeutlich. Nach An- 
gaben yon C. Duval [5] ist Kaliumnitrat his 740 ~ stabil. In diesem Temperatur- 
bereich macht sich zwar eine schwfichere exotherme Reaktion bemerkbar, die 
jedoch bald abgeschlossen wird. Anscheinend kommt es zu einer Oberflfichen- 
oxidation des Aluminiums und keine wirkliche alumothermische Reaktion 16st 
sich aus. 

In der bin/iren Mischung NaF-KNO3 traten folgende Reaktionen auf 
(Abb. lb): 

1. Endotherme Reaktion bei 130~ Umwandlung yon KNO3; 
2. Endotherme Reaktion bei 340~ Kaliumnitrat schmilzt; 
3. Exotherme Reaktion, beginnend bei 800 ~ mit Maximum bei 920~ diese 

Reaktion steht nach aller Wahrscheinlichkeit im Zusammenhang mit dem Zerfall 
des Nitrats. 

4. Endotherme Reaktion bei 1000~ NaF schmilzt. 
In der tern~iren Mischung AI - N a F -  KNO3 unterscheiden sich die Reaktionen 

im Vergleich mit den Reaktionen der bin/iren Mischungen A1- NaF, A1- KNO~ 
bzw. N a F -  KNO3 in vielem. In tern~irer Mischung beobachteten wir vor allem 
eine ausgepr~igte exotherme Reaktion, die sofort nach dem Schmelzen yon 
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Kaliumnitrat auftritt und ihr Maximum bei 470 ~ erreicht, dann aber schnell 
erl6scht (Abb. lc). Diese exotherme Reaktion versfftrkte sich erheblich im Be- 
reich zwischen 900 ~ bis 1100 ~ was in der bin~iren Mischung A 1 - K N O a  nicht so 
ausgepr~igt verlief. Ein ~ihnlicher exothermer Vorgang wurde auch in der bin~iren 
Mischung A 1 - N a F  beobachtet, nur daB dieser noch dutch eine schwiichere exo- 
therme Reaktion im Bereich 700 ~ bis 800 ~ erganzt wurde. 

Die bei der Erhitzung der exothermen Mischung A 1 - N a F - K N O 3  auftreten- 
den Reaktionen (Abb. lc), die wir auch mit Hilfe vort R6ntgenanalysen zu identi- 
fizieren versuchten, waren: 

1. Endotherme Reaktion bei 340~ Kaliumnitrat schmilzt; 
2. Starke exotherme Reaktion, die sofort nach dem Schmelzen des Kalium- 

nitrats beginnt und ihr Maximum bei 470 ~ erreicht: im Verlauf dieser Reaktion 
kommt eine teilweise Oxidation und Entstehung yon K2NaA1F ~ sowie KA102 

i 12mY ~ 2,5mY Probe: 

t ;~. NNO 3 15 mg 
i 
s 

NaF 50mg 
KNO 3 50m.g 

0,2 

At 70rag 
NQF 15rag 

~ . KNO3 15mg 

610 

O 200 400 600 800 1000 1200 14.O0 1600 

Temperotur ~~ 

Abb. 1. DTA der Mischung A1-- NaF-- KNO a (Aufheizgeschwindigkeit 15~ R6ntgen- 
analyse: 

Proben-Nr. 611 612 610 
A1 + + + 
NaF + + 
K2NaAIFs + 
KA102 + 
A12Oa + 
N a 2 0  - l lA12Oz + 
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zustande. Die Reaktion ist sehr heftig, aber schon bei 500 ~ beendet. Wie sp~itere 
Analysen in Argon (Abb. 2) zeigten, ist diese Reaktion von atmosphfirischem 
Sauerstoff unabh~ingig; 

3. Endotherme Reaktion bei 660~ Aluminium schmilzt; 
4. Schw/ichere exotherme Reaktion mit Beginn bei 720 ~ Maximum bei 760 ~ und 

AbschluB bei 840 ~ In einigen Ffillen ist diese Reaktion mit der abschlieBenden 
alumothermischen Reaktion bei 870 ~ zusammengeflossen. Nach C. Duval [5] 
ist in diesem Temperaturbereich KNO3 unstabil und gibt Sauerstoff ab; 

