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ABSTRACT

For some dyes which produce coloured smoke on burning pyrotechnic mixtures, the
following thermal and calorimetric data were measured: melting, transition, decomposition
and vapour temperatures, vapour pressures, melting, transition, sublimation and vaporisation
enthalpies, and the specific heats as a function of temperature in the solid and liquid state.
From these data the boiling temperatures and enthalpies of dye formation were calculated.
Hence, it is possible to determine the balance of energy for coloured smoke-producing
pyrotechnic mixtures.

ZUSAMMENFASSUNG

An Rauchfarbstoffen, die zur Erzeugung farbiger Rauche beim Abschwelen pyrotech-
nischer Sitze dienen, wurden folgende thermische und kalorische Daten gemessen: Schmelz-
und Umwandlungstemperaturen, Zersetzungs- und Verdampfungstemperaturen,
Dampfdriicke, Schmelz-, Umwandlungs-, Sublimations- und Verdampfungsenthalpien, sowie
die spezifische Wiarme als Funktion der Temperatur im festen und flussigen Zustand. Aus
ihnen wurden Siedetemperaturen und Rauchbildungsenthalpien berechnet. Dadurch wurde es
moglich, die Energiebilanz in pyrotechnischen Rauchsatzen zu ermitteln.

EINLEITUNG

Farbige Rauche werden mit pyrotechnischen Satzen erzeugt. Diese pyro-
technischen Rauchsitze bestehen aus Komponenten, die nach Anziindung
exotherm miteinander reagieren, dem sogenannten Heizbett und aus
organischen Rauchfarbstoffen. Beim Verschwelen oder Abbrennen des
Heizbettes des Rauchsatzes verdampfen die Farbstoffe und bilden als Aero-
sol farbige Rauche, die fur Signalzwecke verwendet werden. Derartige
Rauchsiatze sind bisher kaum systematisch physikalisch-chemisch untersucht
worden. Daher waren quantitative Angaben uiber Vorgange beim Verschwe-
len der Rauchsatze und auch iiber optimale Anforderungen an das Heizbett
und iiber den Energiebedarf beim Erwarmen und Verdampfen der Rauch-
farbstoffe bisher nicht moglich.

0040-6031 /84 /$03.00 © 1984 Elsevier Science Publishers B.V.
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Die erforderlichen thermischen und kalorischen Daien sind mit thermo-
analytischen Methoden messbar und wurden daher fur 20 ubliche Rauch-
farbstoffe bestimmt. ’

VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die Messungen wurden an 20 Rauchfarbstoffen technischer Reinheit
durchgefuhrt. Die chemische Bezeichnung, die Firmenbezeichnung und die
Colour-Index-Nr. [1] der einzelnen Substanzen sind aus Tabelle 1 zu ersehen.

Die Daten wurden unter folgenden Versuchsbedingungen ermittelt:

(1) Schmelz-, Umwandlungs-, Zersetzungs- und Verdampfungstempera-
tur:

Simultan-DTA-TG

Probenmenge 10 bis 20 mg

Heizrate 6 K min~!

Atmosphire trockene Luft oder trockener Stickstoff
Tiegelmaterial Al oder Porzellan

Gerat Thermoanalyzer II, Mettler

(2) Dampfdruck, Sublimations- und Verdampfungsenthalpien:

Thermowaage mit Knudsen—Zelle

Probenmenge ca. 500 mg
Effusionsoffnung 3mm @
Umgebungsdruck
der Messzelle ca. 1 X 10~ mbar
Temperaturbereich
des Ofens 50 bis 165°C
Gerit Thermoanalyzer 11, Mettler, mit Vakuumsystem

(3) Umwandlungs-, Schmeiz- und Zersetzungsenthalpien, spezifische
Wiarme:

Dynamische Differenz-Kalorimetrie (DDK)

Probenmenge 2 bis 10 mg

Probentrager  Al-Kapseln, verschlossen

Atmosphiare  Luft oder Stickstoff

Gerat Mettler TA 2000 und Mettler TA 3000
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THERMISCHE UND KALORISCHE DATEN
Charaketeristische Temperaturen

