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Abstract

Due to the toxic and carcinogenic properties of substances used in pyrotechnic
delay compositions, the aim of this work was the production and investigation of
alternative pyrotechnic delay mixtures. The development process was accom-
panied by the “rules of green chemistry”. The oxidizing agents CaOz, Li2O2,
SrOz2, KCIO4, LiCIO4 and SiO2 and the reducing agents Al, CaSiz, Fe, Mg, Mn,
Si, pSi, Ti and Zr were used as alternative substances. The delay compositions
were produced as pellets and then loaded into tubes for further investigation. In
addition, the use of solvents was avoided and dry binders (HPMC, MgSt, PEG1,
PEG2 and PVP) were used as adhesion promoters between the particles. Fur-
thermore, selected mixtures were subjected to an ageing simulation over 11
days at 80 °C with ambient air humidity. The delay pellets achieved combustion
rates ranging from 1,1 mm s to 91,4 mm s™'. The combustion rate depended
on the particle size of the oxidizing agents, the pellet diameter, the binder type
and content, the fuel content, the tube material and if the pellets were post
pressed into the delay tubes. It was also found that the addition of binders low-
ers the ignition temperature of mixtures with peroxides. No reduction in the igni-
tion temperature was determined for the perchlorates. In addition, the mechani-
cal stability of the pellets depended on the binder content, binder type and the
actual components (oxidizing agent and reducing agent). Furthermore, Raman
spectroscopic investigations were carried out to examine the reaction products
for residual oxidants, to characterize the two silicon powders and to investigate
aging processes. No residues of oxidizing agents could be detected in the reac-
tion products, the two silicon powders were classified as crystalline and non-
porous (also using BET and grain size analysis) and indications of aging pro-
cesses could be detected but not fully assigned. Using DSC analyses, the earli-
er ignition of the peroxide mixtures with the binders could be attributed to the
combustion/decomposition of the binders. Most of the mixtures were classified
as impact- and friction-sensitive, but unwanted ignition with the binders HPMC,
PEG1, PEG2 and PVP occurred during pellet production. Even if the mixtures
are classified as “gasless”, a pressure increase of up to 13 bar can be expected
during the combustion of SrO2/Al/MgSt pellets. However, this depends on the
binder content. Finally, the investigation of the aged pellets SrO2/Al/MgSt and
CaO2/pSi/MgSt led to the conclusion that both mixtures are stable in the long



term and can therefore be regarded as possible substitution candidates for use

in delay elements.



Zusammenfassung

Aufgrund von toxischen und karzinogenen Eigenschaften von Stoffen, welche in
pyrotechnischen Verzdgerungssatzen zum Einsatz kommen, war das Ziel die-
ser Arbeit die Herstellung und Untersuchung alternativer pyrotechnischer Ver-
zdgerungssatze. Der Entwicklungsprozess wurde dabei von den ,Regeln der
Grinen Chemie“ begleitet. Als alternative Stoffe wurden die Oxidationsmittel
CaOz, Li20O2, SrO2, KCIO4, LiClO4 und SiO2 und die Reduktionmittel Al, CaSiz,
Fe, Mg, Mn, Si, pSi, Ti und Zr eingesetzt. Die Verzogerungssatze wurden dabei
als Pellets gefertigt und anschlieRend zur weiteren Untersuchung in Hulsen ge-
laden. Zudem wurde auf den Einsatz von Lésemitteln verzichtet, weshalb Tro-
ckenbindemittel (Hydroxypropylmethylcellulose, Magnesiumstearat, Polyethyl-
englykol und Polyvinylpyrrolidon) als Haftvermittler zwischen den Partikel ver-
wendet wurden. Weiterhin wurden gewahlte Gemische einer Alterungssimulati-
on uber 11 Tage bei 80 °C mit Umgebungsluftfeuchtigkeit (30 % — 50 %) unter-
zogen. Die Verzogerungspellets erzielten Verbrennungsraten von 1,1 mm s
bis hin zu 91,4 mm s-'. Dabei war die Verbrennungsrate von der KorngréRRe der
Oxidationsmittel, des Pelletdurchmessers, des Bindertyps sowie Bindergehalts,
des Brennstoffgehalts, des Hulsenmaterials und dem Nachpressen der Pellets
in die Hulse abhangig. Zudem wurde festgestellt, dass die Zugabe von Binde-
mitteln die Entzindungstemperatur von Gemischen mit Peroxiden senkt. Fir
die Perchlorate wurde keine Reduktion der Entzindungstemperatur ermittelt.
Zudem war die mechanische Stabilitat der Pellets vom Bindergehalt, Bindertyp
sowie den eigentlichen Komponenten (Oxidationsmittel und Reduktionsmittel)
abhangig. Des Weiteren wurden Raman-spektroskopische Untersuchungen
durchgefuhrt, um die Reaktionsprodukte auf Reste der Oxidationsmittel, zur
Charakterisierung der beiden Siliziumpulver sowie zur Untersuchung von Alte-
rungsprozessen verwendet. Es konnten keine Reste von Oxidationsmitteln in
den Reaktionsprodukten detektiert werden, die beiden Siliziumpulver wurden
als kristallin und nicht pords (mit Hilfe von BET und KorngroRenanalytik) einge-
stuft und es konnten Hinweise auf Alterungsprozesse detektiert, jedoch nicht
vollstandig zugeordnet werden. Mittels DSC-Analysen konnte die Verringerung
der Entzundungstemperatur bei Peroxidgemischen mit Zugabe von Bindern auf
die Verbrennung/Zersetzung der Bindemittel zurlickgefuhrt werden. Die meisten

Gemische wurden als Schlag- und Reibunempfindlich eingestuft, dennoch kam



es bei der Pelletherstellung mit den Bindern HPMC, PEG1, PEG2 und PVP zu
ungewollter Entzindung. Auch wenn die Gemische als ,gasfrei“ eingestuft wer-
den, konnte in einer Druckbombe ermittelt werden, dass bei der Verbrennung
von SrO2/Al/MgSt Pellets ein Druckanstieg bis zu 13 bar erreicht wird. Der
Druckanstieg ist jedoch vom Binderanteil abhangig. Abschlieend flhrte die
Untersuchung der gealterten Pellets SrO2/Al/MgSt und CaO2/pSi/MgSt zur
Schlussfolgerung, dass beide Gemische langzeitstabil sind und somit als mogli-
che Substitutionskandidaten fur den Einsatz in Verzégerungselementen ange-

sehen werden konnen.
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1 Einleitung

Energetische Materialien finden sich in einer Vielfalt von Anwendungen wieder.
Neben dem militdrischen Gebrauch findet sich eine Vielzahl dieser Stoffe in zivi-
len Anwendungen wie in automatisierten Feuerloschsystemen, Autoairbags so-
wie in der Sprengtechnik wieder (vgl. Steinhauser und Klapotke, 2008; Focke et
al., 2019). Eine wichtige Komponente von zeitgesteuerten Sprengmitteln sind
pyrotechnische Verzégerungssatze. Sie dienen zur Einstellung von Zeitabstan-
den zwischen einzelnen Zindungen von Sprengmitteln. Dadurch kann z.B. eine

gezielte Bruchbildung bei der Sprengung von Gestein erzielt werden.

Immer mehr der, im Bereich der Energetischen Materialien, eingesetzten Sub-
stanzen unterlaufen eine Risikobewertung im Rahmen der REACH-Verordnung
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) durch die
europaische Chemikalienagentur (ECHA). Einer dieser Stoffe ist das Blei(ll,IV)-
oxid (vgl. Zéllner und Funke., 2015; vgl. Koch, 2019: 122). Aufgrund seiner To-
xizitat sowie seiner negativen Auswirkung auf die Umwelt (vgl. Raj et al., 2023),
zahlt Blei(ll,IV)-oxid laut REACH zu den besonders besorgniserregenden Stof-
fen. Blei(ll,1V)-oxid befindet sich bereits seit 2012 auf der Liste, der fur eine Zu-
lassung in Frage kommender Stoffe nach REACH. Zudem unterliegt das
Blei(ll,IV)-oxid in manchen Anwendungen bereits einer Einschrankung nach
Anhang XVII der REACH-Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (vgl. ECHA, 2016).
Das Blei(ll)-chromat wurde 2012 in den Anhang XIV der REACH-Verordnung
aufgenommen und bedarf seitdem einer Zulassung fur das in Verkehr bringen
sowie fur seine Verwendung (vgl. ECHA, 2012). Dementsprechend konnte
Blei(ll,IV)-oxid ebenfalls in Anhang XIV der REACH-Verordnung aufgenommen
werden. Zudem werden Chromatverbindungen als Oxidationsmittel fur Verzoge-
rungssatze verwendet (vgl. Koch, 2019: 563), wobei diese fur ihre Toxizitat so-
wie karzinogene Wirkung bekannt sind (vgl. DesMarias und Costa, 2019).
Dadurch entsteht die Notwendigkeit fur Forschungsarbeiten zur Entwicklung
und Untersuchung alternativer Substanzen und Gemische, die eine umwelt-
sowie gesundheitsfreundlichere Alternative zu den konventionell eingesetzten

Stoffen darstellen kdnnten.



Es wurden bereits zahlreiche Forschungsarbeiten durchgeflhrt, um alternative
und umweltfreundliche pyrotechnische Formulierungen zu untersuchen. So un-
tersuchte die Arbeitsgruppe um Koenig (vgl. Koenig et al., 2019) einen mogli-
chen Ersatz fur traditionelle Verzogerungssatze basierend auf Wolfram. Es
wurde festgestellt, dass SrMoOs4 einen vielversprechenden Ersatz fir BaCrOas
darstellt und die Verzdgerungssatze Abbrandgeschwindigkeiten zwischen
1,36 mm s*! und 29,87 mm s! erreichen kénnen. Auch Wojewoddka und Gerlich
untersuchten die Erdalkalimetallperoxide SrOz2 und BaO2 in pyrotechnischen
Thermit Gemischen (Wojewoddka und Gerlich, 2020). Den untersuchten Syste-
men aus Eisen und Erdalkalimetallperoxiden wird ein hohes Anwendungspo-
tenzial in Verzogerungssatzen zugeschrieben, da ihre Verbrennungsrate keine
Abhangigkeit von einer Druckanderung bei dem Verbrennungsvorgang inner-
halb einer Detonatorhilse zeigt. Weiterhin wurden manganbasierte Gemische
als umweltfreundliche Alternative flr Verzogerungssatze von der Arbeitsgruppe
um Miklaszewski untersucht (vgl. Miklaszewski et al., 2014). Die bereits erfolg-
reiche und vielversprechende Forschung bietet die Moglichkeit fur weitere Un-

tersuchungen alternativer pyrotechnischer Zusammensetzungen.

Zur ErschlieBung neuer Markte und der daraus resultierenden Verbesserung
der Marktfahigkeit sollen bei der Firma Fr. Sobbe GmbH — Fabrik elektrischer
Zunder neue Gemische fur die Herstellung von Verzogerungssatzen entwickelt
und untersucht werden. Dabei werden, anders als bei konventionell hergestell-
ten Verzogerungssatzen, die Gemische nicht direkt in einen Verzégerungskor-
per gepresst (vgl. Cegiel et al., 2017) oder durch Befullen, Umformen und an-
schlieBendes Ablangen von Rohrstucken (vgl. Koch, 2019: 563) hergestellt.
Stattdessen sollen die Gemische zunachst zu Pellets verpresst und dann in
Verzdgerungskorper Uberfuhrt werden. Hierfir werden Methoden der pharma-
zeutischen Technologie zur Orientierung herangezogen und anschliel3end
adaptiert. Es werden die folgenden Anforderungen an die Verzogerungspellets
gestellt:

e Gemische durfen keine Blei- oder Chromathaltigen Verbindungen enthal-
ten

e Die Pellets sollen sich durch einen Bruckenanzunder (siehe Kapitel

2



2.5.1) entzinden lassen

e Zwei Ubereinander gestapelte Pellets sollen sich entzinden und wie ein
Pressling durchbrennen

e Zur Realisierung von maoglichst kleinen Geometrien der Bauteile, sollen
einzelne Pellets die Lange von 5 mm und den Durchmesser von etwa
4 mm nicht Uberschreiten

e Auf den Einsatz von Nitraten soll verzichtet werden, um keine weiteren
Gase neben der Zersetzungsprodukte der Bindemittel zu generieren

¢ Im Idealfall kann auf den Einsatz von Schwermetallen verzichtet werden.
Eine Ausnahme gilt bei besonderen Vorteilen hinsichtlich der Verbren-

nungsrate oder Langzeitstabilitat

Neben verschiedenen pyrotechnischen Gemischen ist die Untersuchung unter-
schiedlicher Bindemittel und ihrer Auswirkung auf die mechanische Stabilitat
von Pellets, Schlag- und Reibempfindlichkeiten, Entzindungstemperatur sowie
Abbrandgeschwindigkeit (Verbrennungsrate) Ziel dieser Arbeit. Weitere Para-
meter die einen Einfluss auf die Abbrandgeschwindigkeit haben konnten wie
beispielsweise der Pelletdurchmesser, das Hulsenmaterial oder der Anteil des
Bindemittels, sollen unter anderem Gegenstand dieser Forschungsarbeit sein.
Zudem wird ein Vergleich hinsichtlich der Funktionalitat sowie Verbrennungsra-
te zwischen losen Pellets in der Hilse und nachverpressten Pellets in der Hulse
stattfinden. Die Langzeitstabilitat und der damit einhergehende Erhalt der Ver-
brennungsrate ist ein wichtiger Faktor von Verzogerungssatzen (vgl. Miklas-
zewski et al., 2014). Aus diesem Grund sollen die pyrotechnischen Verzoge-
rungssatze einer simulierten Alterung unterzogen und weiter untersucht wer-
den. Zwar handelt es sich bei den Gemischen um ,gasfreie“ Verzdgerungssat-
ze, dennoch findet auch die Ermittlung einer Druck&nderung wahrend der Ver-
brennung der Pellets innerhalb einer Druckbombe statt.

Der Entwicklungsprozess soll dabei von den 12 Prinzipien der Griinen Chemie
(siehe Kapitel 2.1) begleitet werden. Hierfiir wurden im Vorfeld bestimmte Uber-
legungen miteinbezogen, um moglichst viele dieser Prinzipien, welche sich pri-
mar auf die organische Synthese beziehen, auf die pyrotechnische Branche zu

ubertragen.



2 Theoretischer Teil

Im folgenden Abschnitt sind die wichtigsten Definitionen, Formeln und Zusam-

menhange aufgeflhrt, welche zum besseren Verstandnis der Arbeit dienen und

in Verbindung mit der griinen Chemie, den energetischen Materialien sowie der

Pelletherstellung stehen.

2.1 Griine Chemie

In dem Werk ,,Green Chemistry — Theory and Practice” von Paul T. Anastas und

John C. Warner (vgl. Anastas und Warner, 2000: 30) werden Maoglichkeiten

zum menschen- sowie umweltfreundlichen Umgang mit Chemikalien behandelt.

Das Werk definiert die folgenden 12 Prinzipien der Grinen Chemie:

1.

Abfallvermeidung

Es ist besser Abfalle zu vermeiden, anstatt diese zu beseitigen.
Atomeffizienz

Synthetische Methoden sollten so gestaltet werden, dass eine maximale
Umsetzung der Edukte zu den jeweiligen Produkten gewahrleistet ist.
Sichere chemische Umwandlungen

Falls praktikabel, sollten synthetische Methoden so gestaltet werden,
dass verwendete und erzeugte Substanzen eine geringe oder keine To-
xizitat fur die menschliche Gesundheit sowie die Umwelt darstellten.
Entwicklung sicherer Stoffe

Chemische Produkte sollten so entwickelt werden, dass ihre Wirksamkeit
und Funktion beibehalten und die Toxizitat gesenkt wird.

Sichere Hilfs- und Losungsmittel

Auf den Einsatz von Hilfsmitteln (Losungsmittel, Trennmittel, etc.) sollte
nach Moglichkeit verzichtet werden. Andernfalls sind harmlose Stoffe
einzusetzen.

Energieeffizienz

Der Energiebedarf sollte den 6konomischen und umweltlichen Einfluss
bertcksichtigen und minimiert werden. Methoden der Synthese sollten
so gestaltet werden, dass sie bei Umgebungsdruck und Temperatur

stattfinden.



7. Erneuerbare Ressourcen
Die Ausgangsmaterialien sollten aus erneuerbaren Quellen stammen,
falls dies technisch und 6konomisch praktikabel ist.

8. Derivate reduzieren
Uberfliissige Derivatisierung sollte, wenn mdglich vermieden werden.

9. Katalysatoren
Katalytische Reagenzien (so selektiv wie moglich) sind der stéchiometri-
schen Reagenzien Uberlegen.

10.Natiirliche Abbaubarkeit
Chemische Produkte sollten so gestaltet werden, dass sie am Ende ihrer
Funktion nicht persistent sind (Umwelt) und weiter in unschadliche Pro-
dukte zerfallen.

11.Echtzeitiiberwachung der Abfallvorsorge
Schadstoffemissionen sollten durch Weiterentwicklung analytischer Me-
thoden zur Echtzeituberwachung kontrolliert werden.

12. Grundsatzliche Risikovermeidung
Substanzen, die in einem chemischen Prozess eingesetzt werden, soll-
ten so gestaltet werden, dass das Potential fir chemische Unfalle (Expo-

sition, Explosion und Feuer) minimiert wird.

Die oben aufgefuhrten Regeln stellen einen Leitfaden fur die Entwicklung che-
mischer Synthesen dar. Einige dieser Regeln sollen im Rahmen dieser Arbeit
auf die Branche der energetischen Materialen Ubertragen werden. Hierfur wur-

den die folgenden Prinzipien herangezogen und wie folgt umgesetzt:

Zur Vermeidung von Abfallen (Prinzip 1) wurden die AnsatzgrofRen der herge-
stellten Gemische moglichst klein gehalten. Waren Uberschiisse an Material bei
einem Versuch Ubrig und dieser musste neu durchgeflihrt werden, wurden die

Einwaagen entsprechend angepasst.

Zur Einhaltung der Atomeffizienz (Prinzip 2) wurden die meisten hergestellten

Gemische stéchiometrisch Ausgeglichen (kein Uberschuss an Oxidations- oder

Reduktionsmittel). Dies fuhrt zeitgleich dazu, dass die hergestellten Verzoge-

rungssatze als ,gasfrei (siehe Kapitel 2.5.2) angenommen wurden, da bei der

Zersetzung der Oxidationsmittel kein Uberschissiger Sauerstoff entstehen
5



konnte. Da der Anteil des Brennstoffs eine gro3e Auswirkung auf die Brennge-
schwindigkeit haben kann (vgl. Zdllner und Funke., 2014: 7, vgl. Focke et al.,
2019), wurde dieses Prinzip bei einzelnen Versuchen ignoriert, um hinsichtlich
seiner Sinnhaftigkeit im Rahmen der Pyrotechnik bewertet zu werden.

Die Substitution von Bleioxiden und Chromatverbindungen durch Stoffe wie
BaO2, CaOz, Li202 SrO2, KCIO4 und LiClO4, welche durch REACH als nicht be-
sonders besorgniserregend kategorisiert werden (Stand 2024), greift die Prinzi-
pien 3: Sichere chemische Umwandlungen und 4: Entwicklung sicherer Stoffe

der Griinen Chemie auf.

Da die im praktischen Teil eingesetzten Stoffe durch Wasser geldst werden
oder mit Wasser reagieren (z.B. Li2O2, Mg), wurde Wasser als sicheres LO-
sungsmittel (vgl. Anastas et al., 2000: 41) fur die Zusammenfuhrung eines Bin-
ders und der Feststoffe (vgl. Tichapondwa et al., 2021) nicht verwendet. Die

Zersetzung von Lithiumperoxid ist durch (1) dargestellt.
Li202+H20—>Li20+H202 (1)
Li,0 + H,0 - 2 LiOH

Das Lithiumperoxid unterliegt bei Kontakt mit Wasser einer Hydrolyse. Dadurch
zerfallt das Peroxid zum entsprechenden Oxid und reagiert weiter zum Hydro-
xid. Ausgehend von der Reaktionsgleichung kann das resultierende Reaktions-

produkt nicht mehr als Oxidationsmittel fungieren.

Auch der Einsatz organischer Losungsmittel wurde ausgeschlossen, da dies
zusatzlich in Losungsmittelabfallen (Prinzip 1: Abfallvermeidung) resultieren
wurde. Weiterhin ware es beim Einsatz von Losungsmitteln unter Umstanden
notig auf energieintensive Trocknungs- oder Aufheizprozesse zurtickzugreifen
(vgl. Tichapondwa et al., 2021: 48), was sich negativ auf die Einhaltung von
Prinzip 6: Energieeffizienz auswirken wurde. Da das Prinzip 5 I6sungsmittelfreie
Ansatze akzeptiert (vgl. Anastas et. al 2000: 41) wurde der Einsatz von Tro-

ckenbindern zur Direkttablettierung gewahlt (vgl. Voigt und Fahr, 2000: 163).

Um Entwicklungskosten moglichst klein zu halten, wurde eine mechanische
Tablettenpresse angeschafft. Dies fuhrte zeitgleich dazu, dass bei dem Ent-

wicklungsprozess weniger Energie verbraucht werden musste, was das Prinzip
6



6: Energieeffizienz miteinbezieht.

Das Prinzip 12 fordert die Grundsatzliche Risikominimierung. Auch wenn beim
Umgang mit energetischen Materialien ein gewisses Grundrisiko besteht, wurde
dieses durch Arbeit unter Sicherheit (Verwendung von Gehorschutz, hitzebe-
standiger Handschuhe sowie mobiler Schutzscheiben) minimiert. Zur besseren
Risikoeinschatzung wurden die hergestellten Gemische hinsichtlich ihrer Emp-
findlichkeit gegenlber Schlag und Reibung untersucht. Dadurch lasst sich das
Gefahrenpotential, welches durch die Weiterverarbeitung der Gemische zu py-
rotechnischen Verzdgerungssatzen bestehen konnte, besser einschatzen. Eine
entsprechende Empfehlung, welche Gemische mit einem geringeren Risiko

verbunden sind, werden abschliel3end diskutiert.
2.2 Energetische Materialien

Energetische Materialien sind nach der ASTM International als eine Verbindung
oder ein Gemisch von Substanzen definiert, welche sowohl den Oxidator als
auch den Brennstoff enthalten und bereitwillig unter Freisetzung von Energie
und Gas reagieren. Pyrotechnika sowie primare- und sekundare Explosivstoffe

sind Beispiele energetischer Materialien (vgl. Klapotke, 2017: 42). Des Weiteren
gilt:
Energetische Materialien kénnen thermisch, mechanisch oder elektrosta-

tisch initiiert werden und benétigen zur Aufrechterhaltung der exother-

men Reaktion keinen atmosphérischen Sauerstoff (Klapotke, 2009: 17).

Die Unterteilung Energetischer Materialien kann der Abbildung 1 entnommen

werden.



Energetische
Materialien

_ . Primare Sekundare
Pyrotechnika e b dinaeh Explosivstoffe Explosivstoffe

Treibladung fir Raketen Zivile Militdrische
Waffen Treibladungen Anwendungen Anwendungen

Abbildung 1:  Kategorisierung energetischer Materialien (vgl. Klapotke, 2017: 53)

2.2.1 Explosionsfahige Stoffe

Explosionsfahige Stoffe sind Stoffe oder Stoffgemische in fester, fllissiger oder
gasférmiger Form, welche sich im metastabilen Zustand befinden. Sie neigen
zu einer schnellen chemischen Reaktion ohne Zusatz von weiteren Reaktions-
partnern. Die chemische Reaktion kann durch elektrostatische, mechanische,
thermische Belastung oder durch eine StoRwelle ausgeldst werden. Das Resul-
tat der chemischen Reaktion sind Gberwiegend gasférmige Reaktionsprodukte.
Dabei kann die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Reaktion wesentlich unter
der Schallgeschwindigkeit (Deflagration) oder in Uberschallgeschwindigkeit
(Detonation) liegen (Kohler et al., 2008: 125).

2.2.2 Explosionsgefahrliche Stoffe

Feststoffe und Flussigkeiten, die entweder durch eine nicht auRergewohnliche
Beanspruchung mittels Schlag oder Reibung ohne zusatzliche Erwarmung oder
durch Erwarmung ohne vollstandigen festen Einschluss zu einer chemischen
Umsetzung gebracht werden, sind als explosionsgefahrliche Stoffe definiert. Die
chemische Umsetzung resultiert dabei rasch in hochgespannten Gasen, welche

eine Explosion oder eine Druckwelle zur Folge haben (Kdhler et al., 2008: 130).
2.2.3 Pyrotechnische Satze

Explosionsgefahrliche Stoffgemische, welche sowohl exotherm als auch spon-
tan abreagieren werden als pyrotechnische Satze bezeichnet. Pyrotechnische
8



Satze werden zur Erzeugung von Warme, Licht, Schall, Gas oder Rauch und
anderen spezifischen Effekten verwendet. Sie enthalten mindestens ein Oxida-
tionsmittel, ein Reduktionsmittel (Brennstoff) sowie Zusatzstoffe (vgl. Koch,
2019: 475). Im Folgenden sind Beispiele fur die Inhaltsstoffe von pyrotechni-

schen Satzen gelistet:

e Reduktionsmittel
o Aluminium, Bor, Magnesium, Silizium, Titan, Zirconium
e Oxidationsmittel
o Chlorate, Perchlorate, Peroxide
e Zusatzstoffe
o Bindemittel, Friktionsmittel, Phlegmatisierungsmittel (vgl. Koch,
2019: 475 ff.).

Beispiele fur Bindemittel sind Polymethylmethacrylat (vgl. Schwedt, 20: 64) und
Polyvinylalkohol (vgl. Tichapondwa et al., 2021: 48).

Zudem haben die folgenden Faktoren einen Einfluss auf die Reproduzierbarkeit
pyrotechnischer Formulierungen und sollten moglichst von Charge zu Charge
konstant gehalten werden (vgl. Conkling und Mocella., 2019: 113 ff.):

Feuchtigkeit

Partikelgrofde der Komponenten
Oberflache der Reaktanden
Thermische Leitfahigkeit
Hulsenmaterial

Ladedruck

Grad der Verdammung

N o g bk~ w0 b=

2.2.4 Primare Sprengstoffe

Priméare Sprengstoffe weisen einen schnelleren Ubergang von einer Deflagrati-
on oder Verbrennung zu einer Detonation als sekundare Explosivstoffe auf, an-
dererseits sind sie empfindlicher gegenluber Schlag, Reibung und Warme als
sekundare Sprengstoffe. Sie erzeugen eine groRe Warmemenge oder eine
Schockwelle, welche genutzt wird, um die weniger empfindlichen sekundaren

Sprengstoffe mittels der Detonation zu initiieren. Deshalb werden sie auch Ini-
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tialsprengstoffe genannt. lhre Leistung liegt deutlich unter der Leistung der se-
kundaren Explosivstoffe (vgl. Klapotke, 2009: 23). Beispiele fur Initialsprengstof-
fe sind das Bleiazid, Bleistyphnat, Kaliumdinitrobenzofuroxan sowie Silberazid.

2.2.5 Sekundare Sprengstoffe

Sekundare Sprengstoffe weisen eine geringere Empfindlichkeit gegenuber
Schock und/oder Warme als primare Sprengstoffe auf. Aus diesem Grund sind
sie schwerer zu initileren. Zur Initiierung wird eine, durch primare Explosivstoffe
erzeugte, Schockwelle bendtigt. Sie weisen zudem eine deutlich hohere Leis-
tung (Explosionswarme, erzeugtes Gasvolumen, Detonationsgeschwindigkeit)
als primare Explosivstoffe auf (vgl. Klapotke, 2009: 26). Beispiele fur sekundare

Sprengstoffe sind Hexogen, Nitropenta und Oktogen.
2.3 Explosion

Die Explosion ist ein Vorgang, welcher auf dem Ausdehnungsbestreben von
Gasen und Dampfen basiert und in einer plotzlichen Kraftaul3erung resultiert.
Dabei handelt es sich um einen sehr schnell ablaufenden Vorgang, bei dem
zeitgleich sehr hohe Gas- und Warmemengen entwickelt werden. Es wird zwi-
schen einer Deflagration und einer Detonation unterschieden (vgl. Berthmann,
1960: 9).

2.3.1 Deflagration

Die Deflagration ist definiert als die in einem energetischen Material allein durch
Warmestrahlung, Warmeleitung, Warmetransport und Stofftransportprozesse
verursachte Ausbreitung der Flammfront. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit liegt
dabei unter der Schallgeschwindigkeit und die gasformigen Reaktionsprodukte
bewegen sich von der Reaktionszone weg. Die Triebkraft ist hierbei thermischer
Natur (vgl. Kéhler et al., 2008: 70 f.; Koch, 2019: 183).

2.3.2 Detonation

Die Detonation ist die Umsetzung eines Sprengstoffes, bei der die stark
exotherme chemische Reaktion von einer StolRwelle (Detonationsstol3) induziert
wird. Hierbei werden Geschwindigkeiten zwischen 1500 m s' und 9000 m s
(Uberschallgeschwindigkeit) erreicht. Die Reaktionsprodukte bewegen sich mit

der Fortpflanzungsrichtung der Reaktionsfront, wobei eine StoRwelle die Trieb-
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kraft darstellt (vgl. Kéhler et al., 2008: 70 f.; Koch, 2019: 185).
2.4 Phlegmatisierung

Die Reaktion eines Explosivstoffes auf ungewollte Stimuli (Empfindlichkeit) be-
stimmt seine sichere Handhabung. Seine Reaktion auf gewollte Stimuli hinge-
gen bestimmt seinen mdglichen Einsatzbereich. Typische Stimuli, die zur Aus-

lI6sung eines Explosivstoffes fuhren konnen, sind beispielsweise:

e Schlag

e StoR

e Reibung
e Hitze

e Elektromagnetische Entladung (vgl. Koch, 2021: 596 f.).

Zur Erhéhung der Handhabungssicherheit von Explosivstoffen werden diese
typischerweise phlegmatisiert. Dabei kann zwischen temporarer und permanen-
ter Phlegmatisierung unterschieden werden (vgl. Koch, 2021: 597). Beispiels-
weise kann durch die Zugabe von Zinkstearat zu pyrotechnischen Gemischen
eine phlegmatisierende Wirkung erzielt werden (vgl. Koch 2019: 476). Abgese-
hen von der Phlegmatisierung kénnen auch bestimmte Stoffe hinzugegeben

werden, um die Empfindlichkeit von Explosivstoffen zu erhdhen.
2.5 Sprengzinder

Sprengzunder sind Brickenanzinder mit einer fest angewtrgten Sprengkapsel.
Die beiden Komponenten konnen durch ein Verzogerungselement voneinander
getrennt sein. Sie sind hermetisch abgeschlossen und dadurch wasserdicht,
schlagwettersicher und lagerbestandig (vgl. Vogel et al., 2000: 73 ff.). Ein in der
Sprengtechnik typischerweise verwendeter Sprengzinder mit einem Verzoge-

rungselement ist unter Abbildung 2 dargestellt.
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Verzdgerungselement Primé&rladung

Briickenanziinder .

Abbildung 2:  Schematische Darstellung eines Sprengziinders mit Verzdégerungselement (vgl.
Klapotke, 2017: 89)

2.5.1 Bruckenanziinder
Ein Grundbaustein von zum Sprengen eingesetzten elektrischen Zindern ist

der Bruckenanzinder. Eine schematische Darstellung eines Bruckenanzinders

ist der Abbildung 3 zu entnehmen.
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Abbildung 3:  Schematische Darstellung eines Bruckenanzinders (vgl. Vogel et al., 2000: 72).
1. Zinderdréhte

2. Poltragerlamellen .

3. Distanzhalter Poltréger

4. Glihdraht (auch Gliihbriicke) Anziind-
5. Innerer Anziindsatz A (primérer Satz) o képfchen
6. AuBerer Anziindsatz B (sekundérer Satz) Anzind-

7. Schutzlack (Vogel et al., 2000: 72). pilfe

—_

Ein Brickenanzinder hat die Aufgabe pyrotechnische Satze zu entflammen.
Hierfur wird ein Widerstands- bzw. Glihdraht, welcher durch die pyrotechni-
schen Satze ummantelt wird, verwendet. Ein Briuckenanzunder besteht aus den

folgenden drei Teilen: (vgl. Vogel et al., 2000: 72).
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e Anziindsatz A (innen, liegt direkt am Gliihdraht an)
e Anziindsatz B (aulRen, umschliel3t Anziindsatz A)
e Schutzschicht (Lackschicht) (Vogel et al., 2000: 72).

Die verwendeten Anzundsatze werden durch Tauchung an den Brickenanzun-
der aufgebracht. Dabei soll der innere Anzindsatz A (z. B. Initialsprengstoff)
leicht entziindbar sein, um durch kleine Warmemengen des Glihdrahts mit ho-
her Verbrennungsrate zu reagieren. Der unempfindlichere Anzundsatz B (z. B.
B/KNO3) wird durch die resultierende Warme des Anzundsatzes A zur Umset-
zung gebracht. Die Umsetzung des Anzindsatzes B resultiert in einer heil3en
Stichflamme, welche zur Umsetzung des je nach Bauart folgenden Stoffes (z.
B. Primarladung oder Verzogerungssatz) genutzt wird (vgl. Vogel et al., 2000:
72 f1.).

2.5.2 Verzogerungselement

Ein Verzdogerungselement wird verwendet, um die Reaktion einer Anzindkette
definiert zu verlangsamen. Dabei werden mit Verzdgerungselementen Ge-
schwindigkeitsbereiche von u < 1 mm s bis tber u > 1000 mm s™' abgedeckt.
Gepresstes Schwarzpulver war zu Beginn des 20. Jahrhunderts ein Standard-
verzdgerungssatz und wird heute noch in bestimmten Bereichen wie dem Feu-
erwerksbereich verwendet. Grundsatzlich wird zwischen gasbildenden und gas-
freien Verzogerungssatzen unterschieden, wobei die gasfreien Verzogerungs-
satze aus einem Oxidationsmittel und einem metallischen Brennstoff bestehen
(vgl. Koch, 2019: 562). Im Folgenden sind Beispiele fur gasbildende und gas-

freie Verzogerungssatze dargestellt:

e Gasbildende Verzdgerungssatze
o Ammoniumperchlorat + Mangandioxid + Anthracen + Stearinsaure
o Kaliumnitrat + Tetranitrocarbazol (vgl. Koch, 2019: 562).
e Gasfreie Verzdgerungssatze:
o Bariumchromat + Kaliumperchlorat + Wolfram
o Bismuth(IV)oxid + Chrom(lll)oxid + Bor (vgl. Koch, 2019: 563).

2.5.3 Sprengkapsel

Eine Sprengkapsel besteht aus einer einseitig geschlossenen Metallhilse, in
13



der sich eine Sekundarladung und darlber die Primarladung befindet. Ein Leer-
raum in der Metallhllse dient als Platzhalter fur das auszul6sende Anzundmittel
(z.B. Bruckenanzunder gefolgt von einem Verzogerungselement). Die zentrale
Bedeutung der Sprengkapsel liegt in dem Ubergang einer Anziindung mittels
Zindflamme zu einer denotativen Umsetzung, welche in einem Detonations-
stol® resultiert (vgl. Vogel et al., 2000: 41 ff.). Eine schematische Darstellung
einer Sprengkapsel ist unter Abbildung 4 dargestellt.

1 2 3 4

Abbildung 4:  Schematische Darstellung einer Sprengkapsel (vgl. Vogel et. al, 2000: 43)

Kapselhulse

Leerraum

Primarladung

Sekundarladung (vgl. Vogel et al., 2000: 43).

> nh -

2.6 Thermodynamik, Verbrennungsrate und Einflussgrofen

Die Triebkraft fur die Verbrennung konventioneller Verzdogerungssatzen liegt
nach dem zweiten Gesetz der Thermodynamik in der Gibbs-Energie. Um eine
spontane Reaktion zu erhalten, ist es notwendig, dass die Anderung der Gibbs-
Energie (AGrR = AHR - TASR) negativ ist (vgl. Focke et. al, 2019). Die Entro-
piednderung bei Reaktionen, die feste Reaktionsprodukte hervorbringen, ist
normalerweise sehr klein. Deswegen lasst sich eine groRe negative Anderung
der Gibbs-Energie mittels negativer Anderung der Reaktionsenthalpie (AHr < 0)
erzielen. Hierdurch wird beim Ablauf der exothermen chemischen Reaktion
Energie frei. Solche Reaktionen konnen dabei in die folgenden Typen unterteilt

werden:
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o Festkorper-Festkorper Reaktion
o Festkorper-Flussigkeit Reaktion

« Festkorper-Gas Reaktion

Wahrend die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Verzogerungssatze auf-
grund der Stochiometrie (siehe Kapitel 2.1) als gasfrei angenommen wurden,
findet die eigentliche Redoxreaktion als Festkdrper-Gas Reaktion statt. Ein Bei-

spiel der Festkorper-Gas Reaktion ist unter (2) dargestellt.
OZ(g) + 2 M(S) -2 MO(S)

Durch Temperaturzufuhr wird, in einer irreversiblen Reaktion, das Lithiumper-
oxid zersetzt. Dabei entsteht Sauerstoff (Elementar oder als radikalischer Sau-
erstoff), welcher mit einem Metallpulver zum entsprechendem Metalloxid rea-
giert. Das Nebenprodukt der Zersetzung ist das entsprechende Monoxid des
Lithiums. Bei Perchloraten sind entsprechende Chloride als Nebenprodukte der

Zersetzung zu erwarten.

Bei den Festkorper-Gas Reaktionen sind grof3e Unterschiede bei den Verbren-
nungsraten zwischen losem und verpresstem Pulver bekannt. Durch den gerin-
gen Verdichtungsgrad eines losen Pulvers (Schittdichte) sowie die Konvektion
der Reaktionsprodukte und der heil3en Luft durch die Hohlraume, kommt es bei
der Verbrennung zu einer unkontrollierbaren Reaktion. Der konvektive Trans-
port der Verbrennungsprodukte und der heif3en Luft ist jedoch bei einer verdich-
teten Probe gehemmt. Dadurch ist die Verbrennung auf eine geringe Ausbrei-
tungszone, welche als Brennfront oder Verbrennungsfront bekannt ist, be-
schrankt. Die Verbrennungsrate (siehe Kapitel 2.7) nimmt bei Festkorper-Gas
Systemen mit steigendem Verdichtungsgrad zunachst zu und nimmt bei weite-
rer Verdichtung wieder ab. Somit ist bei der Verbrennung sowohl der Kontakt
zwischen den Feststoffpartikeln als auch die Maéglichkeit flr die Gase durch den
Pressling zu stromen von grof3er Bedeutung. Im Weiteren wird die Verbren-

nungsrate sowie weitere Einflussfaktoren definiert.
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2.6.1 Verbrennungsrate

Die Verbrennungsrate ist ein Mal® fir die Fortschreitung einer Reaktionsfront
(vgl. Russel, 2009: xiv; vgl. Conckling und Mocella 2019: 110). Typischerweise
wird die Verbrennungsrate in mm s™! oder g s angegeben, dabei ist es jedoch
wichtig den physikalischen Zustand des Gemisches anzugeben. Es kann bei-
spielsweise zwischen losem Pulver, verpresstem Pulver in einer Hulse oder
verpresstem Pulver in der Form von Pellets unterschieden werden (vgl. Conck-
ling und Mocella, 2019: 110). Die Verbrennungsrate kann auf verschiedene

Weisen beeinflusst werden, welche in Folgendem erlautert werden.
2.6.2 Zusammensetzung des Gemisches

Eine Moglichkeit der Einstellung der Verbrennungsrate liegt in der Variation der
Zusammensetzung der pyrotechnischen Formulierung. Dabei steigt die Ver-
brennungsrate der Verzogerungssatze mit steigendem Gehalt des Brennstoffes
zunachst an und sinkt nach Erreichen eines Maximalwerts wieder ab (vgl. Swa-
nepoel et al, 2010). Zudem haben weitere Studien gezeigt, dass die Zugabe
eines nicht energetischen Bindemittels die Reaktionsgeschwindigkeit verlang-
samt. Je mehr Bindemittel in der Formulierung vorhanden ist, desto langsamer
wird die Verbrennungsrate (vgl. Tichapondwa et al., 2021). Die Verwendung
von energetischen Bindemitteln wie Nitrocellulose kann die Verbrennungsrate

einer Formulierung zudem erhohen (vgl. Bagherpour et al., 2019).
2.6.3 PartikelgroBe der Reaktanden

Der Einfluss der PartikelgroRe der Brennstoffe auf die Verbrennungsrate pyro-
technischer Verzogerungssatze wurden bereits vielfach untersucht. So ist der
Einfluss der Partikelgrof3e von beispielsweise Silizium als Brennstoff von ver-
schiedenen Arbeitsgruppen ermittelt worden. Dabei wurde festgestellt, dass die
Verbrennungsrate mit sinkender Partikelgrofie steigt (vgl. Al-Kazraji und Rees,
1979; Ricco et al., 2004). Der Einfluss der PartikelgroRe des Oxidationsmittels
im Zusammenhang mit Verzogerungssatzen stand bisher weniger im Fokus.
Studien dazu beziehen sich vielmehr auf den Einsatz der Gemische als Treib-
mittel (vgl. Bozic und Milos, 2012). Wie bei den Untersuchungen der Partikel-

grolle des Brennstoffe, steigt die Verbrennungsrate der Treibmittel mit sinken-
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der Partikelgrof3e des Oxidationsmittels.
2.6.4 Hilsenmaterial und Hiilsengeometrie

Der Einfluss verschiedener Hulsenmaterialien des Verzogerungselements wur-
de bereits in einigen Studien untersucht. So wurde beispielsweise der Einfluss
von Aluminium- sowie Glashulsen auf die Verbrennungsrate des Bi2O3/Mn Ge-
misches von der Arbeitsgruppe um Tichapondwa ermittelt (vgl. Tichapondwa et
al., 2021). Dabei wurde eine schnellere Verbrennungsrate in den Aluminiumhul-
sen als in den Glashulsen erzielt. Weiterhin untersuchte die Forschungsgruppe
um Kalombo den Einfluss des Durchmessers der Verzdgerungselemente auf
die Verbrennungsrate und fand einen leichten Anstieg der Verbrennungsrate
mit steigendem Durchmesser (vgl. Kalombo et al., 2007). Zusatzlich wurde in
dieser Studie eine schnellere Verbrennungsrate in Bleihulsen als in Aluminium-
hilsen ermittelt. Dabei muss jedoch beachtet werden, dass die verwendeten
Hulsen unterschiedliche Wandstarken besallen. Zudem wurden unterschiedli-
che Methoden fur die Herstellung der Verzogerungssatze verwendet. Dadurch
kam es zu unterschiedlichen Dichten bei den Verzdogerungssatzen, wodurch

diese Ergebnisse Mangel aufweisen kénnten (vgl. Kalombo et al., 2007).
2.7 Direkttablettierung

Die Direkttablettierung oder Direktkomprimierung stellt einen Prozess des Ver-
pressens von pulverformigen Mischungen, welcher keine Vorbehandlung erfor-
dert. Sie zeichnet sich durch einen geringen Arbeitsaufwand aus und erwecken
den Anschein okonomischer zu sein. Zudem ist die Direkttablettierung bei
feuchtigkeits- und warmeempfindlichen Stoffen besonders vorteilhaft. Fur die
Entstehung von Formlingen sind durch die Komprimierung ausgebildeten Koha-
sionskrafte zwischen den Pulverpartikeln verantwortlich. Ein Zusatz von Hilfs-
stoffen wie Bindemitteln oder Flief3regulierungsmitteln ist Teil der Direkttablettie-
rung (vgl. Voigt und Fahr, 2000: 163 ff.). Hilfsstoffe sind nicht in strenge Grup-
pen klassifizierbar, da einzelne Substanzen mehrere verschiedene Funktionen
erfillen kénnen. (vgl. Voigt und Fahr, 2000: 185).
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2.7.1 Trockenbindemittel

Der fur diese Arbeit wichtige Hilfsstoff ist das Trockenbindemittel. Trockenbin-
demittel sollen die FlieReigenschaften verbessern und durch ihr plastisches
Verhalten eine Pulververpressung ermoglichen (vgl. Voigt und Fahr, 2000: 163).
Bindemittel sorgen zudem fir den Zusammenhalt der Pulverpartikel (vgl. Voigt
und Fahr, 2000: 186).

2.7.2 Gleit- und Schmiermittel

Die Gleit- und Schmiermittel sind daftr zustandig, dass die Tablette weder am
Pressstempel noch an der Matrizeninnenwand kleben bleibt. Dies geschieht
durch die Verringerung der Reibung zwischen der Matrizeninnenwand sowie
der Tabletten- bzw. Pelletseitenflachen. Zudem wird auch die Reibung des Un-
terstempelts in der Matrize gesenkt, wodurch ein Festfressen des Unterstem-
pels verhindert werden soll (vgl. Fahr, 2015: 281).

2.8 Statistik und statistische Signifikanz

Die ermittelten Brenndauern sowie Verbrennungsraten wurden verwendet um
die Mittelwerte, Minima, Maxima sowie Standardabweichungen der Versuchs-
reihen zu bestimmen. Die Berechnung der Standardabweichung wurde ausge-

hend von Gleichung 1 durchgefuhrt.

Gleichung 1
S(x; — )2 g

S = N

Dabei wurde angenommen, dass die zwanzig verwendeten Pellets pro Mess-
reihe eine Grundgesamtheit darstellen. Dies gilt nur, da genau diese Anzahl an
Pellets pro Versuchsreihe hergestellt wurde. Dadurch konnte jedoch nicht fest-
gestellt werden, ob signifikante Unterschiede zwischen den Messreihen vorla-

gen.

Die Uberpriifung statistischer Signifikanz zwischen den einzelnen Messreihen

wurde von verschiedenen Methoden begleitet. Zum einen wurde, im Rahmen

dieser Arbeit, der ungepaarte, zweiseitige t-Test verwendet um signifikante Un-

terschiede zwischen den einzelnen Messreihen zu ermitteln (vgl. Miller und Mil-

ler, 1988). Das Signifikanzniveau wurde dabei auf 5 % gesetzt, wodurch der p-
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Wert bei 0,05 lag. Die Uberschreitung des p-Werts fiihrt zu keinem signifikanten
Unterschied zwischen zwei Versuchsreihen, wobei ein Ergebnis das kleiner als
der p-Wert war signifikante Unterschiede aufweist. Fur den Vergleich von Mess-
reihen mit einer Messreihenanzahl n > 2 wurde zunachst ein ANOVA-Test an-
gewandt, um festzustellten, ob mindestens eine der Messreihen signifikante
Unterschiede aufweist (vgl. Miller und Miller, 1988). Bei einem positiven Ergeb-
nis wurden die Messreihen mittels des t-Tests, welcher zusatzlich der Bonferro-
ni-Korrektur unterzogen wurde, gepruft (vgl. Haynes, 2013). Die Bonferroni-
Korrektur dient dabei zur Korrektur einer Fehlerfortpflanzung, welche bei dem
Vergleich von mehr als zwei Messreihen, mittels des t-Tests, zu verfalschten
Ergebnissen fuhren kann. Hierbei wurde das Signifikanzniveau von 5 % (p-Wert
0,05) durch die Anzahl der getatigten Vergleiche geteilt. Der daraus resultieren-
de neue p-Wert wurde entsprechend als das korrigierte Signifikanzniveau an-

genommen.
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3 Experimenteller Teil

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Methodik zur Herstellung der pyro-
technischen Gemische und Verzdgerungspellets und fuhrt die verwendeten
Pruf- und Messmethoden auf. Eine Liste der verwendeten Chemikalien kann

dem Anhang entnommen werden.
3.1 Herstellung der pyrotechnischen Gemische und Pellets

Die verwendeten Oxidationsmittel, Reduktionsmittel und Binder wurden zu-
nachst auf einem Wagepapier gewogen (Kern DBS 60-3, Kern & Sohn GmbH,
Abweichung d = 0,001 g) und anschlieend in Schnappdeckelglaser Uberfuhrt.
Um eine gewunschte KorngréfRe oder um pulverférmige Oxidationsmittel zu er-
halten, mussten die verwendeten Stoffe gemahlen werden. Hierfur wurde der zu
mahlende Stoff mit keramischen Mahlkugeln in die Trommel einer Kugelmuhle
(Erich Bolling GmbH & Co., Baujahr 2010, 25 Umdrehungen pro Minute) gefullt.

