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Aus der Geschichte der
Feuerwerkerei

In chinesischen Schriften wird bereits um 300 n. Chr. ein noch
nicht explosionsfihiges Schwarzpulver als Treibmittel fiir Feuer-
werkskorper erwihnt. Fiir Feuerpfeile und Raketen wurde es
zur Zeit der frithen Song-Dynastie (960—1279) benutzt. Eine
Pyrotechnik, wie wir sie heute kennen, entwickelte sich jedoch
schon in der T ang-Dynastie (618-807) aus den Feuerwerks-
korpern fiir kultische Zwecke. 1044 erschien in China eine
Sammlung der wichtigsten Militdrtechniken (Wu Jing Zong
Yao) in 40 Kapiteln, in der zum ersten Mal eine Rezeptur fiir
Schwarzpulver angegeben wird. Die Schriften wurden zunichst
geheim gehalten und erst im frithem 15. Jahrhundert gedruckt.
Die ilteste erhaltene Ausgabe stammt aus dem Jahr 1510, mit
deren Inhalt sich u. a. der bedeutende britische Sinologe und
Chemiker Joseph Needham (1900-1995) beschiftigt hat, der als
grofite Autoritit auf dem Gebiet der chinesischen Wissenschafts-
geschichte gilt.

1285 verfasste der syrische Alchemist Hasan al-Rammah
(gest. um 1294) ein Feuerwerksbuch, das in zwei Pariser Hand-
schriften erhalten ist. Sie werden als ,,sorgfiltig geschrieben
und ,reichhaltig und farbig illustriert” bezeichnet und enthalten
Angaben zur sowohl militdrischen als auch zivilen Verwendung
von Feuerwerkskorpern, magischen Lampen, Feuerlanzen,
Brandbomben, Brandpfeilen und Raketen. Darin sind auch
zahlreiche Rezepte von anderen Autoren enthalten, die manch-
mal den Zusatz haben, dass der Autor sie auch erprobt habe.
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2 1 Aus der Geschichte der Feuerwerkerei

Der Chemiehistoriker Partington (siehe weiter unten) gibt an,
das Buch enthalte auch ein Rezept zur Herstellung von Schwarz-
pulver mit Kaliumnitrat, das durch die Reinigung des Salpe-
ters durch Umkristallisieren (Entfernung von Magnesium- und
Calciumsalzen, Verwendung von Pottasche = Kaliumcarbonat)
erhalten worden sei. Dieses Verfahren beschrieb auch Vannoc-
cio Biringucio (1480-1537), italienischer Ingenieur, Architekt,
Biichsenmacher und angewandter Chemiker, in seinem Werk
Pirotechnia (1540) (siche unten).

In Europa erschien vor 1225 unter dem Titel Liber Ignium ad
conburendos hostes (Feuerwerk, um den Feind zu verbrennen)
ein in Spanien verfasstes Feuerwerksbuch, das einem fiktiven
byzantinischen Autor Marcus Graecus zugeschrieben wird. Es
handelt sich um die wohl ilteste Rezeptsammlung in Europa,
die auf arabische Quellen zuriickgeht. Sie wurde zuerst 1804
auf Anweisung von Napoleon Bonaparte von dem Konserva-
tor der Bibliotheque Nationale de France in Paris vertffent-
licht. Ein Manuskript befindet sich auch in der Bayerischen
Staatsbibliothek in Miinchen. In diesem Manuskript, das offen-
sichtlich nach 1225 bis kurz nach 1300 von weiteren Autoren
ergidnzt wurde, sind u. a. Rezepte fiir das griechische Feuer (aus
Pech, Schwefel, Petroleum, Ol, Salz) und fiir Schwarzpulver
(Salpeter mit Kohle und Schwefel) zu finden. Der franzosi-
sche Chemiker Marcelin Pierre Eugene Berthelot (1827-1907),
der sich u.a. mit Verbrennungswirmen chemischer Stoffe
beschiftigte und die Begriffe exotherm und endotherm prigte,
befasste sich auch mit Chemie- und Alchemiegeschichte und
gab eine Textedition des Liber Ignium heraus. Im Wesentlichen
war es aber der Chemiker und Chemiehistoriker James Rid-
dick Partington (1886—1965), der in seinem Buch ,,A History of
Greek Fire and Gunpowder* (Johns Hopkins University 1999)
den nicht sehr umfangreichen Text von nur sechs Seiten in
Latein und englischer Ubersetzung mit Kommentaren versehen
publizierte. Eine weitere frithe Quelle zum Schwarzpulver ist
bei dem englischen Franziskaner und Philosophen Roger Bacon
(um 1220 bis nach 1292) zu finden, der in den 1260er-Jahren
sogar die Verwendung von Schwarzpulver in Feuerwerks-
korpern fiir Kinder erwéhnt. Als Erfinder des Schwarzpulvers
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Abb. 1.1 Der Franziskanermonch Berthold der Schwarze (eigentlich Kon-
stantin Anklitzen) lebte um 1250 in Freiburg im Breisgau. (© ZU_09/Getty
Images/iStock)

wird hdufig Berthold der Schwarze (Abb. 1.1) genannt. Er war
zwar nicht der Erfinder des Schwarzpulvers, stellte jedoch
gekorntes (besonders wirksames) Schwarzpulver fiir Feuer-
waffen her.

Der Name bengalische Flamme fiir bunte Flammen stammt
aus der Zeit der Kriege, die die Engldnder in Indien fiihr-
ten. 1757 — in der zweiten Phase der englisch-franzosischen
Kolonialkriege, als Lord Robert Clive (1724—-1774) den Vize-
konig von Bengalen bei Plassey besiegte — lernten die Briten in
Ostindien diese zu Signalzwecken verwendeten Feuer kennen.
Diese Buntfeuer werden noch heute aus Gemischen von Kohle,
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Schwefel, Oxidationsmitteln wie Kaliumnitrat (oder Kalium-
chlorat) und flammenfédrbenden Salzen erzeugt.

Im Kapitel ,.Entstehung des europdischen Feuerwerks in
Italien” berichtet Arthur Lotz (1941: Das Feuerwerk. Seine
Geschichte und Bibliographie) ausfiihrlich iiber die ,,erste Kunde
(...) aus dem Jahre 1379 — iiber die Verwendung des Spreng-
stoffs ,.fiir friedliche Zwecke (...) und zwar aus Vicenza in
Oberitalien®. Es findet auf dem Platz vor dem Bischofspalast zu
Pfingsten statt. Lotz berichtet:

Da fihrt es wie eine feurige Taube an einer Schnur von dem Turme
des Bischofspalastes hinab zu den Marien und Aposteln im Fest-
bau, die den heiligen Geist erwarteten. Dieses Kunststiick, offenbar
ein sogenanntes Schnurfeuer, bestehend aus einer Figur in Gestalt
einer Taube, die ein funkensprithender Feuerwerkskorper hinunter-
trieb, verfehlte nicht, wegen seiner Neuartigkeit und Unerklérlichkeit
groBen Eindruck auf die Zuschauer zu machen. Es wird noch einige
Male wiederholt, und auch die Singer im Obergeschofl bringen
Feuerwerkskorper, wahrscheinlich Kanonenschldge oder Schwirmer
zur Entziindung.

Weiter schrieb Lotz, das es gelungen sei,

die nebensichliche und gelegentliche Anwendung von explodierenden
Feuerwerkskorpern zu einem selbstidndigen Schaustiick auszu-
gestalten, und die Geburtsstitte derartiger Feuerwerksvorfiihrungen
ist Florenz.

Im Buch ,Pirotechnia®“ von Vanoccio Biringuccio von 1540
befinden sich auch zwei Abbildungen iiber diese frithen Lust-
feuerwerke (Abb. 1.2).

Vannoccio Biringuccio (Siena 1480-1537 Rom) war Inge-
nieur, Architekt, Biichsenmacher und angewandter Che-
miker. Sein Werk entstand 1534/1535 und wurde posthum
veroffentlicht — in deutscher Ubersetzung unter dem Titel ,,Die
zehn Biicher von der Feuerwerkskunst. Die meisten Kapi-
tel beschiftigen sich mit der Metallurgie — im zehnten Buch
finden wir jedoch Angaben zu kiinstlichen Brandstoffen fiir
Feuerwerkskorper, die auch zur Belustigung bei Festlichkeiten
gedacht waren. Lotz schreibt dazu:
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Abb. 1.2 , Pirotechnia“ von Vanoccio Biringuccio von 1540

Er (Biringuccio) gibt zwar zu, dafl Feuerwerk etwas Schones sei, jedoch
koste es viel Geld, und es sei doch zu nichts niitze, auch daure es nicht
langer als der Kuf3 der Geliebten oder vielleicht noch kiirzer ....
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Charakteristisch fiir die ab dem 15. Jahrhundert erscheinenden
Biicher zur Feuerwerkstechnik ist, dass sie sowohl als Kriegs-
handbiicher dienen als auch Anleitungen zur Lustfeuer-
werkerei enthalten — so auch das von Konrad Kyeser (1366 bis
nach 1405) verfasste Werk Bellifortis, vorhanden u. a. in der
Niedersdchsischen Staats- und Universitétsbibliothek in Got-
tingen (Handschriften von 1402/1405), digitalisiert von der Bay-
erischen Staatsbibliothek in Miinchen als Blitterversion. Kyeser
(auch Kieser) war ein deutscher Kriegstechniker und Fach-
schriftsteller im spétmittelalterlichen Deutschland, der die erste
deutsche kriegstechnische Bilderhandschrift verfasste.

In der Epoche der Renaissance kam dann die Kunst der
Feuerwerkerei aus Italien auch nach Deutschland. Uber die
,Urform eines deutschen Feuerwerks® 1506 zu Ehren Kaiser
Maximilians auf dem Reichstag zu Konstanz ist bekannt, dass
dort ,,drei mit Sdgespdnen ausgefiillte Fisser, in deren durch-
locherte Wandung 350 Feuerwerkskorper gesteckt worden
waren, mit einem Schiff auf den Bodensee gefahren und zur Ent-
zlindung gebracht* wurden (A. Lotz).

Im Folgenden werden anhand von Abbildungen aus dem 15.
bis 19. Jahrhundert historische Beispiele der fiirstlichen Feuer-
werkerei im Sinne des Lustfeuerwerks abgebildet und niher
beschrieben.

Zur Feier der Eroberung von Tunis durch Karl V. (1500-1558,
ab 1516 als Karl I. Konig von Spanien, 1519 romisch-deutscher
Ko6nig) im Jahre 1535 wurde auf der Niirnberger Burg auf einem
dafiir errichteten ,Feuerwerkschloss® ein Freudenfeuerwerk
abgebrannt. Der abgebildete Holzschnitt stammt von Erhard
Schon (um 1491 bis 1542), einem Formschneider und Zeich-
ner aus einer Niirnberger Malerfamilie — in der Tradition von
Albrecht Diirer (Abb. 1.3). Fiir das Abbrennen der Feuerwerks-
korper war eine holzerne Burg auf dem Gelidnde der Niirnberger
Burganlage errichtet worden. Der Tunisfeldzug 1535 war ein
militdrisches Expeditionsunternehmen des habsburgischen Spa-
niens zur Eroberung des vom Osmanischen Reich kontrollierten
Tunis.

Unter dem Namen Jiilicher Hochzeit wurde die 1585 in
Diisseldorf stattfindende Hochzeit von Markgrifin Jacobe von
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Abb. 1.3 Holzschnitt von Erhard Schon (ca. 1491-1542): Freudenfeuer-
werk zur Feier der Eroberung von Tunis durch Karl V

Baden (1558-1597) mit dem Jungherzog Johann Wilhelm von
Jiillich-Kleve-Berg (1562—-1597) im Jahre 1585 bekannt. Das
prunkvolle einwochige Fest begann am 16. Juni im Diisseldorfer
Schloss. Der Hofjurist und bergische Landschreiber Dietrich
Gramindus beschrieb die Hochzeitsfeierlichkeiten 1587 — vom
Bankett iiber das Turnier bis zum Feuerwerk. Der Kupferstecher
Franz Hogenberg (1535-1590) fertigte eine Reihe von Bildern
dazu an (Abb. 1.4).

Das Bild eines Feuerwerkschlosses ist auch in dem von A.
Lotz verfassten Buch beschrieben (Abb. 1.5). Es befindet sich in
der Handschrift ,,Etliche schone Tractaten von allerhandt Feiir-
wercken* aus dem Jahr 1610, die dem Graf Johann (VI. dem
Alteren von Nassau(-Dillenburg) (1536-1606) zugeschrieben
wird (PreuBische Staatsbibliothek Berlin).

Ausfiihrlich beschrieben und dargestellt wurden solche
Konstruktionen von dem deutschen Architekten, Mathematiker,
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Abb. 1.4 Das Feuerwerk auf dem Rhein bei Diisseldorf zur Jiilischen
Hochzeit

Abb. 1.5 Inneres (Kern) (rechts) und AuBeres (links) des Feuerwerk-
schlosses
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Mechaniker und Chronisten Joseph Furttenbach (1591-1667) in
seinem Werk ,, Architectura universalis“ (Ulm 1635). Von ihm
stammt auch ein Gemilde mit dem Titel ,, Feuerwerkh, welches
Herr Johann Kouhn, den 26. August 1644 in seinem garten uff
dem word, hat abgehen lassen*, das im Germanischen National-
museum in Niirnberg hidngt. Das Gemilde macht deutlich, dass
nicht nur Fiirsten und Adelige, sondern im 17. Jahrhundert —
dem Jahrhundert des DreiBigjdhrigen Krieges — auch bereits
wohlhabende Biirger Lustfeuerwerke veranstalteten, offensicht-
lich mithilfe von Feuerwerkern aus dem Militir.