5. Exotherme Reaktion im Bereich yon 850 ~ bis 1100% Die Reaktion erreicht 
ihr Maximum bei 870 ~ Ihr folgen noch zwei exotherme Reaktionen bei 940 ~ und 
1000 ~ )~nl iche Reaktionen beobachteten wir bei dieser Temperatur auch in der 
bin~iren Mischung A1 - NaF  sowie in tern~iren Mischungen AI - N a F -  NaNO~. 
R6ntgenanalysen haben gezeigt, dab im Verlauf dieser exothermen Reaktionen 
verschiedene Modifikationen von Al~O3, Na~O �9 11A120 3 sowie A1N entstanden. 

�9 Als Voraussetzung ffir diese Reaktionen (850 ~ - 1100 ~ haben wir angenommen, 
dab wegen der TemperaturunstabilitM des KNO3 bei h6heren Temperaturen 
freier Sauerstoff entsteht. Vergleichende Differentialthermoanalysen der unter- 
suchten Mischungen in Luft und in Argon (Abb. 2) haben jedoch gezeigt, dab 

1) sich der Verlauf der Reaktionen bei niedriger Temperatur (yon 300 ~ bis 

446 ~ 

> 
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? 
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~_~ . . . .  2Argon 

1 

,, 354~ 
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470 o. 
858 ~ 

Ir176 / 

. . . . . . .  -L  
6 7Z d[ 814 ~ 

673 ~ 1047 o 

t ~min 

Abb. 2. DTA der Mischung A1--NaF--KNOa in der Luft- und Argonatmosph/ire (Auf- 
heizgeschwindigkeit 5~ Probe: Ah 70 rag, NaF: 15 rag, KNOa: 15 mg 
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500 ~ in beiden Fallen nicht ver~indert. Aus dieser Tatsache und aus R6ntgen- 
analysen k6nnen wir folgern, dab es schon in diesem Temperaturbereich zum 
Zerfall yon KNOa und zur Entstehung yon Kalium- und Aluminiumfluorid 
kommt, was Allen und Boddey [6] schon vorausgesehen haben. 

2 Aus dem Verlaufder Reaktion bei hohen Temperaturen dfirfen wir schliegen 
dab die exotherme Reaktion nur yon dem Zutritt  atmosphiirischen Sauerstoffs 
abhangig ist und dab die Zerfallsprodukte der Nitrate nicht auf die IntensitM der 
Reaktion einwirken. 

Aus dem Vergleich der Abb. 1 und 2 ist ersichtlich, dab bei gr6Beren Aufheiz- 
geschwindigkeiten die Maxima zu h6heren Temperaturen verschoben sind, was 
man als unabgndefliche Folge der Untersuchungstechnik ansehen mul l  

Exotherme Mischungen AI- CaFz- KN03 

Um die Reaktionen in der tern/iren Mischung A 1 - C a F 2 - K N O  3 identifizieren 
zu k6nnen,wurden zun~ichst die DTA Kurven der bin~iren Mischungen, aus welchen 

<~ 

i 

i Probe: 

I 
I At 70rag 

I KNO3 15m9 

Ca F 2 50 mg 

KN03 50mg 

f 0 4  v I 
0.2 AI 70m91 

CoF2 

KNO 3 

i o ' 605: 

616 

I I I I I I I 
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

Tempercltur ~ ~ 

Abb, 3. DTA der Mischung A1--CaF~--KNOa (Aufheizgeschwindigkeit 15~ R / S n t g e n -  
analyse: 

Proben-Nr. 615 616 605 
A1 + -t- -t- 
KNO~ -t- 
CaF, q- -t- -t- 
CaAIOF q- q- 
AI20,~ + 
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sich das System zusammensetzt, ermittelt. Aus den erhaltenen Resultaten schlossen 
wir auf die Reaktionen in der tern/iren Mischung (Abb. 3a, b, c). 