Das verwendete Gerat ist unter Abbildung 5 dargestellt.

Abbildung 5:  Kugelmihle zum Mahlen der Oxidationsmittel

Nach dem Beginn des Mahlvorgangs wurde die Kugelmuhle in Intervallen von
20 Minuten gestoppt. Die Mahlkugeln sowie das sich in der Muhle befindliche
Mahlgut wurden zunachst auf ein grobes Analysesieb (250 um) Uberfuhrt.
Dadurch wurden die Mahlkugeln von dem gemahlenen Pulver separiert und das
Pulver wurde mit einem Siebboden aufgefangen. Anschlielend wurde das Pul-
ver auf ein Sieb der gewunschten Maschenweite (40 um, 63 um und 100 pym)

gegeben und gesiebt. Partikel, welche nicht durch das Sieb fielen, wurden wie-
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der mit den Mahlkugeln zurick in die Trommeln der Kugelmuhle gegeben und

weiter gemahlen, bis die gewlnschte PartikelgrofRe erreicht wurde.

Um Agglomerate der verwendeten Pulver zu zerschlagen wurden die Gemische
vor dem Mischen durch ein 100 ym Sieb mittels eines Pinsels gesiebt. Zum Mi-
schen wurden die sich in Schnappdeckelglaschen befindlichen Gemische in
eine Dose aus leitfahigem Kunststoff gelegt und in die Vorrichtung des, unter
Abbildung 6 dargestellten, Taumelmischers (3D Pulvermischer Turbula, Willy A.
Bachofen AG Maschinenfabrik) gespannt. Zur Einhaltung nétiger Sicherheits-
malinahmen sowie zur Risikominimierung wurde das Gerat aullerhalb des
Mischraums eingeschaltet. Nach einer Mischdauer von 3 Minuten wurden die
Gemische weiter zu Pellets verarbeitet. Bei der Herstellung der Gemische wur-
den verschiedene Parameter wie die KorngroRe des Oxidationsmittels, der
Brennstoffanteil, der Bindertyp sowie der Binderanteil variiert (siehe Kapitel
3.2). Eine Darstellung des Pulvermischers vor und nach dem Schlie3en der Si-

cherheitsvorrichtung ist der Abbildung 6 zu entnehmen.

1

1l lll

i
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\“

Abbildung 6: 3D Pulvermischer Turbula (links: offene Einhausung, rechts: geschlossene Ein-
hausung)
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Pelletherstellung an der Pneumatik Presse

Die Herstellung der pyrotechnischen Pellets erfolgte zunachst an einer Pneu-
matikpresse (Schmidt Pneumatic Press 20-100-1K). Dazu wurde das Gemisch
zunachst auf einem Wagepapier eingewogen. Mittels eines Trichters erfolgte
die Uberfiihrung des Pulvers in eine Hilse aus rostfreiem Stahl (V2A,
d = 4,16 mm). Die Hulse befand sich dabei in einer Halterung auf einem Schlit-
ten, welcher automatisch wahrend des Pressvorgangs unter den Pressstempel
und zuruckbewegt wurde. Anschlieend folgte die Entnahme der Huilse aus der
Halterung. Eine schematische Darstellung der Pressmechanik der Pneumatik-
presse ist der Abbildung 7 zu entnehmen. Die Presse wurde mit 6 Bar betrieben

was einer Presskraft von 1,6 kN entspricht (Herstellerangaben).

Pressstempel

Bewegungsrichtung
<+ Pressstempel  Zzylindrische Halterung mit
Trichter auf beweglichem Schlitten
Schlitten
Bewegungsrichtung

Presshiilse mit Pulver

\ Beweglicher

Schlitten

Abbildung 7:  Schematische Darstellung des Pressvorgangs mittels der Pneumatikpresse

Eine Darstellung der verwendeten Vorrichtung befindet sich unter Abbildung 8.

Abbildung 8:  Lade- und Pressvorrichtung mit Pneumatikpresse zur Herstellung von Pellets

1. Trichter zum Beflllen der Presshllse

2. Halterung fur die Presshilse
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3. Beweglicher Schlitten der Lade- und Pressvorrichtung

4. Presstempel der Pneumatikpresse

Das Pellet wurde mittels einer Kniehebelpresse aus der Hllse entfernt. Dazu
wurde die Hulse in eine Halterung gestellt und das Pellet mittels des Press-
stempels aus der Hulse gedrtckt. Die Kniehebelpresse mit der entsprechenden

Halterung ist unter Abbildung 9 dargestellt.

Abbildung 9:  Kniehebelpresse zum Auswerfen der Pellets aus der Hulse

1. Auswurfstempel
2. Presshulse
3. Halterung fur die Presshilse

Pelletherstellung an der Tablettenpresse TDP 0 (Exzenterpresse)

Das zweite Gerat, an dem der Groliteil der Pellets hergestellt wurde, war die
Tablettenpresse TDP 0 (LFA Machines Oxford LTD, 3,2 kN). Zur Herstellung
der Pellets wurde zunachst das Gemisch in die Dosiervorrichtung der Tablet-
tenpresse Uberfuhrt. Die Dosierung erfolgte, anders als bei der Pneumatikpres-
se, volumetrisch. Dazu wurde die Dosiervorrichtung (3) durch Bewegung der
Kurbel (1) wahrend des Pressvorgangs Uber die Matrize (5) bewegt, wodurch
das Pulver in diese hineinrieselte. Nachdem genltgend Material in die Matrize
geflllt wurde, wurde der Pressstempel (4) zum Verdichten in die Matrize be-
wegt. AbschlieBend bewegte sich der Auswurfstempel (6) und beférderte den
Pressling an die Oberflache der Matrize, wo dessen Entnahme erfolge. Die
verwendeten Pressstempel, Auswurfstempel und Matrizen waren aus rostfreiem
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Stahl (V2A) und wurden seitens der Fr. Sobbe GmbH zur Verfligung gestellt.
Die Presswerkzeuge wiesen nach Bedarf verschiedene Durchmesser
(3,05 mm, 3,55 mm und 4,04 mm) auf. Die verwendete Tablettenpresse ist un-
ter Abbildung 10 dargestellt.

Abbildung 10: Tablettenpresse TDP 0 (LFA Machines)

Kurbel zur Bedienung der Tablettenpresse

Verbindungsstlck zur Bewegung der Dosiervorrichtung
Dosiervorrichtung mit Schlauch zur Verringerung des Volumens
Beweglicher Pressstempel

Pressmatrize

2B

Beweglicher Auswurfstempel

Eine schematische Darstellung der Pressmechanik ist der Abbildung 11 zu ent-
nehmen.
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Bewegungsrichtung
Presstempel +«— Pressstempel

Pressmatrize —>i *E— Fullvolumen

|
Bewegungsrichtung +— Auswurfstempe

Auswurfstempel E==T

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Pressmechanik der Tablettenpresse TDP 0

3.2 Zusammensetzung der Verzogerungspellets

Im Folgenden werden die Zusammensetzungen der hergestellten Verzoge-
rungspellets sowie die jeweiligen Parameter (Bindertyp, Binderanteil, Brenn-
stoffanteil, Korngrof3e der Oxidationsmittel und Pelletdurchmesser) dargestellt.
Die Einwaage der Oxidations- und Reduktionsmittel wurde nach den dargestell-
ten Reaktionsgleichungen im stochiometrischen Gleichgewicht berechnet,
wodurch nach Zugabe des Binders eine leicht negative Sauerstoffbilanz erreicht
werden sollte und die Satze dadurch als ,gasfreie” Satze angesehen werden
konnen (Gerlich und Wojewoddka, 2020: 3473 f.). Bei Gemischen, die das stoch-
iometrische Gleichgewicht nicht einhalten, wurde der Brennstoffanteil variiert.
Dabei wurden zunachst die Oxidationsmittel und Brennstoffe eingewogen (z.B.
60 % Peroxid und 40 % Brennstoff) und anschlielend erfolgte die Zugabe des
Binders (z.B. 5 %). Dadurch liegen die prozentualen Gehalte an Oxidations-
und Reduktionsmittel etwas unter diesen Angaben. Abschlielend wurde die
prozentuale Zusammensetzung der Gemische, sowie ihre theoretische maxima-
le Dichte (TMD) errechnet und an den entsprechenden Stellen aufgefuhrt. Die
TMD wird dabei aus den prozentualen Anteilen der Einzelstoffe im Gemisch
und deren individuellen Dichten errechnet. Die prozentualen Anteile der Stoffe
werden dabei mit ihrer Dichte multipliziert und abschlieRen addiert. Die prozen-
tuale Zusammensetzung wird durch die Masseanteile der Einzelstoffe im Ge-
samtgemisch berechnet. Hierzu wird die Masse der Einzelstoffe durch die Ge-
samtmasse des Gemisches geteilt und mit 100 multipliziert. Die prozentuale
Zusammensetzung ist nach dem Schema Oxidationsmittel/Brennstoff/Binder
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dargestellt. Falls es nicht anders spezifiziert ist, wurde MgSt mit einem Anteil

von ca. 5 % als Bindemittel verwendet.
3.2.1 Calciumperoxid-Gemische und Pellets

Das verwendete Calciumperoxid wurde vor der Verwendung gemahlen und
durch ein 40 ym Sieb gepinselt. Zudem wurde der PartikelgroRenbereich des
Peroxids durch handisches Sieben ermittelt. Die Korngrolie lag dabei zwischen
11 ym und 40 um. Der Binderanteil der aufgefuhrten Versuche lag bei 5 %. Die
Weiterverarbeitung der Gemische zu Pellets erfolgte an der Tablettenpresse
TDP 0. Die Reaktionsgleichungen und Einwaagen der hergestellten Gemische

sind im Folgenden aufgefuhrt.
3 Ca0, + 2 Al - 3 Ca0 + Al,04 (3)

Fir das CaO2/Al/MgSt Gemisch wurden jeweils 4,012 g CaOz2, 0,751 g Al und
0,249 g MgSt als Bindemittel verwendet. Daraus ergibt sich fur das Gemisch
eine prozentuale Zusammensetzung von 80,05/14,98/4,97 % mit einer TMD

von 2,79 g/cm3.
Ca0, + Mg - Ca0 + MgO (4)

Das CaO2/Mg/Binder Gemisch wurde mehrfach hergestellt, wobei das verwen-
dete Bindemittel variiert wurde. Hierfur wurden 2,776 g CaOz, 0,703 g Mg und
0,183 g des jeweiligen Bindemittels verwendet. Die verwendeten Bindemittel
waren dabei HPMC, MgSt, PEG1, PEG2 und PVP. Zusatzlich wurde das Ge-
misch CaO2/Mg/MgSt zwei weitere Male hergestellt. Zum einem wurde damit
die Reproduzierbarkeit der Versuche untersucht zum anderem sollte der Ein-
fluss des Hulsenmaterials untersucht werden. Fur letzteres wurde eine Hulse
aus Aluminium verwendet. Die Hilsengeometrie ist dem Kapitel 3.3.3 zu ent-
nehmen. Die Satzzusammensetzung liegt bei 75,80/19,20/5,00 %. Die TMD
liegt dabei bei 2,60 g/cm?® fur das Gemisch mit MgSt, bei 2,63 g/cm?® fur das
Gemisch mit HPMC und bei 2,61 g/cm?® fur die weiteren Bindemittel (PEG1,
PEG2 und PVP).

2 Ca0, + Si > 2 Ca0 + Si0, (5)

Das Ca02/Si/MgSt Gemisch wurde in vier unterschiedlichen Zusammensetzun-
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gen hergestellt. Dafur wurde Siliziumpulver und pordses Siliziumpulver (pSi)
verwendet. Die Zusammensetzung der Gemische ist der Tabelle 1 zu entneh-

men.

Tabelle 1: Zusammensetzung der CaO2-Gemische mit den verschiedenen Siliziumpulvern
und 5 % MgSt als Bindemittel

Gemisch m(Ca0z) m(Si) m(pSi) m(MgSt)
[a] [a] [a] [a]
Ca02/Si/MgSt 3,423 0,500 - 0,208
CaO2/pSi/MgSt 3,419 - 0,500 0,206

Ca02/Si/lMgSt Mix 1 3,432 0,338 0,167 0,209
Ca02/SilMgSt Mix 2 3,427 0,250 0,250 0,208

CaO2/SilMgSt Mix 3 3,432 0,168 0,335 0,207

Die Zusammensetzung des Gemisches liegt bei 82,86/12,10/5,04 %. Dabei
wurden die Gemische unter Verwendung der beiden Siliziumpulver mit ver-
schiedenen prozentualen Anteilen (67 % Si zu 33 % pSi, 50 % Si zu 50 % pSi
und 33 % Si zu 67 % pSi) hergestellt. Die TMD fur das Gemisch liegt bei 2,75
g/cm?3. Das Gemisch CaO2/pSi/MgSt wurde zwei weitere Male hergestellt, um
Pellets von unterschiedlichen Durchmessern zu untersuchen. Dabei wurden
Pellets mit einem Durchmesser von 3,55 mm und 3,05 mm hergestellt. Weiter-
hin wurde der Versuch CaO2/pSi wiederholt, wobei die hergestellten Pellets in
die Hulse Uberfuhrt und mittels der Tablettenpresse nachverpresst wurden. Ab-
schliefend wurde das CaO2/pSi Gemisch unter Zuhilfenahme einer Aluminium-

hilse untersucht.

5Ca0;, + CaSi, — 6 Ca0 + 2 Si0, (6)

Fur das Gemisch CaO2/CaSi2/MgSt wurden 3,771 g CaOz2, 0,751 g CaSi2 und
0,234 g MgSt als Bindemittel verwendet. Daraus ergibt sich eine Zusammen-
setzung von 79,29/15,79/4,92 % mit einer TMD von 2,76 g/cm?3.

2 Ca0, + Ti - 2 Ca0 + TiO, (7

Abschlieflend wurde das CaO2/Ti/MgSt Gemisch bestehend aus 2,007 g CaO2

27



0,503 g Ti und 0,132 g MgSt, hergestellt. Daraus ergibt sich eine Zusammen-
setzung von75,97/19,03/5,00 % und einer TMD von 3,13 g/cm?.

3.2.2 Lithiumperoxid-Gemische und Pellets

Das verwendete Lithiumperoxid wurde anfanglich nicht gemahlen. Die Korngro-
Re lag zwischen 63 um und 100 um. Bei Versuchen, die einen anderen Korn-
grolRenbereich aufweisen, ist dies explizit gelistet. Die Herstellung der Pellets
erfolgte zunachst an der Pneumatikpresse. Wiederholte Versuche bzw. Herstel-
lung der Pellets mittels der Tablettenpresse TDP 0 sind im weiteren Verlauf
vermerkt. Alle Versuche weisen einen Binderanteil von 5 % auf, wobei eine
Veranderung des Korngréfienbereichs bei den jeweiligen Versuchen vermerkt
ist. Im Folgenden sind die Einwaagen, Reaktionsgleichungen und Korngrofien-
bereiche der hergestellten Gemische aufgefuhrt.

Far das Li202/AlI/MgSt Gemisch wurden 1,702 g Li202, 0,604 g Al und 0,122 g
MgSt als Bindemittel verwendet. Daraus ergibt sich eine Zusammensetzung
von 70,10/24,88/5,02 % mit einer TMD von 2,34 g/cm?.

3Li202+2Fe—>3Li20+ F8203 (9)

Das Gemisch Li202/Fe/MgSt wurde aus 1,373g Li2O2, 1,001g Fe und 0,123 g
MgSt hergestellt. Hieraus folgt eine Zusammensetzung von 54,98/40,09/4,93 %
mit einer TMD von 4,48 g/cm?.

Das Li202/Mg/MgSt Gemisch wurde mehrfach hergestellt. Zu Beginn wurde das
nicht gemahlene Li2O2 verwendet, um Pellets an der Pneumatik- und der Tab-
lettenpresse herzustellen (Li2O2/Mg 1 und Li2O2/Mg 2). Zusatzlich wurde das
verwendete Lithiumperoxid gemahlen, um verschiedene Korngréfen zu erhal-
ten. Abgesehen von der Ausgangskorngrof3e wurden Gemische mit den Korn-
gréRenbereichen zwischen 30 um und 63 um (Li202/Mg 3) sowie 11 um und
40 pym (Li2O2/Mg 4) hergestellt. Zusatzlich erfolgte die Herstellung des Gemi-
sches mit einer KorngroflRe zwischen 11 und 40 um unter der Verwendung von
10 % MgSt als Bindemittel (Li.O./Mg 5). Fur die Herstellung der Pellets unter-
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schiedlicher KorngréRenbereiche wurde die Tablettenpresse TDP 0 verwendet.
Die Ermittlung der KorngréRenbereiche erfolgte durch handisches Sieben. Die

Einwaagen sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2: Zusammensetzung der Li202/Mg/MgSt Gemische
Gemisch m(Li2O2) m(Mg) m(MgSt) KorngroRenbereich
[d] [d] [9] [um]
Li,O2/Mg/MgSt 1 2,021 0,958 0,158 63 - 100
Li2O2/Mg/MgSt2 2,022 0,959 0,158 63 — 100
Li2O/Mg/MgSt3 2,022 0,958 0,158 30-63
Li.O./Mg/MgSt4 2,022 0,958 0,158 11 -40
Li202/Mg/MgSt5 2,022 0,958 0,331 11 -40

Daraus ergibt sich fur die Gemische 1 — 4 eine Zusammensetzung von
64,30/30,68/5,01 % mit einer TMD von 2,07 g/cm?®. Fur das Gemisch 5 ist die
Zusammensetzung entsprechend 61,07/28,93/10,00 % und die TMD liegt bei
2,02 g/cm?.

Es wurden drei Li202/Si/MgSt Gemische hergestellt, wobei zunachst Si und pSi
jeweils einzeln als Brennstoffe verwendet wurden. Die Einwaagen der Gemi-
sche kdnnen der Tabelle 3 entnommen werden, wobei das Li2O2 gemahlen
wurde und einen Korngrolienbereich von 11 — 40 ym aufwies. Fur die Herstel-
lung der Pellets wurde die Tablettenpresse TDP 0 verwendet.

Tabelle 3: Zusammensetzung der Li2O2/Si/MgSt Gemische

Gemisch m(Li2O2) m(Si) m(pSi) m(MgSt)
[d] [a] [a] [a]
LioO2/Si/MgSt 1,818 0,500 - 0,122

Li,02/pSi/MgSt 1,818 - 0500 0,122

Aus den obigen Einwaagen ergibt sich eine Zusammensetzung von
74,51/20,49/5,00 % mit einer TMD von 2,25 g/cm?®.
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Das Li202/Ti/MgSt Gemisch wurde ausgehend von (11) hergestellt. Hierfur wur-
den 1,706 g Li2O2, 1,250 g Ti und 0,156 g MgSt verwendet. Daraus ergibt sich
eine Zusammensetzung von 54,82/40,17/50,1 % mit einer TMD von 3,13 g/cm?.

Bei den Versuchen mit Lithiumperoxid und Zirconium wurde die Zusammenset-

zung der Gemische ausgehend der folgenden Reaktionsgleichung aufgestellt.
2Li202 +Zr - 2Li20 +ZT02 (13)

Das Li202/Zr/MgSt Gemisch nach (12) wurde drei Mal hergestellt. Die Gemi-
sche Li202/Zr/MgSt 1 und 2 wurden dabei unterstéchiometrisch eingewogen (1
Mol Peroxid zu 1 Mol Zirkonium). Die Herstellung der Pellets von Li202/Zr/MgSt
1 erfolgte an der Pneumatikpresse wobei die Herstellung der Pellets von
Li2O2/Zr/IMgSt 2 hingegen an der Tablettenpresse stattfand. Das Gemisch be-
stand aus 0,841 g Li2O2, 1,510 g Zr und 0,124 g MgSt. Daraus folgt eine Zu-
sammensetzung von 33,98/61,01/5,01 % mit einer TMD von 4,80 g/cm?®.

Das Gemisch Li202/Zr/MgSt 3 bestand aus 1,229 g Li2O2, 1,109 g Zr und
0,123 g MgSt und die Herstellung der Pellets erfolgte an der Tablettenpresse
TDP 0. Das Gemisch wurde stdéchiometrisch ausgeglichen (2 Mol Peroxid zu 2
Mol Zirkonium). Aus den Einwaagen ergibt sich eine Zusammensetzung von
49,94/45,06/5,00 % mit einer TMD von 4,13 g/cm?.

3.2.3 Strontiumperoxid-Gemische und Pellets

Das verwendete Strontiumperoxid wurde vor der Verwendung gemahlen und
gesiebt. Der KorngréRenbereich lag dabei zwischen 20 ym und 40 pym. Falls es
nicht anders Vermerkt ist, lag der Binderanteil bei 5 %. Zudem wurde bei einem
Gemisch der Anteil des Brennstoffes (Metallpulver) variiert. Die Reaktionsglei-

chungen und Einwaagen sind in folgendem aufgefihrt.
38510, +2Al - 3510 + Al,04 (14)

Das Gemisch SrO2/Al/MgSt wurde mit einem Anteil von 2,5 %, 5 %, 7,5 % und
10 % MgSt als Bindemittel hergestellt. Die Zusammensetzung der Gemische ist
Tabelle 4 zu entnehmen.
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Tabelle 4: Zusammensetzung von SrO2/Al/MgSt Gemischen mit verschiedenen Anteilen
an MgSt

Gemisch m(SrOz2) m(Al) m(MgSt) Bindemittelanteil
[a] [a] [a] [%]

SrO2/Al/IMgSt 1 3,502 0,521 0,103 2,5
SrO2/Al/IMgSt2 3,502 0,523 0,212 5

SrO2/Al/MgSt3 3,508 0,524 0,326 7,5
SrO2/Al/IMgSt4 3,503 0,523 0,448 10

Das Gemisch Nr. 2 wurde ein weiteres Mal gefertigt wobei die hergestellten Pel-
lets anschlielend in der Hilse nachverpresst wurden. Fur die in der obigen Ta-
belle dargestellten Gemische 1 — 4 ergaben sich somit folgende prozentuale

Zusammensetzungen und TMDs:

1. 84,88 % SrO2, 12,63 % Al und 2,50 % MgSt (TMD: 4.24 g/cm?)
2. 82.65 % SrO2, 12.34 % Al und 5.00 % MgSt (TMD: 4.15 g/cm®)
3. 80.48 % SrO2, 12,03 % Al und 7.49 % MgSt (TMD: 4.07 g/cm®)
4. 78,31 % SrO2, 11.69 % Al und 10.01 % MgSt (TMD 3.99 g/cm?)

Zusatzlich wurden funf weitere SrO2/Al Gemische gefertigt, wobei der Brenn-
stoffanteil von Versuch zu Versuch erhdht wurde. Die Gesamtmasse der Gemi-
sche, vor der Zugabe des Bindemittels, lag bei ca. 4 g. Anfanglich wurde das
Gemisch mit einem Anteil von 5 % Al hergestellt. Bei den weiteren Gemischen
wurde der Al-Anteil um jeweils 5 % erhoht, bis eine Zusammensetzung aus
70 % SrOz2 und 30 % Al erreicht wurde (Versuche SrO2/Al/MgSt 5 bis
SrO2/Al/MgSt 10). Der Binderanteil lag bei 5 % MgSt und wurde hinzugegeben
nachdem das Oxidationsmittel und der Brennstoff bereits eingewogen waren.
Dementsprechend lag der tatsachliche Brennstoffanteil leicht unter den jeweili-
gen prozentualen Angaben. Aus den Einwaagen ergaben sich die folgenden

prozentualen Zusammensetzungen und TMDs flr die Gemische 5 — 10:

90,19 % SrO2, 4,81 % Al und 5,00 % MgSt (TMD: 4,29 g/cm?)
85,46 % SrO2, 9,54 % Al und 5,00 % MgSt (TMD: 4,21 g/lcm?)
80,71 % SrO2, 14,28 % Al und 5,01 % MgSt (TMD: 4,09 g/cm?)

75,98 % SrO2, 19,04 % Al und 4,98 % MgSt (TMD: 4,03 g/cm?)
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9. 71,22 % SrOz, 23,77 % Al und 5.01 % MgSt (TMD: 3,94 g/cm?)
10.66,49 % SrO2, 28,52 % Al und 4,99 % MgSt (TMD: 3,85 g/cm?)

5Sr0, + CaSi, — 5Sr0 + CaO + 2 Si0, (15)

Das SrO2/CaSi2/MgSt Gemisch wurde aus 3,006 g SrO2, 0,588 g CaSi2 und
0,188 g MgSt hergestellt. Daraus ergibt sich eine prozentuale Zusammenset-
zung von 79,48/15,55/4,97 % und eine TMD von 4,06 g/cm?®.

3S8Sr0,+2Fe - 3810+ Fe,03 (16)

Das SrO2/Fe/MgSt Gemisch wurde aus 3,006 g SrO2, 0,915 g Fe und 0,206 g
MgSt hergestellt. Daraus resultiert die prozentuale Zusammensetzung von
72,84/22,17/4,99 % mit einer TMD von 5,12 g/cm?3.

Sr0, + Mg - SrO + MgOo (17)

Das SrO2/Mg/MgSt Gemisch wurde mit sowohl mit einem Anteil von 5 % als
auch mit einem Anteil von 10 % MgSt als Bindemittel hergestellt. Die entspre-

chenden Zusammensetzungen sind in der Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Zusammensetzung von SrO2/Mg/MgSt Gemischen mit verschiedenen Anteilen
an MgSt
Gemisch m(SrO;) m(Mg) m(MgSt) Bindemittelanteil
[a] [a] [a] [%]
SrO2/Mg/MgSt1 3,004 0,597 0,189 5
SrO2/Mg/MgSt2 3,002 0,598 0,398 10

FUr das Gemisch 1 ergab sich somit eine prozentuale Zusammensetzung von
79,26/15,75/4,99 % mit einer TMD von 3,94 g/cm®. Fir das Gemisch 2 folgt
entsprechend eine Zusammensetzung von 75,05/14,96/9,99 % mit einer TMD

von 3,79 g/cm3.

28510, + Mn - 2Sr0+ MnO, (18)

Das SrO2/Mn/MgSt Gemisch wurde mit einem Anteil von 5 % MgSt hergestellit.
Dabei lagen die Einwaagen bei 4,202 g SrO2, 0,945 g Mn und 0,271 g MgSt.
Daraus ergab sich eine prozentuale Zusammensetzung von 77,56/17,44/5,00 %
mit einer TMD von 4,89 g/cm?.
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2 Sr0, + Si - 2 510 + Si0, (19)

Das SrO2/pSi/Si/MgSt Gemisch wurde unter Zuhilfenahme beider Siliziumpulver
(ca. 33 % pSi und ca. 67 % Si) gefertigt. Der Bindergehalt lag bei 5 %. Die Ein-
waagen lagen bei 3,027 g SrO2, 0,100 g pSi, 0,201 g Si und 0,173 g MgSt. Da-
raus ergibt sich eine prozentuale Zusammensetzung von
86,40/2,84/5,71/5,05 % mit einer TMD von 4,19 g/cm?3.

2510, +Zr - 2810+ Zr0 (20)

Zusatzlich wurden Gemische bestehend aus SrO2/Zr/MgSt und unterschiedli-
chen Anteilen an Bindemittel hergestellt. Die Zusammensetzungen sind in der
Tabelle 6 aufgefuhrt. Die in der Tabelle aufgefuhrten Gemische wurden unter-
stochiometrisch eingewogen (1 Mol Peroxid zu 1 Mol Zirkonium).

Tabelle 6: Zusammensetzung von SrO2/Zr/MgSt Gemischen mit verschiedenen Anteilen
an MgSt

Gemisch m(SrOz2) m(Zr) m(MgSt) Bindemittelanteil
[a] [a] [a] [%]

SrO2/Zr/MgSt 1 3,383 2466 0,130 2,5
SrO2/Zr/MgSt2 3,204 2,395 0,299 5
SrO2/Zr/MgSt3 3,303 2,464 0,467 7.5
SrO2/ZrIMgSt4 3,309 2,464 0,641 10
SrO2/ZrIMgSt5 3,206 2,396 0,299 5

Die Einwaagen der Gemische flhrten zu folgenden prozentualen Zusammen-

setzungen und TMDs:

56,39 % SrOz2, 41,11 % Zr und 2,48 % MgSt (TMD: 5,27 g/cm3)
54,32 % SrOz2, 40,61 % Zr und 5,07 % MgSt (TMD: 5,17 g/cm?)
52,98 % SrOz2, 39,53 % Zr und 7,49 % MgSt (TMD: 5,06 g/cm?)
51,59 % SrOz2, 38,42 % Zr und 9,99 % MgSt (TMD: 4,95 g/cm?3)
Entspricht Gemisch 2

o kM v~

Bei dem Versuch SrO2/Zr/MgSt 5 wurden die hergestellten Pellets anschliel3end
in die Hulse geflllt und in der Hilse mittels der Tablettenpresse TPDO nachver-
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presst.
3.2.4 Natriumperoxid- und Kaliumhyperoxid-Gemische und Pellets

Abgesehen von den oben dargestellten Gemischen wurde zusatzlich versucht
Gemische mit Natriumperoxid und Kaliumhyperoxid als Oxidationsmittel herzu-
stellen. Wahrend das Natriumperoxid durch die in der Umgebungsluft vorhan-
dene Feuchtigkeit bereits wahrend des Mahlprozesses zersetzt wurde, konnte
Kaliumsuperoxid zwar gemahlen jedoch nicht weiter zu Pellets verarbeitet wer-
den. Dies war nicht moglich, da das Superoxid wahrend des Siebens und der
Pelletherstellung Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft fing und dadurch das
Gemisch bzw. die Pellets begannen sich aufzulésen. Das Peroxid sowie Hyper-
oxid waren aufgrund ihrer hohen Hygroskopizitat somit nicht als Oxidationsmit-
tel geeignet. Auf eine Auflistung der Gemische sowie der Einwaagen wird an

dieser Stelle verzichtet.
3.2.5 Kaliumperchlorat-Gemische und Pellets

Das verwendete Kaliumperchlorat wurde vor seiner Verwendung gemahlen,
wodurch ein Korngrofienbereich von 40 — 100 pym erzielt wurde. Neben den be-
reits verwendeten Brennstoffen wurde bei den folgenden Versuchen Mangan in
verschiedenen Mengen verwendet. Dadurch sollte Stochiometrie so angepasst
werden, dass unterschiedliche Manganoxide entstehen sollten (vgl. Focke et.
al, 2019). Der Binderanteil lag bei 5 % und die Herstellung der Pellets erfolgte
an der Tablettenpresse TDP 0. Im Folgenden sind die Einwaagen und Reakti-

onsgleichungen der Gemische dargestellt.

KClo, +4 Mg - KCl+ 4MgO (21)

Das KCIO4/Mg/MgSt Gemisch wurde mit unterschiedlichen Anteilen des Brenn-
stoffes hergestellt. Es wurden Gemische mit einem Brennstoffanteil zwischen
20 und 70 % hergestellt. Die Erhohung des Brennstoffanteils erfolgte in 10 %-
Schritten. Der Binder wurde anschlieBend zusatzlich hinzugegeben, weshalb
der Anteil des Brennstoffs im Endgemisch etwas geringer ausfallt. Die prozen-
tuale Zusammensetzung sowie die entsprechenden TMDs sind im Folgenden

gelistet.
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75,11 % KClO4, 19,89 % Mg und 4,99 % MgSt (TMD: 2,29 g/cm?)
66,29 % KClOa, 28,71 % Mg und 5,00 % MgSt (TMD: 2,22 g/cm?)
57,00 % KCIO4, 37,98 % Mg und 5.02 % MgSt (TMD: 2,15 g/cm?)
47,50 % KCIO4, 47,50 % Mg und 5.00 % MgSt (TMD: 2,07 g/cm?)
36,97 % KClOa, 58,08 % Mg und 4,95 % MgSt (TMD: 1,99 g/cm?)
27,26 % KClOa, 67,77 % Mg und 4,97 % MgSt (TMD: 1,92 g/cm?)

2B

Die genauen Einwaagen der Gemische sind in Tabelle 7 aufgefuhrt.

Tabelle 7: Zusammensetzung der KCIO4/Mg/MgSt Gemische mit unterschiedlichen Mg
Anteilen
Gemisch m(SrO2) m(Mg) m(MgSt)

[a] [a] [a]
KClO4/Mg/MgSt 1 2,001 0,530 0,133

KClO4/Mg/MgSt2 2,002 0,867 0,151
KClIO4/Mg/MgSt3 1,750 1,166 0,154
KClO4s/Mg/MgSt4 1,504 1,504 0,158
KCIO4/Mg/MgSt5 1,254 1,970 0,168

KCIO4/Mg/MgSt6 0,905 2,250 0,165

KCl0, + 2 Mn - KCl+ 2 MnO, (22)

Das KCIO4/Mn/MgSt 1 Gemisch nach (21) wurde ausgehend von 2,555 g
KClO4, 2,014 g Mn sowie 0,243 g MgSt hergestellt. Daraus folgt die prozentuale
Zusammensetzung des Gemischs 53,10/41,85/5,05 % mit einer TMD von
4,52 g/lcm?.

Fur das KCIO4/Mn/MgSt 2 Gemisch nach (22) wurden 2,122 g KCIO4, 2,503 g
Mn und 0,240 g MgSt verwendet. Hieraus ergibt sich die prozentuale Zusam-
mensetzung des Gemisches 43,62/51,45/4,93 % und eine TMD von 4,99 g/cm?3.

KClO, +4 Mn - KCl+ 4 MnO (24)

Zudem erfolgte die Herstellung des KCIO4/Mn/MgSt 3 Gemisches nach (23) aus
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1,909 g KCIO4, 3,008 g Mn sowie 0,256 g MgSt. Dies fuhrt zu einer prozentua-
len Zusammensetzung des Gemisches von 36,90/58,15/4,95 % und einer TMD

von 5,32 g/cm3.

3 KClO, + 8 Mn — 3 KCL+ 4 Mn,0; (25)

Weiterhin wurde das KCIO4/Mn/MgSt 4 Gemisch, ausgehend von (24), aus
2,394 g KCIO4, 2,503 g Mn sowie 0,254 g MgSt hergestellt. Daraus folgt ein
Gemisch mit einer prozentualen Zusammensetzung von 46,46/48,57/4,97 %
und der TMD von 4,85 g/cm?.

KClO, +2 Zr - KCL+ 2 ZrO, (26)

AbschlieRend erfolgte die Herstellung des KCIO4/Zr/MgSt Gemisches aus
0,998 g KCIO4, 1,304 g Zr sowie 0,121 g MgSt. Dies resultiert in einer prozen-
tualen Zusammensetzung des Gemisches von 41,19/53,82/4,99 % und einer
TMD von 4,59 g/cm?3.

3.2.6 Lithiumperchlorat-Gemische und Pellets

Das Lithiumperchlorat musste vor der Verwendung gemahlen werden. Dadurch
wurde ein KorngroRenbereich von 20 — 63 um erzielt. Die Herstellung der Pel-
lets erfolgte an der Tablettenpressen TDP 0. Im Folgenden sind die verwende-
ten Einwaagen der Gemische sowie die dazugehdrigen Reaktionsgleichungen
aufgefuhrt. Auf die Berechnung der prozentualen Zusammensetzung der Gemi-
sche sowie deren TMDs wurde hier aufgrund der im Kapitel 4 vorliegenden Er-

gebnisse jedoch verzichtet.

3 LiClO, + 8 Al - 3 LiCl + 4 Al,0; (27)

Zur Herstellung des LiClIO4/Al/MgSt Gemisches wurden 1,503 g LiClO4, 0,995 g
Al sowie 0,131 g MgSt verwendet. Daraus ergibt sich eine prozentuale Zusam-
mensetzung des Gemisches von 57,17/37,85/4,98 % und eine TMD von
2,42 g/lcm?.

LiClo, +4 Mg - LiCl+ 4 MgO (28)

Das LiClO4/Mg/MgSt Gemisch wurde aus 1,507 g LiClOs4, 1,332 g Mg und

0,149 g MgSt hergestellt. Daraus folgt eine prozentuale Zusammensetzung des
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Gemisches von 50,44/44,57/4,99 % und eine TMD von 2,15 g/cm?.

LiClo, + 2 Si — LiCl + 2 Si0, (29)

Das LiClO4/Si/pSi/MgSt Gemisch bestand aus 1,506 g LiClO4, 0,384 g pSi,
0,384 g Si sowie 0,120 g MgSt. Daraus resultiert eine prozentuale Zusammen-
setzung des Gemisches von 62,91/16,04/16,04/5,01 % mit einer TMD von
1,85 g/cm?.

5 LiClO, + 4 CaSi, — 5LiCl+ CaO + 2 Si0, (30)

Das LiClO4/CaSi2/MgSt Gemisch wurde aus 1,502 g LiClO4, 1,054 g CaSi2 so-
wie 0,134 g MgSt hergestellt. Das Gemisch hat eine prozentuale Zusammen-
setzung von 55,84/39,18/4,98 % und eine TMD von 2,28 g/cm?®.

LiClO, + 2 Ti - LiCl+ 2 TiO, (31)

FUr die Herstellung des LiClO4/Ti/MgSt Gemisches wurden 1,507 g LiClOs4,
1,313 g Ti sowie 0,148 g MgSt verwendet. Daraus folgt eine prozentuale Zu-
sammensetzung von 50,77/44,24/4,99 % mit einer TMD von 3,26 g/cm?3.

LiCl0, + 2 Zr — LiCl+ 2 ZrO0, (32)

AbschlieRend erfolgte die Herstellung des LiClO4/Zr/MgSt Gemisches aus
1,006 g LiClOs4, 1,665 g Zr sowie 0,140 g MgSt. Daraus resultiert eine prozen-
tuale Zusammensetzung von 35,79/59,23/4,98 % mit einer TMD von
5,47 g/lcm3.

3.2.7 Siliziumdioxid-Gemische und Pellets

Das verwendete Siliziumdioxid wurde vor der Verwendung nicht gemahlen, da
das Pulver bereits einen Korngro3enbereich von 20 — 45 ym aufwies. Die Pel-
letherstellung erfolgte an der Tablettenpresse TDPO. Im Folgenden sind die
Einwaagen sowie die dazugehdrigen Reaktionsgleichungen aufgelistet. Hier
wurde ebenfalls auf die Berechnung der TMD und der prozentualen Zusam-
mensetzung der Gemische aufgrund der Ergebnisse verzichtet, mit der Aus-

nahme des Gemisches mit Magnesium.

3 Si0, + 2 Al > 2 Si0 + Al,0; (33)
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Zur Herstellung des SiO2/Al/MgSt Gemisches wurden 1,847 g SiOz, 0,557 g Al
und 0,127 g MgSt verwendet.

Si0o, + Mg - Si0O + Mg (34)

Zur Herstellung des SiO2/Mg/MgSt Gemisches wurden 1,734 g SiO2, 0,705 g
Mg und 0,130 g MgSt verwendet. Die prozentuale Zusammensetzung lag somit
bei 67,50/27,44/5,06 %. Daraus ergibt sich eine TMD von 2,02 g/cm3.

Si0, + Ti - Si0 + TiO (35)

Zur Herstellung des SiO2/Ti/MgSt 1 Gemisches wurden 1,385 g SiO2, 1,106 g Ti
und 0,130 g MgSt verwendet.

2 Si0, + Ti - 2 Si0 + TiO0, (36)

Zur Herstellung des SiO2/Ti/MgSt 2 Gemisches wurden 1,765 g SiOz, 0,707 g Ti
und 0,129 g MgSt verwendet. Zudem wurden zwei Gemische nach (36) herge-

stellt.

2 Si0, + Zr - 2 Si0 + Zr0, (37)

Zur Herstellung des SiO2/Zr/MgSt 1 Gemisches wurden 0,993 g SiO2, 1,515 g
Zr und 0,130 g MgSt verwendet. Dieses Gemisch wurde unterstéchiometrisch
eingewogen (1 Mol Dioxid zu 1 Mol Zirkonium). Das Gemisch SiO2/Zr/MgSt 2
wurde hingegen im stochiometrischen Gleichgewicht eingewogen (2 Mol Dioxid
zu 1 Mol Zirkonium). Zur Herstellung des SiO2/Zr/MgSt 2 Gemisches wurden
1,453 g SiO2, 1,709 g Zr und 0,135 g MgSt verwendet.

3.3 Ermittlung der Brenndauer

Die Ermittlung der Brenndauer erfolgte in Anlehnung an die DIN EN 13763-
16:2004-03(D) ,Explosivstoffe fur zivile Zwecke — Zinder und Verzogerungs-
elemente — Teil 16: Bestimmung der Verzdogerungsgenauigkeit® (vgl. CEN,

2003a). Der schematische Versuchsaufbau ist unter Abbildung 12 dargestellt.
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Verzdgerungselement beflllt mit
zwei Pellets

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Messaufbaus

Zur Ermittlung der Brenndauer wurde ein Lichtsensor sowie ein digital Oszil-
loskop (Tektronix DPO 3012, 100 MHz, 2.5 GS/s) verwendet. Das Anzinden
des Briuckenanzunders mit einem Zundstrom von 4,27 A stellte das Startsignal
(CH1) der Messung dar. Eine Photodiode (Wellenlange: 430 — 1100 nm), aus-
geldst durch den Lichtimpuls, der bei wahrend der Verbrennung des Verzdge-
rungssatzes entsteht, l16ste das Stoppsignal (CH2) am Digitaloszilloskop aus.
Die Empfindlichkeit der Photodiode war so eingestellt, dass die abbrennenden
Pellets diese gerade noch auslosen konnten. Wurde die Empfindlichkeit weiter
gesenkt werden, ware keine Messung mehr moglich. Dadurch sollte verhindert
werden, dass die Photodiode einen zu frihen Lichtimpuls detektiert und somit
das Messergebnis verfalscht. Dies ware maoglich, da die Verzogerungssatze als
Pellets geladen wurden und dadurch ein gewisser Freiraum zwischen dem Pel-
let und der Hulse von etwa 0,1 mm entstand, durch den das Licht zur Photodio-

de gelangen kann. Der Messaufbau ist unter Abbildung 13 dargestelit.
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Abbildung 13: Versuchsaufbau zur Ermittlung der Brenndauer
Zundquelle (4,27 A)

Zindklemme fur die Briickenanzinder

Verbindungsrohr zwischen Brickenanzunder und Zindverzugskorper

Lichtsensor mit Einspannvorrichtung fur den Ziindverzugskorper

o > 0N~

Digitaloszilloskop zur Auswertung der Messergebnisse
3.3.1 Ermittlung der Messabweichung des Versuchsaufbaus

Vor der Ermittlung der Brenndauer war es notwendig eine mdgliche Messab-
weichung zu ermitteln, welche sowohl durch die elektrischen Komponenten als
auch durch die Einstellung der Empfindlichkeit der Photodiode verursacht wer-
den konnte. Hierzu wurde eine LED verwendet, welche einen einstellbar verzo-
gerten Lichtimpuls ausléste. Eine schematische Darstellung des Versuchsauf-
baus ist unter Abbildung 14 abgebildet.
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LED Trigger

Abbildung 14: Messaufbau zur Ermittlung der Messabweichung mittels einstellbarer LED

Die Prufung erfolgte mit einer Verzogerung von 1 ms und 5 ms. Die Bestim-

mung der Messergebnisse erfolgte direkt am Digitaloszilloskop.
3.3.2 Ermittlung der Verzégerungszeit der Anziindpille SO7A

Zusatzlich zur Ermittlung der Messabweichung des Versuchsaufbaus war es
notig die Verzogerungszeit der verwendeten Bruckenanzinder SO7A zu ermit-
teln. Dazu wurden die Brickenanzinder in die Zindklemme gespannt. Der
Lichtsensor wurde jedoch ohne Einspannvorrichtung fur die Zindverzugskorper
verwendet. Es wurden 30 Bruckenanzunder getestet und der Mittelwert sowie
die Standardabweichung wurden aus den Ergebnissen gebildet.

3.3.3 Ermittlung der Brenndauer der pyrotechnischen Gemische

Vor der Ermittlung der Brenndauer wurden das Gewicht sowie die Hohe und der
Durchmesser der verwendeten Pellet ermittelt. Der Durchmesser und die Hohe
der Pellets wurden mittels eines digitalen Messchiebers mit Glasmaf3stab DIN
862 (MIB Messzeuge GmbH, Genauigkeit = 0,03 mm) bestimmt. Die ermittelten
Gewichte, Héhen und Durchmesser wurden zur Berechnung der Dichte sowie

der Verbrennungsrate verwendet.

Nach dem Wiegen und Vermessen eines Pellets, wurde dieses in eine Hulse
aus rostfreiem Stahl (V2A) eingesetzt. Eine technische Zeichnung der Hulse ist
der Abbildung 15 zu entnehmen. Es wurden jeweils zwei Pellets pro Versuch in

die Hullse eingesetzt. Am Boden der Hulse befand sich eine Bohrung mit einem
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Durchmesser von 2 mm, um das vom Pellet erzeugte Lichtsignal zum Detektor
durchzulassen. Die verwendeten Hulsen wiesen einen Innendurchmesser von
4,16 mm auf. Weiterhin wurden Hulsen mit einem Innendurchmesser von
3,05 mm und 3,67 mm hergestellt und fur einzelne Versuche verwendet. Der
Aulendurchmesser der Hulsen wurde entsprechend angepasst, sodass die
Wandstarke von 1 mm fur alle Versuche beibehalten wurde. Zusatzlich zu der
V2A Hulse wurden Hulsen aus Aluminium hergestellt und einzelne Versuche
wurde unter Einsatz dieser durchgefuhrt. Der Einsatz der Aluminiumhulse sowie
von V2A Hulsen mit einem unterschiedlichen Innendurchmesser ist bei den ent-

sprechenden Versuchen vermerkt.
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Abbildung 15: Technische Zeichnung der verwendeten Hilsen zur Bestimmung der Brenn-
dauer

Die befullte Hllse wurde in die Halterung flr das Verzdgerungselement ge-
steckt. Eine Zundklemme, in der sich der Brickenanzunder befand, wurde mit
einem Verbindungsrohr vor das Verzogerungselement gestellt. Nach dem Aus-
l6sen des Zlndschalters, wurde der Brlckenanzinder ausgeldst. Die dabei
entstehende Flammfront sollte die Verzégerungspellets anziinden. Nach dem
Durchbrennen der Pellets wurde die Brenndauer mittels des Digitaloszilloskops
ermittelt. Bei nicht erfolgreicher Anzindung des Satzes wurde das Anzundpro-
zedere bis zu 5-mal wiederholt. Konnte das Pellet nach funf Versuchen nicht
angezindet werden, wurde mit dem nachsten Verzdgerungselement fortgefah-
ren. Es wurden jeweils zehn Versuche zur Ermittlung der Brenndauer pro Ge-

misch durchgefuhrt.
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3.4 Bestimmung der mechanischen Stabilitat der Pellets

In folgendem werden die Versuche erlautert, welche zur Bestimmung der me-

chanischen Pelletstabilitat durchgefuhrt wurden.
3.4.1 Ermittlung der maximalen Gewichtsbelastung
Zur Ermittlung der maximalen Gewichtsbelastung bis zum Eintritt eines Bruches

wurde der unter Abbildung 16 dargestellte Versuchsaufbau realisiert.