Aus der Werkstatt des Matthdus Merian d. A. (1593-1650)
stammt die beeindruckende Wiedergabe eines Feuerwerkschiffes
nach einer Radierung von 1616 (Abb. 1.6). Das Feuerwerk fand am
17. Mirz 1616 anlésslich der Taufe des Prinzen Friedrich im Lust-
garten zu Stuttgart statt, der am 19. Dezember 1615 als Sohn von
Johann Friedrich (1582-1628, des siebten Herzogs von Wiirttem-
berg) und Barbara Sophia von Brandenburg (1584—-1636) geboren
worden war — eben jenes Friedrich von Wiirttemberg-Neuenstadt
(gest. 1682 in Neuenstadt an der Kocher), der als spiterer Herzog
von Wiirttemberg die zweite Seitenlinie Wiirttemberg-Neuenstadt
griindete. Das Feuerwerk fand als Abschluss der achttigigen Tauf-
feierlichkeiten statt. Auch hier diente als Gertist fiir das Feuerwerk
ein Turm auf einem nachgebildeten Schiff, das zwischen zwei Sau-
len der Alten Rennbahn aufgebaut war. Aus ndheren Angaben zu
diesem Kupferstich wissen wir, dass die Feuerwerker das Feuer
mit Fackeln aus brennenden Olbottichen entnahmen, dass sich
rings um die Rennbahn und an den Fenstern des Alten Lusthauses
(rechts) die Zuschauer dringten und dass links das SchieShaus und
rechts hinter dem Alten Lusthaus das Alte Schloss zu sehen sind.
Der Titel zum Kupferstich lautet: ,, Contrafactur des kiinstlichen
Feuerwercks so bey des neugebornen jungen Printzen Friedrichen
Hertzog zu Wurttember & Kindtauffen zu Stuetgart im Lustgarten
den 17 Marti Anno 1616 geworfen worden. “

1749 fanden in mehreren Stddten Europas Friedensfeuer-
werke statt. Anlass war der Frieden von Aachen, ein am 18.
Oktober abgeschlossenes volkerrechtliches Vertragswerk, das
den Osterreichischen Erbfolgekrieg (1740—1748, nach dem Tod
Kaiser Karls V., durch seine Tochter Maria Theresia) beendete.
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Abb. 1.6 Wiedergabe eines Feuerwerkschiffes nach einer Radierung von
1616 aus der Werkstatt des Matthzius Merian d. A. (1593-1650)

Im April 1749 wurde am Londoner Green Park zur Feier des
Friedens die Feuerwerksmusik von Georg Friedrich Hédndel auf-
gefiihrt, die der britische Konig Georg II. (1683-1760) in Auf-
trag gegeben hatte. In einem zeitgendssischen (im Original
farbigen) Stich wird dieses Feuerwerk dargestellt (Abb. 1.7).
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Abb. 1.7 Auffiihrung der ,,Feuerwerksmusik* von Georg Friedrich Hindel
im April 1749 im Londoner Green Park zur Feier des Friedens von Aachen.
(© akg-images/picture alliance)

Auch in anderen Stidten — u. a. in Den Haag — und zu wei-
teren Friedensschliissen im 18. Jahrhundert (Berlin 1745/1746:
Beendigung des Zweiten Schlesischen Krieges; Berlin und Bres-
lau 1763: Beendigung des Siebenjdhrigen Krieges) fanden sol-
che Friedensfeuerwerke statt, die bei A. Lotz dokumentiert sind.

Feuerwerksbiihnen stellte J. C. Stovesandt in seinem Werk
, Deutliche Anweisung zur Feuerwerkerey, worinnen alle
gebriuchlichen Arten der Lust- und Ernstfeuer nebst derselben
Verfertigung und denen dazu notigen Werkzeugen ordent-
lich und genau beschrieben werden* (Halle 1748) dar. Stove-
sandt war ein herzoglich-braunschweigisch-wolfenbiittelischer
Artilleriehauptmann. Eine solche Feuerwerksbiihne wurde auch
anldsslich der Hochzeit des ErbgroBherzogs Carl Friedrich von
Sachsen-Weimar-Eisenach (1783-1853) mit der Groffiirstin
Maria Paulowna (1786—-1859) — Heirat in St. Petersburg am 3.
August 1804 — in Weimar 1804 eingesetzt und in einem zeit-
gendssischen Kupferstich dargestellt (Abb. 1.8).
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Abb. 1.8 Feuerwerksbiihne anlésslich der Hochzeit des ErbgroSherzogs
Carl Friedrich von Sachsen-Weimar-Eisenach, dargestellt in einem zeit-
gendssischen Kupferstich

A. Lotz formuliert in seinem Kapitel ,,Entstehung des euro-
pdischen Feuerwerks in Italien® auch eine Definition zum
Feuerwerk:

Feuerwerk im pyrotechnischen Sinne beruht auf der mannigfaltigen
Verwendung verschiedenartiger Feuerwerkskorper, das heifit Hiilsen,
die gefiillt sind mit schneller oder langsamer brennenden Gemengen,
sogenannten raschen oder faulen Sitzen, deren Grundstoffe, wie
schon erwihnt, Kohle, Schwefel und Salpeter, also Schie3pulver,
bestehen. Flammenfeuersitze ergeben ein ruhig brennendes Licht,
das zu Beleuchtungszwecken Verwendung findet oder fiir Leucht-
kugeln, die wihrend ihres Fluges durch die Luft verglithen. Die
Funkenfeuersidtze dagegen verbrennen, wie der Name sagt, mit
funkenspriihender Flamme. Entweder handelt es sich bei ihnen um
feststehende Stiicke oder es werden durch die fortwirkende Kraft
des von ihnen entwickelten Gases bewegliche Feuerwerkskorper
geschaffen. Frei aufsteigende (Raketen), an einer Schnur laufende
und die Drehfeuer. Durch Mehrfarbigkeit der Feuer erh6ht man die
Wirkung. Wie auf der Erde kann man die Hiilsen auch schwimmend
auf dem Wasser anbringen; man spricht dann vom Wasserfeuerwerk.
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Die chemischen Grundlagen 2
der Pyrotechnik

Der Chemiker und Pyrotechniker August Eschenbacher ver-
offentlichte 1876 sein Buch ,,Die Feuerwerkerei oder die Fabri-
kation der Feuerwerkskorper. Eine Darstellung der gesammten
Pyrotechnik, enthaltend die vorziiglichsten Vorschriften zur
Anfertigung simmtlicher Feuerwerksobjecte, als aller Arten von
Leuchtfeuern, Sternen, Leuchtkugeln, Raketen, der Luft- und
Wasser-Feuerwerke, sowie einen Abrif3 der fiir den Feuerwerker
wichtigen Grundlehren der Chemie. Fiir Dilettanten und Pyro-
techniker leichtfaBlich dargstellt ...*

In diesem vor fast 150 Jahren erschienenen Werk sind zahl-
reiche grundlegende Aussagen enthalten, die trotz der Ver-
danderungen in der Auswahl der Einzelsubstanzen noch heute
giiltig sind. Im Folgenden werden daher an einigen Stellen auch
ausgewihlte Abschnitte zitiert.

Uber die Feuerwerkerei im Allgemeinen schrieb er:

Wenige chemische Gewerbe fordern zu ihrem rationellen Betriebe
eine so groe Summe von chemischen Kenntnissen als gerade die
Pyrotechnik. Der Feuerwerker, welcher dieselben nicht besitzt,
kann sich nur darauf beschridnken, nach gewissen Vorschriften zur
Anfertigung von Feuerwerkskorpern zu arbeiten, viele derselben zu
erproben und bei jenen, welche ihm das beste Ergebnif} liefern stehen
zu bleiben.

Abgesehen davon, daf} er lange und viel zu experimentiren haben
wird, bevor er soweit gelangt ist, gute Vorschriften ausfindig zu
machen, wird er nur zu oft in die Lage kommen, da3 ihm gewisse
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Feuerwerkskorper ginzlich miBlingen, obwohl er sie auf das sorg-
faltigste nach der Vorschrift angefertigt hat. Es bleibt ihm in diesem
Falle nichts iibrig, als das betreffende Gemisch als unbrauchbar web-
zuwerfen und ein neues zu bereiten, da ihm die Kenntnisse fehlen,
herauszubringen, wo eigentlich der Fehler steckt. Oft ist bei einem
Feuerwerkssatz, so nennt man die zur Bereitung der Feuerwerks-
korper dienenden Gemisch, die man auch oft kurzweg als Satz
bezeichnet, nur eine geringe Vermehrung oder Verminderung eines
Bestandtheiles erforderlich, um dem Satze die erforderlichen Eigen-
schaften zu geben. Dal} dies aber nur dann méglich ist, wenn man die
Eigenschaften der in dem Feuerwerkssatze enthaltenen Korper und
die Vorginge bei der Verbrennung des Satzes genau kennt, liegt auf
der Hand.

Bevor wir uns mit der Chemie der Feuerwerkerei im 21. Jahrhundert
beschiftigen, sei ein Textausschnitt aus zwei sehr verbreiteten
Lexika des 19. bzw. des beginnenden 20.Jahrhunderts zitiert —
zunéchst aus einer frithen ,,Brockhaus-Ausgabe®, aus dem ,,Bilder-
Conversations-Lexikon fiir das deutsche Volk. Ein Handbuch zur
Verbreitung gemeinniitziger Kenntnisse und zur Unterhaltung®
(Leipzig 1838). Dort ist unter dem Stichworten Feuerwerke bzw.
Kunstfeuerwerk zu lesen:

Feuerwerke fiir Brinde und Beleuchtungen, welche kiinstlich
angeordnet werden, und das Auge des Beschauers durch mannichfa-
chen Farbenglanz und vielfach wechselnde Lichtgestalten zu ergotzen.
Man fiihrt sie verstandiger Weise nur des Abends auf, weil nur in der
Dunkelheit die Feuer- und Lichterscheinungen deutlich und bestimmte
gesehen werden. Rothe, griine, blaue, gelbe, weifle Feuer brennen
nach- und nebeneinander, Raketen, Leuchtkugeln, Feuerréder, strah-
lende Sonnen (s. Kunstfeuer), mit unzéhligen Lampen beleuchtete
Tempel, Triumphbogen, Pyramiden mit brennenden Inschriften,
erscheinen und dergl.; Alles so geordnet, daf3 sowol das zugleich Auf-
tretende, wie das aueinander Folgende ein wohlgeordnetes, dem Auge
wohlthuendes Ganzes bildet. Die Feuerwerke werden theils auf dem
Lande, theils auf dem Wasser abgebrannt. Die Wasserfeuerwerke
nehmen sich besonders prachtvoll aus, weil die Wasserflache wie ein
Spiegel die Feuererscheinungen vervielfacht. Mit der Kunst, Feuer-
werke anzuordnen, welche namentlich zur Herstellung der Kunstfeuer
chemische Kenntnisse voraussetzt, beschiftigen sich die Feuerwerker.
Da aber ihre Kunst nicht nur bei den Feuerwerken eine unschidliche,
nur zum Vergniigen bestimmte Anwendung findet, so unterscheidet
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man Lustfeuerwerkskunst und Ernstfeuerwerkskunst und lehrt in der
letzten die Verfertigung aller derjenigen Kunstfeuer, welche im Krieg
Anwendung finden, als Geschiitzmunition, Schldge, Raketen, Pech-
krinze, Brandtiicher u. s. w.

[Fiir das Thema dieses Buches ist aus dem historischen Text aus
dem Jahr1838 die Aussage, dass ,,zur Herstellung der Kunst-
feuer chemische Kenntnisse “ vorauszusetzen seien!]

Kunstfeuerwerk nennt man die verschiedenen Arten von Vor-
richtungen mit explodirenden Substanzen, welche beim Abbrennen
entweder durch eine besondere Wirksamkeit oder durch den Anblick,
welchen sie gewihren, sich auszeichnen. (...) Lustfeuer sind die
Raketen, Leuchtkugeln, Réder, Frosche, Kanonenschlige u.s.w.,
und dieselben bestehen im Allgemeinen aus einer Hiilse von starkem
doppelten Papier, in welche der Satz, eine Mischung von Schwefel,
Salpeter und Kohle, eingeschlagen wird, und der Versetzung oder
Garnitur, einer Menge kleinerer Feuerwerkskorper, welche von den
groBer zuletzt ausgeworfen werden. Um dem Feuer eine gewissen
Farbe zu geben, bedient man sich gewisser Zusitze. So erzeugt ein
Zusatz von salpetersaurem Baryt ein griines, ein Kupferoxyd ein
blaues, von Zinnober und Kolophonium ein rothes, von Antimonium
ein weiles Feuer und zerstoBenes Glas, zerstoBenes GulBieisen oder
Feilspéne geben eine helle, glinzende Flamme, wahrend Harze, Pech
und Zucker die Heftigkeit des Feuers verstirken, Kein- und Terpent-
hindl dieselbe méBigen. Ein ganz farbloses, das sogenannte indische
oder bengalische Feuer erhilt man, wenn man ein Gemenge von 24
Theilen Salpeter, 7 Theilen Schwefelblumen und 2 Theilen Realgar
genau mischt und entziindet.

Das indianische Weififeuer hatte offensichtlich auch den Dichter
und Minister Goethe in Weimar bereits 1812 begeistert. In seinem
Tagebuch vermerkte er am 29. April 1811:

Zu Tafel Hofrath Voigt und Sohn, Hofrath Fuchs und Professor
Dobereiner. Nach Tafel mancherley Versuche fortgesetzt. Abends
das indianische WeiBfeuer auf dem Schlofidache entziinden lassen.
Darauf zu Abend gespeist und sonst verschiedene Unterhaltungen,
besonders physicalisch und chemische Discurse ....

Christian Gottlob Voigt (1743—-1819) war Oberkammerprisident
in Weimar und wurde von Goethe selbst als ,treuer und ewig
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unvergeBlicher Geschiftsfreund” bezeichnet. Sein einziger
Sohn, Christian Gottlob der Jiingere (1774—1813), war seit 1806
Geheimer Regierungsrat in Weimar. Johann Friedrich Fuchs
(1774-1828) wirkte seit 1805 als Professor der Anatomie und
Medizin in Jena, und Johann Wolfgang Déobereiner (1780-1849)
war Chemieprofessor in Jena, Entdecker der katalytischen
Wirkung des Platins.

Beim indianischen Weififeuer handelt es sich um ein blendend-
weilles Licht, das beim Abbrennen eines Gemisches aus Salpeter
(Kaliumnitrat), Schwefel und Realgar (Arsensulfid als Mineral
As,S, — geht im Sonnenlicht in Auripigment As,S,; und Arsenik
As, Oy iiber) entsteht. In der Literatur wird dieses Weilfeuer auch
mit dem Attribut ,,griechisch® versehen. WeilSfeuer wurden zur
Zeit der Engldnder in Indien (ab dem 17. Jahrhundert) zu Signal-
und auch zu Feuerwerkszwecken verwendet.

Mehr als ein halbes Jahrhundert nach dem friihen Brockhaus-
Lexikon berichtete Meyers Grofies Konversations-Lexikon (Band 6,
S. 528-529, Leipzig 1906) sehr ausfiihrlich iiber die Chemie der
Feuerwerkerei — der Eintrag beinhaltet neben vielen Details vor
allem die wesentlichen physikalisch-chemischen Grundsitze der
Lustfeuerwerkerei:

Feuerwerkerei (Pyrotechnik), Anfertigung und Gebrauch von Gegen-
standen, die aus mehr oder minder heftig brennenden Materialien in
verschiedenen Formen hergestellt werden und vermoge ihrer Feuer-
wirkung entweder zur Kriegszwecken Verwendung finden sollen
(Kriegsfeuer) oder zur Belustigung dienen (Lust- und Kunstfeuerwerk).

(...