Wenn wir die DTA-Kurve der tern~iren Mischung mit den Kurven bin/irer 
Mischungen vergleichen, erkennen wir, dab bei der Verbrennung der exothermen 
Massen zwei zusfitzliche exotherme Reaktionen auftreten, die in den bin/iren Mi- 
schungen nicht beobachtet wurden. In den Mischungen A1-CaF~-KNO3 
traten folgende Reaktionen auf (Abb. 3): 

1. Endotherme Reaktion bei 130~ Umwandlung des Nitrats; 
2. Endotherme Reaktion bei 330~176 Nitrat schmilzt; 
3. Exotherme Reaktion, die bei 470 ~ einsetzt und ihr Maximum bei 670 ~ 

erreicht. Die DTA-Kurve zeigt, dab w/ihrend dieser exothermen Reaktion noch 
eine schw/ichere exotherme Reaktion auch auftritt mit dem Maximum bei 630 ~ 
R6ntgenanalysen haben gezeigt, dab in diesem Bereich CaA1OF entsteht; 

> 
E V' 
o 

<3 

Probe : 
AI 70rng 
CQF2 15rag 
KNO 3 ] 5 rng 

1 Luft 
. . . .  2 Argon 

546 ~ 

556~ 

"", ; . . .   30o 

33104500 ' k ~ l ~  

857o 

664 ~ 

945o 

1 
.imp 

~ rain 

Abb. 4. DTA der Mischung A 1 - C a F ~ I K N O a  in der Loft- und Argonatlnosph/ire (Auf- 
heizgeschwindigkeit 5~ Probe: AI: 70 mg, CaF~: 15 nag, KNO3:15 nag 

4. Exotherme Reaktion, bei 900 ~ beginnend mit zwei Maxima bei 1040 ~ und 
1130 ~ Im Verlauf dieser zwei exothermen Reaktionen entsteht A1203; die wirkliche 
alumothermische Reaktion 1/iuft also erst in dem h6heren Temperaturbereich ab. 

Die Differentialthermoanalysen exothermer Massen an der Luft und in Argon 
haben erneut gezeigt, dab der Vedauf der Reaktion bei niedriger Temperatur 
(yon 300 ~ bis 650 ~ ohne Luffzutritt stattfindet. Eventuelle Oxidation in diesem 
Temperaturbereich ist die Folge des Zerfalls yon Nitraten (Abb. 4). Im hohen 
Temperaturbereich (860 ~  1150 ~ h~ingt der Verlauf der Oxidation nur vonde r  
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Anwesenheit atmosph~trischen Sauerstoffes ab. In der neutralen Argonatmosph/ire 
tritt keine exotherme Reaktion auf und es kommt tiberhaupt nicht zur Ztindung. 
Wir konnten auch feststellen, dab die Zerfallsprodukte der Nitrate keinen EinfluB 
auf den Verlauf dieser Reaktion haben. 

S e h l u B f o l g e r u n g e n  

Die Reaktionen, die wir mit Hilfe der Differentialthermoanalyse bei den Unter- 
suchungen bin~rer bzw. tern~irer Mischungen, zusammengesetzt aus Aluminium, 
Kaliumnitrat und Natrium- bzw. Calciumfluorid, verfolgten, kann man auf 
folgende Weise charakterisieren: 
- Die Verl~iufe der DTA-Kurven bei Mischungen des einen und anderen Fluorids 

sowie der fibrigen zwei Komponenten sind einander ~thnlich. Die Mischungen 
A I - N a F - K N O 3  zeigen den ersten und gleichzeitig sfftrksten exothermen 
Effekt im Temperaturbereich zwischen 400 ~ - 500 ~ der dutch die teilweise Oxi- 
dation des Aluminiums mit dem beim Nitratzerfall entstehenden Sauerstoff 
ausgel6st wurde, denn diese Reaktion verl~iuft genauso stark auch im Argon. 
Die beiden anderen starken exothermen Effekte (haufig zu einem einzigen 
vereinigt) beginnen bei 830 ~ und enden bei 1100~ ausgel6st werden sie jedoch 
durch die Endoxidation des Aluminiums mit atmosph~irischem Sauerstoff. 
Der Sauerstoff aus dem Nitratzerfall wirkt bei der Reaktion nur noch im begrenz- 
ten Umfang, bzw. fiberhaupt nicht, zumal diese Reaktion in Argon nicht auf- 
tritt. Es besteht die M6glichkeit, dab der Sauerstoff aus dem Nitratzerfall bei 
Oxidation in Luftatmosph~re katalytisch wirkt und darin der Grund ffir den 
aui3ergew6hnlich starken exothermen Effekt liegt. 