Gewicht

Beweglicher Stempel mit Auflage

Unbewegliche Halterung,
mittels Stativklemme befestigt

— Pellet

Edelstahiplatte

Abbildung 16: Schematische Darstellung des Prifaufbaus zur Ermittlung der Bruchbelastung

Der verwendete Auswerferstift (Gesamtgewicht: 40,14 g) bestand aus einem
beweglichen Stempel (Gewicht: 16,67 g) und einer unbeweglichen Halterung
(Gewicht: 23,47 g). Mittels einer Stativklemme wurde der Auswerferstift GUber
einer Edelstahlplatte befestigt. Anschlielfend wurde das Pellet mittig zwischen
den Stempel und die Platte positioniert (Abbildung 17). Dabei wurde sowohl die
maximale axiale als auch radiale Gewichtsbelastung bis zum Brucheintritt ermit-
telt.
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Abbildung 17: Radial eingespanntes Pellet vor der Belastung mit Gewichten

Der Stempel wurde mit einem 100 g Gewicht belastet und Schrittweise durch
ein um jeweils 100 g schwereres Gewicht ersetzt. Dieser Vorgang wurde solan-
ge wiederholt, bis das zu prufende Pellet einen Bruch erlitt (Abbildung 18). Da-
bei lag die maximale zur Verfligung stehende Gewichtsbelastung des Prifkor-
pers bei 3000 g.

Abbildung 18: Pellet nach Bruch durch radiale Gewichtsbelastung

Die verwendeten Gewichte wiesen dabei eine Abweichung von minimal
1+ 0,01 g und maximal % 0,05 g auf. Der verwendete Edelstahlblock wurde in
Vorversuchen durch eine Waage (Kern PCB 2500-2, Kern & Sohn GmbH,
d = 0,01 g) ersetzt. Dadurch sollte sichergestellt werden, dass keine Gewichts-
verluste am unteren Ende des beweglichen Stempels auftreten. Es wurde keine
Abweichung des Gesamtgewichts festgestellt. Die Gewichtskraft, unter welcher

die Pellets zu Bruch kamen, wurde nach Gleichung 2 berechnet.
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F=m=xg Gleichung 2

Es wurden Versuche mit SrO2/Al Pellets und MgSt als Bindemittel durchgefuhrt.
Dabei wurde ein Binderanteil von 2,5 %, 5 %, 7,5 % und 10 % verwendet. Die
Zusammensetzung der Gemische fur die Herstellung der SrO2/Al Pellets mit
MgSt als Bindemittel entspricht den im Kapitel 3.1.1.3 aufgefuhrten Zusammen-

setzungen.

Zudem erfolgte die Untersuchung von CaO2/Mg Pellets. Dabei wurde der Bin-
deranteil bei 5 % belassen, die verwendeten Binder wurden jedoch variiert. Die
Pelletherstellung erfolgte ausgehend von den im Kapitel 3.1.1.1 aufgefluhrten
Ca02/Mg Zusammensetzungen. Es kamen die Bindemittel PEG1, PEG2, MgSt,
HPMC sowie PVP zum Einsatz.

Abschliefiend wurde der CaO2/Mg Versuch mit den verschiedenen Bindemitteln
zu je 5 % wiederholt, als Oxidationsmittel wurde jedoch SrO2 verwendet (analog
zum SrO2/Mg Gemisch aus Kapitel 3.1.1.3).

3.4.2 Falltest aus einem Meter Hohe

Der Falltest aus einem Meter Hohe wurde als einfacher Versuchsaufbau tber-
legt und ist angelehnt an einen Falltest aus der Norm DIN EN 13763-
11:2003(D) ,Explosivstoffe fur zivile Zwecke — Zinder und Verzdgerungsele-
mente — Teil 11: Bestimmung der Widerstandsfahigkeit von Zindern und Ver-
zdgerungselementen gegen Fall“ (vgl. CEN, 2003b). Der Versuchsaufbau und
die Durchfiihrung wurden fur die Verwendung von losen Pellets angepasst (vgl.
Voigt und Fahr, 2000: 203).

Die Stabilitat von SrO2/Zr/MgSt Pellets durch einen Falltest aus einem Meter
Hohe ermittelt. Dabei wurden die Pellets mit einem Binderanteil von 2,5 %, 5 %,
7,5 % und 10 % aus einem Meter HOhe auf eine Stahlplatten fallen gelassen.
Die Zusammensetzung der SrO2/Zr/MgSt Gemische entspricht den unter Kapi-
tel 3.1.1.3 aufgefuhrten Einwaagen. Der Versuchsaufbau ist unter Abbildung 19

dargestellt.
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Abbildung 19: Versuchsaufbau fir den Falltest aus 1 m Hohe

Zusatzlich wurde das SrO2/Zr/MgSt Gemisch mit 5 % Binderanteil fir die Her-
stellung von weiteren Pellets verwendet, bei welchen das Gesamtgewicht der
Pellets erhdht wurde. Dadurch sollte ein Grenzwert flr das Eigengewicht der

Pellets ermittelt werden, bei dem kein Bruch eintritt.
3.5 Ermittlung pyrotechnischer Kennwerte

Im Folgenden werden die verwendeten Methoden zur Ermittlung des Verpuf-

fungspunktes sowie der Reib- und Schlagempfindlichkeit erlautert.
3.5.1 Bestimmung des Verpuffungspunktes

Der Verpuffungspunkt wurde mittels eines Verpuffungsapparates (HT Heizblock
Thermostat DT 400, Reichel & Partner GmbH) bestimmt. Hierzu wurden zu-
nachst drei Reagenzglaser mit je 200 mg der Probe beflllt. Der Verpuffungsap-
parat wurde auf 100 °C vorgeheizt und die drei Reagenzglaser wurden flr zwei
Minuten in den Heizblock gestellt. Die Proben wurden mit einer Heizrate von
12 °C/min. weiter erhitzt. Die Bestimmung des Verpuffungspunktes war abge-
schlossen, nachdem sich alle drei Proben umsetzten oder die Maximaltempera-

tur von 400 °C erreicht wurde. Die ermittelten Entzindungstemperaturen wur-
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den verwendet um den Mittelwert aus der Dreifachbestimmung zu bilden. Der

Versuchsaufbau ist unter Abbildung 20 dargestellt.

Abbildung 20: Versuchsaufbau zur Bestimmung des Verpuffungspunktes

1. Einstellung der Starttemperatur und Heizraten
2. Heizblock

3. Reagenzglaser befullt mit Probesubstanz (je 200 mg)

Es wurden Versuche mit Li2O2 und verschiedenen Brennstoffen durchgefuhrt.
Dabei wurden die Gemische sowohl unter Einsatz von 5 % MgSt als Bindemittel
als auch ohne den Einsatz eines Bindemittels gefertigt. Die Einwaagen der

Gemische konnen der Tabelle 8 enthommen werden.

Tabelle 8: Zusammensetzung der Li2O2-Gemische zur Bestimmung des Verpuffungspunk-
tes

m(Li2O2) m(Mg) m(Si) m(pSi) m(Zr) m(MgSt)

[a] [a] [a] [a] [a] [a]

0,473 0,226 - - - 0,037
0,545 - 0,151 - - 0,037
0,545 - - 0,151 - 0,037
0,252 - - - 0,453 0,036

Zusatzlich wurden Versuche mit Li2O2/Mg wiederholt, wobei MgSt als Bindermit-
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tel durch HPMC, PEG1, PEG2 und PVP ersetzt wurde. Die Zusammensetzung

entsprach jeweils dem Gemisch Li2O2/Mg aus Tabelle 8.

Weiterhin wurden CaO2/Mg Gemische unter Einsatz aller 5 Bindemittel unter-
sucht. Dafur wurden Gemische bestehend aus 0,834 g CaOz, 0,212 g Mg und
0,055 g des jeweiligen Bindemittels hergestellt. Als Bindemittel kamen HPMC,
MgSt, PEG1, PEG2 sowie PVP zum Einsatz.

Weitere Versuche verwendeten das SrO2/Al sowie SrO2/Mg Gemisch. Dabei
wurde fur die Al Versuche der Binderanteil des MgSt von 2,5 %, 5 %, 7,5 % und
10 % variiert. Der Versuch mit Mg verwendete die Binderanteile von 5 % und

10 % MgSt. Die Einwaagen konnen Tabelle 9 enthommen werden.

Tabelle 9: Zusammensetzung der SrO2-Gemische zur Bestimmung des Verpuffungspunk-
tes

m(SrO;) m(Al) m(Mg) m(MgSt) Binderanteil

[a] [a] [a] [a] [%]

0,701 0,104 - 0,021 2,5
0,696 0,102- - 0,042 5
0,702 0,105- - 0,065 7,5
0,701 0,105 - 0,089 10
0,691 - 0,137 0,043 5
0,700 - 0,139 0,093 10

Zusatzlich wurde das KCIO4/Zr Gemisch hinsichtlich des Verpuffungspunktes
untersucht. Dabei wurde das Gemisch sowohl ohne den Einsatz eines Binde-
mittels als auch unter Einsatz von HPMC, MgSt, PEG1, PEG2 und PVP als
Bindemittel untersucht. Die Gemische bestanden dabei aus 0,349 g KCIOs4,
0,456 g Zr und 0,042 g des jeweiligen Bindemittels.

3.5.2 Bestimmung der Reibempfindlichkeit

Die Reibempfindlichkeiten wurden mittels eines Reibapparats Modell BAM
(Reichel & Partner GmbH) bestimmt. Hierzu wird die Probesubstanz (V =
10 mm3) zunachst auf eine Porzelanplatte aufgebracht. Anschlieend wird der

Belastungsarm herabgesenkt, wodurch ein Porzelanstift auf der Probesubstanz
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aufliegt. Der Belastungsarm wurde mit einem Gewicht bestlckt und der Apparat
fuhrt eine Vorwarts-Ruckwarts-Bewegung aus. Es wurde sowohl die Belastung
ermittelt, bei welcher keine Umsetzung der Probe erfolgte (No-Go-Schwelle),
als auch die Belastung, bei der mindestens einer der sechs Versuche zur Um-
setzung der Probe fluhrte (BAM, 2023: 138 f.). Eine schematische Darstellung

der Reibapparatur ist der Abbildung 21 zu entnehmen.

A B
/ |
«
—— |
0 N7 f
e | : ]
///‘i‘\\ [ - — <
b - —
I
| g
* _k":._'
G ..l
I
c——p

T
— O LT

Abbildung 21: BAM-Reibapparat (BAM, 2023: 142)

lw)

a) Gegengewicht

b) Belastungsarm

c) Porzelanplatte auf Schlitten befestigt

d) Feststellschraube

e) Schlitten

f) Grundplatte

g) Handrad zur Einstellung des Schlittens in die Ausgangsposition
h) Anzeige fiir die Drehrichtung des Elektromotors

J) Schalter (BAM: Beforderung Gefahrlicher Guter, 2023: 142)

Es wurden Gemische von CaOz, Li202, SrO2 und KCIO4 mit Al/Mg/pSi/Zr als
Brennstoff hergestellt. Die Zusammensetzungen entsprechen den im Kapitel
3.1 aufgefuhrten Gemischen. Zunachst wurden Gemische ohne Zugabe eines

Binders gepruft. AnschlieRend wurden gleiche Gemische mit der Zugabe von

5 % des jeweiligen Binders (HPMC, MgSt, PEG1, PEG2, PVP) hergestellt und
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die Reibempfindlichkeiten wiederholt ermittelt. Zudem wurden auch thermisch
gealterte Proben von CaO2/pSi/MgSt, Li2O2/Mg/MgSt, SrO2/Al/MgSt und
SrO2/Zr/MgSt untersucht.

3.5.3 Bestimmung der Schlagempfindlichkeit

Die Schlagempfindlichkeit der Gemische wurde mit einer Apparatur, welche
ahnlich dem unter Abbildung 22 dargestellten BAM-Fallhammer realisiert wur-
de, ermittelt. Hierzu wurde die Probesubstanz (V = 40 mm?®) zwischen zwei
Stahlzylinder eingebracht und anschlieRend mit einem Fallgewicht aus ver-
schiedenen Hohen belastet. Die Grenzschlagenergie ist dabei die Energie, bei
der mindestens einer von sechs Versuchen eine Umsetzung der Substanz zu-
folge hat (BAM, 2023: 102 ff.). Es wurde sowohl die Grenzschlagenergie als
auch die No-Go-Schwelle (keine Umsetzung bei 6 Versuchen) ermittelt.
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Abbildung 22: BAM-Fallhammer: Allgemeine Ansicht Front und Seite (BAM, 2023: 106)

a) Zwei Gleitschienen

b) Halte- und Auslésevorrichtung
c) Séule

d) Mittleres Kreuzstiick

e) Gewichtsstiick
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f) Zahnstange

g) Messlineal

h) Amboss Durchmesser 100 mm x 70 mm

J) Stahlblock 230 mm x 250 mm x 200 mm

k) FullB 450 mm x 450 mm x 60 mm (BAM, 2023: 106)
Das verwendete Fallgewicht betrug dabei 3,182 kg und die Fallhéhe konnte
zwischen 10 und 130 cm variiert werden. Die Berechnung der Schlagenergie

erfolgte dabei nach Gleichung 3 (Klapotke, 2017: 175).
E=mxgxh Gleichung 3

Es wurden die gleichen Gemische wie bei der Bestimmung der Reibempfind-
lichkeit untersucht. Auch hier wurden zunachst Gemische ohne Binder unter-
sucht. Bei einer erfolgreichen Umsetzung der Probe wurde der Versuch mit ei-
nem Anteil von 5 % der verschiedenen Binder wiederholt. Zudem erfolgte die
Untersuchung der thermisch gealterten Gemische, wie es bereits bei der Unter-
suchung der Reibempfindlichkeit der Fall war.

3.6 Dynamische Differenzkalorimetrie

Zur Untersuchung der pyrotechnischen Gemische mit den verschiedenen Bin-
dern sowie von Gemischen mit unterschiedlichen Anteilen an MgSt als Binder
wurde das dynamische Differenzkalorimeter DSC214 Polyma von Netsch ver-
wendet. Dazu wurden ca. 3,5 mg der jeweiligen Probesubstanz in einen Alumi-
niumtiegel Uberfuhrt und untersucht. Der zu untersuchende Temperaturbereich
lag bei 100 °C bis 400 °C, wobei eine Heizrate von 10 °C/min gewahlt wurde.
Zwar war das Gerat grundsatzlich in der Lage Proben bis zu einer Temperatur
von 600 °C zu heizen, dies war jedoch aufgrund der verwendeten Geratekalib-
rierung von max. 400 °C nicht moglich. Es wurden die Gemische
Li2O2/Mg/Binder, mit HPMC, MgSt, PEG1, PEG2 und PVP als Binder, sowie
Li2O2/Mg/MgSt und SrO2/Al/MgSt mit jeweils 5 %, 7,5 % und 10 % Binderanteil
untersucht. Die Auswertung der Messergebnisse (z.B. Enthalpieanderung) er-

folgte durch die Geratesoftware.
3.7 Thermische Alterung
Die Gemische CaO2/pSi, Li20O2/Mg, SrO2/Al und SrO2/Zr, mit jeweils 5 % MgSt
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als Bindemittel, wurden zu Pellets verarbeitet und einer simulierten Alterung
unterzogen (vgl. Bekhouche et al., 2021; STANAG, 2007). Fur die Herstellung
der Gemische wurden die im Kapitel 3.2 bereits aufgefuhrten Einwaagen ver-
wendet. Es wurden sowohl Pellets als auch die pyrotechnischen Gemische in
Pulverform thermisch gealtert. Die Pellets wurden hinsichtlich ihrer Brenndauer
untersucht, wahrend die Gemische in Pulverform fir weitere Untersuchungen
mittels Ramanspektroskopie sowie der Ermittlung des Verpuffungspunktes ver-
wendet wurden. Der Umweltsimulationsschrank Binder APT.Line™ (E3.1.)
MKFT 115 wurde fur die thermische Alterung verwendet. Die Proben wurden fur
11 Tage bei 80°C eingelagert (vgl. Chalghoum et al., 2024; Department of De-
fense, 2019). Die thermische Alterung wurde zudem bei Umgebungsluftfeuch-
tigkeit durchgefuhrt (30 — 50 %). Eine Temperaturwechselbelastung wurde nicht
verwendet, da die MIL-STD-810H auf bekannte Probleme bei der Verwendung

von Pellets hinweist (vgl. Department of Defense, 2019).
3.8 Raman Spektroskopie

Die spektroskopischen Untersuchungen erfolgten mit dem mobilen Raman
Spektrometer Pendar X10. Es wurden die Peroxide CaOz2, Li2O2 und SrO2 mit-
tels Raman Spektroskopie sowie die Reaktionsprodukte der Gemische
Ca02/Mg/MgSt und Li20O2/Mg/MgSt untersucht. Dabei sollte ermittelt werden, ob
Ruckstande der Peroxide in den Reaktionsprodukten detektierbar sind. Zudem
wurden die Gemische CaO2/pSi/MgSt, Li2O2/Mg/MgSt, SrO2/Al/MgSt und
SrO2/Zr/MgSt sowohl vor als auch nach der thermischen Alterung untersucht,
um zu ermitteln, ob Alterungsprozesse mittels der Ramanspektroskopie nach-
weisbar sind. Abschliel3end fand eine Untersuchung der beiden verwendeten
Siliziumpulver statt. Hierbei sollte ermittelt werden, ob es sich bei dem pSi Pul-

ver um, wie durch den Lieferanten angegeben, amorphes Silizium handelt.

Die verwendete Wellenlange des Lasers lag bei 830 nm und die Proben wurden
zur Messung auf einem Objekttrager ca. 30 cm von dem Spektrometer entfernt
platziert. Wahrend die Wellenlange des Lasers mit 830 nm angegeben war,
verwendete das Gerat zwei Laser, welche jeweils eine geringfugig unterschied-
liche Wellenlange besalien (keine genauen Angaben zu den beiden Wellenlan-

gen). Beide Spektren wurden vom Gerat aufgenommen und genutzt um maogli-
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che Fluoreszenzinterferenzen zu beseitigen. Die aufgenommen Raman-
Spektren, welche durch die verschiedenen Wellenlangen leicht verschoben wa-
ren, wurden von einander subtrahiert. Das Ergebnis war ein Differenz-Spektrum
ohne Fluoreszenz, da diese weniger stark auf die Veranderung der Wellenlange
reagiert als die Raman-Streuung. Der Versuchsaufbau ist der Abbildung 23 zu

entnehmen.

Abbildung 23: Versuchsaufbau zur Ramanspektroskopie

3.9 Untersuchung der Siliziumpulver

Zur Ermittlung von Unterschieden der verwendeten Siliziumpulver Si (schwar-
zes, reflektierendes Pulver) und pSi (braunes, mattes Pulver), wurden beide
Stoffe, abgesehen von der Ramanspektroskopie, sowohl einer Oberflachenbe-
stimmung als auch einer KorngroRenanalyse unterzogen. Dies war notwendig,
da der Lieferant des pSi Pulvers die verwendete Chemikalie in seinem Katalog
zwar als poros deklariert hat, auf dem Gebinde wurde das Pulver jedoch als
»-amorphes Silizium“ beschrieben. Fiur eine klare Zuordnung der beiden Pulver

wurde der Begriff pSi im Rahmen dieser Arbeit beibehalten.
3.9.1 Oberflachenbestimmung

Die Bestimmung der Oberflache der beiden Siliziumpulver wurde am Monosorb

Rapid Surface Area Analyzer von Quantachrome Instruments durchgefuhrt. Als
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Adsorptiv kam Stickstoff zum Einsatz, wahrend die beiden Siliziumpulver Si
(m=0,0191 g) und pSi (m = 0,0185 g) als Adsorbens verwendet wurden. Dabei
wurde der Stickstoff im Probegefal mittels Kuhlfalle auf -196 °C abgekuhlt. Die
gemessene Oberflache resultierte aus dem desorbierten Stickstoff, nach dem
das Probegefal} erhitzt wurde. Es wurde eine Dreifachbestimmung der Oberfla-

che durchgefiihrt und abschlieBend die Oberflache in m? g! berechnet.
3.9.2 KorngroBenanalyse

Zur Ermittlung der KorngroRenverteilung beider Siliziumpulver wurde der
BLUEWAVE Particle Size Analyser von Microtrac verwendet. Die Korngrofien-
bestimmung erfolgte mittels der lasergranulometrischen Messung eingesetzter
Pulverpartikel. Dabei konnten KorngroRen 0,01 bis 2800 um detektiert werden.
Als Dispersionsmedium wurde Wasser verwendet. Hierfur wurde eine geringe
Probemenge in die Dispergiereinheit des Messgerats gegeben, bis die noétige
Verdunklung zur Bestimmung der KorngroRenverteilung erreicht wurde (Anzei-

ge am Messgerat).

3.10Ermittlung der Druckanderung bei der Verbrennung von
Pellets

Zur Ermittlung der bei der Auslosung des Bruckenanzinders entstehenden
Druckanderung wurde eine Druckbombe (rostfreier Stahl V2A, V = 3,4 mL) mit
einem piezoelektrischen Drucksensor S112A21 (PCB Piezotronics, maximal
messbare Druckanderung: 13,8 Bar) verwendet. Der Hohlraum der Druckbom-
be hatte dabei eine HOhe von 85,22 mm und einen Durchmesser von 7,13 mm.
Die verwendeten Brickenanzinder wurden mit einem Stopfen versehen, um
mdgliche Druckentweichung so gering wie maoglich zu halten. Die geometri-
schen Abmessungen der Druckbombe sind ahnlich denen von Sprengkapseln.
Die Druckbombe ist unter Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Druckbombe mit einem piezoelektrischen Druckaufnehmer und einem bereits
eingesetzten Briuckenanzinder

1. Zunddrahte der Brickenanzinder
2. Druckbompe

3. Piezoelektrischer Drucksensor

Zunachst wurde die von den verwendeten Brlckenanzindern entstehende
Druckanderung ermittelt. Hierfur werden 10 Briuckenanzinder untersucht. Zu-
satzlich wurden Pellets des Gemisches SrO2/Al/MgSt mit 5 % und mit 10 % des
Bindemittels untersucht. Dazu wurden die hergestellten Pellets direkt in die
Druckbombe gelegt, mittels des Brickenanziinders zur Umsetzung gebracht

und die daraus resultierende Druckanderung ermittelt.
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4 Ergebnisse und Auswertung

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefuhrten Versuche aus-
gewertet. Zur Darstellung einiger Messergebnisse wurden Python-Skripte ge-

schrieben, welche dem Anhang zu entnehmen sind (Anhang: Python-Skripte).
4.1 Ergebnisse der Ermittlung von Verzugszeiten

Die Ergebnisse der Vorversuche sowie der eigentlichen Versuche zur Bestim-
mung der Verzogerungszeiten bzw. der Brenndauer der verwendeten pyrotech-

nischen Verzogerungspellets sind in den folgenden Unterkapiteln dargestellt.
4.1.1 Ermittlung der Messabweichung des Versuchsaufbaus

Bei der Auswertung der Verzdgerungszeiten wurde jeweils das erste Signalma-
ximum der jeweiligen Signale als Start und Endpunkt der Messung verwendet.
Abbildung 25 stellt die Ergebnisse der Messung mit einer Verzogerung von

1 ms dar.
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Abbildung 25: Messung mit LED bei 1 ms Verzégerung mit fur die Versuche verwendeter
Empfindlichkeit

Das Ausldsen der LED sowie das Empfangen des Lichtimpulses durch die Pho-
todiode sind in der obigen Abbildung durch die Punkte Start und Stopp darge-
stellt. Die Lange der blauen Kurve ist dabei nicht relevant, da es sich hierbei um
die Haltedauer des LED-Triggers handelt. Der eingestellte Ausldéseverzug der

LED betrug dabei 1 ms (gruner Pfeil). Die tatsachlich gemessene Zeit (A Zeit)
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zwischen dem Ausldsen der LED und dem gemessenen Signal am Oszilloskop
betrug 1,18 ms (schwarzer Pfeil). Die Differenz aus dem schwarzen und gru-
nem Pfeil betragt 180 us (gelber Pfeil). Abbildung 26 stellt die Messung mit ei-
ner, an der LED eingestellten, Verzégerung von 5 ms dar.
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Abbildung 26: Messung mit LED bei 5 ms Verzdgerung bei gleicher Empfindlichkeit wie bei
der Versuchsdurchfiihrung

Die tatsachlich gemessene Zeit lag hier bei 5,18 ms. Daraus ergibt sich wieder
eine um 180 us langere Messung. In den weiteren Versuchen wurde die Emp-
findlichkeit der Photodiode erhdht, um zu ermitteln ob sich dabei die Messab-
weichung verandert. Abbildung 27 stellt dabei die Messung mit einer eingestell-

ten Verzogerung von 1 ms dar.
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Abbildung 27: Messung mit LED bei 1 ms Verzdgerung mit héher Empfindlichkeit als bei der
Versuchsdurchfihrung

Bei einer hdheren Empfindlichkeit der Photodiode kam es bei der Messung zu
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geringeren Abweichungen. Fir die Messung mit 1 ms Betrug die gemessene
Zeit 1,13 ms. Die Messabweichung hat sich somit von 180 us auf 130 us ver-
ringert und ist entsprechend um 50 us geringer. Abbildung 28 stellt die Mes-

sung mit einer eingestellten Verzégerung von 5 ms dar.
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Abbildung 28: Messung mit LED bei 5 ms Verzégerung mit hdher Empfindlichkeit als bei der
Versuchsdurchflihrung

Die gemessene Zeit lag hierbei bei 5,13 ms. Somit ergibt sich auch fur diesen
Versuch eine Abweichung von 130 ps, welche 50 ps geringer ausfallt, als bei

den verwendeten Einstellungen zur Ermittlung der Brenndauer von Pellets.
4.1.2 Ermittlung der Verzogerungszeit der Bruckenanzunder

Die Ermittlung der Verzogerungszeit der verwendeten Brickenanzunder ist

exemplarisch unter Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29: Ermittlung der Zindverzugszeit des Briuckenanzinders SO7A
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Die Zeit zwischen dem Auslésen den Briuckenanzinders und dem von der Pho-
todiode detektierten Lichtimpuls lag bei dem dargestellten Versuch bei 970 ps.

Eine Ubersicht der gesamten Messreihe ist unter Abbildung 30 dargestellt.
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Abbildung 30: Ergebnisse der gesamten Versuchsreihe zur Ermittlung der Zindverzugszeit
des Briickenanziinders SO7A

Die Bruckenanzunder weisen eine Schwankung zwischen 640 — 1020 ys auf.
Im Mittelwert liegen die Brickenanzinder bei 783 + 105 us.

4.1.3 Ermittlung der Brenndauer bzw. Verbrennungsrate

Im Folgenden ist davon auszugehen, dass der Durchmesser der verwendeten
Pellets bei 4,04 mm lag. Falls fur die Versuche Pellets eines kleineren Durch-
messers verwendet wurden, ist dies in den entsprechenden Abschnitten ver-
merkt. Es gilt zu beachten, dass die Skalierung der Ordinatenachse bei den
jeweiligen Versuchen unterschiedlich sein kann. Fur Pellets, die nur durch
mehrfachen Beschuss mit den Bruckenanzindern zur Umsetzung gebracht

werden konnten, ist dies explizit in den einzelnen Versuchen erlautert.

4.1.3.1 Ca0O2 Versuche

CaO2/Al Pellets konnten mittels Brickenanzinder zur Umsetzung gebracht
werden, jedoch erfolgte keine Entzindung des zweiten Pellets. Die Brenndauer
der einzelnen Pellets wurde nicht bestimmt. Die Ergebnisse der Ermittlung der

Brenndauer von CaO2/Mg Pellets mit MgSt als Binder wird exemplarisch unter
Abbildung 31 dargestellit.
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Abbildung 31: Ermittlung der Brenndauer von CaO2/Mg Pellets mit MgSt als Bindemittel

Die Zeit zwischen dem Auslosen des Briickenanziinders und dem detektierten

Lichtimpuls lag im oben dargestellten Versuch bei 486 ms. Die Ergebnisse der

Bestimmung der Brenndauer, des Gewichts und der Hohe der Pellets sind

exemplarisch in Tabelle 10 und Tabelle 11 aufgefuhrt. Alle weiteren Tabellen

sind bei Bedarf dem Anhang (Ergebnisse der Brenndauer) zu entnehmen.

Tabelle 10: Ergebnisse der CaO2/Mg Versuche mit MgSt als Bindemittel
Versuchs Hoéhe1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-
Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm] [mg] [ms] [mm s]
1 3,89 79 3,82 76 345,1 224
2 3,85 78 3,75 74 486,0 15,6
3 4,20 85 4,01 82 598,9 13,7
4 4,04 83 4,05 82 479,3 16,9
5 4,19 85 4,30 86 317,0 26,8
6 3,70 76 3,63 74 327,2 224
7 4,36 85 4,21 84 553,4 15,5
8 4,12 85 3,78 76 447,0 17,7
9 4,32 87 3,78 76 539,1 15,0
10 3,75 72 4,26 84 353,3 21,6
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Die Hohe der Pellets schwankte zwischen 3,63 mm und 4,36 mm, wobei das
Pelletgewicht zwischen 72 mg und 87 mg lag. Daraus ergibt sich eine Pellet-
dichte von 0,76 mg mm= — 0,80 mg mm-3. Folglich wiesen die Pellets zwischen
29 % und 31 % der TMD auf. Die Pellets wiesen eine durchschnittliche Brenn-
dauer von 444,5 £ 97,9 ms, mit einem Minimum bei 317,0 ms und einem Maxi-
mum bei 598,9 ms, auf. Die wiederholten Versuche zur Reproduzierbarkeit sind

unter Tabelle 11 gelistet.

Tabelle 11: Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit der CaO2/Mg Versuche mit MgSt als Bin-
demittel

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,07 90 4,10 93 507,0 16,1

2 4,29 97 4,23 95 4246 20,1

3 4,28 93 4,29 95 397,1 21,6

4 4,12 89 4,15 91 389,2 21,2
5 4,06 88 4,21 93 680,0 12,2

6 4,30 98 4,27 97 567,2 15,1

7 4,02 88 4,15 89 402,8 20,3

8 4,13 93 4,12 91 313,2 26,3
9 4,08 89 4,03 87 338,5 24,0
10 4,15 90 3,93 81 441,5 18,3

Bei dem Wiederholungsversuch schwankte die Hohe der Pellets zwischen
3,94 mm und 4,30 mm, hier lag das Pelletgewicht zwischen 81 und 98 mg. Dar-
aus ergibt sich eine Pelletdichte zwischen 0,80 und 0,89 mg mm=3. Hieraus
folgt, dass die Pellets zwischen 31 % und 34 % der TMD erreicht haben. Die
Brenndauer der Pellets liegt im Durchschnitt bei 446,1 ms mit einem Minimum
bei 313,2 ms und einem Maximum bei 680,0 ms. Die Standardabweichung lag
bei 105,0 ms. Im direkten Vergleich zum ersten Versuch ist eine leicht erhdhte
Pelletdichte der Pellets feststellbar.
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Da bei der Betrachtung der Brenndauer die Lange der Pellets nicht bertcksich-
tig wird, die Lange des Verzdgerungssatzes jedoch eine wesentliche Rolle in
seiner Brenndauer spielt, wurde fur die Vergleichbarkeit sowie graphische Dar-

stellung der Ergebnisse die Verbrennungsrate in mm s-! verwendet.

Eine grafische Darstellung der ermittelten Verbrennungsraten beider Versuche

ist der Abbildung 32 zu entnehmen.
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Abbildung 32: Verbrennungsraten der beiden Versuche mit CaO2/Mg/MgSt Pellets (schwarz:
Versuchsreihe 1 und rot: Versuchsreihe 2)

Die aus den Ergebnissen der Tabelle 10 resultierenden Verbrennungsraten la-
gen im Durchschnitt bei 18,8 +4,0 mms' (Min. 13,7 mms' und Max.
26,8 mm s'). Die Ergebnisse des wiederholten Versuches zur Sicherstellung
der Reproduzierbarkeit der CaO2/Mg/MgSt Versuche, fihrten zu einer durch-
schnittlichen Verbrennungsrate von 19,5 #4,0 mm s’ (Min. 12,2 mm s und
Max. 26,3 mm s™).

Im Weiteren wird die TMD als der prozentuale Anteil der maximalen theoreti-
schen Dichte angegeben (%-TMD). Die ermittelten Brenndauern sind dem
Fliel3text oder dem Anhang (Ermittlung der Brenndauer) zu entnehmen, wah-
rend die Mittelwerte und Standardabweichungen der Verbrennungsraten in den
entsprechenden Abbildungen aufgefuhrt werden.

Die Verbrennungsraten der Versuche mit den verschiedenen Bindemitteln sind
unter Abbildung 33 dargestellit.
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Versuchsnummer

Verbrennungsrate HPMC [mm s-] Verbrennungsrate PEG1 [mm s-1]

Mittelwert 17,6  Mittelwert 16,9
Standardabweichung 5,1 Standardabweichung 51
Verbrennungsrate MgSt [mm s-!] Verbrennungsrate PEG2 [mm s-1]
Mittelwert 19,5 Mittelwert 13,3
Standardabweichung 4,0  Standardabweichung 2,4
Verbrennungsrate PVP  [mm s-1]

Mittelwert 2,5

Standardabweichung 0,1

Abbildung 33: Verbrennungsraten de CaO2/Mg/Binder Versuche (rot: MgSt, blau: PEG1,
schwarz: PEG2, gelb: HPMC und griin: PVP als Binder)

Ca02/Mg Pellets mit HPMC als Bindemittel hatten eine durchschnittliche
Brenndauer von 511,4 £ 137,1 ms mit einem Minimum von 306,3 ms und einem
Maximum von 728,1 ms. Die Pellets erzielten dabei eine %-TMD zwischen
30 % und 34 %. Im Vergleich wurde eine etwas langsamere Verbrennungsrate
als mit MgSt erzielt.

Die CaO2/Mg Pellets mit PEG1 als Bindemittel hatten eine durchschnittliche
Brenndauer von 538,9 £171,9 ms, mit einem Minimum bei 352,2 ms und einem
Maximum bei 847,5 ms. Die von den Pellets erreichte %-TMD lag dabei zwi-
schen 32 % und 34 %. Auch hier liegt die Verbrennungsrate unter der Ge-
schwindigkeit der MgSt Versuche.

Ca02/Mg Pellets mit PEG2 als Bindemittel hatten eine durchschnittliche Brenn-

dauer von 650,7 + 137,4 ms, mit einem Minimum bei 478,1 ms und einem Ma-
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ximum bei 961,9 ms. Es wurde eine %-TMD zwischen 33 % und 34 % erzielt.
Hier fallt eine deutliche Verringerung der Verbrennungsrate im Vergleich zu den

vorherigen Versuchen auf.

Abschlielend wiesen CaO2/Mg Pellets mit PVP als Bindemittel eine durch-
schnittliche Brenndauer von 568,0 £ 98,1 ms mit einem Minimum von 426,2 ms
und meiner Maximum von 699,1 ms auf. Die %-TMD lag bei diesen Versuchen
zwischen 31 % und 33 %. Auch hier liegt die Verbrennungsrate unter den Er-
gebnissen mit MgSt als Bindemittel, diese fallt jedoch hoher aus als bei den
Versuchen mit PEG2.

Die Verbrennungsrate der Versuche mit Calciumperoxid und Silizium, unter
Verwendung von unterschiedlichen Gehalten der beiden Siliziumpulver sind
unter Abbildung 34 dargestellt.
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Versuchsnummer

Verbrennungsrate 0 % [mm s-'] Verbrennungsrate 33 % [mm s-1]
Mittelwert 4,3 Mittelwert 4,8
Standardabweichung 0,8  Standardabweichung 0,6
Verbrennungsrate 50 % [mm s-1] Verbrennungsrate 67 % [mm s-1]
Mittelwert 6,8  Mittelwert 8,5
Standardabweichung 0,5 Standardabweichung 0,6
Verbrennungsrate 100 % [mm s-1]
Mittelwert 8,9
Standardabweichung 0,8

Abbildung 34: Verbrennungsrate der CaO2/Si/MgSt Versuche mit verschiedenen Anteilen an
Si und pSi (blau 0 % pSi, grau: 33 % pSi, grin: 50 % pSi, rot: 67 % pSi und Schwarz 100 %
pSi)
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Ca02/Si/MgSt Pellets mit 0 % pSi Pulver und 100 % Si Pulver als Brennstoff
erzielten eine durchschnittliche Brenndauer von 1,8 £ 0,3 s wobei das Minimum
bei 1,2 s und das Maximum bei 2,2 s lag. Die Pellets erzielten dabei eine
%-TMD zwischen 29 % und 31 %.

Die CaO2/Si/MgSt Pellets, bestehend aus einem Gemisch von 33 % pSi und
67 % Si, erzielten eine durchschnittliche Brenndauer von 1,7 £ 0,2 s, mit einem
Minimum von 1,4 s sowie einem Maximum von 2,2 s. Die Pellets erzielten eine
%-TMD im Bereich zwischen 28 % und 31 %. Hier ist die Verbrennungsrate

ahnlich wie bei den Versuchen, welche nur das kristalline Silizium verwendeten.

Fir die CaO2/Si/MgSt Pellets, bestehend aus 50 % pSi und 50 % Si, wurde die
durchschnittliche Brenndauer von 1,2 + 0,1 s ermittelt, wobei das Minimum bei
1,1 s und das Maximum bei 1,4 s lag. Die %-TMD dieser Pellets befand sich
zwischen 31 % und 33 %. Die Verbrennungsrate liegt zwischen den Gemischen

die 100 % des respektiven Siliziumpulver verwendeten.

Weiterhin erzielten CaO2/Si/MgSt Pellets, bestehend aus 67 % pSi und 33 % Si
als Brennstoff, eine durchschnittliche Brenndauer von 995,5 + 61,6 ms. Das
Minimum lag hier bei 861,0 ms und das Maximum bei 1087,0 ms. Die Pellets

erzielten eine %-TMD zwischen 26 % und 31 %.

Abschlielend fuhrten die CaO2/Si/MgSt Pellets mit 100 % pSi als Brennstoff zu
einer durchschnittlichen Brenndauer von 870,1 £ 77,5 ms, mit einem Minimum
von 762,4 ms und einem Maximum von 1032,2 ms. Die %-TMD der Pellets lag
dabei zwischen 28 % und 31 %. Hier ist die Verbrennungsrate etwas mehr als
doppelt so hoch wie bei den Versuchen mit dem kristallinen Silizium und sehr

nah an den Ergebnissen mit 67 % pSi als Brennstoff.

Die Verbrennungsraten der CaO2/pSi/MgSt Versuche mit verschiedenen Hul-
sendurchmessern sind der Abbildung 35 zu entnehmen. Dabei wurde der Ver-
such mit CaO2/Si/MgSt mit 100 % pSi in der Abbildung noch einmal dargestellt,
um eine bessere Ubersicht und Vergleichbarkeit der Versuche zu ermdglichen.
Die Ergebnisse werden im Folgenden jedoch nicht noch einmal beschrieben.
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Versuchsnummer

Verbrennungsrate 3,05 mm [mm s-1] Verbrennungsrate 3,55 mm [mm s-1]

Mittelwert 11,1  Mittelwert 8,4
Standardabweichung 1,1  Standardabweichung 1,0
Verbrennungsrate 4,04 mm [mm s-1]

Mittelwert 8,9

Standardabweichung 0,8

Abbildung 35: Verbrennungsrate der CaO2/pSi/MgSt Versuche mit verschiedenen Pellet-
durchmessern (schwarz: 3,05 mm, rot: 3,55 mm und grin 4,04 mm)

Die Brenndauer der CaO2/pSi/MgSt Pellets mit einem Pelletdurchmesser von
3,05 mm betrug im Durchschnitt 825,1 £ 86,0 ms mit einem Minimum von
708,8 ms sowie einem Maximum von 1004,0 ms. Daraus ergibt sich eine um
2,6 mm s schnellere Verbrennungsrate als bei den Versuchen mit einem Pel-
letdurchmesser von 4,04 mm. Die %-TMD der Pellets lag hier zwischen 33 %
und 37 %.

Fir die Pellets mit einem Durchmesser von 3,55 mm wurde eine durchschnittli-
che Brenndauer von 1003,0 £ 132,3 ms, mit einem Minimum von 846,8 ms und
einem Maximum von 1286,0 ms ermittelt. Die Pellets erzielten eine %-TMD
zwischen 34 % und 40 %.

Die Ergebnisse der CaO2/pSi/MgSt Versuche, wobei Pellets in der V2A-Hulse
nachverpresst wurden, sowie die Versuche mit den Pellets lose in der Alu-HUlse
sind unter Abbildung 36 dargestellt. Auch hier wurde als Referenz der erste
Versuch mit 100 % pSi im Graphen dargestellt, dieser wird jedoch nicht weiter

beschrieben.
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Abbildung 36: Verbrennungsrate der CaO2/pSi/MgSt Versuche mit Pellets in der V2A Hilse
(rot), Pellets in der Alu-Hulse (schwarz) und Pellets Nachverpresst in der V2A Hilse (grin)

CaO02/pSi/MgSt Pellets in der Alu-Hulse wiesen eine durchschnittliche Brenn-
dauer von 892,6 £ 137,1 ms, mit einem Minimum von 752,8 ms und einem Ma-
ximum von 1145,0 ms, auf. Die Verbrennungsrate liegt hier 1,1 mm s™' héher
als bei der Verwendung einer V2A-Hulse. Die Pellets hatten dabei eine %-TMD
zwischen 35 % und 40 %.

Das Nachverpressen der Pellets in die Hulse (griune Ergebnisse in Abbildung
36) fuhrte zu einer durchschnittlichen Brenndauer von 940,4 + 75,2 ms, mit ei-
nem Minimum bei 745,8 ms sowie einem Maximum bei 1040,0 ms. Das Nach-
verpressen der Pellets in die V2A-Hulse fuhrte zu einer %-TMD zwischen 37 %
und 41 %. Hier liegt die Verbrennungsrate unter der von losen Pellets in der
V2A- sowie Alu-Hulse.

Die Verbrennungsraten der Versuche mit Calciumperoxid und pSi nach thermi-

scher Alterung sind unter Abbildung 37 dargestelit.
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Abbildung 37: Verbrennungsrate der CaO2/pSi Versuche nach thermischer Alterung

Die thermisch gealterten CaO2/pSi/MgSt Pellets wiesen eine durchschnittliche
Brenndauer von 975,7 + 134,1 ms auf, wobei das Minimum bei 804,0 ms und
das Maximum bei 1257,0 ms lag. Die Pellets erzielten dabei eine %-TMD zwi-
schen 35 % und 38 %.

Die Ergebnisse der Verbrennungsratenermittiung fur das Gemisch aus Calci-
umperoxid und Calciumsilizid sind unter Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Verbrennungsrate der CaO2/CaSi2/MgSt Versuche

Die CaO2/CaSi2/MgSt Pellets hatten eine durchschnittliche Brenndauer von
2,5+0,3s, mit einem Minimum bei 2,2 s und einem Maximum bei 3,3 s. Die
Pellets erzielten dabei eine %-TMD von 30 % bis 32 %.

CaO2/Ti/IMgSt Pellets konnten zwar mittels Brickenanziunder zur Umsetzung
gebracht werden, jedoch erfolgte wie bei den Versuchen mit CaO2/Al/MgSt kei-
ne Entzindung des zweiten Pellets. Auch hier wurde auf die Ermittlung der
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Brenndauer von einzelnen Pellets verzichtet.

4.1.3.2 Li202 Versuche

Die Li202/Al/MgSt Pellets lieRen sich, wie bei den CaO2 Versuchen, zwar mittels
des Bruckenanzinders zur Umsetzung bringen, das zweite Pellet konnte jedoch
nicht entziindet werden. Eine Bestimmung der Brenndauer einzelner Pellets
wurde nicht durchgefuhrt.

Die Li202/Mg/MgSt Pellets (KorngroRe des Peroxids 63 — 100 um, hergestellt
an der Pneumatik Presse) konnten zwar untersucht werden, jedoch wurden die
Pellets bei den Versuchsnummern 2, 3, 5 und 8 wahrend der Reaktion zerstort.
Es wurden nicht abreagierte Pelletbruchsticke aus der Hulse rausgeschleudert
und konnten in naher Umgebung des Versuchsaufbaus gefunden werden. Die
Brenndauern wurden dennoch aufgenommen und die daraus resultierenden

Verbrennungsraten sind unter Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39: Verbrennungsrate der Li2O2/Mg/MgSt 1 Versuche an der Pneumatikpresse
Die Li202/Mg/MgSt 1 Pellets wiesen eine durchschnittliche Brenndauer von
167,5 £ 120,9 ms, mit einem Minimum bei 18,0 ms und einem Maximum bei

321,0 ms, auf. Die Pellets erzielten eine %-TMD zwischen 31 % und 34 %.

Die Verbrennungsraten der Versuche mit Lithiumperoxid und Magnesium mit
unterschiedlichen Korngrof3en (hergestellt an der Tablettenpresse TDPO) sind
unter Abbildung 40 dargestellit.
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Abbildung 40: Verbrennungsrate der Li2O2/Mg/MgSt Versuche mit unterschiedlichen Korngré-
Renbereichen (schwarz: 11 — 40 pum, rot: 30 — 63 um und griin: 63 — 100 um)

Die Li202/Mg/MgSt 2 Pellets (Korngréf3e zwischen 63 ym und 100 ym, herge-
stellt an der Tablettenpresse) hatten eine durchschnittliche Brenndauer von
186,5 £ 100,8 ms, wobei das Minimum bei 86,0 ms und das Maximum bei
368,2 ms lag. Die %-TMD der Pellets lag dabei zwischen 31 % und 35 %.

Die Li202/Mg/MgSt 3 Pellets (KorngrofRe zwischen 40 ym und 63 uym, herge-
stellt an der Tablettenpresse) fuhrten zu einer durchschnittlichen Brenndauer
von 120,3 £ 47,9 ms, mit einem Minimum bei 67,4 ms sowie einem Maximum
bei 212,8 ms. Die Pellets erzielten eine %-TMD zwischen 29 % und 37 %. Die
Verbrennungsrate ist 59 % hoher als bei den Versuchen mit einer Korngroi3e
zwischen 63 ym und 100 pm.

Die Li202/Mg/MgSt 4 Pellets (Korngrofde zwischen 11 um und 40 ym, herge-
stellt an der Tablettenpresse) wiesen eine durchschnittliche Brenndauer von
95,0 £,3ms, mit einem Minimum von 48,3 ms und einem Maximum von
160,4 ms, auf. Die Pellets erzielten eine %-TMD zwischen 31 % und 34 %. Hier
ist die Verbrennungsrate um 37 % hoher als bei den Pellets mit einer Korngro-

Re zwischen 40 pm und 63 um.

Weiterhin wurden die Li202/Mg/MgSt 5 Pellets (10 % MgSt als Binder) unter-
sucht. Die Pellets lielRen sich zwar mittels eines Brickenanzinders entzinden,
erloschen aber zugig nach der Entzindung. Die Ermittlung der Verbrennungsra-
te bzw. der Brenndauer war somit nicht moglich. Auch die %-TMD wurde hier

nicht ermittelt.
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Abbildung 41 stellt die Ergebnisse der Li2O2/Mg/MgSt Pellets nach der simulier-

ten Alterung dar.
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Abbildung 41: Verbrennungsrate der Li2O2/Mg/MgSt Pellets mit 5 % Binder nach thermischer
Alterung

Thermisch gealterte Li2O2/Mg/MgSt Pellets (5 % Binder) hatten eine durch-
schnittliche Brenndauer von 992,2 + 81,4 ms, wobei das Minimum bei 817,6 ms
und das Maximum bei 1086,0 ms lag. Die Pellets wiesen dabei eine %-TMD
zwischen 36 % und 40 % auf.

Die Verbrennungsraten der Li202/Si/MgSt Versuche sind unter Abbildung 42

dargestellt.
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Abbildung 42: Verbrennungsrate der Li2O2/Si/MgSt Versuche

Die Li2O2/Si/MgSt Pellets wiesen eine durchschnittliche Brenndauer von
2,0 £ 0,2s auf, wobei das Minimum bei 1,7 s und einem Maximum bei 2,4 s lag.

Zudem wiesen die Pellets eine %-TMD zwischen 30 % und 35 %.
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Die Verbrennungsraten der Pellets bestehend aus Lithiumperoxid und pSi sind

unter Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Verbrennungsrate der Li2O2/pSi/MgSt Versuche

Die Li202/pSi/MgSt Pellets erzielten eine durchschnittliche Brenndauer von
648,9 + 55,0 ms, mit einem Minimum von 560,2 ms sowie einem Maximum von
736,4 ms. Weiterhin erzielten die Pellets eine %-TMD zwischen 30 % und 33 %.