2) Lust- und Kunstfeuerwerk. Ein Feuerwerk besteht aus einer
Anzahl einzelner Feuer, die einzeln nacheinander oder ihrer meh-
rere zugleich abgebrannt werden. Eine zweckmifige derartige
Zusammenstellung vermag wesentlich zur Erhohung des Effekts,
den das ganze Feuerwerk hervorbringen soll, beizutragen. Jedes in
der F. benutzte brennbare Gemenge nennt man einen S a t z. Man
unterscheidet Flammenfeuersdtze, die schones intensives Licht und
tief gefarbte Flamme geben, und Funkenfeuersdtze, die nur einen
funkenreichen Feuerstrahl erzeugen sollen. Erstere Flammensitze
zur Beleuchtung von Gebiuden, lebenden Bildern etc., Lichtersitze
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oder Lanzen mit langsam verbrennenden weilen oder farbigen
Sdtzen zur Herstellung von Namensziigen, architektonischen
Gegenstinden, Dekorationen etc. mit ruhiger, intensiv gefirbter
Flamme, Leuchtkugelsitze, die wihrend ihres Fluges durch die
Luft verbrennen. Die Funkenfeuersitze geben nur einen schonen
Funkenstrahl (Stillfeuersitze, Brillantsitze, Brillantfeuer) oder
sie entwickeln zugleich so viel gas, daB sie riickwirkende Kraft
auf die Hiilse ausiiben konnen, und dienen dann zu Feuerwerks-
stiicken, denen man eine Bewegung erteilen will. Nach der Heftig-
keit, mit der die Verbrennung erfolgt, unterscheidet man rasche und
faule Sitze, doch hingt die Bezeichnung wesentlich mit von der
Verwendung ab: (...) Um einen faulen Satz in einen raschen oder
umgekehrt zu verwandeln, geniigt es meist, das Verhiltnis seiner
Bestandteile zu dndern. Fundamentalsitze der F. sind der Salpeter-
schwefel (3 Teile Salpeter, 1 Teil Schwefel), Chloralkalischwefel
(125 Teile chlorsaures Kali, 35 Teile Schwefel) und Pulversatz, zu
Mehl zerriebenes SchieBBpulver. Grauer Satz ist Salpeterschwefel mit
8 Proz. Mehlpulver. Die schonsten strahlenden Funken geben Eisen-
oder Stahlfeilspine, dann Messing-, Kupfer- und Zinkspidne sowie
Porzellanpulver, gliihende Funken erhélt man durch Zusatz gesiebter
grober Kohle (Goldregen). Alle diese Sitze werden in papierhiilsen
mit Stempel und Schldgel fest und gleichmiBig eingeschlagen, nur
Schwirmer (Hiilsen von 1 cm Durchmesser) werden am besten mog-
lichst ungleichmiBig geschlagen. (...) Auf die letzte Schicht Satz
bringt man in der Regel einen Schlag von Kornpulver und schliefit
dann die Rohre durch eine Tonschicht. Rohren, die nacheinander
brennen sollen, werden in entsprechender Reihenfolge mittels Ziind-
schnur zur Ubertragung des Feuers verbunden. Die Ziindschnur
besteht aus Fdden von Baumwollgarn, in Anfeuerung [breiartige
Mischung von Mehlpulver und Kornbranntwein] getrinkt. Leitfeuer,
zum Verbinden entfernter Rohren dienend, ist eine Ziindschnur,
durch etwa 0,5-0,7 cm weite Papierhiilsen gezogen. Ziindlichte sind
diinne Papierhiilsen, mit Ziindlichtersatz (grauer Satz und Kolophon)
geschlagen, die zum Anziinden des Feuerwerks dienen. Lunte besteht
aus Hanfschniiren, in salpetersaurem Blei getrdnkt und mit Schwe-
fel, Salpeter oder salpetersauren Strontian tiberzogen; dient zur Dar-
stellung von Namensziigen u. dgl. drei- oder mehrrohrige Réider,
1-1,5 m lange, gerade oder S-formig gebogene Arme u. dgl. drehen
sich vermoge der durch die ausstromenden Gase hervorgerufenen
Reaktion um eine Achse.

Der daran anschliefende Text iiber die speziellen Arten von
Feuerwerkskorpern wird in Kap. 4 ,Beispiele aus der Praxis®
zitiert.
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Im dem bereits zitierten Werk von A. Eschenbacher von 1876
wird der Begriff pyrotechnische Chemie wie folgt definiert:

Die pyrotechnische Chemie hat die Aufgabe, den Feuerwerker mit
den Eigenschaften und der Bereitung jener chemischen Priparate
bekannt zu machen, welche er zu seinem Geschifte braucht. Wir hal-
ten es fiir iiberfliissig, besonders darauf hinzuweisen, dafl der gegen-
wirtige Abschnitt der wichtigste des ganzen Buches ist; ebenso, wie
der Kaufmann die Eigenschaften seiner Waaren genau kennen muf3,
muf} auch der Pyrotechniker die Eigenschaften seiner Priparate
genau kennen, und dies ist fiir ihn um so wichtiger, als nicht nur das
Gelingen seiner Arbeiten davon abhéngig ist, sondern er sich auch
hierdurch, wie erwéhnt, vor grofem Schaden bewahren kann.

Dieses Buch soll nicht zur eigenen Herstellung pyrotechnischer
Artikel anleiten, sondern die Neugier befriedigen, die bei deren
oft verbliiffenden, zumindest aber beeindruckenden Effekten ent-
steht. Im Vordergrund aller folgenden Informationen steht dabei
das chemische Grundwissen.

2.1 Pyrotechnischer Satz

Als pyrotechnischer Satz wird ein Stoffgemisch zur Erzeugung
mechanischer, thermischer, optischer und/oder akustischer Effekte
bezeichnet. Inhaltsstoffe sind mindestens ein Oxidationsmittel
und ein Brennstoff. Ein pyrotechnischer Satz stellt den chemi-
schen Funktionstrdger von pyrotechnischen Objekten dar. Zweck
des als pyrotechnischer Satz bezeichneten Stoffgemisches ist es,
eine akustische (Schall), optische (Licht, Farben, Nebel, Rauch),
thermische (Wérme) und/oder mechanische (Druck, Bewegung)
Wirkung zu erzeugen.

Aus physikalisch-chemischer Sicht unterscheidet sich die Wir-
kung eines pyrotechnischen Satzes nicht grundsétzlich von einer
normalen Verbrennung. Charakteristika sind jedoch die Unter-
schiede in der Verbrennungsgeschwindigkeit sowie die Komplexi-
tit der pyrotechnischen Reaktionen. Zu den Einflussgroflen des
Abbrandverhaltens von Feuerwerkssitzen gehdren auch die
Partikelgrofle, die Abbrandbedingungen wie Temperatur, Druck
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oder insbesondere auch die Verdimmung des Stoffgemisches —
s. auch Abschn. 4.2.2.

Im zu Beginn des Kapitels zitierten Text aus Meyers Grofses
Konversations-Lexikon von 1906 sind bereits Zusammensetzungen
von Sditzen zu finden, die hier ohne Angaben der Mengenverhélt-
nisse wiedergegeben werden:

e Treibsdiitze: Mehlpulver, grobe Kohle, Metallspine oder
Porzellanpulver.
e Raketensatz: Mehlpulver, gut gesiebte grobe Kohle.
o Fundamentalsatz: Kaliumchlorat und Schwefel
e Bengalische (farbige) Flammen:
— weifs: Schwefel, Kaliumnitrat, Antimonsulfid, Mehlpulver —
oder: Schellack, Bariumnitrat+Magnesiumpulver
— blau: Kaliumchlorat, Holzkohle, Kupferammoniumsulfat.
— rot: Kaliumchlorat, Schwefel, Holzkohle, Strontiumnitrat,
Antimonsulfid.
— griin: Kaliumchlorat, Schwefel, Holzkohle, Bariumnitrat.
— gelb: Schwefel, Holzkohle, Natriumnitrat, Kaliumnitrat.
— weifs mit blaugesdumter Flamme: Kaliumnitrat, Schwefel,
Cadmiumsulfid, Kohle.

Und auch aus dem ausfiihrlicheren Lexikonartikel in Meyers
Grofiem Universal-Lexikon konnen wir die damals iiblichen
Substanzen entnehmen. Es sind: Salpeter (Kaliumnitrat), Schwe-
fel, Kaliumchlorat, Mehl, Messing-, Kupfer- und Zinkspine,
Eisen- und Stahlfeilspdne, Porzellanpulver, Kohle, Ton und
Strontiumnitrat.

Im Folgenden werden diese und die heute eingesetzten Stoffe
ihren Funktionen entsprechend eingeteilt und beschrieben.

2.1.1 Oxidationsmittel

Oxidationsmittel haben die Aufgabe, den fiir eine Verbrennung
des Brennstoffs erforderlichen Sauerstoff zu liefern — unabhingig
vom Luftsauerstoff.
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Die verwendeten Oxidationsmittel miissen den Sauerstoff
leicht, d. h. schon bei relativ niedrigen Temperaturen abgeben,
und sie diirfen nicht hygroskopisch sein. Aus letzterem Grund
ist das Natriumnitrat, obwohl es zugleich eine gelbe Flammen-
farbung verursacht, nicht geeignet. Es gibt zwar bereits bei
380 °C den ersten Teil des Sauerstoffs ab (bei 800 °C Zerfall
in Natriumoxid, Stickstoff und Sauerstoff nach der Gleichung:
4 NaNO3 —2Na,0+2 N,+5 O,), zieht aber in reiner kristalliner
Form Wasser stark an.

Oxidationsmittel, welche die Bedingungen bei Raumtemperatur
stabil, bei niedrigen Temperaturen sauerstoffabgebend erfiillen, sind
allgemein Metallsalze anorganischer Sduren wie Nitrat, Chlorate
und Perchlorate.

In der Fachliteratur werden danach auch Bromate, Iodate,
Chromate, Permanganate, Oxide — gelegentlich auch Peroxide,
Sulfate und Peroxodisulfate — genannt. Im Folgenden werden
die wichtigsten Oxidationsmittel exemplarisch und ausfiihrlicher
vorgestellt.

Nitrate

Kaliumnitrat (Salpeter) — das klassische Oxidationsmittel seit
Erfindung des Schwarzpulvers (s. Kap. 1): Schmelzpunkt 334 °C,
Zersetzung ab 400 °C partiell: 2 KNO3—2 KNO2+02; ab
750 °C vollstindig: 4 KNO3 — 2 K20+2 N2+5 02). Kalium-
nitrat ist deutlich weniger hygroskopisch als viele anderen Nit-
rate (vor allem im Vergleich zum Natriumnitrat, s. 0.).

Guanidin(ium)nitrat (Gudanidinsalpeter) Gudanidinnitrat
(CN;H(NO,) bildet farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt
von 215 °C. Es handelt sich um einen explosionsfihigen, brand-
fordernden Stoff mit vergleichbaren Eigenschaften wie das
Ammoniumnitrat. Er ist jedoch nicht schlag- bzw. reibempfind-
lich wie das Kaliumchlorat. Ab 250 °C erfolgt eine Zersetzung
unter Sauerstoffabgabe des Nitrats.
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HoN7" S NH,

Guanidiniumion

Strontium- und Bariumnitrat Beide Substanzen gehoren eben-
falls zur Gruppe der farbgebenden Bestandteile in einem Feuer-
werkskorper. Zugleich liefern sie als Nitrate auch den Sauerstoff.

Beim Strontiumnitrat erfolgt oberhalb des Schmelzpunktes
von 570 °C eine Zersetzung. Wird es bei hoher Temperatur
zusammen mit Magnesiumpulver und begiinstigt durch den
Zusatz von Hexamethylentetramin verwendet, so entsteht kurz-
zeitig Sr(I)OH, ein starker Emitter (Strahler) von rotem Licht.

Bariumnitrat zersetzt sich bereits bei Temperaturen iiber
550 °C zu Bariumoxid, Stickstoff, Sauerstoff und auch Stickstoff-
monoxid:

4 Ba(NO3) - 4BaO + 30+ N+ 2NO

Sowohl der freigesetzte Sauerstoff als auch das als Zwischen-
produkt gebildete Stickstoffmonoxid wirken als Oxidations-
mittel. Zugleich liefert das Barium die griine Farbe der Flamme.

Chlorate/Perchlorate

Kaliumchlorat Als weifles bestindiges Salz wirkt diese
Verbindung stark oxidierend und wird u. a. bei der Herstellung
von Ziind-/Streichholzern verwendet.

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt von 368 °C dis-
proportioniert es zunéchst in Kaliumperchlorat und Kaliumchlorid:

4 KClO3 — 3 KClO4 + KCI
Beim Erhitzen auf iiber 550 °C zerfillt Kaliumchlorat vollstindig

in Sauerstoff und Kaliumchlorid:

2 KCIO3 — 2KCI + 30,



22 2 Die chemischen Grundlagen der Pyrotechnik

Besonders heftig sind die Reaktionen in Anwesenheit leicht
oxidierbarer Stoffe wie Schwefel, Phosphor (Ziindholz) und auch
Kohlenstoff. In Mischungen konnen sie schon durch Reibung,
Stof} oder Schlag explodieren — nach folgenden Reaktionen:

2 KClO3 + 3S (C) — 2KCI + 3 S0,(CO»)
bzw.
5KCIO3 + 6 P — 5KC1 + 3 P,0s5

Setzt man Mangandioxid (MnO,) als Katalysator zu, so verlduft
die vollstindige Sauerstoffabgabe (ohne Explosion) bereits bei
150 bis 200 °C.

Eine sehr anschauliche Schilderung der Eigenschaften von
Kaliumchlorat ist im Buch von A. Eschenbacher ,,Die Feuer-
werkerei® aus dem Jahr 1876 zu finden:

Wenn man chlorsaures Kali vorsichtig erhitzt, so schmilzt es zu
einer klaren Fliissigkeit; erhitzt man stirker, so entwickelt sich aus
der geschmolzenen Masse reines Sauerstoffgas in reichlicher Menge,
wobei die Masse dickfliissiger wird und nach einer gewissen Zeit kei-
nen Sauerstoff mehr abgiebt. Die Masse besteht nun aus Chlorkalium
KCI und tiberchlorsaurem Kali. [s. dazu die ersten beiden Reaktionen
oben] Erhitzt man noch stérker, so findet plotzlich eine auferordent-
lich heftige Entwickelung von Sauerstoff statt [s. zum Kaliumper-
chlorat weiter unten], und es hinterbleibt reines Chlorkalium. Es ist
somit das chlorsaure Kali durch Hitze vollkommen zersetzbar und
giebt allen Sauerstoff ab.

Anschliefend folgen einige wichtige Warnungen des Chemikers
und erfahrenen Pyrotechnikers Eschenbacher zum Umgang mit
dieser Substanz!

Die auBerordentlich kriftig oxydirenden Wirkungen, welche das
chlorsaure Kali besitzt, machen es zu einem in der Pyrotechnik
hochst verwendbaren Korper, der aber bei unrichtiger Behandlung
leicht furchtbare Explosionen hervorrufen kann. Vor allem hat man
darauf zu sehen, dal das Salz nicht mit Holzsplittern, Kohle oder
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Staub zusammen kommt; wihrend man reines chlorsaures Kali
ohne alle Gefahr pulvern kann, ist es hochst gefihrlich das durch
die angefiihrten Stoffe verunreinigte Salz zu pulvern; eine Explosion
wire die Folge davon. Man muf3 daher chlorsaures Kali immer in fest
verschlossenen Glasgefdfien aufbewahren, und die Morser, in wel-
chen dieses Salz gepulvert werden soll, auf das sorgfiltigste reinigen.
Am besten ist es immer, zum Pulvern dieses und aller chlorsauren
Salze einen besonderen Morser zu verwenden, der zu keinem ande-
ren Zweck beniitzt wird.

Wenn man chlorsaures Kali und Schwefel zusammenreibt, so
erfolgt eine heftige Explosion. Man darf aber hochstens eine Messer-
spitze von Kaliumchlorat und ein Schwefelstiick von etwa Hirse-
korngrofe verwenden; schon bei diesen kleinen Quantitéten ist die
Explosion eine sehr heftige.

Legt man ein Stiickchen Phosphor von der Grofe eines Steck-
nadelkopfes auf eine Unterlage von chlorsaurem Kali, und schlédgt
mit dem Hammer darauf, so explodirt das ganze mit einem Knalle,
welcher dem eines starken Flintenschusses gleicht.