Zur Bestimmung der Kristallumwandlungs- und Schmelztemperatur wurde
die Simultan-DTA-TG-Apparatur mit den Vergleichssubstanzen der ICTA
[2] kalibriert. Die gemessenen Temperaturen sind aus Tabelle 1 zu entneh-
men. Abbildung 1 zeigt Kurven der Simultan-DTA-TG-Messung von An-
isol-2-azo-1,2-naphtol. Als Zersetzungstemperatur T,; wurde die niedrigste
Temperatur angegeben, bei der unter den angewendeten Versuchsbedingun-
gen die exotherme Zersetzung des Rauchfarbstoffes unter der Einwirkung
von Luft aus der DTA-Kurve erkennbar ist. Die Zersetzungstemperatur ist
keine, den Stoff charakterisierende Konstante, sie gibt aber wertvolle Infor-
mationen itber das allgemeine thermische Verhalten des Rauchfarbstoffes.
Da der Farbstoff im Rauchsatz beim Abschwelen nicht in Luft, sondern in
den Schwelgasen (CO,, N, u.s.w.) thermisch beansprucht wird, wurde auch
die Temperatur des Beginns der exothermen Zersetzung in Stickstoff 7',y
gemessen. Die ermittelten Temperaturen sind in Tabelle 1 enthalten. Als
Verdampfungstemperatur 7, wurde die niedrigste Temperatur angegeben,
bei der unter den angewandten Versuchsbedingungen der Gewichtsverlust,
der durch die Verdampfung bedingt ist, erkennbar ist. Auch diese Tempera-
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Abb. 1. Simultan-DTA-TG-Kurven von Anisol-2-azo-1,2-naphthol.
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tur 7y hangt stark von den Versuchsbedingungen, insbesondere von Heizrate
und Tiegelform ab.

T, ist insofern keine Stoffkonstante; sie dient aber zur Grob-Information
uiber das Verdampfungsverhalten eines Rauchfarbstoffes und wird in tech-
nischen Spezifikationen [3} angegeben. Die Temperatur 7, wird im all-
gemeinen durch Aufbringen des Farbstoffes auf erhitztes Kupferblech, und
Beobachten der ersten sichtbaren farbigen Dampfe gemessen. Die thermo-
gravimetrisch gemessenen Werte von 7, stimmen mit den so ermittelten
befriedigend uiberein. Bei den thermogravimetrisch erhaltenen Temperaturen
T, haben die Rauchfarbstoffe einen Dampfdruck von 0,35 + 0,28 mbar.
Dieser Mittelwert resultiert aus Einzelwerten, die aus Dampfdruckkurven
von 20 Rauchfarbstoffen berechnet wurden.

Die in Tabelle 1 angegebenen Siedetemperaturen 7y wurden aus den
ermittelten Dampfdruck-Temperatur-Kurven berechnet, unter der Annahme,
dass die im experimentell zuganglichen Temperaturbereich ermittelte
Druck-Temperatur-Abhangigkeit der Form

B

Inp=4A4 T (1)
bis zur Siedetemperatur gultig ist. In den Fillen, in denen nur der
Dampfdruck uber der festen Phase gemessen werden konnte, wurde die
Dampfdruck-Temperatur-Abhangigkeit unter Beruicksichtigung der gemes-
senen Schmelzenthalpie und gegebenenfalls der ermittelten Kristallumwand-
lungsenthalpie berechnet. Der allgemeine Ausdruck fiir die Siede-
punktberechnung lautet o

_ AH,,—AH,— AHg
K R(AF—lnP1033)

Darin bedeuten

Tk Siedetemperatur (K)

T, Kristallumwandlungstemperatur (K)

Tg Schmelztemperatur (K)

AH_,, Sublimationsenthalpie (J mol™')

AH,; Umwandlungsenthalpie (J mol™')

AH; Schmelzenthalpie (J mol™!)

R Allgemeine Gaskonstante (J mol™' K1)

Ag Koordinatenabschnitt der Dampfdruck-Temperatur-Beziehung (1)
der festen Phase unterhalb der Kristallumwandlungstemperatur

P33 Dampfdruck bei 1033 mbar

()

Phasendnderungsenthalpien

Die Enthalpien von Kristallumwandlungen und Schmelzvorgangen wurden
mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DDK) gemessen [4]. Von dem
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Farbstoff 2-Phthalochinolin wurde so auch die Dehydratationsenthalpie
bestimmt. Zur Kalibrierung wurden die Schmelzenthalpien von Indium
verwendet. Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 2 zusammengestellit.

Die Sublimationsenthalpien wurden aus den Dampfdruck-Temperatur-
Abhangigkeiten (1) berechnet, indem die Grosse B aus Gleichung (1) mit der
Gaskonstanten R multipliziert wurde. Beim Messen der Dampfdruckkurve
iiber der festen Phase ergab sich so die Sublimationsenthalpie AH_,;, aus
Dampfdruckmessungen uiber der flissigen Phase die Verdampfungsenthalpie
AH,.

Aus Sublimations- und Schmelzenthalpien lassen sich durch die Be-
ziehung

AHV=AHsubl“AHF (3)

Verdampfungsenthalpien AH, berechnen. Die erhaltenen Werte sind in
Tabelle 2 zusammengestellt.