Die Li2O2/Fe/MgSt Pellets liefien sich zwar mittels des Bruckenanzinders zur
Umsetzung bringen, konnten jedoch nicht von der Photodiode detektiert wer-
den. Die Detektion durch Erhohung der Detektorempfindlichkeit war ebenfalls
nicht moglich. Somit konnten keine Brenndauern und Verbrennungsraten ermit-

telt werden.

Die Li2O2/Ti/MgSt Pellets konnten mittels des Briuckenanzunders nicht zur Um-
setzung gebracht werden. Das Anziinden eines Pellets mittels direkter Flamme
war zwar moglich, jedoch war die Reaktion nicht selbsterhaltend und das Pellet

erlosch bevor eine vollstandige Umsetzung erzielt werden konnte.

Die Verbrennungsrate der Versuche mit Lithiumperoxid und Zirkonium, wobei
die Pellets an der Pneumatikpresse hergestellt wurden, ist unter Abbildung 44

dargestellt.
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Abbildung 44: Verbrennungsraten der Li2O2/Zr/MgSt 1 Versuche (Pneumatikpresse)

Wahrend sich die and der Pneumatikpresse hergestellten Li2O2/Zr/MgSt 1 Pel-
lets mittels des Bruckenanzunders zur Umsetzung bringen liel3en, kam es bei
den Versuchen 1, 2, 3, 6, 9 und 10 zur Zerstérung der Pellets wahrend des
Verbrennungsvorgangs. Nach der erfolgten Reaktion wurden nicht reagierte
Pelletrickstande gefunden. Die Ergebnisse sind dadurch verfalscht. Die Pellets
wiesen eine %-TMD zwischen 21 % und 23 %.

Der Wiederholungsversuch mit den gleichen Einwaagen, wobei die Pellets an

der Tablettenpresse hergestellt wurden, ist unter Abbildung 45 dargestellt.
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Abbildung 45: Verbrennungsrate der Li2O2/Zr/MgSt 2 Versuche (Tablettenpresse)

Die Li202/Zr/MgSt 2 Pellets (hergestellt an der Tablettenpresse) wiesen eine
durchschnittliche Brenndauer von 259,3 ms auf. Dabei lag die Standardabwei-

chung bei 46,7 ms mit einem Minimum bei 197,6 ms und einem Maximum bei
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3442 ms. Daraus folgt eine durchschnittliche Verbrennungsrate von
32,3+ 5,8 mm s’ (Min. 22,5 mm s™' und Max. 41,5 mm s™'). Dabei erzielten die

Pellets eine %-TMD zwischen 24 % und 27 %.

Die Verbrennungsrate der Versuche mit 2 Mol Lithiumperoxid und 1 Mol Zirko-
nium ist unter Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Verbrennungsrate der Li2O2/Zr/MgSt 3 Versuche

Die Li202/Zr/MgSt 3 Pellets mit 2 Mol des Peroxids und 1 Mol des Zirkoniums
fuhrten zu einer durchschnittlichen Brenndauer von 1,7 + 0,3 s, mit einem Mini-
mum von 1,2 s und einem Maximum von 2,0 s. Die Pellets wiesen dabei eine
%-TMD zwischen 21 % und 23 % auf.

4.1.3.3 SrO2 Versuche

Die Verbrennungsraten der Versuche mit Strontiumperoxid und Aluminium un-

ter Variation des Bindergehalts sind in Abbildung 47 dargestellt.
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Verbrennungsrate Verbrennungsrate

2,5 % MgSt [mm s-1] 5 % MgSt [mm s-1]
Mittelwert 15,1  Mittelwert 49
Standardabweichung 3,4 Standardabweichung 0,4
Verbrennungsrate Verbrennungsrate

7,5 % MgSt [mm s-1] 10 % MgSt [mm s-1]
Mittelwert 2,0 Mittelwert 1,6
Standardabweichung 0,2 Standardabweichung 0,1

Abbildung 47: Verbrennungsrate der SrO2/Al/MgSt Versuche mit verschiedenem Bindergehalt
(2,5 % blau, 5 % grun, 7,5 % rot und 10 % schwarz)

Die SrO2/Al/MgSt 1 Pellets (2,5% Binder) erreichten eine durchschnittliche
Brenndauer von 572,3 £ 136,7 ms, mit einem Minimum von 419,0 ms und ei-
nem Maximum von 799,0 ms. Die Pellets wiesen eine %-TMD zwischen 33 %
und 36 % auf. Vereinzelt sind nicht reagierte Ruckstande der Pellets gefunden

worden, welche unter Abbildung 48 dargestellt sind.
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Abbildung 48: Nicht reagierte Pelletbruchsticke des SrO2/Al/MgSt 1 Versuches
Die SrO2/Al/MgSt 2 Pellets (5 % Binder) wiesen eine durchschnittliche Brenn-
dauer von 1,7 £ 0,1 s auf, wobei das Minimum bei 1,4 s und das Maximum bei
1,8 s lag. Die Pellets erreichten dabei eine %-TMD zwischen 30 % und 33 %.

Zudem flihrten die SrO2/Al/MgSt 3 Pellets (7,5 % Binder) zu einer durchschnitt-
lichen Brenndauer von 4,2 £+ 0,5 s, mit einem Minimum von 3,2 s und einem
Maximum von 4,8 s. Hier erzielten die Pellets eine %-TMD zwischen 33 % und
35 %.

Weiterhin erzielten die SrO2/Al/MgSt 4 Pellets (10 % Binder) eine durchschnittli-
che Brenndauer von 5,3 + 0,3 s. Das Minimum lag hier bei 4,7 s und das Maxi-
mum bei 6,0 s. Die %-TMD dieser Pellets lag zwischen 33 % und 36 %.

Die Verbrennungsrate der Versuche von in der Hulse nachverpressten
SrO2/Al/MgSt Pellets ist unter Abbildung 49 dargestelit.
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Abbildung 49: SrO2/Al/MgSt 2 vergleich Pellets und Pellets Nachverpresst
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Die Brenndauer der nachverpressten Pellets in der Hulse lag im Durchschnitt
bei 1,9 £ 0,2 s, mit einem Minimum von 1,7 s und einem Maximum von 2,1 s.
Die %-TMD der Verzogerungspellets lag zwischen 37 % und 40 %. Die Ver-

brennungsrate ist hier etwas langsamer als bei losen Pellets.

Die Verbrennungsraten der Versuche mit Strontiumperoxid und Aluminium mit

verschiedenen prozentualen Gehalten an Aluminium sind unter Abbildung 50

dargestellt.
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Verbrennungsrate 5 % Al [mm s-'] Verbrennungsrate 10 % Al [mm s-]

Mittelwert 2,8 Mittelwert 51
Standardabweichung 0,2  Standardabweichung 0,2
Verbrennungsrate 15 % Al [mm s-'] Verbrennungsrate 20 % Al [mm s-]
Mittelwert 6,1  Mittelwert 10,4
Standardabweichung 0,5 Standardabweichung 1,5
Verbrennungsrate 25 % Al [mm s-1]

Mittelwert 10,6

Standardabweichung 1,3

Abbildung 50: Verbrennungsrate der SrO2/Al/MgSt Versuche mit verschiedenem Aluminium-
gehalt 5 % dunkel blau, 10 % hell blau, 15 % griin, 20 % rot und 25 % schwarz)

Die SrO2/Al/MgSt 5 Pellets (ca. 5 % Al-Gehalt) fuhrten zu einer durchschnittli-
chen Brenndauer von 3,1 £ 0,3 s, mit einem Minimum bei 2,7 s, einem Maxi-
mum von 3,9 s. Die Pellets erreichten dabei eine %-TMD zwischen 33 % und
37 %.

Die Verwendung von SrO2/Al/MgSt 6 Pellets (ca. 10 % Al-Gehalt) fuhrte zu ei-
ner durchschnittlichen Brenndauer von 1,6 £0,1s, mit einem Minimum von
1,5 s sowie einem Maximum von 1,8 s. Die %-TMD der Pellets lag dabei zwi-
schen 34 % und 37 %. Die Verbrennungsrate ist fast doppelt so hoch wie bei
den Versuchen mit 5 % Aluminium.
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Fiar die SrO2/Al/MgSt 7 Pellets (ca. 15 % Al-Gehalt) lag die durchschnittliche
Brenndauer bei 1,4 £ 0,1 s, wobei das Minimum bei 1,2 s und das Maximum bei
1,7 s lag. Die Pellets erzielten eine %-TMD zwischen 32 % und 36 %. Der Ver-
brennungsrate ist 1 mm s' schneller als bei den Versuchen mit 10 % Alumini-

um.

Die SrO2/Al/MgSt 8 Pellets (ca. 20 % Al-Gehalt) erreichten eine durchschnittli-
che Brenndauer von 812,7 £ 125,2 ms, mit einem Minimum von 625,6 ms sowie
einem Maximum von 1003,0 ms. Die %-TMD der Pellets lag zwischen 34 % und
37 %. Die Verbrennungsrate ist 4,3 mm s und damit 70 % schneller als bei

den Versuchen mit 15 % Aluminium.

Weiterhin erzielten die SrO2/Al/MgSt 9 Pellets (ca. 25 % Al-Gehalt) eine durch-
schnittliche Brenndauer von 830,5+ 112,5ms, mit einem Minimum von
697,2 ms und einem Maximum von 1030,0 ms. Die erzielte %-TMD bewegte
sich zwischen 33 % und 37 %. Es ist kein Unterschied in der Verbrennungsrate

im Vergleich zu den Versuchen mit 20 % Aluminium feststellbar.

SrO2/Al/MgSt 10 Pellets (ca. 30 % Al-Gehalt) konnten mittels der Bruckenan-
zunder nicht zur Umsetzung gebracht werden, wodurch die Brenndauern sowie
Verbrennungsraten nicht ermittelt werden konnten. Die Verbrennungsraten der
Versuche mit Strontiumperoxid und Aluminium nach thermischer Alterung sind

unter Abbildung 51 dargestellit.
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Abbildung 51: Verbrennungsrate der SrO2/Al/MgSt Pellets nach der simulierten Alterung

Die SrO2/Al/MgSt Pellets (5 % MgSt) nach der simulierten Alterung wiesen eine
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durchschnittliche Brenndauer von 1,8 + 0,1 s mit einem Minimum bei 1,6 s und
einem Maximum bei 2,0 s. Die %-TMD der Pellets lag zwischen 34 % und
37 %.

Die Verbrennungsraten der Versuche mit Strontiumperoxid und Calciumsilizid
sind unter Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Verbrennungsrate der SrO2/CaSi2/MgSt Versuche

Die Brenndauer der SrO2/CaSi2/MgSt Pellets betrug im Durchschnitt 1,4 + 0,1 s,
wobei das Minimum bei 1,3 s und das Maximum bei 1,6 s lag. Die hergestellten

Pellets wiesen eine %-TMD zwischen 32 % und 35 % auf.

Die Verbrennungsraten der Versuche mit Strontiumperoxid und Eisen sind unter
Abbildung 53 dargestellit.
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Abbildung 53: Verbrennungsrate der SrO2/Fe/MgSt Versuche

Die Verwendung von SrO2/Fe/MgSt Pellets fuhrte zu einer durchschnittlichen
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Brenndauer 3,5 s mit einer Standardabweichung von 0,3 s und einem Minimum
von 3,0 s sowie einem Maximum von 3,8 s. Folglich ergibt sich eine durch-
schnittliche Verbrennungsrate von 2,4 + 0,2 mm s (Min. 2,2 mm s und Max.
2,7 mm s™"). Die %-TMD der Pellets lag dabei zwischen 29 % und 33 %. Abbil-
dung 54 stellt die Ergebnisse der Versuche mit Strontiumperoxid und Magnesi-

um dar.
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Abbildung 54: SrO2/Mg/MgSt 1 Versuche mit 5 % des Binders

Die SrO2/Mg/MgSt 1 Pellets (5 % MgSt) erzielten eine durchschnittliche Brenn-
dauer von 134,2 £ 25,5ms, mit einem Minimum von 93,1 ms und einem Maxi-
mum von 183,9 ms. Die Pellets erzielten zudem eine %-TMD zwischen 32 %
und 35 %.

Die SrO2/Mg/MgSt 2 Pellets (10 % MgSt) lieRen sich zwar mittels des Bricken-
anzunders entzinden, jedoch erloschen die Pellets wahrend des Verbren-
nungsprozesses. Dementsprechend konnten die Brenndauern nicht ermittelt

werden.

Die Verbrennungsraten der Versuche mit Strontiumperoxid und Mangan sind

unter Abbildung 55 dargestellit.
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Abbildung 55: Verbrennungsrate der SrO2/Mn/MgSt Versuche

Bei der Verwendung von SrO2/Mn/MgSt Pellets wurde eine durchschnittliche
Brenndauer von 5,0 £0,6 s erzielt, wobei das Minimum bei 3,7 s und das Maxi-
mum bei 5,0 s lag. Die durch die Pellets erzielte %-TMD lag zwischen 32 % und
36 %.

Die Verbrennungsraten von Strontiumperoxid mit einem Gemisch der beiden
Siliziumpulver (33 % pSi und 67 % Si) sind der Abbildung 56 zu entnehmen.
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Abbildung 56: Verbrennungsrate der SrO2/pSi/Si/MgSt Versuche

Die Versuche mit SrO2/pSi/Si/MgSt Pellets fuhrten zu einer durchschnittlichen
Brenndauer von 784,4 £ 113,5 ms, mit einem Minimum von 651,9 ms sowie
einem Maximum von 964,3 ms. Dabei erzielten die Pellets eine %-TMD zwi-
schen 29 % und 33 %.

Die Verbrennungsraten der Strontiumperoxid und Zirkonium Versuche mit ver-
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schiedenen Bindergehalten sind unter Abbildung 57 dargestelit.
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Verbrennungsrate Verbrennungsrate
2,5 % MgSt [mm s-1] 5 % MgSt [mm s-1]
Mittelwert 265,5 Mittelwert 73,8
Standardabweichung 68,0 Standardabweichung 13,3
Verbrennungsrate Verbrennungsrate
7,5 % MgSt [mm s-1] 10 % MgSt [mm s-1]
Mittelwert 36,1 Mittelwert 27,2
Standardabweichung 7,2 Standardabweichung 6,1

Abbildung 57: Verbrennungsrate der SrO2/Zr/MgSt Versuche mit verschiedenen Anteilen des
Bindemittels (2,5 % blau, 5 % grin, 7,5 % rot und 10 % schwarz)

Bei den Versuchen SrO2/Zr/MgSt 1 (2,5 % Binder) wurde das Pellet bei den
Versuchen 3, 6, 7, 8 und 10 wahrend des Abbrands zerstort und nicht reagierte
Teile blieben zurlick. Dennoch wurden die Brenndauern und Verbrennungsra-
ten ermittelt. Die durchschnittliche Brenndauer lag hier bei 33,3 £ 8,0 ms, mit
einem Minimum bei 21,2 ms und einem Maximum bei 49,0 ms. Die %-TMD der
Pellets lag zwischen 29 % und 34 %. Diese Ergebnisse sind jedoch durch die

Pelletrickstande verfalscht.

Weiterhin wurde fur die SrO2/Zr/MgSt 2 (5 % Binder) Pellets eine durchschnittli-
che Brenndauer von 122,4 £ 21,7 ms ermittelt. Das Minimum lag bei 96,3 ms
und das Maximum bei 154,2 ms. Die %-TMD dieser Pellets lag zwischen 28 %
und 32 %.

Zudem fuhrten die SrO2/Zr/MgSt 3 (7,5 % Binder) Pellets zu einer durchschnitt-
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lichen Brenndauer von 238,8 + 44,3 ms, mit einem Minimum von 166,0 ms und
einem Maximum von 311,0 ms. Die %-TMD der Pellets lag zwischen 30 % und
32 %. Die Verbrennungsrate ist hier etwa 50 % langsamer als bei den Versu-
chen mit 5 % des Binders.

Abschlielend erzielten die SrO2/Zr/MgSt 4 (10 % Binder) Versuche eine durch-
schnittliche Brenndauer von 327,4 £ 69,0 ms mit einem Minimum bei 204,0 ms
sowie einem Maximum bei 423,3 ms. Hier ist die Verbrennungsrate etwa 25 %
langsamer als bei den Versuchen mit 7,5 % Binder. Die Pellets erzielten zudem
eine %-TMD zwischen 29 % und 31 %.

Die Verbrennungsraten der Versuche mit Strontiumperoxid und Zirkonium mit
5 % Binder und dem Nachverpressen der Pellets in die Hulse sind unter Abbil-
dung 58 dargestellt.
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Abbildung 58: Verbrennungsrate der SrO2/Zr/MgSt Versuche nach verpressen der Pellets in
die Hulse

SrO2/Zr/MgSt Pellets (nachverpresst in der Hulse) erzielten eine durchschnittli-
che Brenndauer von 1,7 + 0,4 s, mit einem Minimum von 1,2 s und einem Ma-
ximum von 2,6 s. Hier ist die Verbrennungsrate langsamer als bei Versuchen,
bei denen die Pellets in die Hulse uberfuhrt wurden. Die %-TMD dieser Versu-
che lag zwischen 31 % und 35 %.

Die Verbrennungsraten der Strontiumperoxid und Zirkonium Versuche nach
thermischer Alterung (5 % MgSt) sind unter Abbildung 59 dargestellt.
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Abbildung 59: Verbrennungsrate der SrO2/Zr/MgSt Versuche nach der simulierten Alterung

Die SrO2/Zr/MgSt Pellets nach der simulierten Alterung fuhrten zu einer durch-
schnittlichen Brenndauer von 166,4 £32,7ms, wobei das Minimum bei
116,2 ms, das Maximum bei 238,8 ms lag. Die Verbrennungsrate ist langsamer
als bei den Versuchen mit Pellets vor der Alterung. Die %-TMD der Pellets be-

fand sich zwischen 32 % und 35 %.
4.1.3.4 KCIO4 Versuche

Die Gemische bestehend aus Kaliumperchlorat und Magnesium mit einem An-
teil von 20 % sowie 30 % Mg konnten zwar zu Pellets verarbeitet werden, je-
doch sind die Pellets bei der Weiterverarbeitung (Messen, Wiegen und Uberfih-
ren in die Hulse) zerfallen. Dadurch war es nicht mdglich die Brenndauern die-
ser Gemische zu ermitteln. Die Verbrennungsrate der Kaliumperchlorat und
Magnesium Versuche mit Mg Anteilen zwischen 40 und 60 % sind unter Abbil-

dung 60 dargestellt.
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Abbildung 60: Verbrennungsrate der KCIO4/Mg/MgSt Versuche mit verschiedenen Anteilen
des Magnesiums als Brennstoff (40 % grin, 50 % rot und 60 % schwarz)

Die KCIO4/Mg/MgSt 3 Pellets (40 % Mg-Anteil) fuhrten zu einer durchschnittli-
chen Brenndauer von 988,0 £ 143,8 ms, mit einem Minimum von 749,2 ms und
einem Maximum von 1145,0 ms. Die Pellets erzielten dabei eine %-TMD zwi-
schen 42 % und 45 %.

Weiterhin ergaben Versuche KCIO4/Mg/MgSt 4 Pellets (50 % Mg-Anteil) eine
durchschnittliche Brenndauer von 1068,0 £ 148,5 ms, mit einem Minimum von
802,4 ms sowie einem Maximum von 1271,0 ms. Das Gemisch brennt somit
etwa 6 % langsamer als mit 40 % Mg. Die %-TMD der Pellets lag zwischen
41 % und 46 %.

Zudem erzielten die KCIO4/Mg/MgSt 6 Pellets (60 % Mg-Anteil) eine durch-
schnittliche Brenndauer von 1163,0 £ 113,5 ms, mit einem Minimum von
965,4 ms und einem Maximum von 1357,0 ms. Hier fallt die Verbrennungsrate
etwa 16 % langsamer aus als bei den Versuchen mit 40 % Mg. Die Pellets wie-
sen eine %-TMD zwischen 40 % und 45 % auf.

Die Verbrennungsrate der Kaliumperchlorat und Magnesium Versuche mit ei-
nem Anteil von 70 % Mg konnte nicht bestimmt werden, da die Pellets mittels

der Brickenanziinder nicht entziindet werden konnten.

Die Verbrennungsraten der Versuche mit Kaliumperchlorat und Mangan sind
unter Abbildung 61 dargestellt. Es gilt zu beachten, dass die Graphen nach den
Reaktionsprodukten, die laut der Reaktionsgleichungen theoretisch zu erwarten

sind, eingeteilt wurden. Zudem wird die Standardabweichung der Messungen
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bis zu der zweiten Nachkommastelle angegeben, da ansonsten alle Ergebnisse

eine Standardabweichung von 0,0 mm s™' aufweisen wirden.
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Abbildung 61: Verbrennungsrate der KCIO4/Mn/MgSt Versuche dargestellt nach den theore-
tisch zu erwartenden Manganoxiden als Reaktionsprodukt (MnO rot, MnO:2 blau, Mn203
schwarz und Mn3O4 grun)

Die durchschnittliche Brenndauer der KCIO4/Mn/MgSt 1 Pellets (MnO2 als Re-
aktionsprodukt) lag bei 7,6 £ 0,2 s, mit einem Minimum von 7,1 s und einem
Maximum von 7,9 s. Die Pellets erzielten eine %-TMD zwischen 29 % und
31 %.

Versuche mit KClIO4/Mn/MgSt 2 Pellets (Mn3O4 als Reaktionsprodukt) fuhrten
zu einer durchschnittlichen Brenndauer von 5,2 + 0,1 s. Das Minimum lag hier
bei 5,0 s und das Maximum bei 5,5s. Die %-TMD der Pellets lag zwischen
28 % und 30 %.

Die KCIO4/Mn/MgSt 3 Pellets (MnO als Reaktionsprodukt) erzielten eine durch-
schnittliche Brenndauer von 6,4 + 0,2 s, mit einem Minimum von 5,8 s und ei-

nem Maximum von 6,6 s. Hier lag die %-TMD zwischen 25 % und 28 %.
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Letztlich fuhrten die KCIO4/Mn/MgSt 4 Pellets (Mn203 als Reaktionsprodukt) zu
einer durchschnittlichen Brenndauer von 6,8 + 0,1 s, mit einem Minimum von
6,7 s und einem Maximum von 7,0 s. Die %-TMD dieser Pellets befand sich
zwischen 28 % und 30 %. Die einzelnen Versuche weisen geringe Unterschie-

de in ihren Verbrennungsraten auf.

Die Verbrennungsrate der Kaliumperchlorat und Zirkonium Versuche ist unter
Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: Verbrennungsrate der KCIO4/Zr/MgSt Versuche

Die Versuche mit KCIO4/Zr/MgSt Pellets fuhrten zu einer durchschnittlichen
Brenndauer von 53,9 + 14,4 ms, mit einem Minimum von 32,4 ms und einem
Maximum von 72,2 ms. Die Pellets erreichten eine %-TMD zwischen 28 % und
31 %.

4.1.3.5 LiClO4 Versuche

Bei den LiClO4 konnte keines der Gemische mittels Bruckenanzunder zur Um-
setzung gebracht werden. Ein Anzinden der Pellets mittels direkter Flamme
fuhrte zwar zur Umsetzung, die Reaktion war jedoch nur bei dem Gemisch
LiClO4/Zr selbsterhaltend. Die Pellets der anderen Gemische erloschen bevor

ein vollstandiges Abbrennen erzielt werden konnte.
4.1.3.6 SiO2 Versuche

Die Gemische mit Al, Ti und Zr konnten mittels der Brickenanztnder nicht zur
Umsetzung gebracht werden. Ein Anzinden der Pellets mittels direkter Flamme

fuhrte ebenfalls zu keinem Erfolg. Die Brenndauern konnten fur diese Gemische
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nicht ermittelt werden. Die Verbrennungsraten der Versuche mit Siliziumdioxid

und Magnesium sind der Abbildung 63 zu entnehmen.
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Abbildung 63: Verbrennungsraten der SiO2/Mg/MgSt Versuche

Die Brenndauer der Pellets bestehend aus SiO2/Mg/MgSt lag durchschnittlich
bei 1,6 £ 0,2 s, mit einem Minimum von 1,3 s, einem Maximum von 1,8 s. Die
Pellets erzielten eine %-TMD zwischen 34 % und 36 %.

4.2 Ergebnisse der Bestimmung der Pelletstabilitat

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur mechanischen Pelletstabilitat darge-
stellt und ausgewertet.

4.2.1 Ermittlung der maximalen Gewichtsbelastung

Bei der Berechnung der Gewichtskraft wurde der Pressstempel mit dem Eigen-
gewicht von 16,67 g nicht bertcksichtigt, was einer zusatzlichen Gewichtskraft
von 0,16 N entsprechen wurde.

Axiale Gewichtsbelastung

Die axiale Belastung aller in diesem Kapitel gelisteten Pellets mit einem Ge-
samtgewicht von 3000 g fuhrte nicht zum Bruch. Dementsprechend liegt die
maximale axiale Gewichtskraft bei Uber 29,43 N. Im Weiteren sind die Ergeb-

nisse der radialen Gewichtsbelastung der Pellets dargestelit.
Radiale Gewichtsbelastung

Die CaOz2 Pellets mit den verschiedenen Bindemitteln (HPMC, MgSt, PEGT1,

PEG2 und PVP) zu je 5 % wurden mit einem Gewicht von 3000 g belastet. Bei
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keinem der Versuche kam es zum Bruch der Pellets. Die maximale Gewichts-
kraft liegt dementsprechend Uber 29,43 N. Die Ergebnisse der Gewichtsbelas-
tung der SrO2/Mg/HPMC Pellets sind Tabelle 12 zu entnehmen.

Tabelle 12: Radiale Gewichtsbelastung von SrO2/Mg Pellets mit HPMC als Bindemittel

Pellet Nr. Masse Gewicht bis Bruch Gewichtskraft
[a] [a] [N]
1 142 1200 11,77
2 136 1100 10,79
3 140 1100 10,79
4 142 1200 11,77
5 145 1200 11,77

Das Gewicht, bei dem die Pellets mit HPMC als Binder einen Bruch erlitten,
schwankte zwischen 1100 g und 1200 g. Daraus folgte eine durchschnittliche
Gewichtskraft bis zum Bruch von 11,38 + 0,48 N.

Die Ergebnisse der Versuche mit MgSt als Bindemittel sind Tabelle 13 zu ent-

nehmen.

Tabelle 13: Radiale Gewichtsbelastung von SrO2/Mg Pellets mit MgSt als Bindemittel

Pellet Nr. Masse Gewicht bis Bruch Gewichtskraft
[a] [a] [N]
1 147 1300 12,75
2 142 1200 11,77
3 145 1200 11,77
4 145 1300 12,75
5 143 1300 12,75

Die Belastung der Pellets mit MgSt als Binder fuhrte zu einem Bruch bei einem
Gewicht zwischen 1200 g und 1300 g. Hieraus resultierte eine durchschnittliche
Gewichtskraft bis zum Eintritt des Bruches von 12,16 + 0,48 N.

Die Ergebnisse der Versuche mit PEG1 als Bindemittel sind in der Tabelle 14
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gelistet.

Tabelle 14: Radiale Gewichtsbelastung von SrO2/Mg Pellets mit PEG1 als Bindemittel

Pellet Nr. Masse Gewicht bis Bruch Gewichtskraft
[a] [a] [N]
1 145 2500 24,53
2 146 2600 25,51
3 141 2500 24,53
4 140 2400 23,54
5 143 2500 24,53

Die Verwendung von PEG1 als Bindemittel fihrte zu einem Bruch der Pellets
bei der Belastung mit Gewichten zwischen 2400 g und 2600 g. Daraus ergab
sich eine durchschnittliche Gewichtskraft von 24,53 + 0,62 N.

Die Ergebnisse der Gewichtsbelastung mit PEG2 als Bindemittel sind in der
Tabelle 15 aufgefuhrt.

Tabelle 15: Radiale Gewichtsbelastung von SrO2/Mg Pellets mit PEG2 als Bindemittel

Pellet Nr. Masse Gewicht bis Bruch Gewichtskraft
[a] [a] [N]
1 141 2500 24,53
2 143 2500 24,53
3 144 2500 24,53
4 144 2500 24,53
5 146 2600 25,13

Bei den Versuchen mit PEG2 wurde ein Bruch der Pellets durch die Belastung
mit Gewichten zwischen 2500 g und 2600 g erreicht. Hieraus ergab sich ent-
sprechend eine Gewichtskraft von 24,72 + 0,39 N.

Die Ergebnisse der Versuche mit PVP als Bindemittel sind in der Tabelle 16
gelistet.
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Tabelle 16: Radiale Gewichtsbelastung von SrO2/Mg Pellets mit PVP als Bindemittel

Pellet Nr. Masse Gewicht bis Bruch Gewichtskraft
[a] [a] [N]
1 140 1100 10,79
2 142 1200 11,77
3 141 1200 11,77
4 141 1200 11,77
5 143 1200 11,77

Das bendtigte Gewicht, um einen Bruch bei den Pellets mit PVP als Binder zu
erzielen, lag zwischen 1100 g und 1200 g. Daraus folgte eine durchschnittliche
Gewichtskraft von 11,58 + 0,39 N.

Die Ergebnisse der SrO2/Al/MgSt Versuche mit 2,5 % des Binders sind in Ta-
belle 17 aufgefluhrt.

Tabelle 17: Radiale Gewichtsbelastung der SrO2/Al/MgSt Pellets mit 2,5 % Binder

Pellet Nr. Masse Gewicht bis Bruch Gewichtskraft
[a] [a] [N]
1 150 1100 10,79
2 148 1000 9,81
3 152 1000 9,81
4 155 1100 10,79
5 145 1000 9,81

Untersuchte Pellets mit einem Binderanteil von 2,5 % erlitten einen Bruch bei
Belastung mit Gewichten zwischen 1000 g und 1100 g. Daraus resultierte eine

mittlere Gewichtskraft bis zum Brucheintritt von 10,2 + 0,54 N.

Die Versuche mit einem Anteil von 5 % des MgSt sind der Tabelle 18 zu ent-
nehmen.
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Tabelle 18: Radiale Gewichtsbelastung der SrO2/Al/MgSt Pellets mit 5 % Binder

Pellet Nr. Masse Gewicht bis Bruch Gewichtskraft
[a] [a] [N]
1 149 1300 12,75
2 151 1400 13,73
3 152 1400 13,73
4 150 1400 12,75
5 147 1300 13,73

Bei den Pellets mit 5 % MgSt als Binder kam es zum Brucheintritt bei der Ver-
wendung von Gewichten zwischen 1300 g und 1400 g. Ausgehend davon lag
die mittlere Gewichtskraft bis zum Erzielen des Bruchs bei 13,34 + 0,48 N.

Die Ergebnisse der Versuche mit 7,5 % des Binders sind in der Tabelle 19 dar-

gestellt.

Tabelle 19: Radiale Gewichtsbelastung der SrO2/Al/MgSt Pellets mit 7,5 % Binder

Pellet Nr. Masse Gewicht bis Bruch Gewichtskraft
[a] [a] [N]
1 148 1600 15,70
2 153 1700 16,67
3 150 1700 16,67
4 152 1700 16,67
5 152 1700 16,67

Fir die Versuche mit 7,5 % Binder wurde eine Belastung mit Gewichten zwi-
schen 1600 g und 1700 g bendtigt, um einen Bruch der Pellets zu erzielen. Die
mittlere Gewichtskraft bis zum Brucheintritt lag hier entsprechend bei
16,48 + 0,39 N.

Die Ergebnisse der Versuche mit 10 % MgSt als Binder sind in Tabelle 20 auf-
gefuhrt.
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Tabelle 20: Radiale Gewichtsbelastung der SrO2/Al/MgSt Pellets mit 10 % Binder

Pellet Nr. Masse Gewicht bis Bruch Gewichtskraft
[a] [a] [N]
1 155 2000 19,62
2 153 2000 19,62
3 149 1900 18,64
4 151 2000 19,62
5 152 2000 19,62

Die Versuche mit 10 % Binder erforderten eine Belastung der Pellets mit Ge-
wichten zwischen 1900 g und 2000 g, um einen Bruch zu erzielen. Dies flhrte
zu einer mittleren Gewichtskraft bis zum Brucheintritt von 19,48 + 0,39 N.

4.2.2 Falltest aus einem Meter Hohe

Die fur die Falltests hergestellten Pellets wiesen ein Gewicht von 145 mg und
155 mg auf. Abbildung 64 zeigt die verwendeten SrO2/Zr Pellets mit 2,5 % Bin-
der nach den durchgeflihrten Versuchen.

Abbildung 64: SrO2/Zr Pellets mit 2,5 % MgSt als Bindemittel nach erfolgtem Falltest
Pellets mit einem Binderanteil von 2,5 % sind bereits nach dem ersten Falltest
aus einer Hohe von 1 m zerbrochen. Pellets mit einem Binderanteil von 5 %,
7,5 % und 10 % erlitten zwar keinen Bruch, wiesen jedoch leichten Abrieb an
den Kanten auf. Abbildung 65 stellt die verwendeten SrO2/Zr Pellets mit 5 %

Binderanteil nach der Versuchsdurchfiihrung dar.
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Abbildung 65: SrO2/Zr Pellets mit 5 % MgSt als Bindemittel nach erfolgtem Falltest

Pellets mit einem Gewicht von 175 mg und 240 mg und einem Bindemittelanteil
von 5 % MgSt sind bei den Falltests zerbrochen. Lediglich das Pellet mit einem
Eigengewicht von 160 mg hat die Fallprifung Uberstanden. Abbildung 66 stellt
exemplarisch die zerbrochenen, sowie das uUberstandene Pellet mit den dazu-

gehorigen Gewichten dar.

Abbildung 66: SrO2/Zr Pellets mit 5 % MgSt als Bindemittel und verschiedenen Pelletgewich-
ten nach erfolgtem Falltest

4.3 Ergebnisse pyrotechnischer Kennwerte

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der durchgeflihrten Versuche aus

Kapitel 3.5 dargestellt.
4.3.1 Ergebnisse der Entziindungstemperatur

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Ermittlung der Entzindungstemperatur

aufgefuihrt. Die Ergebnisse sind nach den Oxidationsmitteln unterteilt.
Ca0:2 Gemische

Die Gemische bestehend aus Calciumperoxid und Magnesium sowohl mit als
auch ohne die Bindemittel (HPMC, MgSt, PEG1, PEG2 und PVP) lieRen sich
nicht mittels des Verpuffungsapparates zur Umsetzung bringen. Die Entzin-

dungstemperatur liegt hier bei Gber 400 °C.

Die Entzindungstemperatur des frisch hergestellten sowie thermisch gealterten
Ca02/pSi/MgSt Gemisches ist der Tabelle 21 zu entnehmen.
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Tabelle 21: Entziindungstemperatur der CaO2/pSi/MgSt Gemische vor sowie nach der
thermischen Alterung

Gemisch T4 T2 T3 T S
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
CaO2/pSi/MgSt 302,3 298.8 299,9 300,4 1,4
CaO2/pSi/MgSt 289,1 291.,8 292,7 291,2 1,5
gealtert

Das Gemisch aus Calciumperoxid und dem ,porosem* Silizium setzte bei einer
mittleren Temperatur von 300,4°+ 1,4 °C um. Das thermisch gealterte Gemisch
aus Calciumperoxid und dem ,porosem® Silizium setzte hingegen bei einer
durchschnittlichen Temperatur von 291,2 + 1,5 °C um. Die gealterten Gemische

setzten somit bei einer um 9,2 °C geringeren Temperatur um.
Li2O2 Gemische

Die Ergebnisse der Li202 Versuche mit unterschiedlichen Brennstoffen sind in
der Tabelle 22 aufgefuhrt. Dabei ist zwischen Gemischen ohne Bindemittel und

mit einem Bindemittelanteil von 5 % MgSt zu unterscheiden.

Tabelle 22: Verpuffungspunkte der LizO2 Gemische mit verschiedenen Brennstoffen und
einem Gehalt von 5 % MgSt als Bindemittel sowie ohne den Einsatz eines Bindemittels

Brennstoff Anteil MgSt T4 T2 T3 T s
[%] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
Mg - > 400 > 400 > 400 > 400 -
Mg 5 261,5 262,4 264,9 262,8 1,4
Si - > 400 > 400 > 400 > 400 -
Si 5 261,9 262,7 263,9 262,8 0,8
pSi - > 400 > 400 > 400 > 400 -
Psi 5 262,8 262,9 266,9 264,2 1,9
Zr - > 400 > 400 > 400 > 400 -
Zr 5 240,9 2415 241,6 241,3 0,3
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Bei den oben dargestellten Ergebnissen fallt zunachst auf, dass Gemische oh-
ne die Zugabe eines Bindemittels nicht entziindet werden konnten. Die Entzin-
dungstemperatur dieser Gemische liegt bei Uber 400 °C und somit aul3erhalb
der maximalen Heiztemperatur des verwendeten Gerats. Die Zugabe von 5 %
MgSt fuhrt zu einer Verringerung der Entzindungstemperatur. Dabei entziinden
sich die Gemische mit Mg, Si und pSi bei ahnlichen Temperaturen. Ein groRerer
Unterschied ist bei dem Gemisch mit Zr als Brennstoff feststellbar. Hier ist die
Entzindungstemperatur ca. 20 °C geringer als bei den anderen Gemischen.

Die Ergebnisse der Li202 Versuche mit den verschiedenen Bindemitteln sind

der Tabelle 23 zu entnehmen.

Tabelle 23: Verpuffungspunkte der Li2O2/Mg Gemische mit verschiedenen Bindemitteln zu
je 5 % und mit gealterten MgSt

Bindemittel T1 T2 T3 T 3
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

- > 400 > 400 > 400 > 400 -

HPMC 265,2 265,5 267,7 266, 1 1,1
MgSt 261,3 262,6 264,1 262,7 1,1
MgSt gealtert 2461 244 5 245 4 2453 0,7
PEG1 230,1 232,6 233,0 231,9 1,3
PEG2 2242 224 4 226,7 2251 1,1
PVP 394,2 394,5 395,0 394,6 0,3

Bei der Betrachtung der Ergebnisse fallt auf, dass die Probe ohne Binder nicht
zur Umsetzung gebracht werden konnte. Die Zugabe der einzelnen Bindemittel
fuhrte zu einer Verringerung der Entzindungstemperatur fir alle Versuche. Die
geringste Entzindungstemperatur wurde dabei mit PEG2 und die hdchste Ent-
zundungstemperatur mit PVP erzielt. Zudem entzindet sich das gealterte Ge-

misch bei einer um 17,4 °C geringeren Temperatur.
SrO2 Gemische

Die Ergebnisse der SrO2/Al Versuche mit 2,5 %, 5 %, 7,5 % und 10 % MgSt als
Bindemittel sind der Tabelle 24 zu entnehmen.
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Tabelle 24: Verpuffungspunkte der SrO2 Gemische mit Al als Brennstoff und verschiedenen
Anteilen an MgSt als Bindemittel
Anteil MgSt L T2 T3 T s
[%] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
- > 400 > 400 > 400 > 400
2,5 > 400 > 400 > 400 > 400 -
5 298,4 298,6 299,8 298,9 0,6
7,5 292,8 296,6 299,6 296,3 2,8
10 294,9 297,6 299,6 297,4 1,9

Bei den Ergebnissen fallt zunachst auf, dass das Gemisch aus Strontiumper-
oxid und Aluminium sowohl mit als auch ohne die Zugabe von 2,5 % MgSt als
Bindemittel nicht zur Umsetzung gebracht werden konnten. Die Entzindungs-
temperatur lag dementsprechend bei Uber 400 °C. Die Zugabe von mindestens
5 % des Binders fuhrte zur Verringerung der Entzindungstemperatur, wobei
sich die Entzindungstemperatur zwischen den einzelnen Versuchen (Al: 5 %,

7,5 % und 10 % Binder) nur geringflgig unterschied.

Die Versuche der SrO2/Mg/MgSt Gemische mit 5 % und 10 % MgSt als Binde-
mittel sind unter Tabelle 25 abgebildet.

Tabelle 25: Verpuffungspunkte der SrO2 Gemische mit Mg als Brennstoff und verschiede-
nen Anteilen an MgSt als Bindemittel
Anteil MgSt T T2 T3 T s

[%] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

- > 400 > 400 > 400 > 400
5 297,3 299,7 300,4 299,1 1,3

10 300,4 302,1 303,0 301,8 1,1

Bei den Versuchen ohne Bindemittel kam es nicht zur Umsetzung der Probe,
wodurch die Entzindungstemperatur fur das Gemisch bei uber 400 °C lag.
Durch die Zugabe von 5 % und 10 % des Bindemittels konnte die Entzindungs-
temperatur auf 299,1 °C bzw. 301,8 °C gesenkt werden. Dabei war der Unter-

schied in der Entziindungstemperatur zwischen den beiden Versuchen, ahnlich

97



wie bei den Untersuchungen mit Al als Brennstoff, nur geringfligig.

Die Ergebnisse der SrO2/Al/MgSt Versuche, vor und nach thermischer Alterung,
sind der Tabelle 26 zu enthehmen.

Tabelle 26: Entzindungstemperatur der SrO2/Al/MgSt Gemische vor sowie nach der ther-
mischen Alterung

Gemisch T4 T2 Ts T s
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
SrO./Al/MgSt 298,4 298,6 299,8 298,9 0,6
SrO2/Al/MgSt 301,2 295,6 299,5 298,8 2,3
gealtert

Das Gemisch aus Strontiumperoxid und Aluminium setzte bei einer mittleren
Temperatur von 298,9°t 0,6 °C um. Das thermisch gealterte Gemisch setzte
hingegen bei einer durchschnittlichen Temperatur von 298,8 + 2,3 °C um. Die
gealterten Gemische setzten somit bei einer um 0,1 °C geringeren Temperatur

um.
KCIO4 Gemische

Die Ergebnisse der KCIO4/Zr Versuche ohne den Einsatz eines Bindemittels
sowie mit allen funf verwendeten Bindemitteln zu je 5 % Anteil sind der Tabelle

27 zu entnehmen.

Tabelle 27: Verpuffungspunkte der KCIO4/Zr Gemische sowohl ohne Bindemittel als auch
mit verschiedenen Bindemitteln zu je 5 %

Bindemittel T T2 T3 T s
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
- 334,0 335,3 336,0 335,1 0,8
HPMC 332,1 335,0 338,7 335,3 2,7
MgSt 393,2 394,0 395,8 394,3 1,1
PEG1 3271 330,5 345,0 334,2 7,8
PEG2 335,8 341,8 348,3 342,0 5,1
PVP 330,5 333,2 335,4 333,0 2,0
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Die Umsetzung der KCIO4/Zr Proben ohne Binder fuhrte zu einer Entzindungs-
temperatur von 335,1 °C. Die Zugabe der Bindemittel HPMC, PEG1, PEG2 und
PVP flhrte zu geringen Unterschieden in der Entzindungstemperatur, erhohte
jedoch die Standardabweichung der Ergebnisse deutlich. Durch die Zugabe von

MgSt zum Gemisch, wurde die Entzindungstemperatur auf 394,3 °C erhoht.

Die Umsetzung der KCIO4/Zr/Binder Gemische ging mit einer lauten Explosion
einher und fuhrte dazu, dass die verwendeten Reagenzglaser zerstort wurden.
Auf eine weitere Untersuchung dieser Gemische mittels DSC wurde verzichtet,

um madgliche Schaden am Gerat zu vermeiden.
LiClO4 Gemische

Die Entzundungstemperatur der Gemische bestehend aus Lithiumperchlorat,
Magnesiumstearat (5 %) und den verschiedenen Brennstoffen (Al, Mg, Zr) sind
in Tabelle 28 aufgefuhrt.

Tabelle 28: Verpuffungspunkte der LiClOs Gemische mit verschiedenen Brennstoffen und
einem Anteil von 5 % MgSt als Bindemittel

Brennstoff T T2 T3 T s
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

Al > 400 > 400 > 400 > 400 -
Mg 351,1 353,2 355,7 353,3 1,9
Zr 345,5 345,8 347.,4 346,2 0,8

Wahrend das Gemisch mit Aluminium nicht zur Entzindung gebracht werden
konnte, entzindeten sich die beiden anderen Gemische bei einer Temperatur
von Mg: 353,3 °C und Zr: 346 °C.

4.3.2 Ergebnisse der Reibempfindlichkeit

Gemische von CaOz2, Li202 und SrOz2 mit Al/Mg/pSi/Zr konnten, sowohl mit als
auch ohne Einsatz der verschiedenen Bindemittel, nicht durch Reibung zur Um-
setzung gebracht werden. Die Reibempfindlichkeit dieser Gemische liegt bei
uber 360 N. Gleiches gilt fur KCIO4 mit Al/Mg/pSi. Lediglich das Gemisch aus

KCIO4/Zr konnte mittels Reibung zur Umsetzung gebracht werden.

Die Ergebnisse fur das KCIO4/Zr Gemisch mit und ohne Binder ist der Tabelle
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29 zu entnehmen. Es werden sowohl die Krafte bei der es zu einer Umsetzung

kam, als auch Krafte bei denen keine Umsetzung erzielt wurde angegeben.

Tabelle 29: Reibempfindlichkeit von KCIO4/Zr Gemischen ohne und mit verschiedenen
Bindemitteln zu einem Anteil von 5 %

Gemisch No-Go- Kraft bei

Schwelle Umsetzung

[N] [N]

KCIO./Zr 192 216
KCIO4/Zr/HPMC 240 252
KCIO4/Zr/ MgSt > 360 > 360
KCIO4/Zr/PEG1 > 360 > 360
KCIO4/Zr IPEG2 > 360 > 360

KCIO./Zr PVP 240 252

Das Gemisch bestehend aus Kaliumperchlorat und Zirkonium ohne die Ver-
wendung eines Bindemittels setzte bei 216 N um, wobei mit 192 N keine Um-
setzung erzielt werden konnte. Die Gemische mit MgSt, PEG1 und PEG2 konn-
ten mittels der Reibapparatur nicht zur Umsetzung gebracht werden. Fur diese
Gemische liegt die bendtigte Kraft bei uber 360 N. Die Zugabe von HPMC als
Bindemittel erhohte die No-Go-Schwelle von 192 N auf 240 N und das Gemisch
setzte bei einer Kraft von 252 N um. Selbiges Ergebnis lieferte das Gemisch mit
PVP als Bindemittel.

4.3.3 Ergebnisse der Schlagempfindlichkeit

Wie bereits bei der Ermittlung der Reibempfindlichkeit konnten Gemische von
CaO0gz, Li202 und SrO2 mit Al/Mg/pSi/Zr nicht durch Schlag zur Umsetzung ge-
bracht werden. Die Schlagempfindlichkeit dieser Gemische liegt bei uber 40 J.
Auch hier gilt gleiches fur KCIO4 mit Al/Mg/pSi. Lediglich das Gemisch von
KCIO4 mit Zr konnte, mittels des Fallhammers, zur Umsetzung gebracht wer-

den.

Die Ergebnisse fir das Gemisch mit, sowie ohne der Binder, ist der Tabelle 30

zu entnehmen. Es werden sowohl die Grenzschlagenergie als auch die No-Go-
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Schwelle angegeben.

Tabelle 30: Schlagempfindlichkeit von KCIO4/Zr Gemischen ohne und mit verschiedenen
Bindemitteln zu einem Anteil von 5 %

Gemisch No-Go- Grenzschlagenergie
Schwelle

[J] J]
KCIO4/Zr 8 9
KCIO4/Zr/HPMC 10 11
KCIO4/Zr/ MgSt 10 11
KCIO4/Zr/PEG1 10 11
KCIO4/Zr IPEG2 10 11
KCIO4/Zr PVP 10 11

Die Schlagempfindlichkeit des KCIO4/Zr Gemisches ohne Bindemittel liegt bei
9 J. Mit einer Energie von 8 J konnte das Gemisch nicht mehr zur Umsetzung
gebracht werden. Durch die Zugabe der verschiedenen Bindemitteln wurde die
Schlagempfindlichkeit auf 11 J erhoht. Die No-Go-Schwelle ist ebenfalls auf
10 N angestiegen.