Diese Reaktion hat der Autor G.S. in zahlreichen Experimental-
vortrdgen in Schlossern, Klostern und Museen mit rotem Phos-
phor und Kaliumchlorat auf Filterpapier erfolgreich vorgefiihrt.

Am heftigsten und von wahrhaft furchtbarer Wirkung sind die
Explosionen von Gemischen, welche aus chlorsaurem Kali und
Antimonsulfid Sb,S, bestehen. Man darf diese Gemische nur unter
Anwendung der duflersten Vorsichtsmafiregeln bereiten, indem man
die fein gepulverten Korper durch Zusammengiefen auf Glanzpapier
mischt; nie soll man auf einmal mehr davon als eine Messerspitze
von beiden Stoffen vermengen. Dieses Gemisch explodirt schon
durch einen gelinden Stofs mit duBerster Heftigkeit.

Die Ursache dieser heftigen Zerlegungen liegt, wie erwihnt
wurde, in der auBerordentlich grofien Zerleglichkeit der Chlorsaure,
welchen ihren Sauerstoff abgiebt und hierdurch die in dem Gemenge
enthaltenen brennbaren Stoffe verbrennen macht.

Kaliumperchlorat Anstelle des Kaliumchlorats wird in der
Pyrotechnik hédufig das entsprechende Salz der Perchlorsédure ver-
wendet. Kaliumperchlorat schmilzt unter Zersetzung bereits bei
Temperaturen iiber 400 °C. Die Substanz ist zwar stark brand-
fordernd, jedoch wird bei der Freisetzung von Sauerstoff nur
wenig Wirmeenergie frei — es handelt sich um einen schwach
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exothermen Vorgang. Die freiwerdende Energie reicht nicht aus,
um weiteres Perchlorat iber die Zersetzungstemperatur hinaus zu
erwdrmen, sodass es sich nicht explosiv zersetzen kann. Aufer-
dem ist das Salz nicht hygroskopisch, weshalb es sich gut lagern
ldsst.

Bariumchlorat Bariumchlorat ist ein starkes Oxidationsmittel;
die Zersetzung beginnt bereits bei Temperaturen tiber 250 °C:

Ba(ClO3), — BaCl, + 3 0O,

Als Bariumsalz zdhlt es auch zu den farbgebenden Substanzen
von Leuchtfeuern. Es wird in der Pyrotechnik zwar nur noch sel-
ten verwendet, in griilnen Leuchtsternen zeichnet es sich jedoch
durch die erzielte Farbreinheit aus.

Ammoniumperchlorat Ammoniumperchlorat (NH,ClO,) bil-
det farb- und geruchlose Kristalle. Bei Reibung oder Hitze sowie
vor allem im Gemisch mit leicht brennbaren (oxidierbaren)
Substanzen (Reduktionsmitteln) wie Schwefel, Metallpulvern
oder organischen Stoffen reagiert es heftig. Mit einem Binde-
mittel versetzt eignet es sich u. a. fiir Feuerwerksraketen. Bei
Erhitzung iiber 200 °C oder infolge einer Initialziindung zersetzt
es sich nach folgender Gleichung:

2NH4ClO4 — Clp 4+ 202+ 4H,0 + W

Die Reaktionsprodukte dehnen sich wegen der gebildeten
Reaktionswiarme (W) explosionsartig aus. In dieser Substanz
wirkt das Ammoniumion als Reduktionsmittel und das Perch-
loration als Oxidationsmittel. Sowohl der Sauerstoff als auch
das Chlor wirken weiter oxidierend — beispielsweise auf einen
Zusatz von Aluminium (als Brennstoff — s. dort).

Sulfate

Strontiumsulfat und Bariumsulfat Bei sehr hohen Temperatu-
ren zersetzen sich die beiden in Wasser nur wenig 16slichen Sulfate
wie folgt:

2 BaSO4 — 2Ba0O + 2SO0, + O
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bzw.
2 SrSO4 — 2SrO + 2SO, + Oy

Beide Substanzen tragen zugleich mit Griin (Barium) bzw. Rot
(Strontium) zur Flammenfirbung bei.

Oxide

Antimon(II)oxid Die speziellen FEigenschaften des Anti-
mon(Ill)oxids Sb,0; erkldren auch seine Verwendung als
Oxidationsmittel. Es stellt ein weilles, beim Erhitzen gelbes
Pulver dar, dass beim Erkalten wieder die weille Ausgangsfarbe
annimmt. Der Schmelzpunkt betrigt 655 °C; bei 606 °C wandelt
sich das kubische Oxid in die rhombische (enantiotrope) Modi-
fikation um. Beim Gliihen an der Luft nimmt es tiber 700 °C
weiteren Sauerstoff unter Bildung von Antimontetraoxid Sb,0,
auf. Andererseits aber ldsst es sich in Anwesenheit von Kohle
(oder auch Kohlenstoffmonoxid) leicht zum Metall reduzieren:
Sb,O4+ 4C — 2Sb + 4 CO.

Mangandioxid Mangandioxid (MnO,), das in der Natur als
Braunstein vorkommit, spielt auch bei der Entdeckung des Sauer-
stoffs eine wesentliche Rolle. 1771 beobachtete der in Stral-
sund geborene Apotheker und Chemiker Carl Wilhelm Scheele
(1742-1786) beim Erhitzen von Braunstein erstmals die Bil-
dung von ,,Vitriolluft®, die er spéiter als ,,Feuerluft bezeichnete
(Abb. 2.1).

Die Ergebnisse von Scheeles umfangreichen Untersuchungen
wurden erst 1777 durch den bedeutenden schwedischen Chemiker
Torbern Olof Bergman (1735-1784) veroffentlicht. Der englische
Chemiker Joseph Priestley (1733-1804) entdeckte 1773/1774
unabhingig von Scheele ebenfalls das damals noch unbekannte
Element Sauerstoff, und der franzosische Chemiker Lavoisier
(1743-1794) stellte Sauerstoff 1774 durch die thermische Zer-
setzung liber 1200 °C von Eisen(IlDoxid Fe,O; (3 Fe,0,—
2 FeO-Fe,0, (=Fe;0,)+%2 O,) her, ohne die Natur des Gases zu
erkennen. Auf der Grundlage von Scheeles Experimenten und
Ergebnissen entwickelte Lavoisier dann seine Oxidationstheorie.
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Abb. 2.1 Carl Wilhelm Scheeles Chemische Abhandlung von der Luft und
dem Feuer. (O Library of congress, rare book an special collections division/
Science Photo Library)
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Das braunschwarze Pulver Mangandioxid gibt auch beim
Erhitzen einen Teil des Sauerstoffs ab — bei 450 und bei iiber

600 °C:

e >450°C:— 4 MnOy; — 2Mny03 + Oy

e >600°C:— 6Mn03 - 4Mn304 + O

Im MnO, hat das Mangan die Oxidationsstufe +4; im Mn203
betrdgt sie +3. Mn,O, ist ein Mischoxid aus MnO mit der
Oxidationsstufe +2 und Mn, 0.

Mangandioxid weist auch katalytische Eigenschaften auf —
so bei der Zersetzung von Wasserstoffperoxid — s. auch unter

Kaliumchlorat.

In Tab. 2.1 sind die Zersetzungstemperaturen auch weiterer
Oxidationsmittel im Uberblick zusammengestellt (in °C).

Tab. 2.1 Zersetzungs-
temperaturen von Oxidations-
mitteln. (Nach K. Menke,

ChiuZ 1978)

Chlorate/Perchlorate

NaClO, 350
KCIO, 565-620
NaClO, 490-527
KCIO, 510-619
RbCIO, 635
CsCIO, 630
Nitrate

NaNO, 520
KNO, 628-800
Ba(NO,), 605
Permanganate

KMnO, 240
NaMnO, 170
Oxide

PbO, 375-460
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Perfluorierte organische Verbindungen

Polytetrafluoethylen Die als Teflon® bezeichnete Substanz
mit der allgemeinen Formel (C,F,) ist ein ungewohnliches
Oxidationsmittel. Es wirkt entsprechend der allgemeinen
Elektronentheorie der Redoxreaktionen, die ohne Sauerstoff aus-
kommen, in Gegenwart von leicht oxidierbaren Metallen wie
dem Magnesium auf folgende Weise:

2n Mg + (CyF4), — 2nMgF, + 2nC

Das Magnesium wird durch das als Atom im Teflon gebundene
Fluor zu Magnesium (+2) im Salz Magnesiumfluorid oxidiert,
Fluor dabei zum Fluoridion (—1) reduziert. Bei dieser Reaktion
wird viel Wirme freigesetzt, die sich aus dieser Umsetzung
ergibt — und es entsteht viel Ruf (2n C). Daher wird die ent-
stehende Verbrennungsflamme (im Gemisch mit einem weiteren
polymeren Fluorkohlenwasserstoff (Viton®: Vinylidenfluorid-
Hexafluorisopropen-Copolymer, (CH,CF,) (CF(CF,)(CF,))
als pyrotechnischer Satz kurz MTV oder MagTef genannt — als
Grauer Korper mit hoher Emission bezeichnet.

Als grauen Korper bezeichnet man in der Strahlungsphysik
einen Korper, dessen Oberfliche die auftreffende Strahlung
nicht vollstindig absorbiert und deshalb auch nicht bei einer ent-
sprechenden Temperatur die maximale Strahlung emittiert.

Die Besonderheiten dieses pyrotechnischen Satzes bestehen
darin, dass sich — je nach dem Verhiltnis der Stoffmengen
der verwendeten Substanzen - unterschiedliche Abbrand-
geschwindigkeiten erzielen lassen: Mit steigendem Magnesium-
gehalt nimmt die Abbrandgeschwindigkeit zu.

Je nach Zusammensetzung wird auch ein Teil das Magne-
siums verdampft (Siedepunkt 1110 °C) und ebenso wie ein Teil
des Kohlenstoffs durch den Luftsauerstoff zum entsprechenden
Oxid oxidiert.

Nitrocellulose - u. a. in Ziindschniiren
Ziindschniire

Fiir die meisten pyrotechnischen Sitze werden Ziindschniire
benotigt, die allgemein zu den Ziindmitteln gerechnet werden.
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Ziindschniire sind an allen frei verkduflichen Feuerwerks-
korpern angebracht. Sie sind fest mit dem pyrotechnischen
Satz verbunden und stellen eine Verzogerung dar, wodurch der
Anziindende die Zeit erhilt, um einen Sicherheitsabstand herzu-
stellen, bevor der eigentliche pyrotechnische Effekt eintritt.

A. Eschenbacher schrieb iiber die Anwendung von Schief3-
baumwolle, die als Nitrocellulose auch heute noch verwendet
werden kann, im Zusammenhang mit Ziindschniiren:

Unter allen Ziindvorrichtungen, welche das Feuer raschen fort-
pflanzen sollen, erscheinen uns die aus SchieSbaumwolle gefertigten
Ziindschniire als die einfachsten und dabei vollkommensten. Ein
einfacher Faden aus Schiefbaumwolle brennt mit aulerordentlicher
Geschwindigkeit ab und theilt das Feuer einem Ziindpapiere, um
welches er gewickelt ist, mit voller Sicherheit mit.

In der Pyrotechnik unterscheidet man zunéchst folgende Anziind-
mittel (die keine fiir eine Detonation ausreichende Energie zur
Verfiigung stellen):
Unter Handziindung versteht man die direkte Ziindung mit
offenem Feuer — anwendbar in der Kleinfeuerwerkerei.
Ziindschniire werden in folgende Kategorien eingeteilt:

e Als Visco (am hidufigsten fiir Kategorie-2-Feuerwerk, das
typische Silvesterfeuerwerk verwendet) bezeichnet man eine
Ziindschnur mit Schwarzpulver oder einem schwarzpulver-
dhnlichem Gemisch, das auf einen diinnen Faden aufgebracht
ist. Um diesen Faden ist ein Zwirn gedreht, der meist noch
mit einem auf Nitrocellulose basierenden Lack iiberzogen ist,
um ihn wasserabweisend zu machen.

e Als Chinese Fuse bezeichnet man ein in sehr feines Seiden-
papier eingedrehtes Schwarzpulver — das dlteste, giinstigste,
aber auch unzuverldssigste Anziindmittel. Die Brenndauer
kann infolge grofler Unterschiede in der Konsistenz und
Dichte erheblich schwanken.

Bei der Schieflbaumwolle handelt es sich um Nitrocellulose oder
Cellulosenitrat. Bei der Herstellung werden Wasserstoffatome der
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Abb. 2.2 Struktur des Cellulosetrinitrats (Salpetersiureester der Cellulose)

OH-Gruppen von Cellulose durch Nitro(NO,)-Gruppen ersetzt.
Je nach Mischungsverhiltnis mit Salpetersdure wird als Produkt
das Mononitrat (ca. 7 % N), das Dinitrat (ca. 11 % N) bzw. das
Trinitrat (mit ca. 14 % N; Abb. 2.2) erhalten. In der Pyrotechnik
sind Cellulosenitrate mit maximal 12,6 % N zugelassen. Dieses
Produkt wird auch als Collodiumwolle bezeichnet.

Historischer Exkurs

Die Schieffbaumwolle wurde 1846 von dem Chemiker
Christian Friedrich Schonbein (Metzingen 1799-1868 Baden-
Baden, Entdecker auch des Ozons, ab 1835 Professor in
Basel; Abb. 2.3) und unabhéngig davon im selben Jahr von
Rudolf Christian Bottger (geb.1806 in Aschersleben; gest.
1881 in Frankfurt am Main, ab 1835 Lehrer und Professor fiir
Chemie und Physik im Physikalischen Verein in Frankfurt am
Main; auch Erfinder der Sicherheitsziindholzer; Abb. 2.3) ent-
deckt. Schonbein stellte seine Entdeckung am 27. Mai 1846
vor der Basler naturforschenden Gesellschaft vor. Sie ist in
den Sitzungsprotokollen der Gesellschaft dokumentiert. Noch
im selben Jahr stellte Professor Friedrich Julius Otto (geb.
1809 in Grofenhain, gest.1870 in Braunschweig; Abb. 2.3)
am Braunschweiger Collegium Carolinum SchieBbaumwolle
her und veroffentlichte sein Verfahren im Oktober 1846.
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Abb. 2.3 Die Entdecker der SchieBbaumwolle von links: Christian Friedrich
Schonbein, Rudolf Christian Bottger und Friedrich Julius Otto. (a: © akg-
images/picture alliance, c: © The History Collection/Alamy/mauritius images)

Bei der Herstellung von Nitrocellulose aus Cellulose und
Nitriersdure (Gemisch aus konzentrierter Salpetersdure und kon-
zentrierter Schwefelsidure) findet eine Veresterung statt — formal
die Reaktion einer alkoholischen OH-Gruppe mit einer Sdure
(Abb. 2.4). Der Stickstoffgehalt — der Grad der Nitrierung — wird
durch die Zusammensetzung der Nitriersdure und durch die
Reaktionszeit bestimmt. Nach der Reaktion wird das Reaktions-
produkt mit Wasser so lange ausgewaschen, bis ein pH-Wert von
7 erreicht ist.

In der Pyrotechnik wird Collodiumwolle zur Indoor-Pyrotechnik
z. B. fiir Tischfeuerwerke und Fontidnen eingesetzt. Sie gehort zu
den Brennstoffen bzw. Reduktionsmitteln und wird zugleich auch
als Bindemittel verwendet.