- E i n e n  ~ihnlichen Verlauf zeigt die DTA-Kurve der Mischung mit Calcium- 
fluorid. Der erste exotherme Effekt zwischen 450 ~ und 600 ~ ist auch in Zusammen- 
hang mit der teilweisen Aluminiumoxidation, wobei aber als Reaktionsprodukte 
verschiedene komplexe Verbindungen entstehen, z. B. CaA1OF. Diese Reaktion 
verl~tuft in Argon genauso wie in Luft und wird demnach von dem Zerfallsauer- 
stoff aus dem Nitrat bewirkt. ~hnlich wie beim Natriumftuorid tritt ouch beim 
Calciumfluorid eine weitere exotherme Reaktion auf - gew6hnlich unterteilt 
in zwei exotherme Maxima - im Temperaturbereich zwischen 860 ~ und 1130 ~ 
Dieser Effekt entspricht der vollst/~ndigen Aluminiumoxidation zu Al~O3. Er 
bleibt in Argon aus. 

- Die Reaktionen der exothermen Mischungen von Aluminium und Kaliumnitrat 
mit beiden Fluoriden liefen ziemlich ~ihnlich ab. Charakteristisch ist vor allem 
die erste Teiloxidation des Aluminiums, die sich auch ohne Anwesenheit yon 
atmosphiirischem Sauerstoff vollzieht, sowie die weitere Oxidationsreaktion, 
welche jedoch immer nur in Luft verlauft. 

Wie man aus den obigen Angaben ersehen kann, ist der Verbrennungsverlauf der 
exothermen Mischung in erster Linie yon dem Zutritt des Sauerstoffs, welcher 
ffir die Oxidation des Aluminiums in der exothermen Mischung notwendig ist, 
abh/ingig. Wenn die Verbrennung der exothermen Misehung in erster Linie vom 
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Luftsauerstoff  abhfingt, inul3 m a n  daffir Sorge tragen, dab die Gasdurchl~il3igkeit 
der Mischung  grol3 genug ist, damit  Zutr i t t  von Sauerstoff nicht  behinder t  wird. 
W e n n  das nicht  der Fall  ist, ist die Ausnfi tzung der exothermen Mischung zu 
gering, bzw. k a n n  die Wi rkung  ganz verbleiben. 

W e n n  aber die Verb rennung  der exothermen Mischung yon  dem Sauerstoff 
abhfingt, der bei der Reduk t ion  der Oxide, die sich gew6hnlich in der exothermen 
Mischung befinden, entsteht,  mui3 m a n  da rau f  achten, dab die Mischung genfigend 
Sauerstoff ffir die Oxidat ion des A lumin iums  enthiilt. Widrigenfalls  u n d  bei 
behinder tem Zutr i t t  des Sauerstoffes ist die Ausnf i tzung der Mischung unaus -  

reichend. 
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R~SUM~ -- L'analyse thermique diff6rentielle (ATD) est utilis6e pour suivre la combustion 
des m61anges exothermiques form6s d'aluminium, de fluorurs et de nitrate de potassium; 
les r6sultats obtenus sont compar6s avec ceux des btudes simultan6es aux rayons X. La com- 
bustion de ces m61anges exothermiques est semblable /t celle des m61anges dans lesquels le 
nitrate de potassium est remplac6 par le nitrate de sodium. Deux r6actions exothermiques ont 
lieu, respectivement entre 400 et 520 ~ puis entre 800 et 1130 ~ le cas des m61anges contenant 
du fluorure de sodium et entre 450 et 650 ~ puis entre 850 et 1130 ~ pour les m61anges contenant 
du fluorure de calcium. C'est la rdaction qui se produit dans l'intervalle des temp6ratures les 
plus faibles qui initie la combustion du m61ange. Dans les m6langes /t base de fluorure de 
sodium, cette r6action a lieu ~t tempdrature plus basse que pour ceux qui contiennent du 
fluorure de calcium et c'est la raison pour laquelle les m61anges ~t base de fluorure de sodium 
s'enflamment plus tft. La r6action qui a lieu dans le domaine des temp6ratures plus 61ev6es se 
produit dans les deux cas approximativement ~t la m~me temp6rature; c'est celle qui d6gage la 
majeure partie de la chaleur utile de ces mdlanges exothermiques. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Verbrennungsreaktionen exothermer Mischungen yon Alumi- 
nium, Fluoriden und Kaliumnitrat wurden mit Hilfe von DTA durchgeffihrt und die Ergeb- 
nisse mit parallel verlaufenden R6ntgenanalysen verglichen. Der Verbrennungsverlauf der 
exothermen Mischungen yon Aluminium, Fluoriden und Kaliumnitrat ist dem Verlauf 
der Verbrennung der exothermen Mischungen mit Natriumnitrat /ihnlich. Bei Mischungen 
mit Natriumftuorid finden zwei exotherme Reaktionen statt, in Temperaturbereich zwJschen 
400 ~ und 520 ~ bzw. 800 ~ und 1130~ bei Mischungen mit Calciumfluorid zwischen 450 ~ und 
650 ~ bzw. 850 ~ und 1130 ~ 