4.4 Ergebnisse der DSC Untersuchungen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der DSC Untersuchungen dargestellt und
ausgewertet. Die Messung fur das Gemisch Li202/Mg/HPMC ist unter Abbildung
67 dargestellt.
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Abbildung 67: DSC-Graph von Lithiumperoxid mit Magnesium und 5 % HPMC als Bindemittel
Der DSC-Graph des Gemisches Li202/Mg/HPMC weist einen Onset bei
252,8 °C auf. Der exotherme Peak befindet sich bei 307,5 °C und weist eine
Enthalpiednderung von 883,2 J g auf. Zudem ist zu erkennen, dass in dem

Bereich ab 350 °C weitere Reaktionen des Gemisches sichtbar sind.

Die Ergebnisse der DSC-Messung fur das Gemisch Li2O2/Mg/MgSt sind unter
Abbildung 68 dargestellt.
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68: DSC-Graph von Lithiumperoxid mit Magnesium und 5 % MgSt als Bindemittel

Abbildung

Der DSC-Graph des Gemisches Li202/Mg/MgSt verlauft bimodal. Der Onset

liegt hier bei 255,5 °C. Es fallt zudem auf, dass die Messung zwei exotherme
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Peaks aufweist, wobei der erste breite Peak zudem einen schmalen und schar-
fen Schulterpeak beinhaltet. Der erste schmale und spitze Peak liegt bei
261,3 °C, der zweite breite Peak befindet sich bei 276,1 °C und der letzte Peak
liegt bei 342,5 °C. Die gesamte exotherme Enthalpieanderung der Messung
liegt bei 1756 J g'. Diese setzt sich aus den Enthalpieanderung der einzelnen
Peaks (829,8 J g' sowie 497,3 J g') und deren Flache zwischen den beiden
Punkten (255,5 °C und 360,0 °C) zusammen. Weiterhin fallt auch hier auf, dass
die Messung im Bereich ab 360 °C nicht auf ihrer Basislinie bleibt, sondern wei-

tere Reaktionen stattfinden.

Die Ergebnisse der DSC-Messung fur das Li2O2/Mg/PEG1 Gemisch sind unter
Abbildung 69 dargestellit.
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Abbildung 69: DSC-Graph von Lithiumperoxid mit Magnesium und 5 % PEG1 als Bindemittel

Der DSC-Graph des Gemisches Li202/Mg/PEG1 weist einen breiten Peak mit
einer Schulter bei ca. 270 °C auf. Der Onset der Messung befindet sich bei
254,0 °C und das Peakmaximum liegt bei einer Temperatur von 331,5 °C. Der
exotherme Peak weist zudem eine Enthalpieanderung von 1278 J g' auf. Zu-
dem fallt ein weiterer kleiner Peak, dessen Enthalpieanderung nicht bestimmt
wurde, bei der Temperatur von ca. 360 °C auf. Auch lauft die Reaktion bei Uber
400 °C weiter ab.

Die Ergebnisse der DSC-Messung des Gemisches Li2O2/Mg/PEG2 sind unter
Abbildung 70 dargestellit.
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Abbildung 70: DSC-Graph von Lithiumperoxid mit Magnesium und 5 % PEG2 als Bindemittel

Die Ergebnisse der DSC-Messung fur das Li202/Mg/PEG2 Gemisch resultieren
in einem breiten Peak mit einer Schulter bei ca. 270 °C. Der Onset der Mes-
sung befindet sich bei 245,2 °C und der Peak liegt bei 326,1 °C. Der exotherme
Peak weist zudem eine Enthalpieanderung von 1310 J g' auf. Bei einer Tempe-
ratur von ca. 360 °C lasst der Graph auf einen weiteren kleinen breiten Peak

schlieRen. Zudem lauft die Reaktion auch hier bei Uber 400 °C weiter ab.

Die Ergebnisse der Messung des Li202/Mg/PVP Gemisches sind unter Abbil-
dung 71 abgebildet.
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Abbildung 71: DSC-Graph von Lithiumperoxid mit Magnesium und 5 % PVP als Bindemittel
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Der DSC-Graph des Gemisches Li202/Mg/PVP weist einen Onset bei 329,6 °C
auf. Diesem folgt ein kleiner, breiter, endothermer Peak bei 358,8 °C. Der en-
dotherme Peak weist hierbei eine Enthalpiednderung von 121,8 J g' auf. Wie

bei den anderen Messungen finden weitere Reaktionen bei Uber 400 °C statt.

Abbildung 72 stellt die Ergebnisse der DSC-Messung mit dem Gemisch
SrO2/Al/MgSt dar, wobei der Binderanteil des Gemisches bei 5 % liegt.
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Abbildung 72: DSC-Kurve von Strontiumperoxid mit Aluminium und 5 % MgSt als Bindemittel

Die DSC-Messung des Gemisches SrO2/Al/MgSt mit 5 % des Bindemittels
weist einen Onset bei ca. 290,2 °C auf. Dieser ist gefolgt von einem breiten
aber scharfen exothermen Peak mit einem kleinem Schulterpeak bei ca.
395 °C. Das Peakmaximum liegt bei einer Temperatur von 331,8 °C vor. Wie
bei den vorherigen Messungen scheint die Reaktion bis 400 °C nicht vollstandig
abgebildet zu sein. Aus den Daten ergibt sich eine exotherme Enthalpieande-
rung von 599,6 J g.

Die DSC-Ergebnisse des Gemisches SrO2/Al/MgSt mit 7,5 % des Bindemittels
ist unter Abbildung 73 dargestellt.
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Abbildung 73: DSC-Kurve von Strontiumperoxid mit Aluminium und 7,5 % MgSt als Bindemit-
tel

Der DSC-Graph fur das Gemisch SrO2/Al/MgSt mit 7,5 % des Bindemittels
weist einen Onset bei ca. 313,5 °C auf. Dem Onset folgt ein breiter exothermer
Peak mit einem Maximum bei 336,2 °C. Die exotherme Enthalpiednderung liegt

bei 711,3 J g™'. Die Messung bildet auch hier nicht die vollstandige Reaktion ab.

Abbildung 74 stellt die DSC-Messung des Gemisches SrO2/Al/MgSt mit 10 %
des Binders dar.
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Abbildung 74: DSC-Graph von Strontiumperoxid mit Aluminium und 10 % MgSt als Bindemittel

Die DSC-Messung des Gemisches SrO2/Al/MgSt mit 10 % des Binders weist

einen Onset bei ca. 320,1 °C dar. Dieser ist gefolgt von einem breitem aber
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scharfen exothermen Peak bei 346,0 °C. Die exotherme Enthalpieanderung
liegt fir dieses Gemisch bei 732,2 J g'. Auch hier bildet die Messung nicht die

vollstandige Reaktion ab, da die Basislinie bei tuber 390 °C wieder fallt.

Abbildung 75 stellt die Ergebnisse der Li202/Mg/MgSt Messung mit 5 % des

Bindemittels dar.

DSC /(mW/mg)
24 | Exo

100 150 200 250 300 350 400
Temperatur /°C

uuuuuu sicht  2024-09-05 12:20  Nutzer: User

Abbildung 75: DSC-Graph von Lithiumperoxid mit Magnesium und 5 % MgSt als Bindemittel

Der DSC-Graph der Li2O2/Mg/MgSt Messung mit 5 % des Binders zeigt einen
bimodalen Kurvenverlauf. Der Onset der Messung liegt bei ca. 221,3 °C und ist
gefolgt von einem langem, scharfen sowie einem kurzen, breiten exothermen
Peak. Das erste Peakmaximum befindet sich bei 275,7 °C gefolgt von dem
zweiten Peakmaximum bei 329,4 °C. Die Messung weist eine exotherme Ent-
halpieanderung von 1690 J g auf. Es fallt zudem ein Peakansatz bei 360 °C

auf, welcher weiter bei Gber 400 °C ablauft.

Abbildung 76 stellt die Ergebnisse der DSC-Messung von Li202/Mg/MgSt mit
7,5 % des Binders dar.
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Abbildung 76: DSC-Graph von Lithiumperoxid mit Magnesium und 7,5 % MgSt als Bindemittel

Der DSC-Graph des Li202/Mg/MgSt Gemisches mit 7,5 % des Bindemittels
weist einen bimodalen Kurvenverlauf auf. Die Temperatur des Onsets liegt bei
ca. 230,6 °C. Weiterhin ist ein langer scharfer Peak bei 275,9 °C sowie ein kur-
zer breiter Peak bei 347,9 °C zu erkennen. Weiterhin ist ein leichter Abfall der
Basislinie bei ca. 380 °C zu erkennen.

Die Ergebnisse der Li202/Mg/MgSt Messung mit 10 % des Bindemittels sind
unter Abbildung 77 dargestellit.
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Abbildung 77: DSC-Graph von Lithiumperoxid mit Magnesium und 10 % MgSt als Bindemittel

Der Graph der Messung von Li202/Mg/MgSt mit 10 % des Bindemittels zeigt nur
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einen sehr schmalen sowie sehr scharfen Peak. Der Onset liegt hier bei ca.
262,1 °C gefolgt von dem scharfen exothermen Peak bei 276,7 °C. Die
exotherme Enthalpieanderung liegt bei 131,9 J g'. Nach dem scharfen Peak

bleibt die Basislinie und deutet keine weiteren Reaktionsschritte an.
4.5 Ergebnisse der Siliziumuntersuchungen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Oberflachenbestimmung sowie der
KorngréRenbestimmung beider Siliziumpulver dargestellt.

4.5.1 Ergebnisse der Oberflaichenbestimmung

Die Ergebnisse der Oberflachenbestimmung der beiden Siliziumpulver sind un-
ter Tabelle 31 aufgefuhrt. Die spezifische Oberflache ergibt sich dabei aus der
Division der ermittelten Oberflache durch die entsprechende Einwaage aller drei

Proben.

Tabelle 31: Ergebnisse der Oberflachenbestimmung von Si und pSi

Probe m(Probe) Oberflaiche1 Oberflaiche 2 Oberfliche 3 Spezifische

(]| [m?] [m?] [m?] Oberflache
[m* g
Si 0,0191 0,039 0,046 0,043 2,23
pSi 0,0185 0,213 0,220 0,214 11,66

Der Mittelwert fur die Dreifachbestimmung der spezifischen Oberflache des
schwarzen Siliziumpulvers Si von Werth-Metall lag bei 2,23 m2 g-'. Im Gegen-
satz dazu wies das braune pSi von LabChem Réttinger mit 11,66 m? g™ eine

deutlich gréRRere spezifische Oberflache auf.
4.5.2 Ergebnisse der PartikelgroBenbestimmung

Die Ergebnisse der Bestimmung der Korngrofienverteilung des schwarzen Si
Pulvers sind unter Abbildung 78 dargestellit.
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Abbildung 78: PartikelgrofRenverteilung der Si Probe

Die Ergebnisse der Partikelgrofienbestimmung des Si Pulvers weisen eine mo-
nodisperse Partikelverteilung auf. Dabei liegt der KorngroRenbereich der Parti-
kel zwischen 1,95 um und 13,08 um. Daraus ergeben sich die folgenden d-
Werte:

d.10 = 3,06 ym, d.50 = 5,00 ym und d.90 = 7,77 ym

Somit sind 50 % der Partikel der untersuchten Probe kleiner als 5 uym.
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Abbildung 79: PartikelgréRenverteilung der pSi Probe
Die Ergebnisse der PartikelgroRenbestimmung des pSi Pulvers weisen eine
polydisperse Partikelverteilung auf. Die erste Kurve zeigt einen Korngré3enbe-
reich zwischen 0,04 ym und 0,20 um und die zweite Kurve deckt den Korngro-
Renbereich zwischen 0,41 ym und 9,25 pm ab. Insgesamt ergibt sich daraus
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ein Korngrollenbereich zwischen 0,04 ym und 9,25 uym. Dies fuhrt zu den fol-
genden d-Werten:

d.10 = 0,06 ym, d.50 = 0,97 ym und d.90 = 4,22 pm
Somit sind 50 % der in der Probe vorhandenen Partikel kleiner als 1 pm.

4.6 Ergebnisse der Raman-Spektroskopie

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie dargestelit.
Abbildung 80 stellt die Messung von Calciumperoxid sowie der Reaktionspro-

dukte von Calciumperoxid und Magnesium dar.
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Abbildung 80: Raman-Spektrum von Calciumperoxid (blau) und der Reaktionsprodukte
CaO/MgO (rot)

Das Raman-Spektrum von CaO:2 weist einen kleinen breiten sowie eichen
schmalen steilen Peak bei jeweils ca. 350 cm™' sowie bei ca. 950 cm™' auf. Bei
den beiden Peaks handelt es sich um O-O Bindungen des Peroxids (vgl. Gittle-

son et al., 2015). Die Untersuchung der Reaktionsprodukte weist dagegen kei-
ne Raman-aktive Spezies auf.

Unter Abbildung 81 sind sowohl die gealterten als auch die nicht gealterten
Proben von CaO2 und pSi dargestellt.
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Abbildung 81: Raman-Spektrum von Calciumperoxid (grtin), Calciumperoxid und pSi mit MgSt
als Binder nicht gealtert (rot) sowie Calciumperoxid und pSi mit MgSt gealtert (blau)

Das obige Raman-Spektrum weist fir die gealterten und nicht gealterten Gemi-
sche einen scharfen Peak bei ca. 525 cm™' auf. Hierbei handelt es sich um
Peaks des Siliziums (vgl. Hong und Ro., 2013). Die durch das im Gemisch vor-

handene CaOz2 zu erwartenden Peaks konnten jedoch nicht detektiert werden.

Abbildung 82 stellt die Spektren von Si sowie pSi dar.
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Abbildung 82: Raman-Spektren von Si (blau) und pSi (rot)

Die beiden Siliziumproben weisen zwei Banden mit geringen Intensitaten bei
ca. 300 cm™ und 950 cm™" auf. Zudem ist ein scharfer Peak fir beide Proben
bei ca. 525 cm™ zu erkennen. Hierbei handelt es sich um Peaks von kristalli-

nem Silizium (vgl. Hong und Ro., 2013). Dabei ist der Peak der pSi Probe etwas
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breiter und startet bereits bei ca. 475 cm™! und nicht bei ca. 500 cm™', wie bei
der Si Probe.

Die Raman-Spektren des Lithiumperoxids sowie der Reaktionsprodukte von
Lithiumperoxid und Magnesium sind unter Abbildung 83 dargestellt.
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Abbildung 83: Raman-Spektrum von Lithiumperoxid (Blau) und der Reaktionsprodukte
Li2O/MgO (rot)

Das Raman-Spektrum des Lithiumperoxids weist einen scharfen Peak bei
~ 780 cm™'. Dabei handelt es sich um die Schwingung O-O Schwingung des
Peroxids (vgl Gittleson et al., 2015). Die Verbrennungsprodukte weisen hinge-

gen keine Raman-aktiven Spezies auf. Die Raman-Spektren der frischen sowie
gealterten Probe sind der Abbildung 84 zu entnehmen.
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Abbildung 84: Raman-Spektrum von Lithiumperoxid mit Magnesium und MgSt nicht gealtert
(rot) und Lithiumperoxid mit Magnesium und MgSt gealtert (blau)

Sowohl in der frischen als auch der gealterten Li2O2/Mg/MgSt Mischung lasst
sich der Peak der O-O Schwingung bei ca. 780 cm™' (vgl. Gittleson et al., 2015).
Zudem fallen grundsatzlich Unterschiede zwischen der frischen und gealterten
Probe in den Bereichen um die 600 cm™', 1200 cm', sowie 1400 — 1800 cm™"
auf, welche sich jedoch nicht direkt zuordnen lassen. Das Raman-Spektrum von
Strontiumperoxid ist unter Abbildung 85 dargestellt.
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Abbildung 85: Raman-Spektrum von Strontiumperoxid
Die Messung des Strontiumperoxids liefert einen scharfen und intensiven Peak
bei ca. 860 cm'. Auch dieser Peak lasst sich auf die O-O Schwingung zuriick-
fuhren (vgl. Gittleson et al., 2015). Die Messung der frischen sowie gealterten
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Probe bestehend aus Strontiumperoxid, Aluminium und Magnesiumstearat ist
unter Abbildung 86 dargestellt.
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Abbildung 86: Raman-Spektrum von Strontiumperoxid mit Aluminium und MgSt nicht gealtert
(rot) und Strontiumperoxid mit Aluminium und MgSt gealtert (blau)

Sowohl bei der frischen als auch bei der gealterten Probe ist der scharfe Peak
der O-O Bindung im Bereich von ca. 860 cm™' zu erkennen. Zudem weist die
gealterte Probe einen Unterschied bei einem Raman-Shift zwischen 1600 cm"
und 1800 cm™" auf. Die Raman-Spektren der frischen sowie gealterten Proben

bestehend aus Strontiumperoxid, Zirkonium und MgSt sind unter Abbildung 87
dargestellt.
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Abbildung 87: Raman-Spektrum von Strontiumperoxid mit Zirkonium und MgSt nicht gealtert
(rot) und Strontiumperoxid mit Zirkonium und MgSt gealtert (blau)
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Bei beiden Proben ist der Peroxid Peak des Strontiumperoxids bei ca. 860 cm™"
detektierbar. Die Intensitat betragt jedoch einen Bruchteil ausgehend von der
Rohmessung. Zudem fallen Unterschiede bei der gealterten Probe auf, welche
im Bereich von ca. 600 cm™', 1200 cm™" bis 1250 cm™', sowie 1600 cm™" bis

1800 cm™! liegen.

4.7 Ergebnisse der Druckermittlung bei der Verbrennung von

Verzogerungspellets

Die ermittelte Druckkurve eines der zehn untersuchten Brickenanziinder SO7A
ist beispielhaft unter Abbildung 88 dargestellt.
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Abbildung 88: Druckkurve des Brickenanziinders SO7A

Die Zeit zwischen dem Auslésen und dem Erreichen des Druckmaximums far
den Bruckenanzunder liegt bei 0,046 s. Dabei wurde ein Maximaldruck von
6,78 bar gemessen. Die gesamten Ergebnisse der Druckermittlung sind unter
Tabelle 32 gelistet.
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Tabelle 32: Ergebnisse der Druckermittlung

SO7A Nr. max. Druck Zeit bis max. Druck

[bar] [s]
1 6,78 0,046
2 6,44 0,044
3 7,08 0,045
4 5,91 0,040
5 7,33 0,052
6 7,44 0,048
7 7,99 0,046
8 6,57 0,046
9 6,16 0,054
10 6,89 0,044

Im Durchschnitt liegt der von dem Bruckenanzinder erzeugte Druck bei
6,86 + 0,60 bar. Dabei lag der geringste Druck bei 5,91 und der hochste er-
zeugte Druck bei 7,99 bar. Das Druckmaximum wurde bei den Versuchen im
Durchschnitt nach 0,046 + 0,005 s erreicht.

Die Ergebnisse der Druckermittlung fur das SrO2/Al/MgSt Gemisch mit 2.5 %
Binder sind der Tabelle 33 zu entnehmen.

Tabelle 33: Ergebnisse der Druckermittlung fir das Gemisch SrO2/Al/MgSt mit 2,5 % Binder

Versuch Nr. m(Pellet 1) m(Pellet 2) max. Druck Zeit bis max. Druck

[mg] [mg] [bar] [s]
1 167 152 13,21 0,087
2 163 143 12,66 0,112
3 153 161 12,88 0,100
4 165 165 13,33 0,083
5 141 141 13,31 0,087

Der durchschnittliche Gesamtdruck bei den Versuchen mit 2,5 % Binder lag bei
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13,08 + 0,26 bar. Der geringste Druck befand sich bei 12,66 bar und der héchs-
te erzeugte Druck lag bei 13,33 bar. Das Druckmaximum wurde im Durchschnitt
nach 0,094 + 0,011 s erreicht.

Die Ergebnisse der Druckermittlung fur das SrO2/Al/MgSt Gemisch mit 5 %
Binder sind in der Tabelle 34 gelistet.

Tabelle 34: Ergebnisse der Druckermittlung fir das Gemisch SrO2/Al/MgSt mit 5 % Binder

Versuch Nr. m(Pellet 1) m(Pellet 2) max. Druck Zeit bis max. Druck

[mg] [mg] [bar] [s]
1 158 150 12,38 0,131
2 160 152 12,30 0,148
3 164 141 12,05 0,211
4 154 156 12,36 0,177
5 160 142 12,44 0,116

Der durchschnittlich ermittelte Gesamtdruck, welcher durch die Briuckenanzun-
der und die eingesetzten Pellets erzeugt wurde, lag bei 12,31 + 0,136 bar. Hier-
bei lag der geringste Druck bei 12,05 bar und der hochste erzeugte Druck bei

12,44 bar. Das Druckmaximum wurde im Schnitt nach 0,157 + 0,034 s erreicht.

Die Ergebnisse der Druckermittlung fur das SrO2/Al/MgSt Gemisch mit 10 %
des Binders sind in der Tabelle 35 gelistet.

Tabelle 35: Ergebnisse der Druckermittlung fir das Gemisch SrO2/Al/MgSt mit 10 % Binder

Versuch Nr. m(Pellet 1) m(Pellet2) max. Druck Zeit bis max. Druck

[mg] [mg] [Bar] [s]
1 166 146 10,85 0,415
2 171 153 11,03 0,196
3 173 167 9,75 0,655
4 155 156 10,44 0,351
5 142 159 10,01 0,378

Der im Durchschnitt erreichte Gesamtdruck, der durch den Brickenanzinder
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sowie die beiden Verzégerungspellets erzeugt wurde, lag bei 10,42 + 0,485 bar.
Der geringste ermittelte Druck lag bei 9,75 bar und der hdchste Druck bei

11,03 bar. Das Druckmaximum wurde im Durschnitt nach 0,399 + 0,148 s er-
reicht.

119



5 Diskussion der Ergebnisse

In folgendem werden die im Kapitel 4 dargestellten Ergebnisse sowie die Pel-
letherstellung diskutiert. Die im Diskussionsteil verwendeten Standardbildungs-
enthalpien stammen aus dem Tool des Fraunhofer Instituts fur chemische
Technologie (ICT) ,ICT-Database of Thermochemical Values®, welches der Fr.

Sobbe GmbH zur Verfligung gestellt wurde.
5.1 Diskussion der Pelletherstellung

Die Pelletherstellung and der Pneumatikpresse fuhrte zu uneinheitlichen Pel-
lets. Es stellte sich oftmals ein farblicher Verlauf, von hell zu dunkel, entlang der
Pellethohe ein. Eine Darstellung des farblichen Verlaufs bei den mittels der

Pneumatikpresse hergestellten Li2O2/Si Pellets ist der Abbildung 89 zu entneh-

. '
® '

Abbildung 89: Li202/Si Pellets mit farblichem Verlauf hergestellt an der Pneumatik Presse

men.

Ausgehend von den Graustufen entlang der Pelleth6he ist davon auszugehen,
dass die Pellets keine einheitliche Pressdichte aufweisen. Dies kann zu unter-
schiedlichen Verbrennungsraten innerhalb der Pellets fihren (vgl. Russel, 2009:
24). Zudem ist es wahrscheinlich, dass die Stabilitat der Pellets aufgrund des
uneinheitlichen Verpressens variieren kann. Dies wird bei den Versuchen
Li2O2/Mg/MgSt 1 (Pneumatikpresse) und Li2O2/Mg/MgSt 2 (Tablettenpresse)
deutlich. Bei dem Gemisch Li202/Mg/MgSt 1 (siehe Kapitel 3.2.2 und Kapitel
4.3.1.2) wurden bei vier von zehn Versuchen nicht reagierte Pelletrickstande
gefunden. Im Gegensatz dazu kam es bei den Li2O2/Mg 2 Versuchen zu einer
vollstandigen Umsetzung der Pellets. Die Unterschiede lassen sich auf die
Funktionsweise der verwendeten Pneumatikpresse zuruckfihren. Bei der Pres-

se wurde der Pressstempel nach unten bewegt, solange der eingestellte maxi-
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male Druck noch nicht erreicht war. Beim Erreichen des eingestellten Drucks
wurde der Pressvorgang automatisch beendet. Dabei haben sich vermutlich
einzelne Partikel zwischen der Presshulse und dem Pressstempel verkeilt und
fihrten zum vorzeitigen Beenden des Pressvorgangs. Bei den Versuchen blo-
ckierte die Presshilse oftmals an dem Pressstempel und konnte nur mit viel
Aufwand geldst werden. Im direkten Vergleich lieferte die Tablettenpresse ein-
heitlichere Ergebnisse hinsichtlich der Pellets. Graustufen entlang der Pelleth6-

he konnte dabei nicht festgestellt werden.

Eine Darstellung der an der Tablettenpresse hergestellten Li2O2/Si Pellets ist

der Abbildung 90 zu entnehmen.

Abbildung 90: Li2O2/Si Pellets hergestellt an der Tablettenpresse TDP 0

Die an der Tablettenpresse hergestellten Pellets wiesen eine einheitliche, dunk-
le Farbung und einen metallischen Glanz auf. Das einheitlichere Verpressen ist
auf die Funktionsweise der Tablettenpresse zuruckzuflhren, welche beim
Pressvorgang immer einen eingestellten Weg zurlcklegt und somit nicht vorzei-
tig den Pressvorgang beendet. Zwar kam es auch hier zu unterschlichen
Pressdichten bei einzelnen Pellets, dies war jedoch die Folge der Feststoffdo-
sierung. Dabei wurde nicht immer mit der gleichen Masse des Materials in die
Matrize gefullt (vgl. Voigt und Fahr,.2000: 166 f., 190). Abhilfe kdnnte hier eine
vorgeschaltete Granulierung der Gemische, welche zu einer einheitlicheren Do-
sierung fuhren sollte, schaffen (vgl. Voigt und Fahr, 2000: 166 f.). Gravierende
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Unterschiede hinsichtlich der optischen Erscheinung der Pellets, wie bei den
Versuchen mit der Pneumatikpresse, konnten nicht festgestellt werden. Ab-
schlieBend ist zu erwahnen, dass der Herstellungsvorgang der Pellets mittels
der Pneumatikpresse ca. 2 Minuten pro Pellet in Anspruch nahm. Die Herstel-
lung an der Tablettenpresse hingegen dauerte zwischen 10 — 20 Sekunden pro
Pellet. Diesen Ergebnissen zufolge ist die Tablettenpresse dem pneumatischen
System vorzuziehen. Wie bereits erwahnt waren weitere Versuche von Interes-
se, bei denen die Gemische vorab granuliert werden konnten. Die Auswirkung
auf die Gleichmafigkeit der Pellets sowie ihrer Verbrennungsrate ware hier von
besonderem Interesse. Zudem ist zu erwahnen, dass die hergestellten Pellets
zwischen 30 % und 45 % der TMD erreicht haben. Da die Verbrennungsrate
von der Pelletdichte abhangig ist (vgl. Russel 2009: 24; Poret et al., 2013), bie-
tet sich die Mdglichkeit flur weitere Forschungsarbeiten, welche die Einstellung
der Verbrennungsrate Uber die Pelletdichte untersuchen. Hierfur sollten jedoch
sowohl das Oxidationsmittel sowie der Brennstoff eine moglichst enge Korngro-

Renverteilung aufweisen, um eine eindeutige Aussage zu ermoglichen.
5.2 Diskussion der Verbrennungsraten

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Verbrennungsraten sowie der durch-
geflhrten Versuche zur Ermittlung der Messabweichung, welche durch den
Messaufbau sowie die Anzindpille verursacht wurde. Die p-Werte ergeben sich
aus dem t-Test und den dazugehdrigen Messreihen, welche dem Anhang zu

entnehmen sind.

5.2.1 Diskussion der Bestimmung der Messabweichung und Verzugszeit

der Briickenanziinder

Die Verzogerungszeiten bei der Umsetzung der Brickenanzinder liegen zwi-
schen 640 — 1020 ps. Die Schwankung der Ergebnisse ist auf den Herstel-
lungsprozess (Tauchen der Bruckendrahte in die Satzmasse) zuruckzufuhren.
Dabei kann es zu unterschiedlichen Massen einzelner Brickenanziunder kom-
men, wodurch der Aufheizprozess bis zur Zindung des Satzes nicht jedes Mal
exakt gleich ausfallt. Zudem ist nicht sicher, ob der Satz bei jedem Bruckenan-
zunder gleich auf dem Zunddraht aufliegt, was weitere Zundunterschiede verur-
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sachen kann. Ferner ist die Abweichung im elektrischen Widerstand der ver-
wendeten Bruckenanzinder (1,2 — 1,8 Q, laut Hersteller) fur Unstimmigkeiten
im Erhitzungsprozess des Drahtes und damit in der Zindung des pyrotechni-
schen Satzes verantwortlich. Die mittlere Verzogerungszeit fur die verwendeten
Brickenanzunder liegt jedoch unter 1 ms, was sich nicht wesentlich auf die fol-
genden Messungen der Brenndauer der Verzégerungspellets auswirkt. Es ist zu
beachten, dass in der mittleren Verzogerungszeit von 783 us die gemessene
Messabweichung von 180 us enthalten ist, was zu einer mittleren Verzoge-
rungszeit von 603 s fur die Brickenanzinder fuhrt. Die Messabweichung von
180 ps ist auf den Aufbau der elektronischen Messinstrumente sowie die einge-

stellte Empfindlichkeit der Photodiode zurtckzuflhren.
5.2.2 Diskussion der Bestimmung der Verbrennungsraten

Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der Verbrennungsraten der
Untersuchten pyrotechnischen Gemische diskutiert. Grundsatzlich gilt es zu
sagen, dass viele der Gemische funktionsfahig waren. Es ist durchaus denkbar,
dass die Pellets, die nicht durch die Brickenanzunder entziindet werden konn-
ten, durchaus mittels eines starkeren oder langeren Zindimpulses zur Umset-
zung gebracht werden kénnen. Dementsprechend gilt die Nichtentzindbarkeit
dieser Pellets nur fur den verwendeten Versuchsaufbau sowie fur die verwen-
deten Bruckenanzinder. Beispiele fur nicht funktionsfahige Pellets sind das
Li2O2/Al/MgSt- sowie das CaO2/Al/MgSt-Gemisch. Dabei kam es wahrend des
Verbrennungsprozesses zur Volumenzunahme der Reaktionsprodukte der Pel-
lets. Dadurch bewegten sich die Pellets bei der Verbrennung aus der Hulse
heraus und es folgte keine Entzindung des dahinterliegenden Pellets. Ein Bei-
spiel fur das Ergebnis ist unter Abbildung 91 dargestellt.

Abbildung 91: CaO2/Al/MgSt Reaktionsprodukte die sich aus der Hilse herausbewegen

Eine mdgliche Ursache flir dieses Phanomen konnte in der geringen Reinheit
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der beiden Peroxide liegen, da dieses Verhalten nicht bei dem Gemisch mit
SrO2 als Oxidationsmittel aufgetreten ist. Auch die deutlich geringere Dichte der
jeweiligen Reaktionsprodukte (SrO: 4,7 g/cm3®, CaO: 3,3 g/cm®* und
Li2O: 2,0 g/cm?) konnte als Ursache in Frage kommen, da die Reaktionsproduk-

te CaO und Li20 in einem deutlich gréReren Volumen resultieren.
5.2.2.1 Calciumperoxid-Versuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der der Calciumperoxid-Versuche disku-
tiert. Abbildung 92 stellt die Ergebnisse der CaO2/Mg/MgSt-Versuche zur Er-

mittlung der Reproduzierbarkeit dar.
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Abbildung 92: Ergebnisse der Reproduzierbarkeitsuntersuchung fir das Gemisch
Ca02/Mg/MgSt

Bei der Betrachtung beider Versuchsreihen fallt ein geringer Unterschied in den
Verbrennungsraten auf. Dieser Unterschied in den Verbrennungsraten der bei-
den Versuche ist auf leicht unterschiedlichen PartikelgroRenverteilungen des
Oxidationsmittels und des verwendeten Brennstoffs zurtickzufihren (vgl. Kisho-
re und Sunitha, 1982). Der Unterschied in der Pelletdichte beider Versuchsrei-
hen (1: ~ 0,79 mg mm= und 2: ~ 0,86 mg mm™) kann zudem einen, wenn auch
nur geringen, Einfluss auf die mittlere Abbrandgeschwindigkeit austben (vgl.
Russel, 2009; vgl. Poret et al., 2013, vgl. Focke et al., 2019). Durch den Parti-
kelgroRenbereich des Peroxids von 20 um bis 40 um und den Partikelbereich

des Magnesiums von 5 um bis 40 um, sind die PartikelgroRenbereiche beider
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Komponenten recht breit. Dies kann die Ursache fur die breite Streuung der
Ergebnisse sein. Grundsatzlich kann das Experiment als reproduzierbar ange-
sehen werden, da der p-Wert des t-Tests unter 0,05 liegt. Um die Abweichung
der Verbrennungsraten zu minimieren, ware ein engerer Partikelgrof3enbereich

besser geeignet.

Abbildung 93 stellt die Versuche mit den unterschiedlichen Bindern dar.
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Abbildung 93: Ubersicht der Ergebnisse der Binderuntersuchung von CaO2/Mg/Binder

Die oben gezeigten Verbrennungsraten konnen wie folgt dargestellt werden:
MgSt > HPMC > PEG1 > PVP > PEG2, wobei die Versuche lediglich einen
Trend aufzeigen. Die Trends in den Verbrennungsraten sind auf unterschiedli-
che Energien der jeweiligen Gemische mit den verschiedenen Bindemitteln zu-
ruckzufuhren (vgl. Bagherpur et al., 2019), welche bei der Verbrennung der
Bindemittel frei werden. Die hohere Molmassenverteilung von PEG2 im Ver-
gleich zu PEG1 kann zwar zu einer niedrigeren Zersetzungstemperatur der Po-
lymere fuhren (vgl. Ye et al., 2015), diese hat jedoch keinen positiven Einfluss
auf die Verbrennungsrate. Zudem zeigt sich ein Trend bei dem die Stan-
dardabweichung der Brenngeschwindigkeit bei allen verwendeten Bindemitteln
Unterschiede aufweist. Dieser Trend kann auf die bindemittelspezifische Ver-
ringerung der Warmeleitfahigkeit (vgl. Bagherpur et al., 2019) zurlckgefuhrt
werden, die zu einer gleichmaligeren Ausbreitung der Verbrennungsfront fuh-
ren kann. Die Standardabweichung der Verbrennungsrate scheint mit hoheren
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Verbrennungsraten zuzunehmen, hierfur kdnnen thermische Prozesse (z.B.
Leitfahigkeit) verantwortlich sein, dies musste jedoch weiter untersucht werden.
Zudem ist auch erwahnenswert, dass MgSt keinen negativen Einfluss auf die
Verbrennungsrate des Gemisches hat. Andere Stearate wie Calciumstearat
sind dafur bekannt, dass sie die Verbrennungsrate von pyrotechnischen Satzen
verlangsamen (vgl. Shaw et al., 2015). Ein Grund fUr dieses Phanomen koénnte
die Tatsache sein, dass das verwendete MgSt nicht in Form eines Hydrats vor-
lag, was einen Unterschied zu der genannten Studie darstellt und Energie durch
die Verdampfung des Hydrates aus dem System entzogen werden konnte.
Wahrend Tendenzen in der mittleren Verbrennungsrate durch die Verwendung
verschiedener Bindemittel erkennbar sind, unterscheiden sich aufgrund der ho-
hen Standardabweichungen der Messungen nur die Ergebnisse von
MgSt/PEG2 (p-Wert 0,0008) signifikant voneinander. Die Aussagekraft der an-
deren Messungen ist daher fraglich und musste durch weitere Experimente ve-
rifiziert werden. Weitere Untersuchung des Verbrennungsprozesses, sowie
Versuche mit einer engen Korngro3enverteilung aller drei Komponenten waren

fur eine genauere Erklarung geeignet.

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Pellets mit verschiedenen Durchmes-

sern sind unter Abbildung 94 dargestellt.
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Abbildung 94: CaO2/pSi/MgSt Versuche mit verschiedenen Pelletdurchmessern. Die Verbren-
nungsrate ist dargestellt als mm s
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Beim Vergleich der Verbrennungsraten von pSi-Pellets mit verschiedenen
Durchmessern sind die Unterschiede zwischen den Pellets mit einem Durch-
messer von 4,04 mm und 3,05 mm sowie 3,55 mm und 3,05 mm signifikant (p-
Wert vom t-Test < 0,00167). Die Verringerung des Pelletdurchmessers um
0,99 mm fuhrt zur héchsten Verbrennungsrate, obwohl der Durchmesser ver-
ringert wird (vgl. Russel, 2009). Dies ist auf die Verringerung des Pelletvolu-
mens zuruckzufuhren, die zu einer deutlich geringeren Masse der Pellets bei
etwa gleichbleibender Pelletdichte fuhrt. Wahrend die Pellets mit einem Durch-
messer von 4,04 mm eine Masse zwischen 76 mg und 90 mg aufweisen, was
zu Pelletdichten zwischen 0,80 mg/mm? und 0,86 mg/mm? flhrt, haben die Pel-
lets mit einem Durchmesser von 3,05 mm eine Masse zwischen 50 mg und
58 mg, was zu einer Pelletdichte zwischen 0,79 mg/mm?® und 0,85 mg/mm?
fuhrt. Daher muss bei gleicher Lange des Verzdgerungssatzes eine deutlich
geringere Menge an Material verbrannt werden, was zu einer schnelleren Ver-
brennungsgeschwindigkeit fuhrt. Im Gegensatz dazu haben die Pellets mit ei-
nem Durchmesser von 3,55 mm eine Masse zwischen 70 mg und 81 mg, was
zu Pelletdichten zwischen 0,86 mg/mm?® und 0,94 mg/mm? fuhrt. Der geringe
Massenunterschied zwischen Pellets mit einem Durchmesser von 4,04 mm
und 3,55 mm in Verbindung mit der héheren Pelletdichte der 3,55 mm Pellets
wirkt sich also nicht so stark auf die Brenngeschwindigkeit aus wie bei den Ver-
suchen mit Pellets mit einem Durchmesser von 3,05 mm. Berucksichtigt man
jedoch, dass die Verbrennungsgeschwindigkeit auch als Massenumsatz pro
Sekunde (vgl. Kapitel 2.7) beschrieben werden kann, ergibt sich ein anderer

Zusammenhang zwischen Durchmesser und Verbrennungsgeschwindigkeit.

Unter Abbildung 95 sind die Brenngeschwindigkeiten in mg s fir die Pellets

mit verschiedenen Durchmessern dargestellt.
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Abbildung 95: CaO2/pSi/MgSt Versuche mit verschiedenen Pelletdurchmessern. Die Verbren-
nungsrate ist dargestellt als mg s

Die mittlere Verbrennungsrate als Masse pro Sekunde fur Pellets mit einem
Durchmesser von 3,05 mm betragt 131,2 £ 12,0 mg s™'. Ferner liegt die mittlere
Verbrennungsrate fur Pellets mit einem Durchmesser von 3,55 mm bei
147,4 + 18,2 mg s™', wahrend die mittlere Verbrennungsrate von Pellets mit ei-
nem Durchmesser von 4,04 mm 188,1 + 11,8 mg s betragt. Die Ergebnisse
des t-Tests zeigen, dass es signifikante Unterschiede in der Verbrennungsrate
(mg s™') zwischen allen drei Versuchen gibt (p-Werte < 0,01). Dies fuhrt zu dem
Ergebnis, dass die Verbrennung von Gemischen mit kleinerem Durchmesser
tatsachlich zu einer langsameren Umsetzung des pyrotechnischen Materials
fuhren kann, aber dennoch zu einer schnelleren Verbrennungsrate fuhrt, wenn
sie in mm s angegeben wird. Die Abbrandgeschwindigkeit kann folglich Uber

den Pelletdurchmesser manipuliert werden.

Die Verbrennungsrate von CaO2/pSi/MgSt-Pellets in verschiedenen Hiulsenma-
terialien ist unter Abbildung 96 dargestellt.
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Abbildung 96: CaO2/pSi/MgSt Versuche mit unterschiedlichem Hilsenmaterial

Die Verbrennungsrate bei Verwendung einer Aluminium-Hulse ist um ca.
1,2 mm s hoher als bei der V2A-Hllse, obwohl die Warmeleitfahigkeit von
Aluminium hoéher ist (vgl. Fischer et al., 2008: 116 f.). In anderen Studien wurde
eine hohere Warmeleitfahigkeit von Hulsenmaterialien mit einem hdheren
Warmeverlust in Verbindung gebracht (vgl. Khan et al., 2018), woraus sich
langsamere Verbrennungsraten ergeben. Die hohere Warmeleitfahigkeit des Al-
Rohrs, gepaart mit seiner geringeren Dichte im Vergleich zu V2A, kann jedoch
zu einer Erhdhung der Verzogerungskorpertemperatur fihren und damit die
Umgebungstemperatur der Verzogerungspellets und somit die Verbrennungsra-
te des Satzes erhohen. Die etwas Hohere %-TMD der Pellets kdnnte sich eben-
falls auf die Abbrandgeschwindigkeit der Pellets auswirken (vgl. Poret et al,
2013), ein direkter Zusammenhang konnte jedoch nicht festgestellt werden.
Dies ist auf die Schwankung der Messungen aufgrund des PartikelgrolRenbe-
reichs des verwendeten Peroxids (20 ym — 40 pm) zurickzufuhren (vgl. Kishore
und Sunitha 1982). Die schnellere Verbrennungsrate der kleineren Partikel
ergibt sich aus der daraus resultierenden grof3eren Oberflache. Dadurch ver-
kUrzen sich die Diffusionswege fur Gase (O2 aus Zersetzung des Oxidationsmit-
tels) was eine zugigere Reaktion mit dem Brennstoff mit sich bringt. Zudem er-
hitzen sich kleinere Partikel gleichmafiger und schneller. Ein p-Wert von 0,02
als Ergebnis des t-Tests zeigt, dass die Unterschiede in der Verbrennungsrate

in Abhangigkeit vom Hulsenmaterial, signifikant sind.
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5.2.2.2 Lithiumperoxid-Versuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Versuche mit Lithiumperoxid als Oxi-
dationsmittel diskutiert. Abbildung 97 stellt die Ergebnisse der Korngrof3enun-
tersuchung fur das Gemisch Li202/Mg/MgSt dar.
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Abbildung 97: Verbrennungsraten von Li202/Mg/MgSt Versuchen mit unterschiedlichen Korn-
gréRenbereichen

Bei der Betrachtung der Versuche mit unterschiedlichen Korngrofienbereichen
fallt zunachst ein Trend auf, bei dem mit sinkender PartikelgroRe des Oxidati-
onsmittels die Verbrennungsrate steigt. Die Unterschiede sind jedoch nur zwi-
schen den Korngréflienbereichen von 11 um — 40 ym sowie 63 ym — 100 um
statistisch signifikant (p-Wert: 0,0018). Der Anstieg der Verbrennungsrate mit
sinkender PartikelgrofRe ist auf die groRere Oberflache des Oxidationsmittels
zuruckzufuhren (vgl. Focke et al., 2019). Die groRere Oberflache kann daflr
sorgen, dass mehr Sauerstoff per Zeiteinheit durch die Zersetzung des Per-
oxids frei wird, was die Redoxreaktion schneller ablaufen Iasst. Zudem kénnen
die feineren Partikel fur eine bessere Durchmischung innerhalb des Gemisches
oder Pellets sorgen und dadurch das Entstehen von sauerstoffarmen Zonen
verhindern. Die hohe Standardabweichung der Versuche kann zudem durch die
Verwendung der Pellets verursacht werden. Zwischen dem Pellet und der Hulse
befinden sich 0,12 mm Leerraum, durch den die Flammfront an der Seite der
Pellets vorbeiziehen und damit weiter vorne liegende Teile des Pellets entzin-

130



den kann. Dies stellt einen deutlichen Nachteil bei dem Li2O2/Mg-Gemisch dar.
Eine Thermalkamera zur Beobachtung des Temperaturverlaufs innerhalb der

Hulse konnte fur weitere Aufklarung sorgen.

Die Ergebnisse der Li20O2/Mg/MgSt-Pellets vor und nach der Alterung sind unter
Abbildung 98 abgebildet.
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Abbildung 98: Li202/Mg/MgSt Versuche mit frischen und gealterten Pellets

Die deutlich verringerte Verbrennungsrate der gealterten Pellets weist auf, dass
das Li202/Mg/MgSt-Gemisch nicht langzeitstabil ist (p-Wert: 1,66E-'°). Dies ist
ein weiterer Nachteil fir das besagte Gemisch und macht es dementsprechend
unbrauchbar in der Anwendung als Verzégerungssatz. Der Grund fur die ver-
ringerte Verbrennungsrate liegt in der hohen Reaktivitat des Magnesiumpulvers
(vgl. Lee et al., 2023), welche aus der Bildung von MgO sowie Mg(OH)z resultie-
ren kann. MgO kann durch die Zersetzung des Oxidationsmittels und die an-
schlieRende Reaktion mit dem Magnesiumpulver entstehen (vgl. Abdelaziz et
al., 2022). Mg(OH)2 kann hingegen durch die in der Umgebung vorhandene
Luftfeuchtigkeit gebildet werden (vgl. Lee et al., 2023). Vergleicht man diese
Ergebnisse mit den Verbrennungsraten der Alterungsversuche von
SrO2/Zr/MgSt so ist das Li2O2 im Vergleich zu SrO2 instabiler. Dies kann mit der
AtomgrolRe des Lithium-Kations und der damit einhergehenden hohen La-
dungsdichte und ihrer daraus resultierenden Wirkung auf die O-O Bindung des

Peroxid-Anions erklart werden. Das stark elektropositive Lithium-Kation polari-
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siert das Peroxid-Anion, da es Elektronendichte aus der O-O Bindung entzieht,
wodurch diese destabilisiert wird. Da das Lithiumperoxid zwei Lithium-Kationen
besitzt, kann dieser Effekt zeitgleich auf beide Sauerstoffatome des Peroxids
wirken.

5.2.2.3 Strontiumperoxid-Versuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Strontiumperoxid-Versuche diskutiert.
Abbildung 99 stellt die Ergebnisse zum Einfluss des Brennstoffanteils auf die

Verbrennungsrate dar.
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Abbildung 99: SrO2/Al/MgSt Versuche mit Verschiedenen Anteilen an Aluminium als Brenn-
stoff

Die Verbrennungsrate der SrO2/Al/MgSt-Pellets steigt mit hdherem Anteil des
Aluminiums. Wahrend die Versuchsreihen mit 20 % und 25 % Aluminium keine
signifikanten Unterschiede untereinander aufweisen, sind die Unterschiede zwi-
schen den restlichen Versuchen untereinander von statistischer Relevanz
(p-Wert < 0,005 nach Bonferroni-Korrektur). Auffallend ist, dass die Verbren-
nungsrate trotz des stochiometrischen Gleichgewichts zwischen SrO2 und Al
bei einem Gehalt von ca. 12 % Al weiter steigt. Dies kann durch eine bessere
thermische Leitfahigkeit innerhalb der Pellets aufgrund von mehr Aluminiumpul-
ver begrindet werden. Durch bessere Warmeleitung kann eine Erhéhung der
Pellettemperatur erzielt werden. Dadurch wird die Entzindungstemperatur ent-

lang der Pellets zlgiger erreicht, wodurch der pyrotechnische Satz schneller
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abbrennen kann (vgl. Khan et al., 2018, vgl. Focke et al., 2019). Zudem kann
eine zu hohe Warmeleitung des Pellets dazu flihren, dass der vom Brickenan-
zunder verursachte Warmeimpuls von der Entziandungsstelle zu schnell abge-
leitet wird. Dies wurde die nicht vorhandene Entzindbarkeit von Pellets mit
30 % Aluminium erklaren kdnnen. Zur Bestatigung dieser Annahme waren wei-
tere Versuche interessant, bei denen der Temperaturverlauf der pyrotechni-
schen Pellets wahrend des Verbrennungsvorgangs beobachtet wird. Dazu kann
eine Warmebildkamera genutzt werden, welche den Temperaturverlauf des
Hulsenmaterials wahrend der Verbrennung misst. Zudem kénnen die Mengen-
verhaltnisse des Oxidations- sowie Reduktionsmittels weiteren Aufschluss uber
die schnellere Verbrennungsrate der Pellets liefern. Je weniger Aluminiumpul-
ver in den Pellets vorhanden ist, umso geringer ist die Wahrscheinlichkeit, dass
der vom Oxidationsmittel freigesetzte Sauerstoff eine Reaktion mit dem Metall-
pulver eingeht, bzw. dass dieser Vorgang langsamer vonstattengeht (vgl. Focke
et al.,, 2019). Mit steigendem Aluminiumgehalt wird diese Wahrscheinlichkeit
erhoht, wodurch auch mehr Energie pro Zeiteinheit freigesetzt werden kann.
Andererseits konnte zu viel Brennstoff dazu fuhren, dass das Oxidationsmittel
verhaltnisweise zu wenig Sauerstoff liefert um die Reaktion aufrechtzuerhalten.
Die Gemische mit einem Al-Anteil > 15 % weisen zudem eine hohe Stan-
dardabweichung im Vergleich zu den anderen Gemischen auf. Dies kann das
Resultat von suboptimaler Durchmischung sein (vgl. Focke et al., 2019). Eine
Erhdhung der Durchmischungsdauer bei solchen Gemischen kénnte Abhilfe
schaffen. Mit dem Variieren des Brennstoffanteils steht eine weitere Methode

zur Veranderung der Verbrennungsrate zur Verfugung.