Da trockene Nitrocellulose leicht entziindlich ist, werden die
entsprechenden Produkte (Pyroschnur, -watte oder -papier) mit
demineralisiertem Wasser angefeuchtet gelagert oder auch mit
Weichmachern als Zusatz als sogenannte phlegmatisierte stabile
Produkte (d. h. mit verringerter Reaktivitit) gehandelt.

Nitrocellulose brennt nahezu rauchfrei mit einer intensiv gelb
gefirbten Flamme. Sie ist in Wasser unloslich, in organischen
Losemitteln wie Aceton ist sie dagegen gut 16slich.
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Abb. 2.4 Synthese von SchieRbaumwolle (Trinitrocellulose oder Cellulose-
trinitrat)

2.1.2 Brennstoffe

Die historisch-klassischen Brennstoffe sind Kohle und Schwefel
im Schwarzpulver. Brennstoffe sind zugleich Reduktionsmittel —
also vor allem auch alle organische Verbindungen, die geniigend
Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten und somit an der Luft
brennen. Neben der klassischen Holzkohle verwendet man poly-
mere Naturharze wie Schellack oder Akaroidharz (aus Australien
stammend, auch Erdschellack genannt — von verschiedenen Arten
von Grasbdumen stammend), synthetische Polymere wie Pheno-
plaste, Aminoplaste, Polyesterharz, Polyurethan und Polyvinyl-
chlorid. In Rauchsitzen finden auch Stirke, Zucker, Cellulose
und Holzmehl Verwendung.

Klassische Brennstoffe

Kohle Der klassische Brennstoff Holzkohle entsteht bei der
Erhitzung von luftgetrocknetem Holz (auf 13-18 % Wasser
getrocknet) unter Luftabschluss auf 275 °C. Bei dieser Pyrolyse
steigt die Temperatur auf 350 bis 400 °C an, wobei die leicht-
fliichtigen Anteile verbrennen. Als Riickstand bleiben etwa 35 %
des Holzes an Holzkohle.

Fir die Verwendung in Schwarzpulver (s. weiter unten)
erfolgt die Verkohlung des Holzes in Ofen. Um den Ver-
kohlungsprozess besser (als z. B. in Meilern) steuern zu kdnnen,
fiillt man das Holz in grofe eiserne Zylinder, die verschlossen
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in Ofen geschoben werden. Die Temperatur des Ofens wird auf
300 bis 400 °C begrenzt. Zur Herstellung von Schwarzpulver
werden Pappel- oder Erlenholz fiir Holzkohle bevorzugt. Die
Entziindungstemperatur bei Anwesenheit von Sauerstoff betrigt
bei Holzkohle ungefihr 300 °C.

In Abhingigkeit von der Sauerstoffmenge bzw. vom Verhilt-
nis Kohlenstoff zu Sauerstoff entstehen Kohlenstoffmonoxid
bzw. Kohlenstoffdioxid:

2C+ 0 —>2CO
C+ 0, — COy

Schwefel Der auch in der Natur gediegen vorkommende
Schwefel schmilzt bei 115 °C (und siedet bei 445 °C). Die Ziind-
temperatur liegt bereits bei 250 °C und damit etwas niedriger als
bei der Holzkohle. Schwefel verbrennt zum Schwefeldioxid:

S + 02 — SO,

Bei Anwesenheit von Eisen kann auch das Schwefeltrioxid
gebildet werden:

2S + 302 — 28503

Schwefeldioxid bildet ein farbloses, stechend riechendes Gas;
Schwefeltrioxid, das mit Wasser heftig reagiert und sich zur
Schwefelsdure umsetzt, tritt dagegen als weiller Rauch auf
(Schmelzpunkt 17 °C; Siedepunkt 45 °C).

Schwarzpulver Nachdem der franzosische Chemiker und
Vater der modernen Chemie Antoine Laurent de Lavoisier
(1743-1794) 1777/1778 die Verpuffung von Schwarzpulver
nidher untersucht hatte, bestimmte sein Landsmann Claude Louis
Comte Berthollet (1748-1822) die optimale Zusammensetzung
mit den Verhiltnissen 16:3:1 (80 % Kaliumnitrat, 15 % Kohle,
5 % Schwefel).

Nach heutigem lexikalischem Wissensstand wird Schwarz-
pulver als ein Gemenge aus etwa 75 % Kaliumnitrat (Salpeter),
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15 % Holzkohle und 10 % Schwefel beschrieben. Es entziindet
sich bei etwa 270 °C, wonach groBe Gasmengen aus Stickstoff
und Kohlenstoffmonoxid — mit geringen Anteilen an Methan,
Schwefelwasserstoff und Wasserstoff sowie im Pulverdampf vor
allem Kaliumcarbonat, Kaliumsulfit und auch Kaliumthiosulfat.
Die Verbrennungstemperatur erreicht bis zu 2000 °C.

Robert Bunsen (1811-1899) und sein Mitarbeiter L. Schischkoff
aus St. Petersburg untersuchten 1857 den Verbrennungsvorgang
und gaben folgende Ergebnisse an:

1. Gasformige Produkte: 53 % CO,, 41 % N,, 4 % CO, 1 % H,,
0,5 % SO, und 0,5 % O,.

2. Feststoffe: 56 % K,SO,, 27 % K2CO3, 8 % KZSZO3 (Kalium-
thiosulfat), 1% K,S, 1% KSCN (Kaliumthiocyanat), 1 %
(NH,),CO; und 5 % unumgesetztes KNO, sowie 1 % unver-
brannter Kohlenstoff.

Danach ldsst sich die Gesamtgleichung (vereinfacht) wie folgt
formulieren:
16C + 4S + 10KNO;3 — 16 COgg) + 5 Na(g) + K2COs3(5) + 4 K2SOss)
(g: ,,gaseous = gasformig, s: ,,solid” = fest)

K. Menke gibt davon etwas abweichend folgende Gleichung an:
16 KNO3 + 6S + 13C — 5K5804 + 2KyCO3 + KpS + 16N 4 11CO,
(s. dazu auch Kap. 6 ,,Einfache Experimente*)

Berechnet man nach der ersten Gleichung ein optimales Ver-

hiltnis im Gemenge, so ergibt sich:

e C:114 %
e S:96%
e KNO;: 76 %

Aus 10 g des Gemenges entstehen (auf 25 °C bezogen, ohne
Bertiicksichtigung der Gasausdehnung infolge der hohen Tempe-
raturen) 2,69 L. Kohlenstoffmonoxid und 84 ml Stickstoff — also
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insgesamt 2,784 L Gas, wobei die 10 g etwa ein Volumen von
15 ml einnimmt.

Bereits A. Eschenbacher ging in seinem Buch ,,.Die Feuer-
werkerei” von 1876 auf die grundlegenden Erscheinungen bei
der Ziindung eines Gemisches aus Schwefel und Salpeter ein:

Wenn Schwefel in einem Feuerwerkssatze mit Salpeter zur Ent-
ziindung gebracht wird, so kann eine mehrfache Erscheinung ein-
treten. Ist eine geniigende Menge von Salpeter vorhanden, so wird
geradezu aller vorhandener Schwefel so vollstindig verbrannt als
dies nur moglich ist, somit in Schwefelsdure umgewandelt; den hiezu
nothigen Sauerstoff liefert der Salpeter; die neugebildete Schwefel-
sdure vereinigt sich aber sofort mit dem frither im Salpeter enthalten
gewesenen Kalium zu schwefelsaurem Kali oder Kaliumsulfat:

2(KNO3) + S = K»SOs + No + O,

Zwei Aequivalente Salpeter zerlegen sich mit einem Aequivalent
Schwefel zu Kaliumsulfat, freiem Stickstoff und Sauerstoff.

Ist die Menge des Salpeters nicht ausreichend, um allen Schwe-
fel in Schwefelsdure zu verwandeln, so wird ein Theil des Schwefels
blos in Schwefeldioxyd umgewandelt; man vernimmt in diesem Falle
beim Abbrennen des Gemisches den Geruch von Schwefeldioxyd,
wihrend der reichlich salpeterhaltige Satz geruchlos abbrennt. Letz-
terer verbrennt auch mit viel groBerer Geschwindigkeit als der an
Salpeter drmere.

Zum sogenannten grauen Satz, womit Schwarzpulver gemeint
ist, vermittelt uns A. Eschenbacher einige auch physikalisch-
chemische Grundlagen zur Wirkungsweise (mit einem Ver-
gleich Salpeter/Kaliumchlorat als Sauerstofflieferanten — im
Zusammenhang mit Leuchtsitzen:

XI. Die Leuchtsiitze.

Die Leuchtkraft eines brennenden Korpers hdngt von der Tempe-
ratur ab, bei welcher er verbrennt; je hoher diese ist, desto stirker
erglithen die Dampfe oder festen Korper, welche in der Flamme mit
emporgerissen werden. Man wird daher zu Leuchtsédtzen immer sol-
che Mischungen wihlen, welche eine hohe Verbrennungstemperatur
haben; da diese durch reichliche Sauerstoffzufuhr bewirkt wird, so ist
leicht einzusehen, dafl die Hauptrolle in diesen Sitzen jene Korper
spielen werden, welche in der Hitze Sauerstoff abzugeben vermogen.
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Der Salpeter ist zwar eine sauerstoffreiche Verbindung, doch
ist in Erwédgung zu ziehen, dall der Salpeter selbst erst in stirkster
WeiBgluth den groBten Theil seiner Sauerstoffgehaltes abgiebt, somit
einen grofen Theil der Verbrennungswiérme fiir die Sauerstoffpro-
duction selbst in Anspruch nimmt. Um diesem Uebelstande etwas
abzuhelfen, setzt man dem Salpeter ein sehr rasch abbrennendes
Gemenge zu, welches man seiner grauen Farbe in der Feuerwerkerei
als grauen Satz bezeichnet.

Der graue Satz.

Dieses fiir den vorangegebenen Zweck sehr wichtige Object wird
erhalten, indem man 75 Theile Salpeter mit 25 Theilen Schwe-
fel schmilzt und mit 7 Theilen Pulvermehl mengt. Wie aus der
Zusammensetzung hervorgeht, ist der graue Satz eigentlich ein an
Sauerstoff und Schwefel sehr reiches, aber an Kohle armes SchieB3-
pulver, das aber mit grofiter Helligkeit abbrennt.

Findet man nun, daf} ein Leuchtsatz zu wenig Licht entwickelt, so
setzt man ihm vorerst ein kleine Menge des Leuchtsatzes zu, bis der
gewiinschte Effect eintritt.

Es kann aber auch geschehen, daf} mittelst des grauen Satzes der
Zweck, welche man anstrebt, gar nicht zu erreichen ist, indem das
verwendete Priparat, das die Flamme firben soll, so schwer fliich-
tig ist, dal die Verbrennungstemperatur des Satzes gar nicht hin-
reicht, dasselbe zur Verdampfung zu bringen. In diesem Falle bleibt
nichts anderes iibrig, als eine gewisse Menge des Salpeters durch
Kalium-Chlorat zu ersetzen. Man hat vielfach vorgeschlagen, den
Salpeter in derartigen Sdtzen gédnzlich durch Kalium-Chlorat zu
ersetzen, was wir aber nicht empfehlen wollen, und zwar aus rein
Okonomischen Griinden. Das Kalium-Chlorat kommt um vieles
hoher zu stehen, als der Salpeter; seine Wirkung hat aber in einem
Feuerwerkssatz offenbar seine Grenze; sobald im Momente ein sol-
ches Sauerstoffquantum frei wird, um die iiberhaupt verbrennbaren
Korper, welche sich in dem Satze vorfinden, und sind fast ausschlief3-
lich Schwefel und Kohle, vollstindig zu verbrennen; so ist dieses
auch ausreichend, um die firbenden Substanzen zur Verdampfung
zu bringen; jede weitere Entwickelung von Sauerstoff ist ganz nutz-
los, je sogar nachtheilig, indem ja dieses Procel auch ein gewisses
Wirmequantum beansprucht.

Wendet man ausschlieBlich Kalium-Chlorat an, so geht ein gro-
Ber Theil dieses werthvollen Priparates absolut ginzlich verloren;
der Satz verbrennt unter Inanspruchnahme einer gewissen Sauerstoff-
menge, der Rest desselben geht unbeniitzt in die Luft iiber. — Es ist
daher in allen Fillen zu empfehlen, mit dem Zusatze von Kalium-
chlorat zu sparen und einem mit Salpeter bereiteten Satze, der selbst
auf Zugabe von grauem Satz zu matte brennen wiirde, nur allmilig,
gleichsam als Verstirker, kleine Mengen von Kalium-Chlorat zuzu-
setzen, bis die Lichtstidrke die hochste geworden.
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K. Menke (1978) gibt in seinem Bericht ,,Die Chemie der
Feuerwerkskorper die Zusammensetzungen fiir die Schwarz-
pulvermischungen aus dem 12., 19. und 20. Jahrhundert an:

e Im 12. Jahrhundert, im sogenannten Griechischen Feuer,
betrug das Verhiltnis Salpeter, Schwefel, Kohle 67/11/22.

e Im Schwarzpulver fiir Gewehre im 19. Jahrhundert variierte
der Gewichtsanteil fiir Salpeter — je nach Land — zwischen
74 und 76, fiir Schwefel zwischen 10 und 12 sowie fiir Kohle
zwischen 12 und 16 %, in den USA betrug er 76/10/14. Fiir
Jagdpulver des 19.Jahrhunderts wurden in Deutschland
78,5/10/11,5 — im Sprengpulver dagegen nur 66; 65, 66,8 %
Salpeter, 12,5; 20, 16,6 Schwefel und 21,5; 15; 16,6 Kohle
(deutsches, franzosisches, russisches Sprengpulver) verwendet.

e Das Schwarzpulver im 20.Jahrhundert nihert sich mit
74/10,4/15,6 wieder dem Gewehrpulver im 19. Jahrhundert an.

Die aktuellsten Daten fiir gekorntes Schwarzpulver mit der
Zusammensetzung 75 % Kaliumnitrat, 10 % Schwefel und 15 %
Holzkohle lauten:

Dichte: 1,2 bis 1,5 g/cm?

Explosionswirme: ca. 2700 kJ/kg

Schwadenvolumen: 260-340 L/kg
Detonationsgeschwindigkeit: 300—600 m/s (bei einer Deflagra-
tion = Verpuffung)

e Explosionstemperatur: ca. 2300 K

Als sprengkriiftiger Bestandteil wird das Kaliumnitrat, als
Brennstoff die Holzkohle und als Sensibilisierer der Schwefel
angegeben.

Weitere Brennstoffe

Zu den wichtigsten anorganischen Brennstoffen zidhlen die in
einer Sauerstoffatmosphére oxidierbaren Metalle oder Legierun-
gen (Magnesium, Aluminium — und auch Silicium, Bor, Zirko-
nium, Zink, Mangan und Eisen) sowie als Nichtmetalle Schwefel
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(s. 0.) Phosphor, Antimon, Selen und auch Sulfide des Arsens
und Antimons (z. T. heute nicht mehr gebréduchlich).

Metallische Brennstoffe
Zu den metallischen Brennstoffen zidhlen neben Aluminium auch
Titan, Ferrotitan, Zirkon und Eisen (als Funkengeber).