Die Reaktion in dem niedrigeren Temperaturbereich dient der Anztindung der 
Mischung. In Mischungen mit Natriumfluorid verlfiuft diese Reaktion bei niedrigeren 
Temperaturen und deswegen entzfinden sich die Mischungen mit Natriumfluorid frtiher als 
die mit Calciumfluorid. Die Reaktion in dem h6heren Temperaturbereich, die in beiden 
Ffillen praktisch bei gleichen Temperaturen verlfiuft, liefert der exothermen Mischung den 
grSBten Anteil der ntitzlichen W~irme. 
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Pe3ioMe - -  ~ [ ~  rlccne~oBaHH~I r o p e ~ a z  p~aa  3I(30TepMtIqecKHx cMece~, COCTOHII~HX H3 amoMa- 
rina, ~ r o p a n o B  H H~TpaTa Kaar~a, 6I, i:~ ncnoaL3oBaH ~ T A .  HoayqennLIe pe3yabTaT~I cono-  
cTaB~am4cr~ c O~HOBpeMeHHO rtoayqennbIM~ pe3yzmTaTaMa penTreHoBcr, rrx ~iccs~e~oBanm~. 
H a i ~ e a o ,  qTO r o p e a n e  3K3OTepMHqecK!cX cMece~ COCTaBa aJilOMrltliJJ~, r H nHTpaT Kaaaa, 
l~O)~O6HO ropeHH~O CMeCe~, B KOTOpBIx HHTpaT xanna  3aMemeH H~TpaTOM HaTptLq. I-[poI/CXO~IT 
~IBe a~3oyepMn~ecltne peaKmrH T. e. B cMecax c qbTOprt~OM HaTpn~ B o 6 a a c r a  TeMr~epaTyp 
Me>~y 400 ~ ~t 520 ~ ~ M e ~ y  800 ~ r~ 1130 ~ a B cMecnx c qbTOpn)IOM rasu,tO~a - -  MeZ<~y 450 ~ 
650 ~ n 850 ~ r~ 1130 ~ Peam~H~ B 6oaee  ntc3~OTeMnepaTypno~ o6aacTr~, B 06~eM, cnoco6cTayeT 
ropenaro  CMeCH. B CMeC~IX C ~TOpIJjIOM aaTpna  3Ta pea r t r aa  rtMeex MecTo IIpl~ 6o~ee nn3Ko~ TeM- 
nepaType ~, I(a)KeTC~l, ~OJDKHa 6BITb 6onee HHTeHCHBHO~, IIOCKOJI~Ky 3Ta CMeCb BocrlTiaMeH~leTc~l 
pare,  me, ~teM CMeC~I C r rad~Lr~t. PearJar~ ~ 6onee  B~,XCOrOTeMnepaTypHo~ O6:IacTt~ 
npoxeraeT a o6or~x csty~aax ~pn6aa3HTezmno n p a  o ~ 0 ~  r~ To~ ~ e  TeMneparype r~ ~IBYLqeTC~I pe- 
arame~, B pe3yy~TaTe I(OTOpO~t B~I~e~l~eTC~I r:maHa~ ~aCTb ~io~Ie3Horo Terl~ia 3THX 3K3OTepM]ff- 
~iecrmx eMece~. 
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