Abbildung 100 zeigt die Ergebnisse der SrO2/Al/MgSt-Versuche, bevor und

nachdem Pellets in der Hilse nachverpresst wurden.
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Abbildung 100: SrO2/Al/MgSt Versuche mit Pellets sowie mit nachverpressten Pellets in der
Hulse

Die Ergebnisse fur die losen sowie fur die nachverpressten Pellets in der Hulse,
zeigen eine geringere Verbrennungsrate fur die Versuche mit dem Nachver-
pressen. Ein t-Test liefert den p-Wert von 6,36E, wodurch signifikante Unter-
schiede zwischen beiden Messungen bestehen. Die Verringerung der Verbren-
nungsrate und der Standardabweichung kann zum Teil auf die hdher %-TMD
des Verzogerungssatzes nach dem Verpressen in der Hulse zurtckzufuhren
sein (vgl. Poret et al., 2013). Die Hauptursache liegt jedoch in dem direkten
Kontakt des Verzdgerungssatzes mit der Wand der Hulse. Dadurch kann es zu
einer besseren Warmeleitung zwischen dem Pellet und der Hulsenwand kom-
men. Dies hat einen Energieentzug aus der Reaktion in das Hulsenmaterial zur
Folge und resultiert in einer langsameren Verbrennungsrate. Ein Unterschied in
der Warmeubertragung zwischen den Pellets und dem Rohrmaterial kénnte in
weiteren Versuchen fur die jeweilige Herstellungsmethode der Verzdgerungs-

satze untersucht werden.

Die Ergebnisse frischer sowie gealterter SrO2/Al/MgSt Pellets sind unter Abbil-
dung 101 dargestelit.

134



8 e
o

—

o
o
L)

X
_|

»
o
T

R
(S]]
T

Verbrennungsrate (mm s-)
>
($) ]
X

Frisch Gealtert
Probe

!
o

Abbildung 101: SrO2/Al/MgSt Versuche mit frischen und gealterten Pellets

Betrachtet man die Ergebnisse der frischen sowie thermisch gealterten Pellets,
so fallen kleine Unterschiede in der Verbrennungsrate sowie Standardabwei-
chung auf (frisch: 4,9 £ 0,4 mm s, gealtert: 4,6 + 0,3 mm s™). Der p-Wert des t-
Tests von 0,08 zeigt, dass sich die Ergebnisse der Untersuchungen nicht signi-
fikant voneinander unterscheiden. Auch wenn die Unterschiede der Verbren-
nungsraten nicht signifikant sind, ist es denkbar, dass die leichte Abnahme der
Verbrennungsrate durch die Zersetzung des Peroxids zustande kommt (vgl.
Abdelaziz et al., 2022). Zudem kann die etwas héhere %-TMD fir einen lang-
sameren Verbrennungsvorgang sorgen, da die Verringerung der Porengrof3e im
Pellet fir einen schlechteren Sauerstofftransport sorgt (vgl. Focke et al., 2019).
Es ist jedoch davon auszugehen, dass das SrO2/Al/MgSt-Gemisch langzeit-
stabil ist und somit einen Kandidaten fur alternative Verzégerungssatze dar-
stellt. Ein Grund fur die Stabilitat des Gemisches kann in der Passivierungs-
schicht des Aluminiums liegen, welche dazu fuhrt, dass das Metall vor weiterer
Oxidation geschutzt wird (vgl. Hollemann und Wiberg, 2007: 1141 f.). Weiterhin
ist die Stabilitat des Peroxids eine weitere Mdglichkeit fur die Langzeitstabilitat,
welche aufgrund der AtomgrofRe und der damit einhergehenden geringeren La-
dungsdichte des Kations (im Vergleich zu Lithium bei den Lithiumperoxid-
Versuchen) erhdht sein kann. Allerdings kann eine thermische Alterung mit ei-

ner Luftfeuchtigkeit von Uber 50 % (z.B. 90 %) zu anderen Ergebnissen flhren.
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Abbildung 102 fuhrt die Ergebnisse der SrO2/Al/MgSt-Versuche mit unter-

schiedlichen Anteilen des Bindemittels auf.
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Abbildung 102: SrO2/Al/MgSt Versuche mit unterschiedlichen Anteilen des Bindemittels

Die Ergebnisse zeigen, dass die Verbrennungsrate mit steigendem Bindergeh-
alt sink. Die Versuche mit 2,5 % des Binders fuhrten zwar zur erfolgreichen
Zindung des Verzdgerungssatzes, jedoch wurden bei der Verbrennung teilwei-
se Pelletbruchstlcke aus der Hulse herausbefordert. Vermutlich ist die Adhasi-
on der Partikel bei diesem Bindergehalt nicht grol3 genug, um das Pellet wah-
rend der Reaktion zusammenzuhalten. Dies ist auf die Druckentwicklung wah-
rend des Verbrennungsvorgangs zuruckzufihren. Zudem ist es wichtig zu er-
wahnen, dass einige der Pellets mit 10 % Bindemittel beim ersten Anzinden mit
dem Bruckenanzunder nicht gezindet werden konnten und der Zindvorgang
bis zu funf Mal wiederholt werden musste. Es ist jedoch mdglich, dass dieses
Problem bei einem geschlossenen System wie einem Zinder nicht auftreten
wurde. Durch die Verddmmung in einem Zinder, welche den Stoff- und Ener-
gieaustausch verhindert oder verringert, kann eine andere Druck- und Tempe-
raturentwicklung als im offenen System erwartet werden. Die sukzessive Ver-
ringerung der Verbrennungsrate ist eine Folge der Oxidation des Bindemittels.
Dies fuhrt zu einem Energieentzug der Redoxreaktion, die hauptsachlich zwi-
schen dem Peroxid und dem Brennstoff ablauft (vgl. Tichapondwa et al., 2021).

Eine direkte Korrelation zwischen dem %-TMD und der Verbrennungsrate (vgl.
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Poret et al., 2013) konnte bei den einzelnen Messungen nicht festgestellt wer-
den, kann aber als zusatzlicher Grund fur die unterschiedliche Verbrennungsra-
te nicht ganzlich ausgeschlossen werden, insbesondere wenn man die niedrige-
re %-TMD der Pellets mit 5 % Bindemittel bertcksichtigt. Die Schwankungen in
der Verbrennungsrate bei den Messungen mit 5 %, 7,5 % und 10 % Bindemittel
sind auf den breiten PartikelgrolRenbereich des Oxidationsmittels
(20 — 40 pm) zuruckzufuhren (vgl. Kishore und Sanitha, 1982). Der t-Test zeigt
signifikante Unterschiede zwischen den Verbrennungsraten fur alle Bindemittel-
anteile (p-Werte < 0,008).

Ahnliche Ergebnisse wurden mit dem Gemisch SrO2/Zr/MgSt unter Variation
des Binderanteils erzielt. Abbildung 103 stellt die Ergebnisse der Untersuchun-
gen dar.
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Abbildung 103: SrO2/Zr/MgSt Versuche mit unterschiedlichen Anteilen des Bindemittels

Wahrend die Ergebnisse der Untersuchungen denen des SrO2/Al/MgSt-
Gemisches ahneln, gab es hier einen Unterschied. Die Entzindung der Pellets
mit 10 % Binderanteil erfolgten direkt bei erstem Zundversuch mittels des Bru-
ckenanzinders. Hier kann der Binderhalt vermutlich weiter erhéht werden bevor

Entzindungsprobleme auftreten.

Abbildung 104 stellt die Ubersicht von SrO2-Versuchen mit den verschiedenen
Bindemitteln dar.
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Abbildung 104: Ubersicht der SrO2 Versuche mit den verschiedenen Brennstoffen im stéchio-
metrischen Gleichgewicht und einem Anteil von 5 % MgSt als Bindemittel

Betrachtet man die Ergebnisse der Versuche von SrO2 mit den verschiedenen
Brennstoffen, so fallt auf, dass die Brennstoffe Al, CaSiz, Fe, und Mn die ge-
ringsten Schwankungen in den Messwerten lieferten (< 0,5 mm s'). Die Versu-
che mit pSi fUhrten zu etwas schnelleren Verbrennungsraten, aber lieferten
zeitgleich eine etwas hohere Standardabweichung von 1,5 mm s'. Diese
Brennstoffe konnten aufgrund ihrer geringen Schwankungen fur die Verwen-
dung in Verzogerungssatzen in Frage kommen. Das Al konnte dabei durch sei-
ne bereits besprochenen Langzeitstabilitdt und die hohe Verfligbarkeit beson-
ders interessant sein. Weiterhin kdnnte die Standardabweichung der Versuche
durch eine einheitlichere Partikelgrof3enverteilung des Oxidationsmittels sowie
des Brennstoffes weiter verringert werden (vgl. Tichapondwa et al., 2021). Zu-
dem fallt auf, dass die Brennstoffe Mg und Zr im Vergleich sehr hohe Verbren-
nungsraten erreichen wobei die Schwankungen der Werte auch am grofiten
sind. Dies konnte aufgrund der sehr hohen Reaktivitat beider Stoffe mit Sauer-
stoff zustande kommen (vgl. Jang und Ahn, 2013; vgl. Singh et al., 2024). Dies
kann zufolge haben, dass der bei der Zersetzung des Peroxids entstandene
Sauerstoff durch die Licke (ca. 0,12 mm) zwischen dem Pellet und der Hul-
senwand vorbeizieht. Dadurch kann der Sauerstoff zur Entztindung von Pellett-
eilen, welche weiter vorne liegen beitragen. Selbiges ware denkbar fur die Re-
aktion zwischen den beiden Brennstoffen und dem Umgebungssauerstoff. Die-
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se Annahme wird durch die Ergebnisse des Abbrands des SrO2/Zr/MgSt Gemi-
sches verstarkt, welches einmal mit losen Pellets im Verzugskorper und einmal
mit Pellets die in die Hulse nachverpresst und untersucht wurden. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche sind unter Abbildung 105 dargestellt.
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Abbildung 105: SrO2/Zr/MgSt Versuche mit Pellets und nachverpressten Pellets in der Hulse

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass das Nachverpressen der Pellets in die
Hulse zu einer deutlichen Verringerung der Verbrennungsrate fuhrt (Pellets:
73,8+ 13,3 mm s, Pellets nachverpresst: 4,9+ 1,0 mms™). Dies bestatigt
zwar die Annahme, dass der kleine Leerraum zwischen Pellet und Hulsenwand
fur die Brennstoffe Mg und Zr problematisch ist, es ist jedoch nicht klar, ob at-
mospharischer Sauerstoff bei der Verbrennung eine Rolle spielt. Diese Frage-
stellung konnte durch weitere Versuche beantwortet werden, bei denen die
Verbrennung der Pellets in einer Hulse unter inerter Atmosphare untersucht
werden konnte. Diese Ergebnisse zeigen den mdglichen Nachteil einer schlecht
kontrollierbaren Umsetzung, welcher bei der Verwendung von Pellets in einigen
Gemischen auftreten kann. Anhand dieser Ergebnisse lasst sich zudem darauf
schlieRen, dass die groRe Fluktuation der Ergebnisse von CaOz, Li2O2 und SrO2
Pellets mit Mg oder Zr als Brennstoff groftenteils auf die Unkontrollierbarkeit
der Flammfront bei der Verwendung von Pellets zurtuckzufuhren ist. Weitere
Untersuchungen der Gemische durch direktes Verpressen des Satzes in die

Hulse kdnnten dies bestatigen. Abgesehen von der hohen Abweichung der
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Verbrennungsrate wahrend der Verwendung von Pellets, ist die Alterung des
Gemisches ein weiterer negativer Aspekt, welcher mit der Verwendung von Zir-

konium einhergeht.

Die Ergebnisse der Verbrennungsraten mit frischen sowie thermisch gealterten
Pellets sind unter Abbildung 106 dargestellt.
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Abbildung 106: SrO2/Zr/MgSt-Versuche mit frischen und gealterten Pellets

Es ist davon auszugehen, dass wahrend der Alterung eine Zersetzung des in-
stabilen Peroxids stattfindet und das Zirkoniumpulver dabei oxidiert wird (vgl.
Abdelaziz et al., 2022). Dies fuhrt zur Veranderung der Konzentration des
Brennstoffes sowie Oxidationsmittels und bringt einen weiteren Stoff in das Sys-
tem, welcher weitestgehend inert ist und keinen Beitrag zur Reaktion leistet,
sondern einen Teil der freiwerdenden Warme aus der Reaktion entzieht (vgl.
Tichapondwa et al., 2016). Zudem ist es bereits bekannt, dass ZrO2 den Zerfall
von Wasserstoffperoxid begtinstigt. Dementsprechend kann das Entstehen von
ZrO2 im Gemisch oder die Passivierungsschicht des Zirkoniums selbst fur einen
beschleunigten Zerfall des Peroxids verantwortlich sein (vgl. Xiao et al., 2010).
Zirkonium weist ebenso wie Aluminium eine Passivierungsschicht auf, jedoch
ist die Sauerstoffaffinitat von Zirkonium sowie die Diffusionsfahigkeit fur Sauer-
stoff in Zirkonia (ZrOz2) deutlich groRer als die des Aluminiums bzw. der Alumi-
na-Schicht (Al203) (vgl. Singh et al., 2024), was die Unterschiede in den Ergeb-

nissen zwischen den thermisch gealterten Al- und Zr-Gemischen erklaren war-
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de. Das Ergebnis des t-Tests (p-Wert = 0,00036) zeigt signifikante Unterschie-
de zwischen den frisch zubereiteten und den gealterten Pellets. Dementspre-

chend kann eine Langzeitstabilitat fur das Gemisch nicht gewahrleistet werden.
5.2.2.4 Kaliumperchlorat-Versuche

Die KCIO4/Mn/MgSt-Versuche, welche nach den verschiedenen theoretisch zu
erwartenden Manganoxiden aufgeldst wurden, sind unter Abbildung 107 darge-

stellt.
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Abbildung 107: Verbrennungsraten der KCIO4/Mn/MgSt-Versuche mit den zu erwartenden Re-
aktionsprodukten

Vergleicht man die Verbrennungsraten der KCIO4/Mn-Versuche, so zeigen sich
signifikante Unterschiede zwischen den Gemischen (p-Wert < 0,08). Eine Aus-
nahme stellen jedoch die Ergebnisse der MnO- und Mn20Os-Versuche dar. Hier
zeigt der p-Wert von 0,08, dass keine Signifikanz zwischen den Verbrennungs-
raten dieser Pellets vorliegt. Die Gemische weisen eine geringe Standardab-
weichung auf, wodurch eine hohe Prazision hinsichtlich der Einstellbarkeit von
Brenndauern moglich ist. Aufgrund der eingesetzten Stoffe findet eine weitere
Diskussion dieses Gemisches im Kapitel 5.9.2 statt.

5.3 Diskussion der mechanischen Pelletstabilitat

Wahrend bei den Versuchen mit CaO2/Mg/Binder (HPMC, MgSt, PEG1, PEG2
und PVP) die Pellets weder durch radiale noch durch axiale Belastung zum

Bruch gebracht werden konnten, ergeben sich flir das Gemisch aus
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SrO2/Mg/Binder teils andere Ergebnisse. Wahrend die axiale Belastung keinen
Bruch hervorrufen konnte, wurde durch die radiale Belastung der Pellets ein

Bruch erzielt. Abbildung 108 stellt dabei die Ergebnisse der radialen Belastung

dar.
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Abbildung 108: Ermittelte radiale Gewichtskraft bis zum Bruch von SrO2/Mg Pellets mit ver-
schiedenen Bindemitteln zu 5 %

Die SrO2/Al/MgSt-Pellets konnten bei der axialen Belastung mit dem Maximal-
gewicht von 3000 g nicht zerstort werden. Die Kraft, die zum Bruch der Pellets
durch axiale Belastung notwendig ist, betragt also > 29,43 N. Dies macht soweit
Sinn, wenn man berucksichtigt, dass die Pellets mit 3,2 kN axial gepresst wur-
den. Die verschiedenen Bindemittel fihren zu unterschiedlichen Ergebnissen,
wobei der Einsatz von PEG1 und PEG2 die héchste mechanische Belastung
zulies. Dies liegt in unterschiedlichen Adhasionskraften, welche durch die ver-
schiedenen Bindemittel zustande kommen (vgl. Barnat-Hunek et al., 2018). Die
Unterschiede zwischen den Ergebnissen von SrO2/Mg- und CaO2/Mg-Pellets
stehen im Zusammenhang mit der Partikelstruktur sowie ihrer Oberflachenbe-
schaffenheit (vgl. Stevenson et al., 2023). Dementsprechend kann nicht davon
ausgegangen werden, dass ein Bindemittel bei verschiedenen Formulierungen
die gleiche mechanische Stabilitat der Pellets gewahrleistet. Abbildung 109
stellt die Ergebnisse von SrO2/Al/MgSt Versuchen dar, bei denen unterschiedli-

che Bindergehalte verwendet wurden.

142



N
o

Z15 | ‘
£ :
o
%10 b F
=
G
3 5
g5t
0

2.5 5 1.9 10
Binderanteil (%)

Abbildung 109: Ermittelte radiale Gewichtskraft bis zum Bruch von SrO2/Al Pellets mit verschie-
denen Anteilen an MgSt als Bindemittel

Auch hier konnten die Pellets bei der axialen Belastung mit dem Maximalge-
wicht von 3000 g nicht zerstort werden. Die Kraft, die zum Bruch der Pellets
notwendig ist, betragt also auch in diesem Fall > 29,43 N. Die radiale Belastung
der Pellets flhrte jedoch zu einer Zerstorung der Pellets. Die Erhdhung des
Bindemittelgehalts flhrte zu einer hdheren mechanischen Stabilitat der Pellets
bei radialer Belastung. Dies ist darauf zuruckzufuhren, dass mehr Bindemittel-
partikel in dem Gemisch vorhanden sind und dadurch mehr Partikel mittels Ad-
hasion zusammengehalten werden (vgl. Pouretedal et al., 2023). Wahrend die
Pelletstabilitat mit der Erhdhung des Bindemittelgehalts zunimmt, ist ein
Schwellenwert fur eine maximale Stabilitat moglich. Diese Aussage wurde je-
doch weitere Untersuchungen von Pellets mit erhohten Bindemittelgehalten er-
fordern. Auch Untersuchungen mit einer Druckprifmaschine kdénnten von Inte-
resse sein und eine Aussage daruber erlauben, wie die Veranderung des Bin-
demittelgehaltes die elastische und plastische Verformung der Pellets beein-
flusst. Die Ergebnisse deuten jedoch darauf hin, dass eine Mindestmenge des
Bindemittelgehalts in der Formulierung vorhanden sein muss, damit die Verzo-
gerungspellets ordnungsgemald funktionieren. Wenn man die Ergebnisse der
Brennratenbestimmung berlcksichtigt, bei den Pellets mit einem Bindemittel-
gehalt von 2,5 % wahrend des Verbrennungsprozesses zerstort wurden liegt
dieser Gehalt zwischen 2,5 % und 5,0 %. Eine genauere Eingrenzung konnte

143



Gegenstand weiterer Forschungsarbeiten werden. Zudem muss erwahnt wer-
den, dass die Zindprobleme von Pellets mit 10 % Bindemittel bei weiterer Er-
hohung des Bindemittelgehalts verscharft werden konnten. Auch hier waren
weitere Untersuchungen erforderlich, um dies zu bestatigen.

Berucksichtigt man ebenso die Falltests aus 1 m Hbhe, so konnten ahnliche
Ergebnisse erzielt werden. Ab einem Bindergehalt von 5 % MgSt haben die Pel-
lets die Falltests bestanden. Hier war jedoch auffallig, dass eine Erhdhung des
Gewichts der Pellets diese an einer der Pressflachen destabilisiert hat. Der
Grund liegt in der Art und Weise wie die Tablettenpresse (Exzenterpresse)
funktioniert. Da bei der Pelletherstellung nur der Oberstempel am Pressvorgang
aktiv beteiligt ist, weisen die Ober- und Unterseite des Pellets unterschiedliche
Harten auf. Dieser Effekt scheint durch ein groReres Volumen an zu verpres-
sendem Pulver in der Pressmatrize verstarkt zu werden. Abhilfe kdnnte an die-
ser Stelle die Verwendung von Rundlauferpressen, bei denen sowohl der Ober-
als auch Unterstemple am Pressvorgang beteiligt ist, schaffen (vgl. Voigt und
Fahr, 2000: 179).

5.4 Diskussion der Silizium-Untersuchungen

Betrachtet man die Ergebnisse der Oberflachenbestimmung beider Siliziumpro-
ben so ergibt die Untersuchung der Si-Probe eine Oberflache von 2,23 m2 g
und die Untersuchung der pSi-Probe auf eine Oberfliche von 11,66 m?2 g
Dementsprechend unterscheiden sich beide Proben signifikant voneinander
(p-Wert = 5,28E"). Die pSi Probe weist jedoch eine deutlich geringere Oberfla-
che auf als von einem porosen Material zu erwarten ware. Typische Werte fur
poréses Silizium liegen bei Gber 50 m? g (vgl. Zeng et al., 2017). Dementspre-
chend deuten die Ergebnisse darauf hin, dass das gelieferte pSi Pulver nicht
poros ist. Abbildung 110 stellt die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie beider

Siliziumproben dar.
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Abbildung 110: Raman-Spektrum von Si und pSi

Beide Siliziumproben weisen den charakteristischen kristallinen Siliziumpeak
bei ca. 520°cm' auf. Das pSi weist jedoch einen breiteren Peak auf, welcher
bereits bei ca. 450 cm™ beginnt. Der charakteristische breite und flache Peak
bei einem Raman-Shift zwischen 420 cm™ und 520 cm™!, welcher charakteris-
tisch fur reines amorphes Silizium ware (vgl. Hong und Ro, 2013), konnte nicht
nachgewiesen werden. Der breitere Peak des pSi konnte darauf hinweisen,
dass die Probesubstanz zumindest einen gewissen Anteil an amorphem Silizi-
um aufweist (vgl. Hong und Ro, 2013). Zudem ware jedoch eine Verbreiterung
des Peaks aufgrund von Nanopartikeln in der pSi Probe durchaus denkbar (vgl.
Mamedov, 2015). Dementsprechend kann keine Aussage daruber getroffen
werden, welcher der beiden Effekte vorliegt, getatigt. Eine Untersuchung des
pSi Pulvers mittels XRD kdnnte eine eindeutigere Aussage uber die Struktur der
Probe ermoglichen. Dennoch lasst sich aus dem obigen Spektrum schlief3en,
dass die Probe zwar einen gewissen Anteil an amorphem Material aufweisen
kann, jedoch das pSi Uberwiegend als kristallines Silizium vorliegt. Tabelle 36
listet die ermittelten d-Werte der PartikelgroRenverteilung beider Siliziumproben

auf.
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Tabelle 36: d-Werte sowie Min. und Max. Werte der KorngréR3enanalyse beider
Siliziumpulver

Probe d.10 d.50 d.o0 Min. Max
[um] [um] [um] [um] [um]

Si 3,06 5,00 7,77 1,95 13,08
pSi 0,06 0,97 4,22 0,04 9,25

Die oben dargestellten Werte zeigen, dass ca. 50 % der Partikel in der pSi-
Probe im Nanometerbereich liegen wahrend das Si-Pulver ausschlieRlich Parti-
kel im Mikrometerbereich aufweist. Betrachtet man die Tatsache, dass die spe-
zifische Oberflache von Partikeln mit der Verringerung der KorngroRe steigt, so
bestatigt das Ergebnis die vorherige Annahme, dass es sich bei dem pSi Pulver
nicht um poroses Material handelt (vgl. Dubois et al., 2010). Zudem verstarkt es
die Annahme, dass die Verbreiterung des Peaks im Raman-Spektrum auf die
KorngréfRe und nicht auf den amorphen Charakter der Probesubstanz zurlickzu-
fuhren ist. Dementsprechend ist davon auszugehen, dass die hdheren Ver-
brennungsraten fur Gemische (siehe Kapitel 4.1.31, Abbildung 34) des pSi-
Pulvers, im Vergleich zu Versuchen mit Si, durch einen hohen Anteil an Parti-
keln im Nanobereich zustande kommen (vgl. Focke et al., 2019). Diese Ande-
rung in den Verbrennungsraten durch Nanopartikel wird auf die gréliere Ober-

flache, welche der Reaktion zur Verfugung steht, zurtckgefuhrt.
5.5 Diskussion pyrotechnischen Kennwerte

Im Folgenden werden die pyrotechnischen Kennwerte der Schlag- und Reib-

empfindlichkeit sowie der Entzindungstemperatur diskutiert.
5.5.1 Diskussion der Reib- und Schlagempfindlichkeiten
Reibempfindlichkeit

Die untersuchten pyrotechnischen Gemische mit CaOz, Li2O2 und SrO:2 als Oxi-
dationsmittel und den verschiedenen Brennstoffen (Al, pSi, Mg, Zr) wiesen so-
wohl mit den unterschiedlichen Bindemitteln als auch ohne den Einsatz eines
Bindemittels eine Reibempfindlichkeit von Gber 360°N auf. Demzufolge sind

diese pyrotechnischen Gemische als nicht reibungsempfindlich eingestuft (vgl.
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Klapdtke, 2009: 92). Die Gemische aus KCIO4 und Al, pSi und Mg haben so-
wohl mit als auch ohne Bindemittel eine Reibempfindlichkeit von tUber 360 N.
Das Gemisch mit Zirkonium weist jedoch eine No-Go-Schwelle von 192 N auf.
Oberhalb dieser Schwelle war das Gemisch ohne Bindemittel reibempfindlich.
Die Zugabe von PVP und HPMC erhéht die No-Go-Schwelle auf 240 N. Die
beiden Polyethylenglykol Pulver sowie das MgSt machen das Gemisch hinge-
gen Reibungsunempfindlich. Die Ursache hierfur liegt in der Tatsache, dass die
Bindemittel zeitgleich auch die Eigenschaften von Schmiermitteln mit sich brin-
gen und somit die Reibung zwischen dem Pulver und der entsprechenden
Oberflache senken (vgl. Vogel et al., 2000: 186). Die Herstellung von Pellets
aus den Reibempfindlichen Gemischen (KCIlO4/Zr mit PVP und HPMC als Bin-
demittel) sollte unter entsprechenden SchutzmalRnahmen, wie beispielsweille

mobilen Schutzscheiben, erfolgen.

Achtung! Zwar sind die CaO2-Gemische als nicht reibungsempfindlich einge-
stuft, jedoch kam es bei der Herstellung der Pellets mit verschiedenen Binde-
mitteln, oftmals zur Entzindung der Pellets wahrend seiner Beforderung aus
der Pressmatrize. Dabei hatten sich manche der hergestellten Pellets in der
Pressmatrize festgesetzt und erforderten einen groRen Kraftaufwand um die
Kurbel der Tablettenpresse wieder in Bewegung zu bringen und das Pellet so-
mit aus der Herstellungsvorrichtung zu entfernen. Wahrend das Pellet sich von
der Matrize gelost hat und vom Auswurfstempel nach oben beférdert wurde,
kam es dabei zur ungewollten Entzindung des Pellets. Die einzige Ausnahme
stellte das MgSt als Bindemittel dar, bei dem keine zusatzliche Kraft zum Be-
wegen der Kurbel bendtigt wurde, um das Pellet aus der Pressvorrichtung zu
bewegen. Dies liegt an der Tatsache, dass MgSt zeitgleich als Schmiermittel
wirkt und die Reibung zwischen dem Pellet und der Pressmatrize wahrend des
Auswurfprozesses senkt (vgl. Voigt und Fahr., 2000: 186). Zwar werden Po-
lyethylenglykole auch als Schmiermittel klassifiziert (siehe auch die Reibemp-
findlichkeitsverringerung  von KCIO4/Zr mit PEGT und PEG2
> 360 N), jedoch entziindeten sich auch diese Pellets bei der Herstellung. Hier
zeigt sich, dass nicht jeden Schmiermittel den gleichen Effekt auf ein pyrotech-

nisches Gemisch erzielt. Grundsatzlich ist davon auszugehen, dass das unge-
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wollte Entzinden der Pellets bei der Herstellung ebenfalls bei den anderen
Peroxiden auftreten konnte. Aus Sicherheitsgrinden wurde nur eine geringe
Anzahl an SrO2/Mg-Pellets fir die Uberpriifung der mechanischen Stabilitat
hergestellt. Dabei kam es zwar zu keinen weiteren Vorkommnissen, jedoch
wurde hier die Matrize nach jedem hergestellten Pellet gesaubert, da bei den
vorherigen Versuchen erst nach dem wiederholten verpressen der Pulver ein
Festsetzen auftrat. Die Zugabe einer geringen Menge des MgSt oder eines an-
deren Schmierstoffes (~ 1 %) zu den anderen Bindemitteln kdonnte dieses Prob-

lem ggf. beheben.
Schlagempfindlichkeit

Die Schlagempfindlichkeit der untersuchten Gemische, ausgenommen des
KCIO4/Zr-Gemisches, sowohl mit als ohne das jeweilige Bindemittel lag bei Uber
40 J. Somit sind diese pyrotechnischen Gemische ebenfalls nicht Schlagemp-
findlich (vgl. Klapétke 2009: 92). Das KCIO4/Zr-Gemisch ohne Bindemittel wies
dagegen eine No-Go-Schwelle von 8 J, welche durch die Zugabe der Bindemit-
tel auf 10 J erhoht werden konnte. Die Ursache fur die Erhdhung der No-Go-
Schwelle hangt mit der Erhéhung des plastischen Anteils des Gemisches durch
die Zugabe der Bindemittel zusammen (vgl. Voigt und Fahr, 2000: 183).
Dadurch verteilt sich ein Teil der Energie auf den Binder und erhéht somit das

bendtigte Energieniveau zum Entzinden des Satzes.
5.5.2 Diskussion der Entziindungstemperaturen

Im Folgenden werden die Ermittlungen der Entziindungstemperatur mittels des

Verpuffungspunktmessgerats diskutiert.
Li2O2-Gemische mit verschiedenen Bindern sowie Brennstoffen

Eine Ubersicht der ermittelten Entziindungstemperaturen fur Lithiumperoxid mit
5 % MgSt als Bindemittel und den verschiedenen Brennstoffen Mg, Si, pSi und
Zr ist unter Abbildung 111 dargestellt.
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Abbildung 111: Ubersicht der Entziindungstemperatur von Li202 Gemischen mit MgSt als Bin-
demittel und den verschiedenen Brennstoffen

Wahrend die Li2O2/Brennstoff-Gemische ohne MgSt als Bindemittel nicht ent-
zundet werden konnten, fuhrte die Zugabe von 5 % des Bindemittels bei allen 4
Brennstoffen zur Senkung der Entzindungstemperatur. Die Brennstoffe Mg, Si
und pSi weisen nur geringe Unterschiede in den Entziindungstemperaturen auf.
Das Gemisch mit Zr als Brennstoff entzindet sich jedoch bei einer deutlich ge-
ringeren Temperatur. Der Verringerung der Entzindungstemperatur durch den
Einsatz von Bindemitteln ist zwar grundsatzlich bekannt, ein detaillierter Me-
chanismus des Prozesses musste jedoch weiterhin ermittelt werden. (vgl. Fo-
cke et al.,, 2018). Die Verringerung der Entzindungstemperatur konnte dem-
nach entweder durch die Mitwirkung der Binder oder ihrer gasformigen Zerset-
zungsprodukte an der Verbrennungsreaktion zu erklaren sein (vgl. Tichapond-
wa et al., 2021). Grundsatzlich kdnnten die verwendeten Metallpulver zudem
einen katalytischen Effekt auf die Entzindung der Gemische in der Gegenwart
organischer Binder haben (vgl. Hu, 2015). Abbildung 112 stellt eine Ubersicht
der Ergebnisse der Entzindungstemperaturermittiung fur das Li2O2/Mg-

Gemisch mit den unterschiedlichen Bindemitteln dar.
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Abbildung 112: Ubersicht der Entziindungstemperatur von Li202/Mg Gemischen mit den Ver-
schiedenen Bindemitteln

Die unterschiedlichen Entzindungstemperaturen fur die Li2O2/Mg/Binder-
Gemischen konnten auf unterschiedliche Zersetzungstemperaturen der ver-
wendeten Bindemittel zurickzufihren sein. Beispielsweise zersetzt sich HPMC
im Bereich von 200 °C — 250 °C (vgl. Svoboda et al., 2023), wahrend die Zer-
setzung von PVP bei 380 °C stattfindet (vgl. Du et al., 2005). Diese Aussage
lasst sich untermauern, wenn man die Ergebnisse der PEG1- und PEG2-
Versuche betrachtet und eine Senkung der Zersetzungstemperatur infolge der

héheren molaren Masse berlcksichtigt (vgl. Ye et al., 2015).

Der Vergleich der Entzundungspunkte der CaOz2/Brennstoff/MgSt und
Li2O2/Brennstoff/MgSt-Gemische zeigt, dass die Auswirkungen des Bindemittels
auf den Entzindungspunkt von der Zusammensetzung selbst und nicht nur von
dem verwendeten Bindemittel abzuhangen scheint. Das CaO2/pSi/MgSt-
Gemisch setzte bei einer Temperatur von ca. 300 °C um. Berlcksichtigt man
die Ergebnisse in Abbildung 111 ware eine Umsetzung fur das Gemisch mit
Ca02/Mg/MgSt bei ahnlichen Temperaturen zu erwarten, was jedoch nicht er-
mittelt werden konnte. Es waren zusatzliche Untersuchungen nétig, um den
Zusammenhang zwischen Oxidationsmittel/Brennstoff/Binder und dem Entzln-
dungspunkt der Gemische weiter aufzuklaren. Eine Ubersicht der Ergebnisse
der Ermittlung von Entzundungstemperatur fur das SrO2/Al/MgSt Gemisch ist

unter Abbildung 113 dargestelit.
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Abbildung 113: Entziindungstemperaturen des SrO2/Al/MgSt Gemisches mit verschieden Bin-
dergehalten

Die Zugabe von 2,5 % des MgSt als Bindemittel fihrte zu keiner messbaren
Verringerung der Entzindungstemperatur (T ohne Binder > 400 °C, T mit 2,5 %
Binder >400 °C) und ist dementsprechend nicht in der obigen Abbildung darge-
stellt. Dies fuhrt zu der Annahme, dass es einen Schwellenwert fur einen Min-
destgehalt des Bindemittels gibt, welcher zu einer signifikanten Verringerung
des Entzindungspunktes fuhrt. Dieser scheint bei einem Bindemittelgehalt von
>2,5% und 5% < zu liegen. Fur eine genaue Ermittlung des Bindemittelge-
halts waren weitere Versuche noétig, bei denen Bindergehalt in 0,5 % Schritten
erhdht wird, bis eine entsprechende Verringerung des Entzindungspunktes
messbar ware. Die Entzindungspunkte der Gemische mit 5 %, 7,5 % und 10 %
des Bindemittels liegen nah beieinander und weisen keine signifikanten Unter-
schiede zueinander auf (p-Werte > 0,017, Signifikanzniveau nach Bonferroni-
Korrektur: 0,016). Zudem weisen die Proben mit einem hdheren Binderanteil
eine hohere Standardabweichung auf. Dies kodnnte einerseits aufgrund von
Messabweichungen des Gerats auftreten, andererseits ist die Veranderung der
thermischen Leitfahigkeit der Gemische aufgrund des hoheren Bindergehalts
als Ursache denkbar (vgl. Bagherpour et al., 2019).

KCIlO4/Zr/Binder-Gemische

Die Ergebnisse fur das KCIO4/Zr Gemisch, sowohl mit als auch ohne die ver-

151



schiedenen Bindemittel, ist unter Abbildung 114 dargestelit.
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Abbildung 114: Ubersicht der Entziindungstemperatur der KClO4/Zr Gemische ohne Binder
sowie mit den verschiedenen Bindemitteln

Im Gegensatz zu den Versuchen mit Peroxiden konnte bei den
KCIO4/Zr/Binder-Gemischen keine Verringerung der Entzindungstemperatur
ermittelt werden. Hier war nur ein geringer Einfluss auf die Entzindungstempe-
ratur zwischen den Versuchen ohne Binder sowie mit dem Bindemitteln HPMC,
PEG1, PEG2 und PVP feststellbar. Der t-Test zeigt, dass nur der Versuch mit
MgSt einen signifikanten Unterschied aufweist (p-Werte nach Benferroni-
Korrektur < 0,003) und die anderen Ergebnisse untereinander keine signifikan-
ten Unterschiede zeigen (p-Werte > 0,003). Hier scheint das MgSt eine phleg-
matisierende Wirkung auf das Gemisch zu haben, da das Phanomen der
Phlegmatisierung durch Stearate bereits bekannt ist (vgl. Koch, 2019). Dass die
Entzindungstemperatur der Perchloratgemische durch die Zugabe der Binder
im Vergleich zu den Peroxiden nicht reduziert wurde, kdnnte sich durch die Bin-
dungsstarke bzw. Molekulstabilitat erklaren lassen. Der erste Punkt ist die ge-
ringe starke der Peroxidbindung (vgl. Clark, 2001: 12) und der zweite Punkt ist
der Zerfall der Peroxide zu radikalischem Sauerstoff, welcher hochreaktiv ist.
Dies kann eine Oxidation des Bindemittels und somit die geringere Entzin-
dungstemperatur begunstigen. Betrachtet man zudem, dass das Perchlorat-
Anion vier mesomere Grenzstrukturen aufweist und Uber Doppelbindungen ver-

fugt, ware davon auszugehen, dass die Oxidation des Binders an dieser Stelle
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stark begunstigt wird. Diese Annahmen mussten jedoch durch weitere Untersu-
chungen des Verbrennungsprozesses verifiziert werden. Die mesomeren

Grenzstrukturen des Perchlorat-Anions sind unter Abbildung 115 dargestellit.
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Abbildung 115: Mesomere Grenzstrukturen des Perchlorat-Anions

Die Umsetzung der Gemische bei der Ermittlung der Entzindungstemperatur
resultierte in einer sehr lauten Explosion und die verwendeten Reagenzglaser
ewurden dabei zerstort. Aus diesem Grund wurde auf eine Untersuchung der
Gemische mittels DSC verzichtet, da mogliche Schaden an der DSC-Apparatur

entstehen kdonnten.
LiClO4/Brennstoff/MgSt-Gemische

Die Gemische mit den Brennstoffen Mg und Zr konnten zwar mittels des Ver-
puffungspunktmessgerates zur Entziindung gebracht werden, jedoch war eine
Entzindung der Pellets mittels der Brickenanzunder nicht moglich. Die Ursa-
che dafur liegt in der Hygroskopizitat des Perchlorats (vgl. Sien et al., 2015). Da
die Reagenzglaser mit den Proben von 100 °C — 400 °C geheizt wurden konnte
somit das Wasser aus den Gemischen verdampfen was zu der Entzindung der
Gemische fuhrte. Der Zundimpuls den der Brickenanzinder verursacht, scheint
hierfur nicht zu gentigen. Dementsprechend sind Gemische aus Lithiumperchlo-

rat nicht fur die Anwendung als Verzdgerungspellet geeignet.
Thermisch gealterte Gemische

Bei der Betrachtung der Ergebnisse fur SrO2/Al/MgSt als frisch hergestellte und
thermisch gealterte Proben ist keine Veranderung der mittleren Entzindungs-
temperatur (frisch: 298,9 °C, gealtert: 298,8 °C) zu erkennen. Die Standardab-
weichung der gealterten Proben ist jedoch viermal hoher als bei der frischen
Probe, was auf eine gewisse Alterung der Probe hindeuten konnte. Daruber
hinaus zeigt die Zusammensetzung CaO2/pSi/MgSt eine Abnahme der Entzin-

dungstemperatur der Probe um 9,2 °C. Dies ist ein Uberzeugenderer Indikator
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fur die Alterung der Probe. Die Verringerung der Entzindungstemperatur ist
héchstwahrscheinlich auf Oxidationsprozesse zwischen dem Peroxid und dem
Bindemittel zurtckzuflhren. Dies geschieht in Gegenwart von pSi und nicht Al,
was auf katalytische Prozesse hindeuten kann. Diese konnen durch das Vor-
handensein von pSi oder die im Calciumperoxid (Reinheit ~75 %) vorhandenen
Verunreinigungen verursacht werden. Gleiches gilt fir das Li2O2/Mg/MgSt Ge-
misch, bei dem die Entzindungstemperatur um 17,4 °C aufgrund der Alte-

rungsprozesse geringer ausfiel.
5.6 Diskussion der DSC-Ergebnisse

Die Ergebnisse der DSC-Messungen werden ab 100 °C betrachtet, da dies eine
Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen der Ermittlung der Entzindungstempera-
tur ermdglicht. Eine Ubersicht der DSC-Ergebnisse fiir das Gemisch Li202/Mg
mit den Bindern HPMC, MgSt, PEG1, PEG2 und PVP ist unter Abbildung 116
dargestellt.