Aluminium Das Leichtmetall und zugleich unedle (d. h. leicht
oxidierbare) Metall bildet mit einigen Oxiden wie Bismut(III)
oxid (s.o.) Eisen(Il)oxid oder Molybdin(VI)oxid und auch
dem Fluorpolymer Viton® thermodynamisch stabile Oxidator-
Reduktionsmittel-Kombinationen.

Nach ihrer Entziindung entwickeln sich extrem hohe Ener-
gien (infolge der &duBerst exothermen Reaktion), wobei im
unmittelbaren Reaktionsgebiet Temperaturen bis iiber 2700 °C
auftreten konnen. Anstelle des Aluminiums werden auch AlMg-
Legierungen verwendet.

Titan An der Luft bildet Titan zwar eine oxidische Passivierungs-
schicht, die aber bei hoheren Temperaturen dem Angriff von
Sauerstoff nicht standhilt. Bei Temperaturen oberhalb von 880 °C
reagiert Titan trotz Passivierungsschicht mit Sauerstoff, mit Chlor
sogar schon ab 550 °C. Titan ,,brennt* sogar mit reinem Stickstoff
zum Titannitrid TiN.

Ferrotitan Als Ferrotitan werden (mit unterschiedlichen Mischungs-
verhiltnissen) intermetallische Titan-Eisen-Verbindungen bezeichnet.
Im eutektischen Punkt (mit einheitlichem Schmelzpunkt) betrégt
das Mischungsverhéltnis etwa 80 % Eisen und 20 % Titan. Die
pyrotechnischen Eigenschaften liegen zwischen denen von Eisen
(s. u.) und Titan.

Zirkonium Zirkonium z#hlt noch zu den relativ unedlen Metal-
len; bei hohen Temperaturen reagiert es mit zahlreichen Nicht-
metallen. Der Schmelzpunkt betrigt 1857 °C. In Pulverform
verbrennt es leicht und reagiert sowohl mit Sauerstoff als auch
mit Stickstoff:

Zr + Oy — ZrOy
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47r + 207+ Ny — ZrN - ZrO,

Eisen — auch als Pyrophor Fein verteiltes Eisen zihlt zu den
Pyrophoren (griech. pyr=Feuer und phorein =tragend). Mit die-
sem Begriff werden alle chemischen Stoffe bezeichnet, die in
fein verteilter Form schon bei Raumtemperatur und an der Luft
mit dem Sauerstoff reagieren. Die bei der Oxidation frei wer-
dende Energie ist so hoch, dass bei diesem Vorgang die Stoff
glithen bzw. sogar eine Feuererscheinung zeigen.

Metalle als Pyrophore lassen sich durch die Reduktion der
Oxide mit Wasserstoff herstellen. Zu den pyrophoren Metal-
len zdhlen aus dem Eisen u. a. auch Magnesium, Titan, Nickel,
Cobalt, Blei. Pyrophores Eisen kann auch durch die vorsichtige
Zersetzung von Eisenoxalat gewonnen werden.

Ein hiufig verwendeter Pyrophor besteht aus 30 % Eisen
und 70 % Seltenen Erden (wie Cer, Lanthan oder Yttrium) — in
Feuerzeugen als Ziindstein verwendet. Das Erglithen der Metalle
beruht auf der feinen Verteilung (geringen Korngréfe), wodurch
eine grofle Angriffsfliche fiir den Sauerstoff entsteht.

1711 entdeckte der deutsche Naturforscher Wilhelm Homberg
(1652-1715) diese Erscheinung beim Verkohlen von Alaun
(Kalium-Aluminium-Sulfat) mit Zucker. Auch die Umsetzung
von Kaliumsulfat mit Mehl fiihrt zu dieser Erscheinung, die in
beiden Fillen auf die feine Verteilung der Reaktionsprodukte
(hier in beiden Fillen von Kaliumsulfid K,S) zuriickzufiihren
ist. Diese Erkldrung lieferte der Entdecker des Sauerstoffs W.
Scheele erst 1777.

Auch nicht-pyrophores Eisen (als feines bis grobes Pulver,
oder in Form von Eisenfeilspdnen) ldsst sich in einer Sauerstoff-
atmosphire leicht verbrennen. In der Feuerwerkerei wird Eisen
als Funkengeber bezeichnet.

Antimontrisulfid Das dunkelgraue bis schwarze Pulver Sb,S,
zersetzt sich bereits bei Temperaturen tiber 300 °C. In Anwesen-
heit von Sauerstoff erfolgt sowohl eine Umwandlung des
Sulfids in das Oxid als auch die Verbrennung des Schwefels — in
Anwesenheit eines sauerstoffliefernden Salzes bis zum Sulfat:

2 SbaS3 + 15 Oy — 2 Sby03 4 6(Metallion)SOy4
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Uber 600 °C kann sich auch das Antimon(III,V)oxid Sb,0,
bilden.

Organische Brennstoffe In dem aus dem Buch von A. Eschen-
bacher ,,.Die Feuerwerkerei® zitierten Text (s. 0.) zum Schwarz-
pulver schlieit sich folgende Aussage an, die zugleich als
Uberleitung zu diesem Abschnitt wie folgt lautet:

Auf ganz andere Weise findet die Verbrennung aber statt, wenn dem
Gemenge aus Salpeter und Schwefel noch Kohle, Mehl, Sidgemehl,
iiberhaupt eine organische Substanz beigefiigt wird; die chemi-
schen Eigenschaften dieser Substanzen nehmen auf die Art der Ver-
brennung einen sehr wesentlichen Einfluf3 ...

Zu den leicht entziindlichen Naturstoffen zdhlen Holz- bzw.
Korkmehle

Holz-/Korkmehle Je nach Baumart liegen die Ziindtemperaturen
(diejenige Temperatur, bei dem sich ein Stoff an der Luft selbst
entziindet) zwischen 280 und 340 °C. Im Vergleich: Holzkohle
(s. dort) 300 — Schwefel (s. dort) 250 — Roggenmehl 500 — Fichten-
holz 280 — Kork 300-320 sowie auch Kunststoffe 200-300 °C.

Natiirliche und kiinstliche Harze

e Baumharze verbrennen bereits bei niedrigen Temperaturen.

e Polyesterharze aus zwei- oder mehrwertigen Alkoholen
(Glycole bzw. Glycerin) und Dicarbonsduren verbrennen mit
leuchtend gelber, ruender Flamme. Sie brennen auch auf3er-
halb der Ziindquelle weiter.

Zu den hiufig verwendeten natiirlichen Harzen, die gleichzeitig
auch als Bindemittel wirken konnen, gehoren:

Kolophonium Als Kolophonium bezeichnet man ein gelbes bis
braunschwarzes Produkt, das aus Baumharzen gewonnen wird.
Frither wurde es auch als griechisches Pech bezeichnet. Der
Name leitet sich von dem antiken Handelszentrum Kolophon in
der kleinasiatischen Landschaft Ionien her.
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Es handelt sich um einen Destillationsriickstand eines natiir-
lichen Harzes, das meist aus den Wurzelstocken von Nadel-
holzern (Kiefern, Fichten und Tannen) gewonnen wird. Auch das
sogenannte griechische Feuer bestand aus diesem Produkt. Die
Schmelzpunkte (bzw. Erweichungstemperaturen) liegen je nach
Produkt zwischen 80 und 125 °C, die Ziindtemperatur liegt iiber
300 °C. Hauptbestandteile sind oxidierbare Harzsduren (Abietin-
und Pimarséure — tricyclische Diterpen-Carbonséuren).

Schellack Diese harzige Substanz, auch Tafel- oder Plattlack
bzw. Gummi Lacca genannt, wird aus den Ausscheidungen der
Lackschildlaus (Kerria lacca) nach ihrem Saugen an bestimmten
Pflanzen gewonnen. Dieser Gummilack wurde schon in den
frithen indischen Sanskritschriften vor mehr als 3000 Jahren
erwdhnt (Verwendung fiir medizinische Zwecke). Der Name
Schellack leitet sich aus den niederldndischen Wortern schel fiir
Schuppe und lak fiir Lack ab. Erste Berichte tiber den Gummi-
lack stammen von dem niederlindischem Kaufmann, Forscher
und Indienreisenden Jan Hugygen van Linschoten (1563-1611)
aus dem Jahr 1596. Schellack war das erste industriell genutzte
Harz (u. a. als Bindemittel in Schallplatten); er enthélt veresterte
aliphatische und aromatische Hydroxysduren (Hauptbestandteile
sind die 9,10,16-Trihydroxypalmitinsdure und die Shellolsédure
C15H2006). Schellack schmilzt bei 65 bis 85 °C, verbrennt mit
hell leuchtender Flamme und ist Bestandteil gelber bengalischer
Lichter. Seine Ziindtemperatur liegt bei tiber 300 °C.

Gummi accroides Das rote Naturprodukt wird auch Erdschel-
lack genannt. Es handelt sich um ein natiirliches Baumharz, das
auf der Rinde der australischen Grasbiaume (Xanthorroea hasti-
lis oder X. arborea bzw. R. quadrangulare) auftritt. Inhaltsstoffe
sind u. a. Cumarsdure und Zimtsdure sowie deren Ester, Gerb-
stoffe und auch ein geringer Gehalt an Pikrinsdure.

Aus dem Bereich synthetischer Harze spielen in der Pyro-
technik vor allem Phenolharze eine Rolle: Der erste sogenannte
Phenoplast wurde 1907 von Leo Hendrik Baekeland (1863—-1944)
als Phenol-Formaldehyd-Kondensationsharz hergestellt und unter
dem Markenzeichen Bakelit vermarktet. Phenole (neben Phenol
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auch 3-Kresol, 3,5-Xylenol oder Resorcin) werden mit Aldehyden
umgesetzt, und auf dem Weg einer Polykondensation entstehen
Polymere mit unterschiedlichen Eigenschaften. Phenolharze bren-
nen mit heller, rulender Flamme (Abb. 2.5).

2.1.3 Farbgeber

Grundlage der Farbeffekte ist die Lichtemission angeregter
Atome. Leicht anregbar sind vor allem Alkali- und auch Erdalka-
lielemente. Durch thermische Energie werden ihre Elektronen auf
ein hoheres Energieniveau angehoben und geben diese Energie
wieder beim Ubergang auf das urspriingliche, niedrigere Energie-
niveau in Form von Lichtenergie ab. Bei sehr hohen Temperaturen
nehmen die Leuchtkraft und die Intensitit der Farben zu.

Ein anderer Effekt tritt auf, wenn Metalle wie Magnesium,
Aluminium u. a. verbrennen, d. h. oxidiert werden. Das Leuch-
ten entsteht infolge der Abgabe von Verbrennungsenergie.

Die verwendeten Chemikalien haben oft nicht nur den Effekt
der Farberscheinung bzw. des Leuchtens, sondern wirken infolge
ihre Anionen auch als Oxidationsmittel oder Stabilisatoren. In
der folgenden Ubersicht nach Farben werden in runden Klam-
mern diese zusitzlichen Wirkungen auch genannt.

Abb. 2.5 Struktur von Phenolharzen.
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Gelb bis Gelborange Natrium: Natriumhydrogencarbonat,
Natriumsulfat, Natriumnitrat, Natriumoxalat (Verzogerer fiir
Glittereffekte), Kryolith Na3AlF6.

Griin Barium (Bor): Bariumnitrat (mit PVC), Bariumsulfat
(auch Oxidationsmittel), Bariumchlorat (auch Oxidationsmittel);
auch Borsdure in Gemischen.

Rot Strontium, Lithium: Strontiumcarbonat, Strontiumnitrat (auch
Oxidationsmittel), Strontiumoxalat, Strontiumsulfat; Lithiumchlo-
rid karminrot.

Orangerot Calcium: Calciumcarbonat, Calciumsulfat.

Blau Kupfer: Basisches Kupfercarbonat Cu(OH), - CuCO;, (schwach
blau), Kupferchlorid, Kupferoxychlorid - 3 CuO CuCl, - %2 H,0,
Kupfertetramminchlorid [Cu(NH,),]Cl,.

Violett Kalium: Kaliumcarbonat, Kaliumchlorid, Kaliumsulfat.

WeiB/Silber Magnesium, Aluminium, Titan, Zirkonium (auch
Brennstoffe = Reduktionsmittel).

Es existieren zahlreiche Vorschriften fiir solche Gemische,
sodass hier nur die wesentlichen Substanzen genannt werden.

Der beriihmte Chemiker Justus Liebig (1803-1873) studierte
im Winter 1820 an der preuflischen Universitidt Bonn (ohne Abi-
tur!). Aus dieser Zeit sind zahlreiche Briefe an seine Eltern iiber-
liefert, in denen er auch iiber seine Arbeiten im Laboratorium
von Prof. Kastner im Poppelsdorfer Schloss berichtete — so am
20. Dezember 1820 in einem Nachsatz (offensichtlich auf eine
Frage seines Vater antwortend):

Zu dem griinen Feuer des Obristleutnant Sturz halte ich nichts vor-
ziiglicher, als das kristallisirtes salptersaures Kupfer in demselben ist,
alles zum Verpuffen und zur griinen Farbe gegeben, da es in einem
Satz, feuerwerkhaft wie Salpeter detoniert, das Nihere nichstens...
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Im Brief seines Vaters aus Darmstadt vom 6. Januar 1821 ist
dazu zu lesen:

Wegen dem Griinfeuer haben wir noch keine Probe gemacht, ich
gebe Dir Beifall [Anm. d. Autors: im Sinne von Bescheid].

Die Rezeptur erfahren wir also aus diesem (und auch aus den
folgenden, d. h. iiberlieferten) Briefen nicht (G. Schwedt, Che-
mische Briefe aus einem Lustschloss. Justus Liebig als Student
im Schloss Clemensruhe in Bonn-Poppelsdorf, Shaker Media,
Aachen 2012).

Das Bariumnitrat hat Liebig offensichtlich nicht in Betracht
gezogen. Mit dem Kupfersalz diirfte er ein smaragdgriines Feuer
erhalten haben, auch wenn wir die genaue Zusammensetzung
des Gemisches nicht kennen.

Eine Antwort beziiglich Liebigs Empfehlung findet sich
jedoch in dem im Goschen-Verlag in Leipzig 1912 erschienenen
Béndchen ,,Die Feuerwerkerei* von Alfons Bujard (1857-1917).
Bujard war damals Direktor des Stddtischen Chemischen Labo-
ratoriums in Stuttgart, das 1869 gegriindet und seit 1895 in
neuen Riumen in der FortstraBe 20 von ihm geleitet wurde. In
der Jubildumsschrift ,,125 Jahre Chemisches Untersuchungs-
amt Stuttgart™ (1994) ist iiber Bujard u. a. zu lesen, dass er als
Nahrungsmittelchemiker auch die Leitung der technischen
Abteilung innehatte. Und daraus ergeben sich Bujards Ver-
offentlichungen zur Pyrotechnik. Offensichtlich hat seine tech-
nische Abteilung auch Aufgaben wahrgenommen, die heute die
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung, kurz BAM
genannt, in Berlin zu erfiillen hat.