Dampfdruck-Temperatur-Funktionen

Die Messung der Abhiangigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur
erfolgte thermogravimetrisch [5] nach der Knudsen-Effusionsmethode [6,7],
die fur niedrige Dampfdricke zwischen 10° und 107 mbar brauchbar ist.
Dabei wurde die Geschwindigkeit, mit der die gasformigen Molekille die
Offnung einer Effusionszelle passieren, gravimetrisch bei vorwahlbarer,
konstanter Temperatur gemessen. Die Knudsenzelle befand sich auf der
Thermowaage in einem Vakuum von ca. 10~ > mbar. Aus der Masseninderung
Am /At lasst sich der Dampfdruck p bei Kenntnis des Diffusionszellenoff-
nungsquerschnittes ¢, der Molmasse M und der Versuchstemperatur 7 nach
der idealen Knudsen—-Gleichung

Am 1 2aRT

P—Atq\/( M ) @
berechnen. Die Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur ist fur
kleine Temperaturintervalle in der Form (1) angebbar. Organische Verbin-
dungen wie Anthracen, p-Phenacetin und Benzoesaure gehorchen der Be-
ziehung (1) hinreichend [5,8,9]. Abbildung 2 zeigt die Dampfdruckkurve in
Form der Gleichung (1) von Anisol-2-azo-1,2-naphthol. Aus Tabelle 2 sind
die Koeffizienten 4 und B der Dampidruckkurve fur 20 Rauchfarbstofie
angegeben, einschliesslich ihrer Standardabweichungen. Auch der Tem-
peraturbereich, in dem die Dampfdruckkurve gemessen wurde, ist aus Tabelle
2 zu ersehen.

Aus der Literatur [12] sind Sublimationsenthalpien von 1-Aminoan-
thrachinon (120 kJ mol~!; 25°C) und Auramin (460,5 J g~!) bekannt. Diese
Werte liegen geringfugig iiber den Werten dieser Arbeit.
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Spezifische Wirmen

Die spezifische Warme bei konstantem Druck ¢, wurde von 20 Rauch-
farbstoffen mittels DDK als Funktion der Temperatur ermittelt. Die
Grundlagen des Messverfahrens wurden von O’Neill [10] angegeben. In
folgenden Temperaturbereichen wurde die c,-T-Funktion gemessen:

.(a) Von 25°C bis zur Kristallumwandlungs- oder Schmelztemperatur;

(b) Von der Schmelztemperatur bis zum Beginn der Farbstoffzersetzung.
Die ¢,-T-Funktionen wurden in der Form

c,=a+bT(Jg7'K™") (5)

dargestellt. Die Werte der Koeffizienten a und b sind in Tabelle 2 sowohl fur
die festen als auch fur die flussigen Farbstoffe zusammengestelit.

In den kleinen Temperaturbereichen zwischen Kristallumwandlungs- und
Schmelztemperaturen waren die c¢,—T-Funktionen experimentell nicht zu
ermitteln. Fur die Berechnungen der Rauchbildungsenthalpie A Hgp wurden
die entsprechenden Koeffizienten a als Mittelwert aus aq,,, und a. geschatzt

-7,20
~7601
-8,00 4
-840

-8,80J

tnp

-9,20 4

~9,60

=10,00

-10,40 T - T T
2,58 260 2,62 264 2,66 2,68 2,70

YT % 1073 ——e=

Abb. 2. Dampfdruck-Temperaturabhéangigkeit von Anisol-2-azo-1,2-naphthol.
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und die Koeffizienten b der Phase unter der Kristallumwandlungstemperatur
verwendet. Wegen der nur kleinen Temperaturbereiche, in denen die Hoch-
temperaturphasen existieren, sind die dadurch bedingten Fehler bei der
Berechnung von A Hyp vernachlissigbar gering.

Die Resultate der c,-Messungen der flussigen Farbstoffe schwankten
starker als methodisch bedingt, da die Dampfdrucke bei diesen Tem-
peraturen bereits so erheblich sind, dass die Verdampfung infolge des
unterschiedlichen Abschlusses der Al-Kapseln die c,-Messwerte beeinflusste.
Fur eine Berechnung der Rauchbildungsenthalpie sind die Resultate noch
ausreichend sicher messbar.

Rauchbildungsenthalpie

Zur Betrachtung der Energiebilanz von pyrotechnischen Rauchsiatzen
benstigt man die Kenntnis der Energie, die erforderlich ist, um eine besti-
mmte Menge eines Rauchfarbstoffes vom festen Zustand bei Raumtempera-
tur in den Gaszustand bei Siedetemperatur zu bringen. Dieser Wert soll als
Rauchbildungsenthalpie AHyp bezeichnet werden, wenn der Rauchbil-
dungsvorgang bei konstantem Druck durchgefuhrt wird. Der Betrag von
A Hgy setzt sich aus dem durch die spezifische Warme bedingten Anteil und
dem durch Phaseninderungsenthalpien, wie Kristallumwandlungs-, Schmelz-
und Verdampfungsenthalpie bedingten Anteil wie folgt zusammen