DSC /(mW/mg)
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Temperatur /°C
Hauptansicht  2024-08-01 11:23  Nutzer: User

[#] Gerat Datei Datum 1] Probe Massefmg Segmenl Bereich Atmosphare Korr.
[1.2)DSC 214 200_2.ngb-sdg 2024-07-31 200_2 200_2 35 212 25°C/10 0 N2, 40.0ml/min / N2, 60.0mi/min
[2.2] DSC 214 201_1.ngb-sdg 2024-07-31 201_1 201_1 34 212 N2, 40.0ml/min / N2, 60.0ml/min
[3.2]DSC 214 202_1.ngb-sdg 2024-07-31 202_1 202_1 34 22 n 0.0mi/mi
[42]Ds8C 214 203_1.ngb-sdg 2024-08-01 203_1 203_1 35 212 25°C/10.0(Kimin)y400°C N2, 40.0mi/min / N2, 60.0mi/min
[5.2] DSC 214 204_1.ngb-sdg -08-01 4 4 34 25°C/10.0(} 4 N2, 40.0ml/min / N2, 60.0mi/min

Abbildung 116: Ubersicht der DSC-Untersuchungen von Li202/Mg/Binder mit den Bindern
HPMC (200_2), MgSt (201_1), PEG1 (202_1), PEG2 (203_1) und PVP (204_1)

Betrachtet man die Ubereinander gelegten Ergebnisse der DSC-Messungen so

fallt zunachst auf, dass der Reaktionsverlauf in Abhangigkeit der Binder unter-
154



schiedlich ist. Eine Ausnahme stellt die Messung des Gemisches mit PEG1 und
PEG2 auf, bei der die Kurven zwar ahnlich verlaufen sich jedoch nicht komplett
uberlagern. Dies wird an den unterschiedlichen Molmassenverteilungen des
jeweiligen Pulvers liegen, welche zu verschiedenen Zersetzungstemperaturen
bei Polymeren fuhren kann (vgl. Ye et al., 2015). Zudem weisen beide Proben
einen kleinen endothermen Peak auf, welcher auf eine endotherme Zersetzung
der Probe hinweisen konnte (Devengamath et al., 2020). Es ist jedoch auch
durchaus denkbar, dass eine Verschiebung der Basislinie aufgrund der auftre-
tenden Reaktion stattgefunden hat. Die Reaktion mit MgSt als Bindemittel weist
eine bimodale Verteilung auf. Hierfir kann die Oxidation des Binders in zwei
Stufen verantwortlich sein. Im ersten Schritt ist die oberflacheninitiierte Oxidati-
on des Kohlenstoffgerlsts der Stearinsaure und entsprechend im zweiten
Schritt ist die anschlieRende Oxidation des Magnesiumcarboxylats denkbar,
wobei die Schritte auch in umgekehrter Reihenfolge stattfinden kénnen. Der
kleine Peak bei 261 °C ist auf eine rasche Entzindung des Binders zurlckzu-
fuhren und konnte in weiteren Versuchen nicht reproduziert werden (Abbildung
118). Das Ergebnis der Untersuchung mit HPMC fuhrt zu einer unimodalen Ver-
teilung. Die erwahnten Versuche zeigen alle ein exothermes Reaktionsverhal-
ten. Im Gegenzug dazu, ist bei dem Versuch mit PVP als Bindemittel nur ein
endothermer Peak zu erkennen. Da PVP aufgrund seiner amorphen Struktur
keinen Schmelzpunkt besitzt handelt es sich hier um die Zersetzung des Bin-
demittels, welche zumindest anfangs endotherm verlauft (vgl. Jablonski et al.,
2008). Zudem ist zu erwahnen, dass es scheint, als wiurden weitere Vorgange
oberhalb der Messbaren 400 °C stattfinden, da die Messungen nicht auf die
Basislinie zuruckgehen, sondern auf weitere Peaks schlielen lassen. Diese
Vermutung lasst sich durch andere Forschungsarbeiten auf dem Gebiet stit-
zen, welche sich mit ahnlichen Verbindungen befasst haben und den eigentli-
chen Verbrennungsprozess zwischen dem Oxidationsmittel und dem Brennstoff
bei > 400 °C ermittelt haben (vgl. Pouretedal und Mousavi, 2018; Gerlich und
Wojewoddka, 2020). Die Ermittlung der Entzindungstemperatur des Li2O2/Mg-
Gemisches ohne Zugabe eines Binders bestatigt diese Annahme zusatzlich, da
keine Umsetzung des Gemisches bei Temperaturen bis 400 °C erzielt werden

konnte. AulRerdem ist eine grof3ere Enthalpieanderung bei der Reaktion zu er-
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warten. So resultiert die Verbrennung von BaO2 und Mg in einer Reaktionsent-
halpie von 17,19 kJ g (vgl. Pouretedal et al., 2023). Die ermittelten Enthal-
piednderungen der dargestellten Versuche liegen jedoch zwischen 0,88 und
1,76 kJ g”' und somit deutlich unter den Ergebnissen vergleichbarer Gemische.
Die theoretisch berechnete Reaktionsenthalpie sollte fur das Gemisch Li2O2/Mg
etwa 21,11 kJ g™! betragen. Dies unterstiitzt weiterhin die Vermutung, dass die
vorliegenden Ergebnisse lediglich die Verbrennung der Bindemittel darstellen.
Um diese Annahme zu bestatigen waren jedoch weitere Versuche notig. Bei-
spielsweise waren weitere DSC-Untersuchungen mit entsprechenden Geraten
wie beispielsweise einer Hochtemperatur-DSC, welche einen Temperaturbe-
reich bis 1500 °C abdeckt, denkbar. Zudem konnte eine Kombination aus DSC
und TGA weiteren Aufschluss Uber die Reaktion ermdglichen. Weiterhin ware
die Ermittlung der Enthalpiednderung mittels eines Bombenkalorimeters denk-
bar. Anhand der Ergebnisse lasst sich jedoch sagen, dass die DSC-
Untersuchungen des Li2O2/Mg-Gemisches mit den verschiedenen Bindern zwar
zu keinem quantitativen jedoch zu einem qualitativen Ergebnis fuhren. Ab-
schlielend ist zu erwahnen, dass der Onset der DSC-Ergebnisse (HPMC:
252 °C) meist etwas unter den mittels des Heizblockthermostats ermittelten
Entzindungstemperaturen (HPMC: 266 °C) liegt. Diese Unterschiede lassen
sich auf eine hohere Genauigkeit bzw. Sensitivitat der DSC im Vergleich zum
Heizblockthermostat zuruckfuhren. Die Uberlagerten DSC-Ergebnisse der Un-
tersuchung des SrO2/Mg/MgSt-Gemisches mit verschiedenen Anteilen des Bin-
demittels (5 %, 7,5 % und 10 %) sind unter Abbildung 117 dargestellt.
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Hauptansicht  2024-09-05 10:35  Nulzer: User

[#] Gerat Datei Datum [»] Probe Masse/mg Segment Bereich Atmosphére Korr.
[1.2] DSC 214 212_1 ngb-sdg 2024-09-04 212 1 2121 37 2i2 25°C/10.0(K/min), 5 N2, 40 Omi/min { N2. 60.0ml/min -
[2.2]1DSC 214 213_1.ngh-sdg 2024-09-04 2131 2131 4.3 2i2 25°Ci10.C 00°C N2, 40.0ml/min / N2, 60.0ml/min

[3.2] DSC 214 214_1.ngb-sdg 2024-09-04 12141 214 1 133 202 25°C/10.0(K/min}/400°C N2, 40.0mlimin / N2, 60.0ml/min

Abbildung 117: Ubersicht der DSC-Ergebnisse fiir das SrO2/Al/MgSt Gemisch mit verschiede-
nen Anteilen des Binders: 5 % MgSt (212_1, rot), 7,5 % MgSt (213_1, griin) und 10 % MgSt
(214_1, blau)

Die dargestellten Ergebnisse der SrO2/Al/MgSt-Messungen mit unterschiedli-
chen Binderanteilen weisen lediglich Tendenzen auf. Da die Messung bei
400 °C aufhort und die Reaktion nicht vollstandig abgebildet ist, wodurch die
Graphen nicht auf die Basislinie zuriickkehren, konnte die Enthalpieanderung in
Abhangigkeit des Binderanteils nicht genau bestimmt werden. Zudem fallt auf,
dass die bei der Untersuchung anderer Gemische mit MgSt auffallige bimodale
Verteilung nicht zu erkennen ist. Dies liegt wahrscheinlich an dem geringen
Temperaturbereich der gemessen werden konnte und dem vergleichbar hohe-
ren Onset fur das oben dargestellte Gemisch. Tendenziell fallt jedoch auf, dass
das Gemisch mit 5 % des Binders einen breiten und flachen Peak aufweist, wo-
bei die Gemische mit einem erhdhten Anteil des Binders zu etwas schmaleren
aber spitzeren Peaks fuhren. Zudem Iasst sich die Tendenz erkennen, dass die
Erhohung des Binderanteils zu grofReren Enthalpieanderungen fuhrt (5 % =
599J9", 75% =711Jg"' und 10 % = 732 J g"). Dies wiirde die Annahme,
dass es sich bei der beobachteten Reaktion um die Verbrennung des Binder

handelt weiter unterstutzen. Weiterhin fallt auf, dass die Entzindung des Gemi-
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sches mit steigendem Binderanteil bei hdheren Temperaturen stattfindet. Zu-
dem ist auffallig, dass die Peaks der Messung mit 7,5 % und 10 % des Binders
ca. 10 °C auseinander liegen. Ein Zusammenhang zwischen dem erhohten
Binderanteil und einer hoheren Entzindungstemperatur konnte im Kapitel 4.3.1.
jedoch nicht festgestellt werden. Inhomogenitaten innerhalb der Proben kénnen
zu Korngrélenunterschieden des Oxidationsmittels (Korngréf3enbereich SrO2:
20 — 40 ym) fuhren, die bei kleinen Probenmengen einen gro3en Einfluss auf
die Messung ausuben (Probenmengen von 3,5 mg fur die DSC und 200 mg far
die Ermittlung der Entzindungstemperatur). Dies erklart das Phanomen, da
sowohl fur Brennstoffe als auch flr Oxidationsmittels gilt: kleine Partikel neigen
zu geringeren Entzundungstemperaturen als grof3e Partikel (vgl. Sundaram et
al., 2015; Fathollahi et al., 2004). Die diskutierten Ergebnisse konnten kunftig
mit einem groReren Temperaturbereich wiederholt werden, die Enthalpieande-
rung der eigentlichen Verbrennung des Satzes darzustellen. Zudem ware eine
DSC-Messung des Gemisches mit 2,5 % des Binders von Interesse. Diese
wurde nicht durchgefuhrt, da der verwendete DSC-Ofen leichte Schaden durch
die Versuche davongetragen hat. Fur weitere Versuche ware, wie bereits er-
wahnt, eine Hochtemperatur-DSC deutlich besser geeignet. Weitere Erkennt-
nisse liefert jedoch die Versuchsreihe mit Li2O2/Mg/MgSt, bei welcher auch der
Binderanteil zwischen 5 und 10 % variiert wurde. Abbildung 118 stellt die Uber-
lagerten DSC-Ergebnisse der Messung dar.
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Hauptansicht  2024-09-05 12:28  Nulzer: User

[#] Gerat Datei Datum 1D Probe Masseimg Segment Bereich Atmosphdre Korr.
[1.2] DSC 214 215_1 ngb-sdg 2024-09-05 2151 2151 a2 212 3 N2, 40.0mlimin { N2, 60.0miimin =
[2.2] DSC 214 216_1.ngb-sdg 2024-09-05 2161 216_1 24 212 N2, 40.0miimin / N2, 60.0mlimin -
[3.2]DSC 214 217_1 ngb-sdg 2024-09-05 217 1 2171 508 22 N2, 40.0ml/min { N2, 80.0ml/min

Abbildung 118: Ubersicht der DSC-Ergebnisse fiir das Li202/Mg/MgSt Gemisch mit verschiede-
nen Anteilen des Binders: 5 % MgSt (215_1, rot), 7,5 % MgSt (216_1, griin) und 10 % MgSt
(217_1, blau)

Die Ergebnisse der DSC-Messungen zeigen fur die Probe mit 5 % und 7,5 %
des Binders zeigen einen sehr ahnlichen Verlauf wobei die Probe mit dem ho-
heren Binderanteil etwas Steiler verlauft und der zweite Peak zu etwas héheren
Temperaturen verlagert ist. Der hohere Binderanteil in der Probe resultiert in
einer groBeren Enthalpiednderung (5 % Binder: 1690 J g und 7.5 % Binder:
2098 J g"). Dies scheint wieder die Annahme zu bestatigen, dass es sich hier-
bei um die Verbrennung des Binders und nicht die eigentliche Reaktion zwi-
schen dem Peroxid und dem Brennstoff handelt. Es ist bereits bekannt, dass
bei solchen Gemischen die Verbrennung des Bindemittels einen Teil der Ener-
gie der eigentlichen Redoxreaktion entzieht (vgl. Tichapondwa et al., 2021).
Dies wurde auch die hohere Enthalpiednderung in dem untersuchten Tempera-
turbereich fur das Gemisch mit dem héherem Binderanteil erklaren. Im Gegen-
satz dazu zeigt die Probe mit 10 % des Binders einen sehr schmalen und
scharfen Peak. Die Enthalpieanderungen liegt hier bei 191,3 j g'. Zudem geht
der Peak schlagartig auf die Basislinie zuriick und eine bimodale Verteilung, wie

bei den anderen Versuchen mit MgSt, ist nicht zu erkennen. Dies lasst auf eine
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Phlegmatisierung des Gemisches schlielen und erklart zugleich, warum die
Li2O2/Mg/MgSt-Pellets mit 10 % Binder mittels der Brickenanzunder nicht zur
Umsetzung gebracht werden konnten. Die Unterschiede in den Enthalpien zwi-
schen den SrO2/Al- und Li2O2/Mg-Versuchen sind zwar nicht vollstandig zu deu-
ten, kénnten jedoch grundsatzlich durch unterschiedliche Standardbildungsent-
halpien beider Peroxide erklart werden. Die Standardbildungsenthalpie fur SrO2
und SrO betragt AHsro2 = -5,20 kJ g' sowie AHsro = -5,71 kJ g”' und entspre-
chend far Li2O2 und Li2O AHLi202 = -13,82 kJ g sowie
AHiizo = -20,01 kJ g'. Die Ergebnisse lassen dennoch darauf schlieRen, dass
die DSC-Untersuchungen lediglich die Verbrennung des Binders darstellen und
somit eine Korrelation der Enthalpieanderung und der Abbrandgeschwindigkeit
in Abhangigkeit des Binders nicht moglich ist. Hier waren, wie bereits erwahnt,
Untersuchungen mittels eines Bombenkalorimeters sowie einer Hochtemperatur
DSC von weiterem Interesse. AbschlielRend lasst sich noch ein Riuckschluss auf
die Nichtentzindbarkeit der Proben mit 2,5 % des Bindemittels bei der Ermitt-
lung der Entzindungstemperatur ziehen. Dabei scheint die Verbrennung von
Proben mit 2,5 % des MgSt als Bindemittel nicht genug Energie zu liefern, um
die eigentliche Redoxreaktion zwischen dem Oxidationsmittel und dem Brenn-
stoff zu initiieren. Dementsprechend liegt der bendtigte Binderanteil von MgSt
zur Senkung der Entzundungstemperatur zwischen 2,5 % und 5,0 %. Weitere
Untersuchungen von Gemischen mit 3 %, 3,5 %, 4 % und 4,5 % MgSt als Bin-
demittel kdnnten eine genauere Angabe des Mindestbinderanteils zur Senkung
der Entzindungstemperatur liefern. Flr die anderen Bindemittel kdnnte der An-
teil ebenfalls unter 5 % liegen. Eine genauere Aussage lasst sich nicht treffen,
da keine Versuche unter Veranderung des Binderanteils mit den anderen Bin-
demitteln durchgeflihrt, diese kdnnten jedoch grundsatzlich von Interesse flr
weitere Untersuchungen sein. Weiterhin ware die Untersuchung gealterter Ge-

mische fur weitere Arbeiten denkbar.
5.7 Diskussion der Raman-Spektroskopie

Die Untersuchung der pyrotechnischen Gemische vor und nach dem Abbrand
hat gezeigt, dass keine Peroxide mehr in den Reaktionsprodukten nachweisbar

waren. Dementsprechend ist davon auszugehen, dass durch den Abfall (Reak-
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tionsprodukte) der Verzégerungssatze keine ungewollten Reaktionen mit mogli-
chen Resten der Brennstoffe zu erwarten sind. Dennoch sollte der Umgang mit
den Abfallen mit Bedacht stattfinden, da das bei der Reaktion entstehende Li-
thiumoxid mit Wasser zu Lithiumhydroxid reagiert (siehe Kapitel 2.1) und somit
korrosiv ist. Dies gilt fir alle verwendeten Peroxide. Abbildung 119 stellt die

Raman-Spektren der verwendeten Peroxide dar.
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Abbildung 119: Raman-Spektren der Peroxide CaOz (blau), Li2Oz2 (rot) und SrO2 (griin)

Betrachtet man die Raman-Spektren der Peroxide CaOz2, Li202 und SrO2, so
fallt bei allen drei Spektren der O-O Peak des Peroxids auf (vgl. Gittleson et al.,
2015). Die Peaks unterscheiden sich untereinander in der Intensitat, was auf
die Reinheit sowie die optischen Eigenschaften der einzelnen Substanzen zu-
ruckzufuhren ist. Strontiumperoxid hat die hochste Reinheit (98 %) und zeit-
gleich die hochste Intensitat des Peaks, da die Intensitat proportional zur Rein-
heit der Stoffe ist. Die Reinheit des Li2O2 ist mit 90 % angegeben, wahrend das
CaOz2 eine Reinheit von > 75 % aufweist. Hier liegt die Ursache fur die ahnli-
chen Peak-Intensitaten in den optischen Eigenschaften beider Substanzen, was
jedoch durch weitere Versuche bestatigt werden musste. Beispielsweise konnte
zusatzlich die eigentliche Reinheit von CaO2 bestimmt werden, um den Zu-
sammenhang zwischen der Reinheit und der Intensitat durch einen experimen-
tellen Ansatz ausschliellen zu kdonnen. Der Unterschied im Raman-Shift aller
drei Substanzen ist auf die Kationen zurtickzufihren (vgl. Alves et al., 2023).

Diese haben aufgrund ihrer verschiedenen Atomgréfien unterschiedliche La-
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dungsdichten und kénnen somit die O-O Bindung unterschiedlich polarisieren,
was sich im Raman-Shift widerspiegelt. Li2O2 polarisiert hierbei die O-O Bin-
dung am starksten, was zu einer Schwachung der Bindung fuhren und in einem
niedrigerem Raman-Shift resultieren sollte. SrO2 hingegen polarisiert am
schwachsten, was zu einer starkeren O-O Bindung fuhrt und somit einen héhe-
rem Raman-Shift ergibt. Abbildung 120 zeigt die Raman-Spektren der
CaO2/pSi/MgSt Gemische vor und nach der Alterung sowie CaOz2 als Einzel-
komponente.
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Abbildung 120: Raman-Spektren der CaO2/pSi/MgSt-Proben vor (rot) und nach (blau) der
Alterung sowie des verwendeten CaO2 (grin)

Die O-O-Bindung des Peroxids bei ~ 840 cm™ ist in der untersuchten Zusam-
mensetzung nicht sichtbar, konnte aber aufgrund des etwas breiteren und ho-
heren Signals in diesem Bereich vermutet werden. Dieses Phanomen ist auf die
geringe Schittdichte des verwendeten pSi-Pulvers zurlickzufihren, die etwa
0,067 g/cm?® betrug (50 g Pulver in einem 750 mL-GefaRR). Es scheint, als ob
das Peroxidpulver vom Silizium bedeckt wurde, wodurch das Peroxidsignal bei
der Messung maskiert wurde. Dies verdeutlicht einen Nachteil der spektrosko-
pischen Methode im Hinblick auf die Untersuchung von pulverférmigen Zu-
sammensetzungen. Es wurden jedoch keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen der frisch hergestellten und der thermisch gealterten Probe festgestellt.
Zwar ist die Peakintensitat der gealterten Probe im Vergleich zur frischen Probe
etwas hoher, jedoch ist dies wahrscheinlich nicht auf die Alterung der Probe
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zuruckzufihren. Der erwahnte Unterschied in der Peakintensitat ist auf Inho-
mogenitaten der untersuchten Gemische zurtickzufihren. Abbildung 121 zeigt

die Raman-Spektren der SrO2/Al/MgSt-Gemische sowie des reinen SrOz2.
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Abbildung 121: Raman-Spektren der SrO2 Probe sowie des Gemisches SrO2/Al/MgSt vor und
nach der Alterung

Betrachtet man die Peakintensitat der SrO2 Probe als reine Substanz, so fallt
auf, dass diese im Vergleich zu den Gemischen deutlich hdher ausfallt. Im Ge-
misch kann eine um 95 % geringere Intensitat gemessen werden. Dieses Er-
gebnis zeigt zusatzlich auf, dass durch die Zugabe von Metallpulvern reaktive
Substanzen wie die Peroxide teilweise maskiert werden kdnnen. Betrachtet
man die Ergebnisse der SrO2/Zr/MgSt-Messung (Kapitel 4.6 Abbildung 87), so
liegt die Intensitat der O-O Schwingung bei unter 25. Wie bereits im oberen Ab-
schnitt erwahnt, ist dies ein deutlicher Nachteil der Messmethode. Die Maskie-
rung erfolgt aufgrund von veranderter Absorption und Streuung der Probe auf-
grund der Anwesenheit von Metallpulverpartikeln. Die Raman-Spektren von

frischen sowie gealterten Li2O2/Mg/MgSt-Proben sind unter Abbildung 122 dar-
gestellt.
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Abbildung 122: Ramanspektrum der gealterten (blau) und der ungealterten (rot) Probe des
Li2O2/Mg/MgSt Gemisches

Vergleicht man die Ergebnisse beider Messungen so fallt auf, dass der Per-
oxidpeak bei ca. 790 cm™! flir die gealterte Probe deutliche Unterschiede auf-
weist. Zum einem ist die Intensitat geringer und zum anderen ist der Peak nicht
.sauber aufgetragen. Dies konnte durchaus ein Hinweis auf den Abbau des
Peroxids sein, vor allem wenn man bedenkt, dass die Verbrennungsrate bei
dem gealterten Gemisch deutlich langsamer ausfiel (vgl. Kapitel 5.2.2). Eine
Abweichung aufgrund von Inhomogenitaten innerhalb der Probe ist dennoch
nicht ganzlich auszuschlieen. Die Unterschiede in den Proben im Bereich
1100 cm™ — 1250 cm™', 1300 cm™' — 1600 cm™" und 1700 cm™'— 1800 cm™" kénn-
ten zudem auf die Oxidation des Binders schliel3en lassen. Eine genaue Identi-
fikation der Peaks war jedoch nicht moglich, obwohl es sich bei
1400 cm™ — 1600 cm™' um C=C Schwingungen (vgl. Brazhe et al., 2005) oder
bei 1600 cm™ — 1800 cm™ um C=0 Schwingungen (vgl. Heller et al., 2017)
handeln konnte. Beides kdnnte durch eine Oxidation des organischen Binders
in erhohter Konzentration vorliegen. Diese Annahme bedarf jedoch weiterer
Untersuchungen um bestatigt zu werden, da es hierbei, um das Resultat von
Inhomogenitaten innerhalb der Proben handeln kdnnte. Dies zeigt einen weite-
ren Nachteil der Raman Spektroskopie auf, welcher bei der Messung von Pul-
vergemischen auftreten kann. Abbildung 123 stellt die Ergebnisse der Ramen-
Messung von frischen und gealterten SrO2/Al/MgSt-Proben dar.
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Abbildung 123: Raman-Spektren der SrO2/Al/MgSt Gemische vor (rot) und nach (blau) der
Alterung

Betrachtet man die Raman-Spekiren der gealterten sowie frischen
SrO2/Al/MgSt-Proben, so fallt zunachst ein Unterschied bei einem Raman Shift
zwischen 1600 cm™ — 1800 cm™ auf. Dies konnte, wie bereits bei den
Li2O2/Mg/MgSt-Proben erwahnt, einen Hinweis auf eine Oxidation des Binde-
mittels darstellen. Ferner ist die hohere Peakintensitat der O-O Bindung der
gealterten Probe auffallig. Diese ist jedoch auf Inhomogenitaten im Probemate-
rial zuruckzufuhren. Vergleicht man die gealterten O-O Peaks mit denen der
Li2O2 Probe sind deutliche Unterschiede zu sehen. Die gealterte Li2O2-Probe
weist keinen sauberen Peak auf, was jedoch bei SrOz2 nicht der Fall ist (gleiches
gilt fur die SrO2/Zr/MgSt-Probe, Kapitel 4.6). Dies starkt die Annahme, dass bei
der gealterten Li2O2 Probe tatsachlich eine Konzentrationsabnahme detektiert
wurde. Der Unterschied in der Verbrennungsrate der SrO2/Al/MgSt-Proben war
nicht signifikant, was mit zusammen mit dem Raman-Spektrum darauf schlie-
Ren lasst, dass SrO2 eine hohere Stabilitat als Li2O2 aufweist. Eine Erklarung
dafur konnte die hohere Ladungsdichte der Lithiumkationen im Peroxid liefern,
welche zur Destabilisierung der O-O Bindung und somit zur hdheren Reaktivitat
fuhren konnte. Diese Annahme bedarf jedoch weiterer experimenteller Untersu-
chungen um verifiziert zu werden. Beispielsweise konnten die Gemische
SrO2/Mg/MgSt und CaO2/Mg/MgSt gealtert werden und hinsichtlich ihrer Ver-
brennungsraten sowie Raman-Spektren untersucht werden. Auch die Alterung

der drei Peroxide mit anderen Metallpulvern wie Aluminium und Zirkonium
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konnte zur weiteren Aufklarung ihrer Stabilitat dienen.
5.8 Diskussion der Druckermittlung

Wahrend die Verzdgerungssatze als ,gasfrei angesehen werden konnen, ist
dennoch mit einem Druckanstieg wahrend des Verbrennungsvorgans zu rech-
nen. Dabei ist es jedoch auffallig, dass aus der Erhéhung des Binderanteils,
welcher zu einer erhohten Produktion von COz2 fuhren sollte, eine Verringerung
des Gesamtdruckes resultiert. Abbildung 124 zeigt die Druckmessung von

SrO2/Al/MgSt Pellets mit unterschiedlichen Binderanteilen.
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Abbildung 124: Ubersicht der Druckmessung der SrO2/Al/MgSt Pellets mit 2,5 % (blau) und
10 % (rot) Anteil des Binders

Der gemessene Druckanstieg lasst sich einerseits durch die Reaktionswarme,
welche die Luft in der Druckbombe erhitzt und somit zum Druckanstieg inner-
halb dieser fuhren kann erklaren (pV = nRT). Andererseits geht die Zersetzung
der Peroxide mit der Freisetzung von Sauerstoff einher was kurzzeitig fir einen
Druckanstieg zur Folge hat. Ferner ist es denkbar, dass die Reaktion mit der
Freisetzung von kondensierten Reaktionsprodukten einhergeht (vgl. Focke et
al., 2019), was zusatzlich einen Druckanstieg verursachen kann. Es ist jedoch
davon auszugehen, dass eine Kombination der drei erwahnten Mdglichkeiten
fur den Druckanstieg verantwortlich ist. Der Druckanstieg in einem pyrotechni-
schen Gegenstand konnte jedoch anders ausfallen, da diese in ihrem Aufbau
kein Volumen in dem sich Luft befindet beinhalten. Weiterhin wurde auch hier

die schlechtere Entzindbarkeit des Gemisches mit 10 % Binder deutlich. Die
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Distanz zwischen dem Bruckenanzuinder und den Pellets war etwa 6 cm — 7 cm
grolRer als bei der Ermittlung der Verbrennungsraten. Dennoch kam es nach
maximal funf Beschussversuchen zur Entzindung der Pellets. Dies verstarkt
die Annahme aus Kapitel 5.2.2, dass die Entzindbarkeit der Pellets in einem
geschlossenen System besser ausfallen kdnnte als in dem offenem Testaufbau.
Dementsprechend ware es denkbar, dass der Binderanteil, zur Manipulation der
Verbrennungsraten, weiter erhoht werden kann und die Funktionalitat der Satze
dennoch erhalten bleiben kdnnte. Hierfur waren weitere Versuche interessant,
welche pyrotechnische Gegenstande mit Verzégerungssatzen unterschiedlicher
Bindergehalte untersuchen. Da dort die Brlickenanzuinder vor dem Satz ohne
nennenswerte Distanzen verbaut sind, ware womaoglich mit einer gesteigerten
Entzundbarkeit zu rechnen. Um vollstandig ausschlieen zu kdnnen, dass keine
Gase nach dem Verbrennungsprozess zurlckbleiben waren Untersuchungen

mittels thermogravimetrischer Analyse fur weitere Versuche von Interesse.
5.9 Diskussion der Griinen Chemie

Die Vorteile, welche durch die Umsetzung der Prinzipien der grinen Chemie
erzielt wurden sind bereits in Kapitel 2.1 erlautert. Die Prinzipien 2. Atomeffizi-
enz, 3. Sichere chemische Umwandlungen und 12. Grundséatzliche Risikover-
meidung bieten jedoch, ausgehend von den vorliegenden Ergebnissen, Raum

fur eine Diskussion.
5.9.1 Atomeffizienz

Das Prinzip 2 der Grunen Chemie fordert zwar, dass eine maximale Umsetzung
der Edukte zu den Produkten stattfindet, dies ist bei Verzogerungssatzen je-
doch nicht unbedingt von Vorteil. Durch die Versuche mit SrO2/Al/MgSt mit ver-
schiedenen Gehalten an Aluminium konnte gezeigt werden, dass die Einwaage
des Brennstoffes im Uberschuss zu doppelt so schnellen Verbrennungsraten
fuhren kann (Kapitel 5.2.2.3). Hierdurch wird der Brennstoff vielseitig einsetz-
bar, wenn man davon ausgeht, dass verschiedene Verzdgerungszeiten bei
gleicher Verzogerungssatzlange gewilnscht sind. Dementsprechend ist dieses
Prinzip der Grinen Chemie bedingt auf die Pyrotechnik anwendbar und kann

durchaus als Startpunkt bei Entwicklungsarbeiten dienen. Ob seine Umsetzung
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sinnvoll ist gilt es jedoch im Einzelfall zu bewerten.
5.9.2 Sichere chemische Umwandlungen

Das Prinzip der sicheren chemischen Umwandlung fordert, dass Edukte und
Produkte keine oder geringere Toxizitat aufweisen. Ausgehend von diesem
Prinzip sollte auf den Einsatz von Kaliumperchlorat und Mangan, wenn mdglich
verzichtet werden (Substitution durch Stoffgemische mit ahnlichen Verbren-

nungsraten).

Der Einsatz von kaliumperchlorat- sowie manganbasierter Gemische fuhrt zwar
zu funktionierenden Verzoégerungspellets mit einer sehr guten Einstellbarkeit,
jedoch mussen diese beiden Stoffe kritisch betrachtet werden. Es ist bereits
bekannt, dass Perchlorate eine negative Auswirkung auf die Schilddrisenfunk-
tion ausuben und somit teratogene Eigenschaften aufweisen (vgl. Steinhauser
und Klapotke, 2008). Die chronische Aufnahme des Stoffes fihrt zur Hemmung
der lodaufnahme in der Schilddrise und resultiert in einer Schilddrisenunter-
funktion (vgl. Steinhauser und Klapotke, 2008). Dementsprechend sollte, wenn
moglich, auf den Einsatz von Perchloraten verzichtet werden. Zwar wurden
manganbasierte Verzdgerungssatze von Miklaszewski et al. als umweltfreund-
lich beschrieben (vgl. Miklaszewski et al., 2014), jedoch muss auch dies hinter-
fragt werden. Wahrend Mangan zu den essentiellen Schwermetallen fur Orga-
nismen zahlt (vgl. Avila et al., 2013), wirkt eine exzessive Aufnahme des Stoffes
neurotoxisch (vgl. Peres et al., 2016). Auch hier sollte, wenn mdglich auf den
Einsatz des Stoffes verzichtet und Alternativen bevorzugt werden. Beispielswei-
se lassen sich langsame Verbrennungsraten, wie bei den KCIO4/Mn/MgSt-
Versuchen, mittels der SrO2/Al-Gemische erzielen. Hierbei fuhrt der Einsatz
eines hohen Bindergehalts des MgSt von 10 % zu den bereits erwahnten Ver-
brennungsraten von 1,6 +0,1mm s'. An dieser Stelle erdffnet sich zudem die
Madglichkeit flur weitere Forschungsarbeiten, welche den Bindergehalt weiter
hoch setzen und diesen in kleineren Schritten variieren (z.B. 0,5 % statt 2,5 %
Schritte), um entsprechende Feinjustierungen der Verbrennungsrate sowie die

Obergrenze bis zur Phlegmatisierung der Gemische zu erforschen.
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5.9.3 Grundsatzliche Risikovermeidung

Das Prinzip der grundsatzlichen Risikovermeidung fordert die Minimierung des
Potentials fur chemische Unféalle. Da im Rahmen dieser Arbeit eine uner-
wunschte Entzindung der Pellets wahrend ihrer Herstellung erfolgte, sollte auf
die Verwendung der Bindemittel HPMC, PEG1, PEG2 und PVP fir die Pel-
letherstellung verzichtet werden. Grundsatzlich sollten die als nicht Reibungs-
und Schlagempfindlich eingestuften Gemische bei der Pelletherstellung bevor-
zugt werden. Falls es nicht anders maoglich ist, so muss fur entsprechende
SchutzmalRnahmen gesorgt werden. Diese kénnen durch den Einsatz mobiler

Schutzscheiben oder Einhausungen der Pressen realisiert werden.

169



6 Zusammenfassung und Ausblick

Zur Entwicklung pyrotechnischer Verzogerungssatze, welche auf den Einsatz
von blei- sowie chromathaltigen Verbindungen verzichten, wurden Im Rahmen
dieser Dissertation alternative Gemische fur die Herstellung von Verzogerungs-
satzen untersucht. Der Entwicklungsprozess wurde von den 12 Regeln der
,Grunen Chemie“ begleitet, wobei 7 dieser Regeln bertcksichtigt werden konn-
ten. Die Verzdgerungssatze wurden hinsichtlich verschiedener Parameter un-
tersucht. Der Einfluss der Faktoren wie der Korngrof3e des Oxidationsmittels,
des Pelletdurchmessers, des Binderanteils, des Brennstoffanteils sowie der si-
mulierten Alterung auf die Verbrennungsrate wurden bestimmt. Ausgewahlte
Formulierungen wurden einer kunstlichen Alterung unterzogen und anschlie-
Rend untersucht. Zudem erfolgte die Ermittlung pyrotechnischer Kennwerte wie
der Entzindungstemperatur und der Schlag- und Reibempfindlichkeit in Abhan-
gigkeit von den verwendeten Brennstoffen sowie Bindemitteln. Auch der Ein-
fluss des Binderanteils sowie der verschiedenen Bindemittel auf die mechani-
sche Pelletstabilitat wurde ermittelt. Die Raman-Spektroskopie wurde verwen-
det um die Reaktionsprodukte der Gemische auf Oxidationsmittelrest zu unter-
suchen, Alterungsprozesse nachzuweisen sowie zur Durchfuhrung einer Cha-
rakterisierung der beiden Siliziumpulver. Letztere wurden ebenfalls mittels der
KorngréfRen- sowie Oberflachenanalytik charakterisiert. Weiterhin wurden DSC-
Untersuchungen durchgefuhrt, um den Verbrennungsprozess genauer zu be-
trachten. Abschlieend wurden Gemische einer Druckuntersuchung unterzo-
gen, um zu erfahren welchen Einfluss eine erhdhte Zugabe der Bindemittel auf

den Gesamtdruck der Formulierung ausubt.

FUr die Herstellung der Gemische wurden Alkali- sowie Erdalkaliperoxide, Hy-
peroxide, Perchlorate und Siliziumdioxid als Oxidationsmittel verwendet. Als
Reduktionsmittel bzw. Brennstoff kamen Aluminium, Calciumsilizid, Eisen,
Magnesium, Mangan, Silizium, ,poréses” Silizium, Titan sowie Zirkonium in Pul-
verform zum Einsatz. Um bei der Herstellung der Formulierungen auf den Ein-
satz von Losemitteln zu verzichten, wurden die Trockenbindemittel HPCM,
MgSt, PEG1, PEG2 und PVP verwendet. Dies sollte Lésemittelabfalle verhin-
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dern und den Herstellungsprozess vereinfachen, wodurch Aufheiz- und Trock-

nungsprozesse eliminiert wurden.

Weiterhin wurden die Verzogerungssatze nicht direkt in die Hulse verpresst,
sondern als Pellets hergestellt, in die Hulsen geladen und abschliel3end unter-
sucht. Dabei wurden zwei verschiedene Herstellungsmethoden verwendet. Zum
einem wurden die Pellets mittels einer pneumatischen Presse und zu anderem
mittels einer Tablettenpresse hergestellt. Die Herstellung mittels der Pneuma-
tikpresse fuhrte jedoch zu deutlichen Unterschieden bei den Pellets (Farbver-
lauf) und sorgte zudem dafir, dass die Pellets teilweise wahrend ihres Ab-
brands fragmentiert sind und Rickstande hinterliel3en. Dies war flr die gleichen
an der Tablettenpresse hergestellten Gemische jedoch nicht der Fall, weshalb
die Herstellung an einer Tablettenpresse bevorzugt werden sollte. Hier wird,
anders als bei der Pneumatikpresse, welche beim Erreichen eines bestimmten
Druckes den Pressvorgang beendet, ein eingestellter Weg beim Pressen zu-
ruckgelegt. Die somit hergestellten Pellets weisen dadurch eine deutlichere
Gleichmaligkeit auf.

Es konnten zwar verschiedene Gemische zu funktionierenden Pellets verarbei-
tet werden, jedoch waren nicht alle der hergestellten Formulierungen funktions-
fahig. Funktionierende Verzdgerungspellets kamen bei der Verwendung der
Oxidationsmittel CaOz2, Li2O2, SrO2, KCIO4 und SiO2 zustande. Bei der Verwen-
dung von SiO2 konnte nur das Gemisch mit Magnesium zur Umsetzung ge-
bracht werden, ebenso fuhrte der Einsatz von Aluminium und Titan bei CaO:2
und Li2O2 zu keinem Erfolg. Gemische aus LiClO4 konnten nicht zur Umsetzung
gebracht werden und Natriumperoxid sowie Kaliumhyperoxid konnten Uber-
haupt nicht zu Pellets verarbeitet werden.

Der verwendete Messaufbau sowie die Brickenanzinder wurden vor der Er-
mittlung der Brenndauer der Verzdgerungssatze auf Messabweichungen und
Verzugszeiten getestet. Wahrend der Messaufbau eine Messabweichung von
180 ps aufwies, lag die durchschnittliche Verzugszeit bei der Umsetzung der
Brickenanzuinder bei etwa 603 ys. Da die Gesamtabweichung unter 1 ms lag,
hatte diese keinen nennenswerten Einfluss auf die Ergebnisse der Brenndauer-
ermittlung.
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Die Verzogerungspellets wiesen, in Abhangigkeit des vorliegenden Gemisches
sowie anderer Parameter, durchschnittliche Verbrennungsraten zwischen
1,1 mm s und 91,4 mm s*! auf. Die Verbrennungsrate lieR sich ber den Bin-
dergehalt, Brennstoffgehalt, Bindertyp, die Korngrof3e des Oxidationsmittels, die
Herstellungsart der Verzdgerungselemente (Nachverpressen der Pellets in die
Hulse oder lose Pellets in der Hulse), den Pelletdurchmesser sowie das Hul-
senmaterial des Verzogerungskorpers manipulieren. So war es beispielsweise
moglich die Korngrof3e der Oxidationsmittel zu verringern und dadurch die Ver-
brennungsrate zu erhéhen oder den Bindergehalt zu erhéhen und somit die
Verbrennungsrate zu senken. Die Brennstoffe Mg mit Li2O2 und Zr mit SrO2
fuhrten zwar zu sehr schnellen Verbrennungsraten, jedoch wiesen diese Kom-
positionen zeitgleich die hochsten Standardabweichungen auf. Dadurch ist eine
prazise Einstellbarkeit der Brenndauer schwierig. Zudem waren gealterte Gemi-
sche mit diesen Brennstoffen nicht langzeitstabil. Aus diesen Grinden ist von
der Verwendung beider untersuchten Formulierungen als Verzégerungssatz
abzuraten. Im Gegenzug waren die Verbrennungsraten der beiden Formulie-
rungen CaO2/pSi (8,9 £ 0,8 mm s™') und SrO2/Al (4,9 £ 0,4 mm s™') zwar lang-
samer, jedoch liefern sie eine vertretbare Einstellbarkeit der Brenndauer. Zu-
dem wiesen die Pellets nach der simulierten Alterung keine signifikanten Unter-
schiede in ihren Verbrennungsraten auf, auch wenn die Entziindungstempera-
tur bei dem Gemisch mit Calciumperoxid 9,2 °C geringer ausfiel. Weiterhin be-
inhalten diese Gemische keine Schwermetalle. Aus diesen Grinden handelt es
sich bei den beiden Formulierungen um vielversprechende Kandidaten im Ein-
satz als Verzogerungssatze. Die beste Einstellbarkeit lieferten die KCIO4/Mn
Gemische, von diesen wird jedoch abgeraten, da beide Stoffe aus toxikologi-
scher Sicht bedenklich sind. Calciumsilizid als Brennstoff erscheint auch viel-
versprechend, jedoch waren weitere Versuche hinsichtlich der Langzeitstabilitat
in pyrotechnischen Formulierungen notwendig und konnten eine zukunftige
Forschungsfrage darstellen. Gleiches gilt fur das Gemisch bestehend aus
SiO2/Mg, welches ebenso auf den Einsatz von Schwermetallen verzichtet und
dessen Verbrennungsrate zwischen CaO2/pSi und SrO2/Al liegt. Es wurde zu-
dem ermittelt, dass Pellets mit 2,5 % Binder dazu neigen wahrend der Verbren-

nung auseinander zu brechen und dadurch nicht reagierte Reste des Pellets
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zurlckbleiben. Ab einem Bindergehalt von 5 % war dies nicht mehr der Fall.
Eine genaue Ermittlung der Bindergrenze, ab welcher keine Zerstdérung der Pel-

lets mehr stattfindet, ware fur weitere Forschungsarbeiten interessant.

Alle untersuchten Gemische, mit der Ausnahme von KCIO4/Zr, wurden sowohl
als schlag- als auch als reibunempfindlich eingestuft (> 40 J, > 360 N). Die Zu-
gabe der verschiedenen Bindemittel flihrte bei dem KCIO4/Zr Gemisch zu einer
Senkung der Empfindlichkeit gegenuber den beiden Stimuli. Auch wenn keine
Reibempfindlichkeit fur die verschiedenen Gemische festgestellt werden konn-
te, kam es bei der Verarbeitung von CaO2/Mg mit den Bindemitteln HPMC,
PEG1, PEG2 und PVP dennoch zu unerwlnschten Entzindung der Pellets
wahrend des Aufwerfens aus der Pressmatrize. Hier empfiehlt sich der Einsatz
von MgSt als Bindemittel, welches zeitgleich eine Wirkung als Schmiermittel mit
sich bringt, um ungewollte Umsetzungen bei der Fertigung zu vermeiden. Da
die Umsetzung wahrend des Herausbeforderns der Pellets aus der Presse auf-
trat, ist es dennoch denkbar, dass die restlichen Binder von Interesse bei der
klassischen Herstellung von Verzogerungselementen sein konnten. Da das
Gemisch aus KCIO4/Zr sowohl schlag- als auch reibempfindlich ist, ware es

Sinnvoll zugunsten der Risikominimierung auf dieses zu verzichten.

Die unterschiedlichen Bindemittel sowie der hdohere Bindemittelgehalt in den
Pellets sorgen fur eine hohere mechanische Stabilitat. Wahrend die axiale Be-
lastung mittels des Prufaufbaus keine Zerstérung der Pellets verursacht hat,
konnten die Pellets jedoch mittels radialer Belastung zum Bruch gebracht wer-
den. Dabei konnte die hdchste mechanische Stabilitat durch die Zugabe von
PEG1 oder PEG2 als Bindemittel erzielt werden. Eine Erhohung des Bindemit-
tels Gehalts (MgSt) fuhrte ebenso zu einer hoheren Belastbarkeit der Pellets.
Bei den Falltests aus 1 m Hohe auf eine Stahlplatte, war ein Bindergehalt von
5 % ausreichend, um einen Bruch der Pellets zu verhindern. Die mechanische
Stabilitat der Pellets hangt jedoch nicht nur von dem Binder ab und kann far
jedes Gemisch unterschiedlich ausfallen. Hier gilt es die jeweiligen Gemische

hinsichtlich ihrer Stabilitat zu Gberprifen.

Die Entzindungstemperaturen der Peroxid-Gemische ohne die Zugabe eines
Binders lagen bei uber 400 °C. Durch die Zugabe eines Bindemittels konnte die
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Entzindungstemperatur teilweise um 160 °C gesenkt werden. Der Bindergehalt
musste jedoch Uber 2,5 % liegen um diesen Effekt zu erzielen. Eine engere
Eingrenzung des Bindergehalts ware fur weitere Arbeiten interessant. Zudem
wurde festgestellt, dass die Entzindungstemperatur nicht nur vom Binder, son-
dern auch von dem jeweiligen Brennstoff abhangig ist. Eine Ausnahme stellten
Versuche mit KCIO4 als Oxidationsmittel dar. Dort hatte die Zugabe der Binde-
mittel entweder keine Auswirkung auf die Entzindungstemperatur oder hat die-
se, wie durch die Zugabe von PVP, erhoht statt gesenkt. Dies hangt mit den

Unterschieden hinsichtlich der Stabilitat der Oxidationsmittel zusammen.

Gepaart mit den DSC-Analysen konnte festgestellt werden, dass sich das Re-
aktionsverhalten in Abhangigkeit des Binders verandert. Die DSC-Graphen zei-
gen eine Umsetzung des Bindemittels, welche die anschlielende Entzindung
des pyrotechnischen Gemisches initiiert. Die verwendete DSC hat einen Tem-
peraturbereich bis 400 °C abgedeckt, die eigentliche Redoxreaktion findet je-
doch Uber dieser Temperatur statt. Die Graphen zeigen einen weiteren Reakti-
onsverlauf oberhalb dieser Temperatur, aber es waren weitere Untersuchungen
des Entziindungsverhaltens Uber einen groReren Temperaturbereich in weite-
ren Forschungsarbeiten notwendig, um diese Annahme zu verifizieren. Auch
die phlegmatisierende Wirkung durch einen hohen Bindergehalt konnte mittels

der DSC dargestellt werden.

Die Charakterisierung der beiden Siliziumpulver fuhrt zum Ergebnis, dass es
sich bei dem vermeintlich amorphen oder pordsen Silizium (Herstellerangaben)
um Kkristallines Silizium handelt. Die Raman-Spektren zeigten sowohl fur die
amorphe als auch fur die kristalline Probe ein fast identisches Spektrum. Zudem
lieferte die Oberflachenanalyse von pSi zwar eine hohere Oberflache, jedoch
lag diese deutlich unter den mindestens zu erwartenden 50 m? g-'. SchlieRlich
zeigte die KorngréRenanalyse, dass das pSi Pulver einen grof3en Teil an Nano-
partikeln aufweist. Dadurch Iasst sich die vergleichsweise schnellere Verbren-
nungsrate des pSi-Pulvers im Verhaltnis zum Si-Pulver erklaren. Hier wird deut-
lich, wie wichtig es fur eine Serienproduktion ist, die verwendeten Materialien zu

prufen um gleichbleibende Qualitat zu gewahrleisten.

Die Raman-Spektroskopie hat gezeigt, dass nach dem Verbrennungsvorgang
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keine Peroxidrickstande im Reaktionsprodukt zu erwarten sind. Zudem konn-
ten die verschiedenen Peroxide detektiert werden, wobei diese leichten Unter-
schiede in ihrem Raman-Shift aufwiesen. Diese Verschiebung ist auf die unter-
schiedlichen Kationen und deren Wirkung auf die Peroxidbindung zurtckzufuh-
ren. Der Vergleich gealterter und frischer Proben hat zwar Unterschiede ge-
zeigt, jedoch war die Zuordnung der Peaks in den gealterten Proben nicht mog-
lich und konnte grundsatzlich ebenso auf die Inhomogenitat der Proben zurlck-
zufuhren sein. Weiterhin war auffallig, dass die Intensitat der Peroxidbanden
nach Zugabe der Brennstoffe deutlich geringer ausfiel. Fur das Gemisch
CaO2/pSi war die Peroxidbande kaum bis gar nicht detektierbar. Das zeigt zwei

Nachteile der Raman-Spektroskopie bei der Untersuchung von Gemischen auf.

Die Druckermittlung hat gezeigt, dass auch, wenn die Gemische als ,gasfrei®
angesehen werden kdnnen, mit einem deutlichen Druckanstieg, wahrend des
Verbrennungsprozesses zu rechnen ist. Uberraschend war, dass die Komposi-
tionen mit dem hoheren Bindergehalt (mehr CO2 durch Zersetzung der organi-
schen Komponenten) einen geringeren Gesamtdruck ausubten. Eine detaillierte
Aufklarung des Druckanstiegs kdnnte mittels thermogravimetrischer Analyse flr

kinftige Untersuchungen von Interesse sein.

Abschliel3end ist zu sagen, dass im Rahmen dieser Dissertation vielverspre-
chende Kandidaten als Ersatzgemische fur Verzogerungssatze identifiziert wer-
den konnten. Verschiedene Einflusse auf die Verbrennungsrate, Pelletstabilitat
sowie die verschiedenen Stimuli zur Umsetzung der Satze konnten ermittelt
werden. Dennoch bietet diese Arbeit Raum fir weitere Fragestellungen sowie
experimentelle Untersuchungen und bietet die Moglichkeit an diese anzuknup-
fen. Neben der in den einzelnen Abschnitten erwahnten offenen Fragen waren
beispielsweise Auswirkungen der simulierten Alterung unter hohen Feuchtig-
keitsgehalt (= 90 %) von weiterem Interesse. Auch eine Vorgranulierung der
Gemische, zur Erhohung der Homogenitat sowie Verbesserung der Flie3eigen-
schaften wahrend des Dosiervorgangs, konnte fur weitere Forschungsarbeiten

relevant sein.
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Anhang

Chemikalienliste

Im Folgenden sind die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien ge-
listet. Dies beinhaltet die Oxidationsmittel, Reduktionsmittel sowie die Trocken-

binder.

Oxidationsmittel

Hersteller

Reinheit

KorngroRe

Kaliumperchlorat
Lithiumperchlorat
Calciumperoxid

Kaliumsuperoxid

Jengo Sp. A.
Thermo Scientific
Sigma Aldrich

Thermo Scientific

Keine Angaben
98 %
Min .75 %

Keine Angaben

<100 ym
Keine Angaben
<75 pum

Keine Angaben

Lithiumperoxid Sigma Aldrich 90 % Keine Angaben
Natriumperoxid Thermo Scientific 95 % Keine Angaben
Siliziumdioxid Thermo Scientific  Min. 99,99 % Keine Angaben
(Metall-Basis)

Strontiumperoxid ~ Sigma Aldrich 98 % Keine Angaben
Binder Hersteller Reinheit

Hydroxypropylmethylcellulose

Magnesiumstearat

Polyyethylenglykol 10.000

Polyethylenglykol 20.000

Polyvinylpyrrolidon

Thermo Scientific

Thermo Scientific

Thermo Scientific

Thermo Scientific

Thermo Scientific

Keine Angaben
Min. 95%

Keine Angaben
Keine Angaben

Keine Angaben
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Reduktionsmittel Hersteller Reinheit KorngroRe

Aluminium Pyro ECKHART 99,5 % <5um

5413H Super GmbH

Calciumsilizid Alfa Aeser Techn. <45 um

Eisenpulver Werth-Metall 98 % <36 um

EPW30

Magnesiumpulver  Werth-Metall Min. 99,8 % <40 uym

Manganpulver Thermo Min. 99,3 % <44 ym
Scientific

Siliziumpulver LabChem Keine Angaben Keine Angaben

poros Rottinger

Siliziumpulver Werth-Metall 99,9 % <45 um

Titanpulver ALBEMARLE 99,9 % 2—4 pum

Zirconiumpulver ALBAMARLE Keine Angaben 2 -3 um
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Ergebnisse der Brenndauer

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Ermittlung der Brenndauer / Verbren-
nungsraten von untersuchten Pellets gelistet. Diese sind nach den verwendeten
Oxidationsmitteln sortiert. Die Tabellen enthalten die ermittelten Hohen, Massen
sowie Brenndauern der Pellets. Die Verbrennungsrate wurde rechnerisch ermit-
telt (Gesamtlange beider Pellets geteilt durch die Brenndauer). Oberhalb der
Tabellen finden sich weitere Parameter wie die KorngrofRe, die Art des Binde-
mittels, das Hllsenmaterial, die Zusammensetzung sowie der Pelletdurchmes-
ser oder die Herstellungsmethode (z. B. Nachverpressen der Pellets in die Hul-

se).