In dem genannten Bédndchen aus der Sammlung Goschen ist
unter ,,Allgemeines iiber die Farbfeuer mit Kupfer* in Bezug auf
Liebigs Hinweis zu lesen:

Griine Farben geben Verbindungen des Kupfers, wenn die Sitze
kristallwasserhaltige Korper [wie vom Studenten Liebig empfoh-
len!] enthalten und nur bei niedrigen Temperaturen. Da die Flammen
aber nicht reflektieren, so sind sie nicht schon. Zu griinen Weingeist-
flammen, Flammen, die iiberhaupt keine Reflexe liefern, kann man
das Kupferchlorid verwenden, die Fiarbekraft wird erhoht, wenn man
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dem Weingeist so viel Wasser beimischt, als er eben noch, um zu
brennen vertragen kann. Wihrend man zur Erzeugung griiner Flam-
men auf die Kupferverbindungen nicht angewiesen ist, gibt es fiir die
Herstellung blauer Leuchtsitze iiberhaupt keinen anderen Korper.
Die Sitze miissen aber kristallwasserfreie Beimischungen haben,
sonst brennen sie griin. auch muf} die Verbrennungstemperatur der
Sitze hoch genug sein. Ist letzteres nicht der Fall, so brennen solche
Sitze leicht rotlich. Die Neigung, mit rotem Saum zu brennen, haben
verschiedene blaue Flammen. Sdmtliche Sitze mit Kupfer, gleich-
giiltig ob sie dasselbe als Metalloxyd oder Salz enthalte, brennen
rasch ab. Die Erzielung rein blauer Flammen ist zu regulieren durch
den Zusatz von chlorsaurem Kali. Zusatz von Schwefelantimon
sowie von Kohle wirkt nachteilig auf die Farbe der Flammen, muf}
aber doch ab und zu gemacht werden. Aufler den genannten Kupfer-
verbindungen eignet sich zur Darstellung griiner Flammen auch das
Kupferoxyd.

Bujard vermittelt uns heute auch weitere Details zur Verwendung
der Metallsalze fiir farbige Flammen — u. a.:

Bariumchlorat

Erhitzt man es schnell, so explodiert es heftig. Mischt man es mit
leicht entziindbaren Substanzen, so explodiert es, wie das chlorsaure
Kali durch Druck, Sto3 und Reibung ebenfalls mit groler Heftigkeit
unter Ausstrahlung eines griinen Lichtes. Es dient zur Herstellung
von griinen Buntfeuern. Zu letzterem Zweck verwendet man es in
fein pulverisiertem Zustande. Es gibt schonste dunkelgriine Flam-
men. (...)

(...) Der chlorsaure Baryt gibt schon mit Schwefel allein (...)
eine leicht brennbare und leicht entziindliche Flamme. Schellack und
Mastix dienen nur als Bindemittel fiir Stern- und Lichtersitze ...

Strontiumchlorid/-nitrat

In Mischungen mit Schwefel brennt es mit gleichen Gewichtsteilen
Schwefel fort. Mit geringeren Mengen Schwefel ist die Verbrennung
weit raschen, wobei mit Abnahme des Schwefelgehaltes in solchen
Sdtzen schlieflich die Farbe verschwindet. Im allgemeinen ver-
wendet man aber nur den Strontiumsalpeter und setzt ihm behufs
Forderung der Verbrennung chlorsaures Kali zu; diese Sitze sind
haltbarer ...
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Antimon/-sulfid — weifle Flamme

Fein gepulvertes Antimon, den Feuerwerkssitzen beigemischt, erteilt
ihnen beim Verbrennen eine blenden weile Flamme. Das Antimon-
metall 14t sich tibrigens in den meisten Féllen durch Schwefelantimon
ersetzen.

Realgar (As,S,)

... Mit Salpeter erhitzt, verbrennt es mit glianzender, weithin sicht-
barer weifler Flamme. (...) Es dient zur Herstellung von Weifi feu
e r n, doch findet es nur eine beschrinkte Anwendung.

Zur Verwendung von Metallen schrieb A. Bujard u. a.:

Eisen: In der Pyrotechnik dienen folgende Sorten fiir Funken- und
Brillantfeuer:

Guleisen als Bohr- oder feine drehspédne gibt heftig spriihende,
grofle, weille Brillantfunken, in der Feuerwerkerei auch Jasminbliiten
genannt.

Gepulverte Stahl- oder Eisenfeilspidne geben ebenfalls Brillant-
funken, doch sind sie kleiner und die Wirkung ist weniger gut.
Feinstes Stahlpulver dagegen gibt den schonsten Effekt durch einen
groBen Funkenreichtum, z. B. fiir lang andauernden Raketenfeuer-
strahl.

Kupfer: Man pflegt die Kupferfeile oder das sehr fein verteilte
Zementkupfer weilen Buntfeuersitzen beizumischen, die dann unter
Auswerfen smaragdgriiner Funken brennen.

Zink: In der Feuerwerkerei gebraucht man es nur in Form
eines mehr oder weniger feinen Pulvers, und von Feilspdnen zur
Erzeugung von bldulichweilen Funkensitzen.

A. Eschenbacher schrieb 1876 sogar iiber eine Pyrotechnische
Farbenlehre.

Dem Feuerwerker stehen nebst weilem Licht eigentlich nur vier Far-
ben zu Gebote und zwar roth, gelb, griin und blau. Manche Priparate,
welche der Flamme eine Fiarbung ertheilen, thun dies nur in gerin-
gem Grade, und ist es auch nicht moglich, durch eine Steigerung
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in der Menge des firbenden Korpers die Farbenstirke iiber einen
gewissen Grad hinauszubringen.

Die am haufigsten angewendeten Préparate fiir die einzelnen Farben
sind nun folgende:

Fiir Roth: Lithiumpréparate (schon dunkelroth, aber sehr kost-
bar), Strontium-Nitrat (karminroth), Calciumpriparate (hellroth).

Fiir Gelb: Alle Natrium-Verbindungen.

Fiir Griin: Baryum-Nitrat, Ammon-Nitrat.

Fir Blau: Kupfer-Carbonat und andere Kupferverbindungen
(dunkelblau), Calomel und andere Quecksilber-Verbindungen (theuer;
hellblau).

Es sei hier noch erwihnt. Dal3 metallisch-schimmernde Farben,
namentlich goldgelb und goldroth durch Eisenfeilspine oder grofere
Kohlenkorner hervorgebracht werden.

Als Beispiel fiir Bujards Farbenlehre sei folgendes Beispiel
zitiert:

Wenn man die Stirke einer Farbe erhohen will, damit sie mit ganz
besonderem Glanze hervortrete, so wihlt man zu diesem Zweck
einen Satz, welcher mit verhdltniBmifBig geringer Licht-Intensitéit
abbrennt, und stellt neben ihn einen anderen sehr hell brennenden,
welcher die Ergdanzungsfarben des ersteren enthilt. Man kann durch
Anwendung dieses Kunstgriffes, abgesehen von den iiberraschend
hiibschen Effecten, auch an theuern Korpern sparen, wie gerade
Baryum- und Strontium-Verbindungen sind.

Ein Beispiel fiir das Gesagte am besten erldutern. Es sei dun-
kelroth gefirbtes Licht herzustellen, aber es sei der Satz nicht mit
Strontium-, sondern Kalkprdparaten bereitet worden, welche nur
eine ziemlich hellrothe Flamme liefern. Stellt man zwischen meh-
rere dieser Feuerwerkskorper einen einzigen, welcher einen sehr
scharf brennenden Satz von griiner Firbung enthilt, und entziindet
alle gleichzeitig, so wird das Auge in kiirzester Zeit gegen das griine
(das ist ein gelbes und blaues) Licht so abgestumpft, daf} es nur mehr
das rothe sieht. Da es immer eine gewisse, wenn auch sehr kurze Zeit
dauert, bis das griine Licht diesen Einflu} auf das Auge vollstindig
genommen hat, so wird ein aufmerksamer Beobachter wahrnehmen,
wie sich das Anfangs zarte Hellroth, welches den Calciumflammen
eigen ist, immer dunkler firbt und endlich in das herrlichste Pupur-
roth iibergeht.



48 2 Die chemischen Grundlagen der Pyrotechnik

Und abschlielend zu diesem Kapitel stellt A. Eschenbacher noch
fest:

Der Pyrotechniker mufs nothwendiger Weise dieser verschiedenen
Farbenerscheinungen aufmerksam studieren und wird dann die
schonsten Effecte erzielen; es handelt sich in der Kunstfeuerwerkerei
nicht blos um Knallefecte [! G.S.] im wahren Sinne des Wortes, son-
dern auch darum, durch reine Farben und schon vermittelte Ueberg-
ange der einen in die andere dem Auge eine freudige Ueberraschung
zu bereiten.

2.1.4 Hilfsstoffe

Als Hilfsstoffe bezeichnete Substanzen in pyrotechnischen Arti-
keln haben oft zugleich eine der grundlegenden Funktionen —
so die Bindemittel, die auch Brennstoffe darstellen, oder die
flammenfirbenden Chemikalien, die bereits als Farbgeber vor-
gestellt wurden.

Als Friktionsmittel (Verzogerungsmittel) zur Verzogerung eines
Effekts werden u. a. Seesand oder auch Glasmehl verwendet.

Als Abbrandmoderatoren werden auch einige Oxidations-
mittel, z. B. Oxide von Ubergangsmetallen, bezeichnet.

Katalysatoren, Inhibitoren

Das Abbrandverhalten und die Abbrandgeschwindigkeit konnen
durch den Zusatz von Substanzen sowohl beschleunigt als auch
verlangsamt werden.

Katalysatoren setzten im Allgemeinen die Zersetzungs-
temperatur eines Oxidationsmittels herab. Bei den Chloraten
und Perchloraten haben Schwermetalloxide die grofite Wirk-
samkeit — so die Oxide von Cobalt (Co,0,), Nickel (Ni,O,),
Chrom (Cr,0,), Mangan (MnQ,), Eisen (Fe,0,), Kupfer (CuO),
Titan (TiO,) und Blei (PbO, und Pb,0,). Die aktivsten Oxide
sind diejenigen von Cobalt, Chrom und Mangan, die ihre Wirk-
samkeit schon in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 % optimal
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entwickeln. Bei der Zersetzung von Nitraten haben sich Kupfer-
chromit (CuCr,0,), Bleidioxid und auch Kaliumdichromat
bewihrt.

Inhibitoren sind entweder Inertstoffe (s. Friktionsmittel), die
sich nicht am Verbrennungsprozess beteiligen und zugleich die
Pulvermischung verdiinnen, oder auch organische Stoffe. Bei
organischen Stoffen erfordert deren Zersetzung Energie bzw.
erfolgt unter einer geringen Wirmetonung. Dazu zédhlen auch
die organischen Harze und synthetischen Polymere — aufSerdem
auch Stirke, Cellulose und Zucker. Als Inertstoffe werden auch
anorganische Salze — u. a. Carbonate, Sulfate und Phosphate —
verwendet.

Bindemittel

Dextrine, Stidrke, Mastix oder Gummi arabicum sind Binde-
mittel. Sie werden z. B. bei der Herstellung farbig abbrennender
Sterne zur Perlierung eines pulverigen Satzes eingesetzt. Harze
und Wachse verwendet man zur Stabilisierung feuchtigkeits-
empfindlicher Mischungen.
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Physikalisch-chemische 3
Grundlagen der
Reaktionen

3.1 Theoretische Grundlagen

Um mit pyrotechnischen Mischungen Blitz und Knall, Hitze,
Rauch, Bewegung und Licht erzeugen zu konnen, sind bei der
Kombination von Einzelsubstanzen folgende Eigenschaften, die
bereits immer wieder bei der Vorstellung der Einzelsubstanzen
genannt wurden, von Bedeutung: Schmelz- und Zersetzungs-
temperaturen der Oxidationsmittel sowie Verbrennungs- und
Ziindtemperaturen der Brennstoffe (in einer Atmosphidre von
Sauerstoff, entstanden aus den Oxidationsmitteln).
Es gelten folgende Regeln:

e Chlorate und Perchlorate weisen im Allgemeinen niedrigere
Zersetzungstemperaturen auf als Nitrate.

o Die Ziindtemperaturen der Brennstoffe hingen von der Ober-
flachenbeschaffenheit — auch von Verunreinigungen und vom
Feuchtigkeitsgehalt der Mischungen — ab und sind in der
Regel von untergeordneter Bedeutung. Meistens liegen sie
auch in einem groferen Temperaturbereich.

e Metalle besitzen meist eine hohere Ziindtemperatur als orga-
nische Stoffe.

e Von Bedeutung fiir den Verlauf und die Wirkung eines Ver-
brennungsvorgangs ist insbesondere die Beschaffenheit der
Reaktionsprodukte. Werden Metalle verbrannt, d. h. oxidiert,
entstehen Oxide als Feststoffe, und ein grofler Teil der dabei
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frei werdenden Energie wird in Wéirme umgesetzt. Entstehen
dagegen wie bei organischen Stoffen vorwiegend gasformige
Produkte, so liefern diese mehr kinetische Energie bei einer
geringeren Verbrennungstemperatur.

e Das Reaktionsgeschehen insgesamt beim Abbrand pyrotech-
nischer Mischungen ist sehr komplex. Es treten Anderungen
von Kristallstrukturen, Schmelz- und Verdampfungsvorginge
sowie Reaktionen zwischen allen Aggregatzustinden — fest,
fliissig, gasformig — auf.

3.2  Untersuchungen mittels
Thermoanalyse

Als Methoden zur Verfolgung solcher Vorgidnge stehen thermi-
sche Analysemethoden zur Verfiigung — z. B. die Thermogravi-
metrie oder die Differenz-Thermoanalyse.

Thermische Analyse ist der Oberbegriff fiir Methoden,
bei denen physikalische oder chemische Eigenschaften einer
Substanz, eines Substanzgemisches und/oder von Reaktions-
gemischen als Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen
werden, wobei die Probe einem kontrollierten Temperatur-
programm unterworfen wird.

Bei der Thermogravimetrie (TG) wird die Gewichts-/Massen-
dnderung einer Probe im Verlauf eines vorgegebenen Temperatur-
Zeit-Programms gemessen. Eine Massenidnderung tritt dann ein,
wenn fllichtige Stoffe gebildet werden. Die Messungen werden
mithilfe einer Thermowaage durchgefiihrt.

Bei der Differenz-Thermoanalyse wird die Temperatur-
differenz zwischen einer zu untersuchenden Probe und einer
bekannten Vergleichsprobe untersucht. Beide Proben durch-
laufen dabei ein vorgegebenes Temperatur-Zeit-Programm. Posi-
tive Signale bedeuten eine Umwandlung unter Freisetzung von
Energie (Wirme); bei negativen Signale wird Energie (Wérme)
verbraucht: exo- bzw. endotherme Reaktion.

Der schematische Aufbau eines thermogravimetrischen Ana-
lysengerites (TGA) zeigt folgende Einzelheiten: Zur Durchfiihrung
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einer TGA wird die Analysenprobe in einem Tiegel (Probenhalter)
mithilfe eines Ofens nach einem vorgegebenen Programm und in
einer bestimmten Atmosphire, die iiber Gaseinlass und Gasaus-
lass regelbar ist, erhitzt. Der Probenhalter steht mit einer Waage
in Verbindung, die aus der Aufhingung, einem Waagebalken aus
Quarz und einem Gegengewicht besteht. Automatische Nullpunkt-
waagen besitzen einen elektronischen Sensor, der Abweichungen
des Waagebalkens von der Nullposition iiber eine Lampe mit
Fenster und eine Photozelle erfasst. Die Kompensation erfolgt
z. B. elektromagnetisch, eine entsprechende Anderung der Strom-
starke ist proportional zur Massendnderung und wird registriert.
Temperaturmessungen konnen direkt neben dem Probentiegel mit-
tels eines Thermoelements erfolgen.