Ty, Te Ty
AHpgy =/298 i dT+ AH, +fT ¢, dT + AH +/T ¢, dT + AH, (6)

Fithrt man die c¢,~7-Funktion nach (5) ein und integriert, so ergibt sich

b
AHgg= (T, —298)a, +(T3 - 2982)~2l+ AH,+(Tp— Ty)a,

b b
+(T§_ T&,)—22-+ AHF+(TK_ TF)a3 +(T13_ le)73+ AHV (7)

Darin sind al‘und b, die Koeffizienten aus (5) firr die feste Tieftempera-
turphase, a, und b, die der festen Hochtemperaturphase und a,; und b, die
der fliissigen Phase.

Die nach (7) berechneten Werte von A Hyp sind aus Tabelle 2 zu entneh-
men.

Die Wahl der Siedetemperatur T, als obere Integrationsgrenze in
Gleichung (6) ermoglicht es, die Rauchbildungsenthalpie als Kenngrosse des
Rauchfarbstoffes anzugeben. Bei Farbstoffen, fur die eine sehr hohe Siede-
temperatur (7Tx > 800 K) berechnet wurden, ist diese Wahl jedoch prob-
lematisch. Fur die Berechnung der Energiebilanz von Rauchsitzen ist es in
diesem Fall sinnvoller, diejenige Temperatur als obere Integrationsgrenze zu
wihlen, die beim Schwelen des Heizbettes oder des Rauchsatzes gemessen
wurde.
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ENERGIEBILANZ VON RAUCHSATZEN

Zum Verstandnis der Vorgange, die beim Abschwelen eines Rauchsatzes
vor sich gehen, ist die Kenntnis der Energiebilanz erforderlich. Dazu ist ein
Vergleich von der vom Rauchfarbstoff benodtigten Energie mit der vom
Heizbett zur Verfugung gestellten Zersetzungswarme notwendig.

Als Enthalpie, die das Heizbett bei der exothermen Zersetzungsreaktion
liefert, wird die thermoanalytisch messbare Zersetzungsenthalpie betrachtet.
Da der Reaktionsablauf kompliziert ist, schwanken die Werte der Zerset-
zungsenthalpie erheblich. Trotzdem sind die Werte fur die Betrachtung der
Energiebilanz sinnvoll und ausreichend sicher. Das am haufigsten verwen-
dete Heizbett von Rauchsatzen ist ein Gemisch aus Kaliumchlorat und
Milchzucker. Die Zersetzungswarme A Hy;, von derartigen Gemischen wurde
durch DDK gemessen. Sie lasst sich als Funktion der chemischen Zusam-
mensetzung x; (0 <x, <1; i=KClO;) als Regression 2. Grades wie folgt
angeben

AH, 5 =1190 + 2674x, — 2074x>  fur 0,43 < x, < 0,65 (8)

Beruicksichtigt man die prozentuale Zusammensetzung von Rauchsatzen, so
lasst sich der Energieanteil des Heizbettes unter Benutzung von (8) und der
vom Farbstoff benotigte unter Benutzung von (7) berechnen. Die Differenz

AHHB—AHRB=AHEB (9)

liefert die Energiebilanz, die zweckmissigerweise als Prozentsatz von A Hyy
angegeben wird.

Bei der Betrachtung von Farbstoffen, bei denen sich sehr hohe Siede-
temperaturen aus den Dampfdruck-Kurven berechnen, ist es sinnvoller die
maximale Schweltemperatur des Heizbettes statt der Siedetemperatur in (7)
heranzuziehen. Fur Heizbetten auf der Basis KClO,-Milchzucker sind diese
Temperaturen T unter praxisnahen Bedingungen in Abhangigkeit von der
chemischen Zusammensetzung x; gemessen worden [11].

Die Funktion ist im interessierenden Konzentrationsbereich praktisch
linear und lasst sich wie folgt angeben

Tus(K)=3633+732,1x, fur0,4<x,<0,7;i=KCIO, (10)

Noch bessere Energiebilanzwerte lassen sich angeben, wenn man die Maxi-
maltemperatur Ty berucksichtigt, die sich beim Abschwelen des Rauch-
satzes messen lassen. Diese Temperaturen Tpg liegen ca. 70 K unter den
Schweltemperaturen [11], die sich nach (10) ergeben. Der fur die Rauchbil-
dung erforderliche Energieanteil erniedrigt sich so um etwa 5%.

In Tabelle 3 sind Energiebilanzen einiger uiblicher Rauchsatze berechnet.
Die Satze sind generell uiberbilanziert, da erfahrungsgemiss ein Teil des
Rauchfarbstoffes (5 bis 20% nach [11]) beim Abschwelen zersetzt und dafur
Energie verbraucht wird [12].
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