Ergebnisse der Brenndauern und Verbrennungsraten basierend
auf CaO:

Ca02/Mg/HPMC Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse2 Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm] [mg] [ms] [mm s7]
1 4,08 93 4,08 85 306,3 26,6
2 4,16 90 4,02 91 629,2 13,0
3 4,2 90 4,19 93 339,4 247
4 4,3 96 4,3 94 429,1 20,0
5 4,16 88 4,2 93 501,2 16,7
6 4,32 95 4,44 99 622,6 14,1
7 3,84 77 4,22 90 367,9 21,9
8 4,29 93 4,31 94 728,1 11,8
9 4,13 93 3,88 81 624,2 12,8
10 3,82 77 4,12 91 566,3 14,0
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Ca02/Mg/PEG1 Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,34 95 4,37 95 503,1 17,3
2 4,26 95 4,01 85 352,2 23,5
3 4,15 92 4,09 89 366, 1 22,5
4 4,30 94 4,12 91 770,4 10,9
5 4,19 92 4,06 90 602,2 13,7
6 4,13 88 4,02 88 448,7 18,2
7 4,19 89 4,34 92 357,7 23,9
8 4,16 94 4,00 84 847,5 9,6
9 4,00 88 4,04 88 440,7 18,2
10 3,82 81 4,04 88 700,4 11,2

Ca02/Mg/PEG2 Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,12 91 4,15 91 584,3 14,2
2 4,32 94 4,11 93 615,9 13,7
3 4,20 92 4,31 96 792,3 10,7
4 4,02 89 3,99 89 961,9 8,3
5 4,38 98 4,27 94 611,5 14,2
6 4,05 91 4,14 95 608,9 13,6
7 4,21 93 4,29 97 757,1 11,2
8 4,19 93 4,07 89 569,1 14,5
9 4,06 88 4,04 88 527,5 15,4
10 4,04 89 4,14 94 478,1 17,1

188



Ca02/Mg/PVP Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,00 86 4,03 88 699,1 11,5
2 4,10 88 4,12 90 668,2 12,3
3 4,07 88 4,29 98 620,9 13,5

4 4,14 91 4,01 86 463,5 17,6
5 4,07 91 4,13 90 463,1 17,7
6 4,09 86 4,06 88 630,4 12,9

7 4,01 85 4,24 96 658,2 12,5

8 3,92 83 4,02 87 459,9 17,3

9 3,97 85 4,34 96 426,2 19,5
10 3,96 85 4,11 89 590,8 13,7

CaO02/Si Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 3,64 74 4,04 85 2,23 3,5

2 3,65 76 3,54 74 1,72 4,9

3 4,13 88 3,81 83 1,70 4,7

4 4,08 86 3,79 79 1,20 6,6

5 3,54 73 3,42 69 1,72 4,1

6 4,36 89 4,02 83 2,05 4,1

7 3,49 72 3,81 78 2,03 3,6

8 3,48 72 3,41 70 1,60 4,3

9 3,89 82 3,68 75 1,72 4,4
10 3,40 70 3,39 69 1,70 4,0
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Ca02/pSi Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 3,86 82 4,07 90 946,4 8,4

2 3,83 77 3,80 78 781,6 9,8

3 3,84 79 3,83 78 841,2 9,1

4 3,72 80 3,71 77 865,2 8,6

5 4,10 89 3,86 86 800,0 9,9

6 3,77 79 3,81 79 912,8 8,3

7 3,81 80 3,96 87 899,2 8,6

8 3,82 81 3,70 77 859,6 8,8

9 3,83 80 3,61 72 1032,2 7,2
10 3,74 76 3,76 79 762,4 9,8

CaO02/Si Mix 1 Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 3,94 82 3,85 75 1,87 4,2

2 3,9 79 3,85 77 1,72 4,5

3 3,88 78 3,93 82 1,53 5,1

4 4,01 85 3,96 82 1,93 4,1

5 3,95 82 4,09 88 1,46 55

6 3,97 83 4,07 87 1,59 5,1

7 3,96 79 3,97 79 2,16 3,7

8 3,81 74 3,82 76 1,60 4,8

9 4,05 82 3,95 80 1,48 5,4
10 3,98 82 3,81 75 1,44 54
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CaO02/Si Mix 2 Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 3,96 88 3,97 87 1,23 6,4

2 4,01 91 4,14 97 1,14 7,2

3 4,13 93 4 93 1,22 6,6

4 4,14 96 4,23 100 1,15 7,3

5 4,05 92 3,94 88 1,25 6,4

6 4,05 91 4,06 91 1,06 7,6

7 4,02 93 4,21 100 1,23 6,7

8 4,12 91 4,14 96 1,24 6,7

9 4,08 93 4,02 89 1,35 6,0
10 4,1 93 4,19 97 1,11 7,5

Ca02/Si Mix 3 Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,30 85 4,25 83 9421 9,1

2 4,26 82 4,32 85 1002,6 8,6

3 4,25 83 4,26 83 1019,4 8,4

4 4,15 76 4,22 80 936,9 8,9

5 4,27 84 4,62 100 1012,8 8,8

6 4,18 80 4,23 81 1028,4 8,2

7 4,11 79 4,07 80 1087,1 7,5

8 4,17 80 4,23 80 1023,1 8,2

9 4,07 76 4,28 85 1045,2 8,0
10 4,25 85 4,15 80 861,3 9,8
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Ca02/pSi Pelletdurchmesser 3,55 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,30 80 4,35 77 870,8 9,9
2 4,27 78 4,15 75 1286,0 6,5
3 4,14 75 4,10 70 1046,0 7,9
4 4,32 78 3,95 61 1051,0 7,9
5 4,00 66 4,07 70 901,4 9,0
6 4,28 77 4,21 74 1091,0 7,8
7 4,14 73 4,08 71 941,2 8,7
8 4,06 70 4,11 73 846,8 9,6
9 4,10 70 4,17 73 882,2 9,4
10 4,05 64 4,42 81 1114,0 7,6

Ca02/pSi Pelletdurchmesser 3,05 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,49 53 4,58 54 793,0 11,4

2 4,37 50 4,60 56 730,0 12,3

3 4,49 55 4,54 52 906,8 10,0

4 4,47 52 4,69 58 873,4 10,5

5 4,64 55 4,49 53 708,8 12,9

6 4,59 57 4,40 50 805,4 11,2

7 4,58 56 4,37 52 1004,0 8,9

8 4,47 51 4,31 52 736,2 11,9

9 4,44 52 4,63 58 841,5 10,8
10 4,68 58 4,62 53 851,8 10,9
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Ca02/pSi Pelletdurchmesser 4,04 mm in Alu-Hilse

Versuchs Hohe1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-
Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm] [mg] [ms] [mm s7]
1 4,20 91 4,51 103 850,9 10,2
2 4,05 84 4,29 92 813,9 10,2
3 4,33 97 4,55 105 752,8 11,8
4 4,21 88 4,31 95 793,4 10,7
5 4,40 98 4,52 103 794,8 11,2
6 4,47 102 4,61 108 1014,0 9,0
7 4,41 97 4,47 98 887,9 10,0
8 4,49 102 4,41 98 1108,0 8,0
9 4,75 114 4,71 110 1145,0 8,3
10 4,31 91 4,05 84 765,2 10,9
CaO2/pSi Nachverpresst in Hulse (4,14 mm Enddurchmesser)
Versuchs Hohe Masse Brenndauer Verbren-
Nr. Satz Satz nungsrate
[mm] [mg] [ms] [mm s7]
1 7,96 184 1040,0 7,7
2 7,91 192 998,6 7,9
3 7,16 174 914.,8 7,8
4 6,99 173 942,9 7.4
5 7,04 173 930,2 7,6
6 7,56 192 978,1 7,7
7 7,00 175 992,9 7,1
8 7,49 184 919,0 8,2
9 7,21 169 745,8 9,7
10 7,05 180 942,1 7,5
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CaO02/pSi Pelletdurchmesser 4,04 mm nach Alterung

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,04 88 3,92 83 1060,0 7,5

2 4,11 91 3,95 85 804,0 10,0

3 4,22 95 4,01 88 860,0 9,6

4 4,21 94 4,05 89 1257,0 6,6

5 3,96 86 3,95 86 987,0 8,0

6 4,28 95 3,92 83 1148,0 71

7 3,91 83 4,01 87 887,0 8,9

8 4,22 95 4,02 88 964,0 8,5

9 4,11 92 4,04 88 894,0 9,1

10 4,01 90 3,96 84 896,0 8,9

Ca02/CaSi2 Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 3,84 85 3,77 83 2,58 2,9

2 3,87 85 3,90 86 2,23 3,5

3 4,05 89 4,00 88 2,68 3,0

4 3,71 83 4,00 88 2,40 3,2

5 3,83 84 3,97 87 2,62 3,0

6 4,08 88 3,83 84 3,27 2,4

7 3,82 84 3,65 79 2,28 3,3

8 3,77 83 3,67 80 2,43 3,1

9 3,55 78 3,58 77 2,39 3,0

10 3,50 76 3,45 75 2,21 3,1
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Ergebnisse der Brenndauern und Verbrennungsraten basierend
auf Li2O2

Li2O2/Mg Pelletdurchmesser 4,04 mm, 63 — 100 ym, Pneumatikpresse

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm] [mg] [ms] [mm s7]

1 3,74 64 3,61 63 273,6 26,9
2 3,71 61 3,63 64 77,6 94,6
3 3,68 64 3,61 64 38,6 188,9
4 3,43 60 3,73 64 320,0 22,4

5 3,63 66 3,48 61 24,0 296,3
6 3,36 60 3,39 60 321,0 21,0

7 3,69 64 3,68 63 116,0 63,5

8 3,50 61 3,4 60 18,0 383,3
9 3,53 61 3,54 61 186,0 38,0
10 3,68 65 3,74 64 300,0 24,7
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Li2O2/Mg Pelletdurchmesser 4,04 mm, 63 — 100 um, TDPO

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 2,97 51 3,02 53 103,0 58,2
2 2,92 49 3,03 54 106,0 56,1
3 3,11 56 2,86 49 255,0 23,4
4 2,89 50 2,94 50 137,0 42,6
5 3,13 57 2,82 49 368,0 16,2
6 3,36 63 2,98 51 86,0 73,7
7 2,86 47 2,92 50 100,8 57,3
8 2,93 51 2,82 49 11,2 51,7
9 2,84 50 2,99 53 302,0 19,3
10 2,90 50 3,00 53 294,4 20,0

Li2O2/Mg Pelletdurchmesser 4,04 mm, 30 — 63 um, TDPO

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 3,46 61 3,54 63 141,6 49,4
2 3,27 58 3,23 64 68,0 95,6
3 3,3 54 3,29 64 107,2 61,5
4 3,71 59 3,83 64 178,6 42,2
5 3,36 56 3,41 61 67,4 100,4
6 3,49 59 3,55 60 98,8 71,3
7 3,58 62 3,62 63 89,8 80,2
8 3,41 59 3,48 60 161,1 42,8
9 3,5 60 3,57 61 77,8 90,9
10 3,45 60 3,45 64 212,8 32,4
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Li2O2/Mg Pelletdurchmesser 4,04 mm, 11 — 40 um, TDPO

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 3,78 66 3,64 63 50,4 147,2
2 4,01 71 3,83 67 89,7 87,4
3 4,11 74 4,1 70 90,5 90,7
4 3,7 62 3,67 61 160,4 45,9
5 3,71 66 3,72 64 100,2 74,2
6 3,75 67 3,9 68 130,2 58,8
7 3,82 66 3,97 68 48,32 161,2
8 3,63 60 3,81 68 69,2 107,6
9 3,76 65 3,64 63 120,7 61,3
10 3,66 62 3,52 58 90,2 79,6

Li2O2/Mg Pelletdurchmesser 4,04 mm, 11 — 40 ym, TDPO, nach Alterung

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,05 80,0 4,1 80,0 906,2 9,0

2 4,11 80,0 4,2 85,0 1027,0 8,1

3 4,25 87,0 3,9 77,0 926,4 8,8

4 4,35 85,0 4,1 80,0 817,6 10,3
5 4,49 91,0 4,0 77,0 993,8 8,6

6 4,34 82,0 4,1 79,0 1072,0 7,8

7 4,29 82,0 4,1 82,0 985,9 8,6

8 4,32 86,0 4,0 76,0 1046,0 7,9

9 4,35 89,0 4,2 84,0 1086,0 7,9
10 4,40 92,0 4,3 82,0 1061,0 8,2
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Li2O2/Si Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,07 74 4,24 78 1,94 4,3

2 4,26 77 4,19 77 2,12 4,0

3 4,16 78 4,23 77 1,96 4,3

4 4,48 84 4,41 87 2,41 3,7

5 3,97 70 4,02 81 1,72 4,6

6 4,17 76 4,10 82 1,89 4,4

7 4,19 75 4,07 74 2,08 4,0

8 4,18 77 4,15 74 2,23 3,7

9 4,07 72 4,07 73 1,88 4,3
10 4,00 69 4,09 72 1,70 4,8

Li2O2/pSi Pelletdurchmesser 4,04 mm

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,18 77 4,02 69 560,2 14,6
2 4,07 72 4,08 74 640,8 12,7
3 4,05 75 4,21 80 713,6 11,6
4 4,14 77 4,11 74 689,6 12,0
5 4,19 75 4,00 69 597,4 13,7
6 4,04 71 4,04 72 580,6 13,9
7 3,99 69 4,13 74 638,8 12,7
8 4,11 74 3,93 70 686,4 1,7
9 3,99 72 3,98 70 736,4 10,8
10 3,95 70 4,1 75 645,2 12,5
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Li2O2/Zr 1 Pelletdurchmesser 4,04 mm, Pneumatikpresse

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 3,35 90 3,41 92 96,0 70,4
2 3,46 91 3,42 88 82,0 83,9
3 3,27 91 3,27 90 7,8 838,5
4 3,30 91 3,42 95 115,0 58,4
5 3,23 91 3,25 92 196,2 33,0
6 3,25 89 3,25 88 81,6 79,7
7 3,14 89 3,42 94 152,8 42,9
8 3,24 88 3,29 90 142,8 45,7
9 3,17 89 3,46 88 28,8 230,2
10 3,51 95 3,11 88 33,6 197,0

Li2O2/Zr 2 Pelletdurchmesser 4,04 mm, TDPO

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,05 126 4,01 118 256,5 31,4
2 4,12 133 4,11 129 246,4 33,4
3 4,07 131 4,14 125 255,2 32,2
4 3,87 115 3,86 114 344,2 22,5
5 4,17 133 4,03 128 197,6 41,5
6 4,11 126 4,05 120 226,4 36,0
7 4,14 136 4,03 120 268,9 30,4
8 4,06 121 4,02 120 201,2 40,2
9 4,10 125 3,99 120 337,2 24,0
10 4,19 129 3,90 115 259,6 31,2
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Li2O2/Zr 3 Pelletdurchmesser 4,04 mm, TPDO 2 Mol Peroxid zu 2 Mol Zr

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 3,59 87 3,96 92 1,87 4,0

2 3,93 91 3,90 88 1,15 6,8

3 3,73 87 3,97 94 2,01 3,8

4 3,66 87 3,98 95 1,81 4,2

5 3,98 92 3,96 92 2,00 4,0

6 4,06 94 4,00 94 1,75 4,6

7 4,11 96 3,94 93 1,50 5,4

8 4,05 93 3,96 87 1,74 4,6

9 3,96 89 3,91 88 1,82 4,3
10 3,79 88 4,01 92 1,19 6,5

200



Ergebnisse der Brenndauern und Verbrennungsraten basierend
auf SrO;

SrO2/Al 1 Pelletdurchmesser 4,04 mm, 2,5 % MgSt als Binder

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm] [mg] [s] [mm s7]
1 417 158 4,13 151 0,51 16,2
2 4,02 144 4,02 145 0,59 13,7
3 4,38 169 4,23 157 0,47 18,2
4 4,18 156 4,13 152 0,47 17,7
5 3,98 149 4,07 155 0,80 10,1
6 4,11 154 4,03 150 0,42 19,2
7 3,90 141 4,04 151 0,54 14,7
8 4,15 154 4,03 149 0,42 19,5
9 4,10 159 4,07 157 0,78 10,5
10 4,19 162 4,11 159 0,72 11,5
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SrO2/Al 2 Pelletdurchmesser 4,04 mm, 5 % MgSt als Binder

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,30 153 4,18 144 1,83 4,6

2 3,90 125 4,00 132 1,73 4,6

3 3,84 122 4,11 144 1,67 4,8

4 4,19 142 4,09 137 1,82 4,5

5 3,99 133 3,96 131 1,73 4,6

6 3,95 126 3,97 126 1,38 5,7

7 4,22 149 4,03 138 1,67 4,9

8 4,16 146 4,12 144 1,71 4,8

9 3,92 130 3,89 127 1,55 5,0

10 4,22 146 4,07 132 1,52 5,5

SrO2/Al 3 Pelletdurchmesser 4,04 mm, 7,5 % MgSt als Binder

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,23 153 4,09 145 4,62 1,8

2 4,05 144 4,08 141 4,00 2,0

3 4,11 144 4,19 153 3,78 2,2

4 4,05 140 4,08 144 3,17 2,6

5 4,07 142 4,09 144 4,07 2,0

6 4,19 149 4,14 148 4,12 2,0

7 4,19 152 4,10 143 4,27 1,9

8 4,11 143 4,04 141 4,35 1,9

9 4,10 145 4,16 154 4,76 1,7

10 4,06 139 4,02 140 4,63 1,7
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SrO2/Al 4 Pelletdurchmesser 4,04 mm, 10 % MgSt als Binder

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,11 140 4,01 135 5,41 1,5

2 4,20 144 4,26 147 4,73 1,8

3 4,17 142 4,18 143 5,46 1,5

4 4,03 136 4,00 133 6,01 1,3

5 4,04 135 4,06 136 5,31 1,5

6 4,07 141 4,04 137 5,32 1,5

7 4,24 146 4,17 144 4,93 1,7

8 4,01 137 4,11 144 5,56 1,5

9 4,13 140 4,07 140 5,49 1,5

10 4,07 148 4,02 141 5,09 1,6

SrO2/Al 2 gealtert, Pelletdurchmesser 4,04 mm, 10 % MgSt als Binder

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,17 162 4,07 146 1,61 5,1

2 4,14 156 4,27 166 1,95 4,3

3 3,99 143 4,01 148 1,86 4,3

4 4,12 156 3,99 152 1,82 4,5

5 4,26 163 4,05 151 1,73 4,8

6 3,85 139 4,01 155 1,82 4,3

7 4,10 156 4,05 153 1,87 4,4

8 4,04 155 3,93 144 1,66 4,8

9 3,97 150 4,04 150 1,56 5,1

10 4,00 154 3,74 135 1,76 4,4
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SrO2/Al 5 Pelletdurchmesser 4,04 mm, 5 % MgSt als Binder, 5 % Al

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]
1 4,54 182 4,76 192 3,14 3,0
2 4,09 149 3,98 156 2,81 2,9
3 4,40 168 4,54 175 2,96 3,0
4 3,95 147 4,16 153 2,90 2,8
5 4,43 176 4,32 166 3,33 2,6
6 4,17 158 4,26 166 2,86 3,0
7 4,66 191 4,47 166 3,93 2,3
8 4,21 163 4,29 169 2,71 3,1
9 4,05 147 4,16 157 2,87 2,9
10 4,40 173 4,04 148 3,05 2,8

SrO2/Al 6 Pelletdurchmesser 4,04 mm, 10 % MgSt als Binder, 10 % Al

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 3,97 149 4,31 169 1,47 5,6

2 4,28 166 3,99 149 1,62 5,1

3 3,94 149 4,03 149 1,57 5,1

4 4,16 163 4,29 166 1,78 4,7

5 3,94 145 4,20 161 1,64 5,0

6 4,11 155 3,88 144 1,58 5,1

7 4,07 158 4,12 162 1,63 5,0

8 4,04 150 4,29 166 1,68 5,0

9 4,07 160 3,95 148 1,47 5,4

10 4,13 159 4,31 170 1,64 5,1
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SrO2/Al 7 Pelletdurchmesser 4,04 mm, 15 % MgSt als Binder, 15 % Al

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,36 160 4,26 154 1,23 7,0

2 4,14 147 4,04 140 1,35 6,0

3 4,14 145 4,09 141 1,34 6,1

4 4,15 147 4,16 148 1,37 6,1

5 4,26 154 4,25 153 1,34 6,4

6 4,23 151 4,07 138 1,48 5,6

7 4,31 157 4,25 158 1,39 6,2

8 4,40 164 4,35 157 1,32 6,6

9 4,47 167 4,36 166 1,75 5,1

10 4,16 150 4,34 153 1,55 5,5

SrO2/Al 8 Pelletdurchmesser 4,04 mm, 20 % MgSt als Binder, 20 % Al

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,10 149 4,07 144 625,6 13,1

2 4,19 156 4,24 157 718,4 11,7

3 4,16 152 4,20 160 928,4 9,0

4 4,12 156 3,94 137 767,6 10,5

5 4,00 140 4,11 149 705,6 11,5

6 3,97 140 4,23 156 855,2 9,6

7 4,17 152 4,23 155 834,4 10,1

8 3,96 138 4,04 142 693,7 11,5

9 4,09 147 4,04 150 995,1 8,2

10 4,25 162 4,27 160 1003,0 8,5
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SrO2/Al 9 Pelletdurchmesser 4,04 mm, 20 % MgSt als Binder, 25 % Al

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,24 142 4,28 147 818,2 10,4
2 4,20 140 4,27 142 764,2 11,1
3 4,25 146 4,40 156 847,6 10,2
4 4,11 140 4,41 157 1030,0 8,3
5 4,23 142 4,21 142 711,6 11,9
6 4,49 164 4,60 170 909,4 10,0
7 4,32 152 4,27 147 826,8 10,4
8 4,20 140 4,24 145 703,2 12,0
9 4,43 155 4,43 158 996,6 8,9
10 4,49 163 4,24 146 697,2 12,5

SrO2/Al 2 Pellets in Hiilse nachverpresst, Durchmesser 4,14 mm

Versuchs Hgesamt Masse 1 Pellet Masse 2 Pellet Brenndauer Brenndauer

Nr. [mm] [mg] [mg] [s] [mm/s]
1 11,47 172 159 1,93 4,0
2 11,60 150 154 2,09 3,5
3 11,64 158 157 1,81 4,1
4 11,63 174 179 2,13 3,7
5 11,74 184 136 1,71 4,4
6 11,64 144 169 1,95 3,7
7 11,76 169 177 2,05 3,8
8 11,69 144 170 1,78 4,1
9 11,77 152 146 1,73 3,8
10 11,71 152 154 1,65 4,3
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SrO2/CaSiz Pellets

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,06 138 3,94 131 1,36 59

2 4,18 145 4,24 148 1,43 59

3 4,00 131 4,03 134 1,44 5,6

4 4,04 136 3,99 133 1,34 6,0

5 4,15 143 4,23 147 1,49 5,6

6 4,24 148 4,27 146 1,40 6,1

7 4,11 136 4,16 144 1,64 5,1

8 4,48 162 4,41 160 1,59 5,6

9 4,29 148 4,35 154 1,30 6,6

10 4,15 142 4,09 139 1,45 57

SrO2/Fe Pellets

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]
1 4,23 178 4,20 178 3,69 2,3
2 4,05 170 4,13 170 3,36 2,4
3 4,02 168 4,09 168 3,46 2,3
4 4,13 167 4,10 167 3,11 2,6
5 4,31 173 4,17 173 3,52 2,4
6 4,08 164 4,04 164 2,96 2,7
7 4,10 178 4,13 178 3,77 2,2
8 4,10 174 4,14 174 3,67 2,2
9 4,45 166 4,05 166 3,79 2,2
10 4,15 173 4,16 173 3,41 2,4
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SrO2/Mg 1 Pellets 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,11 138 4,13 141 116,5 70,7
2 4,19 147 4,23 145 125,1 67,3
3 4,16 141 4,09 139 118,7 69,5
4 4,16 146 4,11 137 135,9 60,9
5 4,18 146 4,09 135 183,9 45,0
6 3,98 132 3,91 130 139,1 56,7
7 4,07 134 4,05 135 164,0 49,5
8 3,98 137 4,00 132 112,9 70,7
9 4,08 136 4,22 141 152,9 54,3
10 4,11 141 4,04 135 93,1 87,5

SrO2/Mn Pellets 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 3,98 166 3,91 161 4,59 1,7

2 4,27 186 4,19 178 5,33 1,6

3 4,06 172 4,08 176 4,72 1,7

4 4,03 168 3,86 165 4,73 1,7

5 4,21 188 4,11 173 4,60 1,8

6 4,10 171 4,02 163 3,70 2,2

7 4,24 183 4,22 178 5,79 1,5

8 4,20 183 4,16 175 5,44 1,5

9 3,85 161 3,94 169 5,66 1,4

10 4,12 176 4,04 170 5,17 1,6
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SrO2/pSi Pellets 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,04 134 4,16 146 651,9 12,6

2 3,96 133 3,89 123 665,7 11,8

3 4,10 143 4,22 146 665,9 12,5

4 4,10 141 4,21 149 823,0 10,1

5 4,26 152 4,25 152 920,7 9,2

6 4,03 136 4,13 144 8771 9,3

7 3,96 128 4,01 133 725,0 11,0

8 4,23 152 4,13 148 871,1 9,6

9 4,07 137 3,96 131 964,3 8,3

10 4,15 143 3,99 130 679,2 12,0

SrO2/Zr Pellets 1 2,5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,20 181 4,06 175 34,9 236,7
2 4,14 175 4,18 190 42,0 198,1
3 3,95 160 4,12 180 21,2 380,7
4 4,32 190 4,13 176 49,0 172,4
5 4,04 174 4,08 178 35,3 230,0
6 4,34 189 4,28 185 32,1 268,5
7 4,20 184 4,16 179 30,4 275,0
8 4,22 188 4,37 198 32,1 267,6
9 4,05 167 4,06 175 35,0 2317
10 4,06 171 4,29 182 21,2 393,9
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SrO2/Zr Pellets 2 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,26 164 4,38 178 94,7 91,2
2 4,24 165 4,52 194 117,9 74,3
3 4,54 196 4,59 198 111,9 81,6
4 4,46 184 4,34 173 154,2 57,1
5 4,20 158 4,35 176 118,1 72,4
6 4,57 193 4,28 170 93,6 94,6
7 4,19 164 4,42 180 146,9 58,6
8 4,25 167 4,25 167 137,8 61,7
9 4,34 171 4,37 177 101,1 86,2
10 4,47 193 4,52 192 147,9 60,8

SrO2/Zr Pellets 3 7,5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,28 175 4,11 163 2141 39,2
2 4,34 178 4,18 170 166,0 51,3
3 4,25 170 4,12 165 201,0 41,6
4 4,06 158 4,07 161 276,1 29,4
5 4,07 161 4,08 163 230,1 35,4
6 4,19 168 4,04 160 272,0 30,3
7 4,08 159 4,18 166 221,8 37,2
8 4,05 160 4,18 166 311,0 26,5
9 4,34 180 4,15 165 293,0 29,0
10 4,15 162 4,10 166 203,0 40,6
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SrO2/Zr Pellets 4 10 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,32 169 4,37 170 273,3 31,8

2 4,18 162 4,08 153 204,0 40,5

3 4,52 179 4,48 176 283,0 31,8

4 4,27 162 4,21 167 423,3 20,0

5 4,10 160 4,11 161 292,0 28,1

6 4,32 168 4,40 170 420,0 20,8

7 4,18 159 4,30 166 391,0 21,7

8 4,08 153 4,34 169 311,3 27,0

9 4,01 154 4,05 157 294,0 27,4

10 4,31 167 4,24 166 382,0 22,4

SrO2/Zr Pellets 2 gealtert, 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]
1 4,12 187 4,09 181 154,1 53,3
2 4,24 193 4,09 181 238,8 34,9
3 4,14 185 4,10 181 144,3 57,1
4 3,99 168 4,11 180 180,1 45,0
5 4,10 178 4,10 180 206,2 39,8
6 4,11 182 3,95 165 116,2 69,4
7 3,91 164 3,96 165 162,7 48,4
8 4,26 195 3,94 174 147,7 55,5
9 3,94 169 3,90 164 157,2 49,9
10 3,86 162 3,87 163 156,4 49,4
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SrO2/Zr Pellets in Hillse Nachverpresst, 5 % MgSt, Durchmesser 4,14 mm

Versuchs Hgesamt Masse 1 Pellet Masse 2 Pellet Brenndauer Brenndauer

Nr. [mm] [mg] [mg] [s] [mm/s]
1 8,16 395 170 2,60 3,1
2 8,36 394 153 1,79 4,7
3 8,14 387 176 1,68 4,8
4 8,00 384 167 1,34 6,0
5 8,32 361 161 1,87 4,4
6 7,94 376 170 1,50 5,3
7 7,83 372 166 1,46 5,3
8 7,96 378 169 1,38 5,8
9 7,79 355 157 1,21 6,4
10 7,30 350 166 2,08 3,5
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Ergebnisse der Brenndauern und Verbrennungsraten basierend
auf SiO2

SiO2/Mg Pellets, 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm] [mg] [s] [mm s7]

1 4,44 79 4,49 81 1,38 6,5

2 4,38 80 4,41 81 1,84 4,8

3 4,45 81 4,54 81 1,74 5,2

4 4,68 84 4,34 80 1,54 5,9

5 4,49 81 4,47 82 1,53 5,9

6 4,59 82 4,68 84 1,50 6,2

7 4,43 81 4,26 78 1,63 5,3

8 4,70 85 4,38 81 1,84 4,9

9 4,62 83 4,64 84 1,26 7,3
10 4,56 81 4,57 83 1,78 5,1
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Ergebnisse der Brenndauern und Verbrennungsraten basierend
auf KCIO4

KCI104/Mg 3 Pellets, 5 % MgSt, 40 % Mg

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm] [mg] [ms] [mm s7]

1 3,94 92 4,09 95 749,2 10,7

2 4,13 99 4,23 103 970,0 8,6

3 4,24 103 4,13 99 821,2 10,2

4 4,31 107 4,36 108 1145,0 7,6

5 4,07 98 4,19 103 1112,0 7,4

6 4,28 106 4,14 100 1018,0 8,3

7 4,32 106 4,20 104 953,7 8,9

8 4,06 95 4,13 98 1051,0 7,8

9 4,08 98 4,26 104 896,0 9,3

10 4,29 104 4,12 100 1164,0 7,2
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KCI0O4/Mg 4 Pellets, 5 % MgSt, 50 % Mg

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm] [mg] [ms] [mm s7]

1 4,34 104 4,30 101 1089,0 7,9

2 4,42 108 4,50 110 1271,0 7,0

3 4,16 97 4,03 92 1133,0 7,2

4 4,13 95 4,22 99 935,5 8,9

5 4,02 90 4,22 99 1264,0 6,5

6 4,12 96 4,24 101 928,2 9,0

7 4,33 102 4,46 105 1150,0 7,6

8 4,30 103 4,28 98 802,4 10,7

9 4,14 97 4,16 96 1072,0 7,7

10 4,49 109 4,00 87 1056,0 8,0

KCIO4/Mg 4 Pellets, 5 % MgSt, 60 % Mg

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [ms] [mm s7]

1 4,18 95 4,03 87 1212,0 6,8

2 4,32 97 4,25 94 1222,0 7,0

3 4,12 92 4,19 92 1241,0 6,7

4 4,42 99 4,31 100 1171,0 7,5

5 4,38 99 4,13 89 1357,0 6,3

6 4,08 90 4,20 92 965,4 8,6

7 4,13 89 4,02 88 1255,0 6,5

8 4,10 90 4,00 84 1130,0 7,2

9 4,09 89 3,99 82 1069,0 7,6

10 4,14 93 4,32 99 1057,0 8,0
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KCIO4/Mn (2 Mn) Pellets, 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,14 144 4,12 144 7,34 1,1

2 4,13 146 4,08 144 7,89 1,0

3 4,19 144 4,16 147 7,86 1,1

4 4,28 145 4,22 146 7,65 1,1

5 4,33 146 4,12 147 7,57 1,1

6 4,13 144 4,18 142 7,64 1,1

7 4,16 143 4,10 143 7,78 1,1

8 4,00 138 4,13 146 7,13 1,1

9 4,22 148 4,11 142 7,88 1,1

10 3,97 138 4,12 144 7,62 1,1

KCIO4/Mn (3 Mn) Pellets, 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,19 155 4,03 152 5,26 1,6

2 4,19 156 4,15 155 5,41 1,5

3 4,15 154 4,09 153 5,06 1,6

4 4,04 154 4,14 154 5,22 1,6

5 4,08 153 4,13 155 5,47 1,5

6 4,17 152 4,05 151 5,10 1,6

7 4,13 152 4,05 148 5,20 1,6

8 4,10 153 3,99 148 5,04 1,6

9 4,10 155 3,92 145 5,21 1,5

10 4,04 152 4,17 154 5,05 1,6
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KCIO4/Mn (4 Mn) Pellets, 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 3,94 141 4,07 149 5,82 1,4

2 4,00 146 3,91 140 6,59 1,2

3 4,07 146 4,05 142 6,51 1,2

4 3,93 142 4,18 151 6,55 1,2

5 3,97 141 4,02 141 6,15 1,3

6 3,91 142 3,99 145 6,33 1,2

7 3,84 141 4,10 141 6,48 1,2

8 3,98 145 4,08 143 6,26 1,3

9 3,81 140 3,94 139 6,61 1,2

10 4,01 142 4,09 140 6,55 1,2

KCIO4/Mn (8 Mn) Pellets, 5 % MgSt

Versuchs Hohe 1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-

Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm]  [mg] [s] [mm s7]

1 4,17 150 4,11 150 7,00 1,2

2 4,18 148 4,04 148 6,68 1,2

3 4,16 152 4,17 152 6,73 1,2

4 4,31 151 4,18 151 6,93 1,2

5 4,18 153 4,12 153 6,83 1,2

6 4,19 150 4,09 150 6,91 1,2

7 4,42 154 4,16 154 6,87 1,2

8 4,13 155 4,20 155 6,99 1,2

9 4,18 151 4,14 151 6,79 1,2

10 4,13 151 4,06 151 6,66 1,2
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KCIOa4/Zr Pellets, 5 % MgSt

Versuchs Hohe1 Masse1 Hohe2 Masse Brenndauer Verbren-
Nr. Pellet Pellet Pellet 2 Pellet nungsrate
[mm] [mg] [mm] [mg] [s] [mm s7]
1 2,80 95 2,74 92 68,0 81,5
2 2,84 97 2,78 94 70,2 80,1
3 2,72 94 2,77 95 64,4 85,2
4 2,77 93 2,69 93 48,3 113,0
5 2,62 90 2,58 85 44,0 118,2
6 2,70 94 2,68 93 32,4 166,0
7 2,81 98 2,81 97 72,2 77,8
8 2,76 99 2,83 97 62,6 89,3
9 2,68 93 2,68 95 34,0 157,6
10 2,73 93 2,70 93 43,4 125,1
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Python-Skripte

Im Folgenden finden sich die verschiedenen verwendeten Quellcodes, welche
zur Darstellung der Ergebnisse geschrieben wurden.

Python-Skript fur das Plotten der Brenndauern

import pandas as pd

import plotly.express as px
import plotly.graph objects as go
import os

import glob

# Die Variablen wurden entsprechend von Graph zu Graph angepasst um
die Peaks fir Start und Stopp zu erfassen.
thresholdl = 5

threshold2 = 13.6

offset = 0.0004

path dir = ("5MG") #Quelldatei eingeben

y _shift label = 75

LABEL FONT SIZE =55

LABEL FONT SIZE AXIS =50

POS_LEGEND X= 0.005

POS_LEGEND Y= 0.97

def create line plot(csv_file path: str):
# Adjust the number in skiprows as needed to skip non-data rows
df = pd.read csv(csv_file path, skiprows=range (21))

df = df.rename (columns={"TIME": "Time (s)"})
df.set _index("Time (s)", inplace=True)

result = calc difference (df)

# Creating a line plot using Plotly

start time = result['first exceed CH1'] - offset
end time = result['first exceed CH2'] + offset

print (end time)
# Extract the subset of df within the specified range
df = df[(df.index >= start time) & (df.index <= end time) ]

fig = px.line(df, x=df.index, y=['CH1l', 'CH2'])

# Update layout for global font size adjustment, including the ti-
tle and legend
fig.update layout (font=dict (size=24))

fig.add trace(go.Scatter(
x=[result['first exceed CH1'], re-
sult['first exceed CH2']],
y=[thresholdl, threshold2], mode='markers+text',
marker=dict (color='green', size=20),

text=[" ", ""], textposition='top center',
textfont=dict (size=30))),
midpoint = (result['first exceed CH1'] + re-
sult['first exceed CH2']) / 2

text label = f£"A Time: {result['timedelta']} s"
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fig.add annotation (x=midpoint, y=thresholdl+2, text=text label,
showarrow=False, yshift=y shift label,
font=dict (size=32)) # Adjust the size as need-
ed
fig.update layout( title x=0.5,
showlegend=False,
title font size=LABEL FONT SIZE,

font=dict ( Size=LABEL_FONT_SIZE ),
xaxis=dict (
title font=dict (size=LABEL FONT SIZE AXIS, fami-
ly="Arial"),
linecolor="'black', # Axis line color
linewidth=3, # Axis line width
showgrid=False, # Show grid lines
#gridcolor="#D3D3D3', # Set grid line color
#gridwidth=0.5, # Set grid line width
#range=[275, 1700], #x-axis length
#dtick=100, # Major tick interval
ticklen=10, # Length of major ticks
tickwidth=3,
ticks="inside",
minor=dict (
ticks="inside",
dtick=50, # Minor tick interval
ticklen=5, # Length of minor ticks
tickwidth=3
)
mirror=True,
layer="'below traces'
)
yaxis=dict (
title font=dict(size=LABEL FONT SIZE AXIS, fami-
ly="Arial"),
linecolor='black', # Axis line color
linewidth=3, # Axis line width
showgrid=False, # Show grid lines
#gridcolor="#D3D3D3', # Set grid line color
#gridwidth=0.5, # Set grid line width
#range=[-10, 1000], #y-axis length
#dtick=5,
ticklen=8, # Length of major ticks
tickwidth=3,
ticks="inside",
minor=dict (
dtick=50, # Minor tick interval
ticks="inside",
ticklen=5,
tickwidth=3, # Length of minor ticks
)
mirror=True,
layer="'below traces'

)
plot bgcolor='white', # Set the plot back-
ground color to white
paper bgcolor='white' # Set the paper back-
ground color to white

),
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fig.update yaxes(title text='Voltage (V)', ti-
tle font=dict(size=40), tickfont=dict(size=35))

# Customize the font size of the X-axis labels and ticks
fig.update xaxes(title font=dict(size=40), tickfont=dict (size=35))

file name = csv_file path.split(".")[0] + ".html"
print (file name)

fig.write html (file name)

fig.show ()

def calc difference(df: pd.DataFrame) :
first exceed CH1 = df['CH1'].gt (thresholdl) .idxmax () if
df['CH1'].gt (thresholdl) .any () else None
first exceed CH2 = df['CH2'].gt (threshold2) .idxmax () 1if
df['CH2'] .gt (threshold2) .any () else None
timedelta = round(abs((first exceed CH2 - first exceed CH1l)), 5)
result = {"first exceed CH1": first exceed CHI,
"first exceed CH2": first exceed CH2, "timedelta": timedelta}
return result

def list csv files(directory):
search pattern = os.path.join(directory, '*.csv')
csv_files = glob.glob (search pattern)
return csv_files

# Example usage

if name == " main_ ":
csv_files = list csv_files(path dir)
print (csv_files)
for file in csv_files:
print (file)

create line plot(file)

fig.add shape (type="line",
x0=result['first exceed CH1'], yO=thresholdl,
xl=result['first exceed CH2'], yl=thresholdZ2,
line=dict (color="Green'", width=3))

#
#
#
#
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Python-Skript fiir das Plotten der Ramanspektren

import pandas as pd
import plotly.express as px
import plotly.io as pio

DELIMITER = ";"

DECIMAL = "."

LABEL FONT SIZE =45
LABEL FONT SIZE AXIS =60
POS_LEGEND X= 0.005
POS_LEGEND Y= 0.97

NEW NAMES = ["Raman Shift", 'Calciumperoxide', 'Reaction Prod-
ucts']# neue Namen
TO_DROP = [ "NEU 1", ]

# Subfunction to read the CSV data
def read csv data(file path):

return pd.read csv(file path, delimiter=DELIMITER, deci-
mal=DECIMAL)

# Subfunction to clean the data
def clean data (df):

# Assuming that the backslashes in the column names are intention-
al and for LaTeX formatting,

# we leave them as they are. If needed, specific cleaning steps
can be Implemented here.

df ['Raman Shift'] = pd.to numeric(df['Raman Shift'], er-
rors="'coerce')

return df

# Subfunction to plot the data
def plot data(df):

# Melting the dataframe for easier plotting with plotly

df melted = df.melt(id vars=['Raman Shift'], var name='Compound',
value name='Intensity')

#custom colors = ['blue', 'green', 'red', 'black']

fig = px.line(df melted, x='Raman Shift', y='Intensity', col-
or="'Compound') #color discrete sequence=custom colors)
fig.update traces(line=dict (width=5))
fig.update layout (
xaxis title="Raman Shift (cm<sup>-1</sup>)",
yaxis title="Intensitat",
title x=0.5,
title font size=LABEL FONT SIZE,

font=dict (size=LABEL FONT SIZE),

xaxis=dict (
title font=dict (size=LABEL FONT SIZE AXIS, fami-

ly="Arial"),

linecolor='black', # Axis line color
linewidth=4, # Axis line width
showgrid=False, # Show grid lines
#gridcolor="#D3D3D3', # Set grid line color
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#gridwidth=0.5,
range=[300, 6007,
dtick=50,
ticklen=10,
tickwidth=4,
ticks="inside",
minor=dict (
ticks="inside
dtick=50,
ticklen=5,
tickwidth=3
)y

mirror=True,

# Set grid line width

#x-axis length

# Major tick interval
# Length of major ticks

"
’
# Minor tick interval
# Length of minor ticks

layer="'below traces'

),

yaxis=dict (

title font=dict (size=LABEL FONT SIZE AXIS,

ly="Arial"),
linecolor='black'
linewidth=4,
showgrid=False,

#gridwidth=0.5,
range=[0, 20007,
dtick=200,
ticklen=10,
tickwidth=4,
ticks="inside",
minor=dict (
dtick=50,

fami-

, # Axis line color
# Axis line width

# Show grid lines
#gridcolor="#D3D3D3"',
# Set grid line width
#y-axis length

# Set grid line color

# Length of major ticks

# Minor tick interval

ticks="inside",

ticklen=5,
tickwidth=3,
)

mirror=True,

# Length of minor ticks

layer="'below traces'

)y
legend=dict (

x=POS_LEGEND_X,
y=POS_LEGEND Y,

title font=dict (size=LABEL FONT SIZE AXIS,

ly="Arial"),

# Adjust x position to move legend inside
# Adjust y position to move legend inside
fami-

traceorder="'normal',

bgcolor="rgba (255,

for better readability

255, 255, 0.6)', # Background color

bordercolor="'white',

borderwidth=1
)
plot bgcolor='white',
white
paper bgcolor='white'
white

)

# Set the plot background color to

# Set the paper background color to

fig.update layout(legend title text='")
fig.show ()

# Main function to execute subfunctions
def process csv _data(file path):
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df read csv _data(file path)
df = clean data(df)
plot data (df)

# The script will be executed with a hypothetical 'data.csv' file

path.
# Replace 'data.csv' with the actual path to your CSV file.
csv_file path = ("SipSiVgl.csv")

process _csv_data(csv_file path)
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Python-Skript fir das Plotten der Druckermittlung

import pandas as pd
import plotly.express as px
import plotly.graph objects as go

# Konfigurationsparameter
LABEL FONT SIZE = 20
LABEL FONT SIZE AXIS = 40
POS_LEGEND X = 0.85
POS_LEGEND Y = 0.97

# Pfad zur CSV-Datei
file path = '"VGL.csv'

# Daten aus der Dateil laden
df = pd.read csv(file path, delimiter=';', skiprows=l)

# Spaltennamen anpassen
df.columns = ['Zeit [s]', 'Druck 1 [Bar]', 'Druck 2 [Bar]', 'Druck 3
[Bar] ']

# Druckmaxima ermitteln

max _druck 1 = df['Druck 1 [Bar]'].max()

max_druck 1 time = df[df['Druck 1 [Bar]'] == max druck 1]['Zeit
[s]'].values[0O]

max druck 2 = df['Druck 2 [Bar]'].max()

max_druck 2 time = df[df['Druck 2 [Bar]'] == max druck 2]['Zeit
[s]'].values[0O]

max druck 3 = df['Druck 3 [Bar]'].max()

max_druck 3 time = df[df['Druck 3 [Bar]'] == max druck 3]['Zeit
[s]'].values[0O]

# Plot erstellen
fig = go.Figure ()

# Messung 1 hinzufiligen
fig.add trace(go.Scatter (
x=df['Zeit [s]'],
y=df['Druck 1 [Bar]'],
mode="'lines',
name='2,5 % Binder',
line=dict (width=5, color='blue')
))

# Messung 2 hinzufiigen
fig.add trace(go.Scatter (
x=df['zeit [s]'],

y=df [ 'Druck 2 [Bar]'],

mode="'lines',

name='5 % Binder',

line=dict (width=5, color='red'")
))

# Messung 3 hinzufiligen
fig.add trace(go.Scatter (
x=df['zeit [s]'],

y=df ['Druck 3 [Bar]'],
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mode="'lines',
name='10 % Binder',
line=dict (width=5, color='red'")

))

# Druckmaxima als Annotationen hinzufiligen

fig.add annotation(
x=max_druck 1 time,

y=max druck 1 + 1, # Position oberhalb des Peaks
text=f'Max. Druck 1: {max druck 1:.2f} Bar<br>Zeit:

{max druck 1 time:.3f} s',
showarrow=False,
font=dict (size=28)

)

fig.add annotation(
x=max druck 2 time,

y=max druck 2 + 1, # Position oberhalb des Peaks
text=f'Max. Druck 2: {max druck 2:.2f} Bar<br>Zeit:

{max_druck 2 time:.3f} s',
showarrow=False,
font=dict (size=28)

)

fig.add annotation(
x=max druck 3 time,

y=max druck 3 + 1, # Position oberhalb des Peaks
text=f'Max. Druck 3: {max druck 3:.2f} Bar<br>Zeit:

{max_druck 3 time:.3f} s',
showarrow=False,
font=dict (size=28)

)

# Layout und Formatierung
fig.update layout (
plot bgcolor='white',
xaxis title="Zeit (s)",
yaxis_ title="Druck (Bar)",
title x=0.5,
title font size=LABEL FONT SIZE,
font=dict (size=LABEL FONT SIZE),
xaxis=dict (

title font=dict (size=LABEL_FONT SIZE AXIS,

linecolor='black',
linewidth=4,

showgrid=False,
range=[df['Zeit [s]'].min(),
dtick=0.1,

ticklen=10,

tickwidth=4,

ticks="inside",
tickformat=".2f",

tickfont=dict (size=40, family='Arial'),

minor=dict (
ticks="inside",
dtick=0.1,
ticklen=5,
tickwidth=3

)

mirror=True,
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layer="'below traces'
)y
yaxis=dict (
title font=dict (size=LABEL FONT SIZE AXIS, family="Arial"),
linecolor='black',
linewidth=4,
showgrid=False,
range=[0, max(max_druck 1, max druck 2) + 2],
dtick=1,
ticklen=10,
tickwidth=4,
ticks="inside",
tickfont=dict (size=40, family='Arial'),
minor=dict (
dtick=2,
ticks="inside",
ticklen=5,
tickwidth=3
)
mirror=True,
layer="'below traces',
title standoff=10
)
legend=dict (
x=POS_LEGEND X,
y=POS_LEGEND_Y,
title font=dict(size=LABEL FONT SIZE AXIS, family="Arial"),
traceorder="normal',
bgcolor="'rgba (255, 255, 255, 0.6)"',
bordercolor="'white',
borderwidth=1,
font=dict (
size=30,
family="arial"

# Diagramm anzeigen
fig.show ()
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