Abb. 3.1 zeigt sowohl die Messergebnisse der Thermogravi-
metrie als auch der Differenz-Thermoanalyse.

Es wurden das Schwarzpulver sowie die einzelnen Bestand-
teile (Holzkohle — in einer Atmosphidre von Argon bzw. von
Luft, Schwefel und Kaliumnitrat) und bindre Gemische ana-
lysiert. Die unteren Kurven zeigen (links), bei welcher Tempe-
ratur ein Massenverlust auftritt; aus der oberen Kurve lassen sich
die genannten exo- und endothermen Vorgédnge entnehmen.

K. Menke hat diese Messungen wir folgt dargestellt und inter-
pretiert:

o Schwarzpulver: endotherme Reaktion zwischen 95 und
200 °C, bei 250 °C eine exotherme Vorziindungsreaktion und
bei 300 °C Ziindung.

e Kaliumnitrat: endotherme Bande bei 128 °C (Ubergang
der rhombischen in die trikline Kristallstruktur), eine endo-
therme Bande beim Schmelzpunkt von 335 °C; exotherme
Verschiebung der Kurve: bessere Wirmeleitfahigkeit des
geschmolzenes Salzes.

e Schwefel: bei 98 °C Ubergang von der rhombischen zur tri-
klinen Modifikation, schmilzt bei 120 °C und verdampft bei
444 °C.

e Holzkohle: breite endotherme Bande — Verdampfung fliichti-
ger organischer Bestandteile sowie Feuchtigkeit.
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Abb. 3.1 Messergebnisse der Thermogravimetrie (TG; unten) und der
Differenz-Thermoanalyse (DTA; oben). (Nach K. Menke: Die Chemie der
Feuerwerkskorper, ChiuZ 1978)

Das Thermogramm (DTA) bindirer Mischungen (rechts oben)
zeigt eine Kombination der beschriebenen Effekte: Anderung der
Kristallstruktur des Kaliumnitrats, Verdampfen fliichtiger Bestand-
teile aus der Holzkohle und das Schmelzen des Schwefels.

Die Kurve fiir das Gemisch Schwefel/KNO, zeigt bei 300 °C
eine exotherme Vorreaktion zwischen dem geschmolzenen
Schwefel und dem triklinen Kaliumnitrat. Sie wird vom Schmel-
zen des Kaliumnitrats bei 335 °C (kurz vor dem Hauptsignal)
unterbrochen. Durch den Schmelzvorgang entsteht auch im
Gemisch Kohle/Kaliumnitrat die zweite endotherme Bande. Beim
Gemisch Holzkohle/Schwefel tritt keine exotherme Bande auf.
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Aus dem Vergleich der Kurven und unterschiedlichen Ziind-
temperaturen (Schwarzpulver 300 °C; S/KNO3 300 °C; C/KNO3
380 °C) lasst sich schlieen, dass fiir die Ziindung des Schwarz-
pulvergemisches die Reaktion zwischen Schwefel und Kaliumnitrat
bestimmend ist; die Gleichung dazu sieht folgendermalf3en aus:

3C 4+ 2KNO3 - KyCO3 + Ny + CO, + CO.

Die spitere Ziindung des Kohle/Kaliumnitrat-Gemisches kann
man aus dem Schmelzvorgang des Kaliumnitrats und dessen
anschlieBender Zersetzung an aktiven Zentren der Kohleober-
flache erkldren — als Gleichung formuliert:

S + 2KNO3; — K»S04 4+ 2 NO.

Die Verluste an Masse durch die Freisetzung von Gasen werden
auch aus den unteren Kurven der Thermogravimetrie ersichtlich.

Auch fiir die Licht- und Farberscheinungen lassen sich
einige grundlegende Vorgidnge angeben. Durch chemische
Reaktionen erzeugte Energie wird hierbei zum groflen Teil in
wirmeinduzierte Lichtemission umgewandelt — bei festen Kor-
pern abhingig von der Temperatur. Um weifles Licht hoher
Intensitidt zu erzeugen, muss durch eine geeignete Kombina-
tion von Oxidationsmittel und Brennstoff eine sehr hohe Ver-
brennungstemperatur erzeugt werden. Nach dem Gesetz von
Stefan-Boltzmann sowie dem Planckschen Gesetz (E=o-T*
bzw. A =const/T) erreicht die Strahlungsintensitéit im sicht-
baren Bereich des emittierten Spektrums erst bei Tempera-
turen tiber 3000 K ihr Maximum. Und man benétigt fiir die
Strahlungsemission einen Festkorper — einen Brennstoff, des-
sen Oxidationsprodukte einen extrem hohen Schmelzpunkt auf-
weisen, wie Aluminium und Magnesium als Oxide.

Beim Abbrand von Magnesiumsitzen tiberdeckt jedoch die
Leuchtkraft, die durch die Verbrennung von Magnesium hervor-
gerufen wird, die Farben der eigentlich farbgebenden Salze.
Daher verwendet man fiir farbige Flammen meist Chlorate oder
Perchlorat (niedrigere Zersetzungstemperaturen) und organische
Brennstoffe ohne metallische Zusétze.
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3.2.1 Rauch und Nebel

Mischungen zur Erzeugung von Nebel beruhen auf der Bil-
dung von leicht fliichtigen, stark hygroskopischen Salzen, die
den Wasserdampf der Luft anziehen — so z. B. Aluminium- und
Zinkchloride. Diese erhélt man aus Mischungen der Metalle mit
hochchlorierten organischen Substanzen.

Farbiger Rauch lasst sich in Verbindung mit leicht sublimie-
renden organischen Farbstoffen erzielen. Ein solcher Farbstoff
wird einer pyrotechnischen Mischung bis zu Gehalten von 50 %
zugesetzt. Das Gemisch Oxidationsmittel und Brennstoff muss
in diesen Fillen moglichst wenig Warmeenergie erzeugen, um
den Farbstoff zwar verdampfen zu konnen, ihn aber nicht zu zer-
setzen. Dafiir ist Kaliumchlorat eventuell mit dem Zusatz eines
Katalysators in Verbindung mit organischen Substanzen wie
Stirke, Zucker (z. B. Lactose) oder Cellulose geeignet, die keine
hohe Verbrennungswirme, aber einen hohen Anteil an Gasen
erzeugen. An die Farbstoffe werden folgende Anforderungen
gestellt: Molekulargewicht unter 400, aromatische Farbstoffe,
besonders geeignet mit Substituenten wie NH,-, CH,-, Cl-, Br-,
OH- und OR-Gruppen.

Will man einen farbigen Rauchblitz erzeugen, so empfiehlt
K. Menke ein Gemisch aus dem ausgewdéhlten Farbstoff und
einer Pulvermischung aus Nitrocellulose, Kaliumnitrat, Barium-
nitrat, Stirke und Diphenylamin. Gemische aus dem Farbstoff
mit Milchzucker, Kaliumchlorat, Natriumhydrogencarbonat,
Paraffindl und einem Katalysator (wie Fe,O, und/oder MnO,)
werden als allgemein geeignet genannt. Mit der Nitrocellulose-
mischung werden die Farbstoffe im Wesentlichen zerstdubt und
weniger verdampft.

3.2.2 Blitz- und Knall

Fast alle pyrotechnischen Mischungen konnen explodieren,
wenn man sie vor der Ziindung geniigend verddmmt, d.h. in
einen festen Behilter einschliefft. Jedoch wird von einem Knall-
satz verlangt, dass er auch lose geziindet einen Knall verursacht.
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Die Knallsdure (H-CEN-QO) als Silberfulminat und das Silber-
azid (AgN,) als Salz der Stickstoffwasserstoffsdure gehdren zu
den Substanzen, die bei schon bei Beriihrung (Reibung oder
Erschiitterung) explodieren, d. h. schlagartig zerfallen koénnen
(s. auch Abschn. 5.2).

Oxidationsmittel und Metallpulver nennt man Blitzsditze. Es
entstechen nach dem Ziinden feste Reaktionsprodukte, Metall-
oxide, die den Wirmefluss in die Umgebung hemmen und auf
diese Weise indirekt eine hohe Temperatur erzeugen. Durch eine
wirmeinduzierte Lichtemission kommt es so zu einem grellen
~Metallblitz** — z. B. bei einem Gemisch aus Kaliumperchlorat
und Aluminiumpulver. Eine solche Mischung explodiert auch bei
geringer Verddimmung mit sowohl einem lauten Knall als auch
einem intensiven Blitz. Im Unterschied dazu verbrennt Schwarz-
pulver zwar auch blitzartig, jedoch in Form einer Verpuffung, bei
der eine Hiilse nur angesengt wird.

3.2.3 Pfeifen

Pfeifsitze enthalten neben den iiblichen pyrotechnischen Oxida-
tionsmitteln (Kaliumchlorat, -perchlorat, -nitrat) stets Salze
aromatischer Séduren oder eines Phenols — z.B. Kaliumpikrat,
Kaliumbenzoat oder auch Gallussaure.

OH (0] COOH
O5N NO
2 2 OH
HO OH
NO, OH
Pikrinsaure Benzoesaure Gallussaure

Schwarzpulver erzeugt nach dem Ziinden zwar auch ein
Gerdusch, jedoch nur ein starkes Rauschen und keinen definier-
ten Ton.
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Der Abbrandmechanismus bei Anwesenheit der genannten
aromatischen Substanzen ldsst sich durch die Abfolge klei-
ner Einzelexplosionen erkldren. Dabei bestimmt die Linge der
Hiilse auch die Frequenz des Pfeiftons. Jede Explosion erzeugt
in der Hiilse eine Druckwelle, wodurch die entwickelten Gase
am offenen Ende ausstromen. Es entsteht kurzzeitig ein Unter-
druck, sodass AuBenluft in die Hiilse einstromen kann — was
eine Phasenumkehr der riicklaufenden Welle zur Folge hat.
Sie bringt beim Auftreffen auf die Oberfliche des Feststoff-
gemisches die folgende Partikelschicht zur Explosion, und der
Vorgang lauft von Neuem ab. Die in der Hiilse auftretenden
Druckschwankungen bestimmen nun die kleinen Explosionen
in gleichbleibenden Abstinden. Es entsteht eine Quasiresonanz
zwischen der schwingenden Gassdule und dem intermittierenden
Abbrand, und auf diese Weise entsteht ein definierter Pfeifton.
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In ,Meyers groem Konversations-Lexikon* aus dem Jahre
1906 zur Vielfalt der pyrotechnischen Artikel (noch bzw. schon
vor hundert Jahren) werden die verschiedensten Arten von
Feuerwerkskorpern beschrieben:

Drehfeuer wie die Pastillen mit spiralformig auf eine drehbare
Achse aufgewickelten Hiilsen, der Umldufer mit funkengebendem
Treibsatz, die Tafelraketen (Tourbillons), die sich horizontal um ihre
Achse drehen und dabei aufsteigen, der Drache oder das Schnur-
feuer, der an einem Draht hin und her gleitet etc. Stehende Feuer
sind Sonnen oder Sterne, deren Strahlenzahl mehrfach nacheinander
wechseln kann. Die Sonnen- oder Radscheiben werden meist noch
mit farbigen Lichtchen besetzt. Im iibrigen konnen die Rohren, je
nach der Phantasie des Verfertigers, zu den mannigfachsten Figu-
ren zusammengestellt werden, in deren geschmackvollen Formen
und Wechseln oft der Effekt des Feuerwerks und der Erfolg man-
cher Lustfeuerwerke beruht. Hervorzuheben sind die Kaskaden, der
Palmenbaum, der Blumenstrauf3 (Fontine von Funkenfeuer). Der
Feuerkopf (pot a feu) ist eine in einer Biichse stehende Brillantrohre,
die zum Schluf3 eine Menge Leuchtkugeln oder Schwérmer aus-
wirft; beim Bienenschwarm geschieht dies einzeln nach und nach.
Kanonenschldge sind runde oder eckige, mit Pulver gefiillte und
einem Ziinder versehene Korper aus Pappe oder Holz, mit geleimter
Umwickelung von Bindfaden oder Zeug, je fester die Wandung desto
stirker der Knall. Schwirmer sind kleine Papierrohren, mit Funken-
feuersatz gefiillt, die beim Anziinden in schlangenformigen Linien
hin und her fahren und mit einem Knall verloschen. Frosche sind
Papierhiilsen, durch die Ziindschnur gezogen ist. Sie werden mehr-
fach scharf zusammengekniffen und -gebunden. Die brennende
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Ziindschnur zerreiit mit einem Knall die Ecken, wobei der Frosch
hin und her hiipft. Raketen sind iiber einen konischen Dorn mit Satz
in der Weise vollgeschlagene Papierhiilsen, dafl sie eine zentrale
Hohlung, Seele, erhalten. An ihrem vordern Ende befestigt man eine
mit Sternfeuer, Schwéirmern oder einem Kanonenschlag gefiillte
Papierhiilse, auf die eine konische Spitzkappe gesetzt wird. Diese
Versetzung wird im Kulminationspunkt der Flugbahn entziindet und
ausgestofen und fillt brennend zur Erde. (...) Bei Zimmerfeuer-
werken werden nur kleine Hiilsen verwendet, deren Satz bei der Ver-
brennung keine giftigen Dampfe ausstofien darf. Wasserfeuerwerke
sind im allgemeinen den erstbeschriebenen gleich; die einzelnen
Feuer werden auf schwimmenden Brettern befestigt, sollen sie aber
im Wasser selbst schwimmen, wie die Taucher, Schnarcher, so wer-
den die Hiilsen mit einem wasserdichten Firnis {iberzogen.

Hiufig erhalten pyrotechnische Artikel (Feuerwerksartikel) aber
auch in den genannten zahlreichen Ausfithrungen Fantasie-
namen. Im Folgenden werden zunidchst die grundlegenden
pyrotechnischen Artikel kurz beschrieben und danach einige
nach dem heutigen Stand als pyrotechnische Sctze der Kate-
gorie 1 zugelassene Produkte ndher vorgestellt. Es handelt
sich um Feuerwerkskorper, die ,.eine sehr geringe Gefahr dar-
stellen, einen vernachlidssigbaren Schallpegel besitzen und die in
geschlossenen Bereichen verwendet werden sollen. Sie diirfen
auch ohne zeitliche Begrenzung von Personen iiber 12 Jahren
gekauft und verwendet werden (Verordnung zum Sprengstoff-
gesetz, § 6).

4.1 Pyrotechnische Satze der Kategorie 1

Bengalholzer — Bengalfackeln — Bengalfeuer
Knallerbsen

e Knallziehbonbons — Knallziehbinder (Knallsatz: Basis
Kaliumchlorat und roter Phosphor; oder Silberfulminat)

e Khnatterartikel — Partyknaller (pyrotechnischer Satz auf der
Basis von Kaliumchlorat und rotem Phosphor)
Blitztablette — Bodenfeuerwirbel
Fontédnen (Basis Nitrozellulose)

e Scherzziindholzer
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e Schlangen
e Tischfeuerwerk (max. 2,0 g Nitrocellulose)
e Wunderkerzen

Bengalische Feuer bestehen aus Pulvergemischen mit leicht
brennbaren Substanzen wie Kohle- und/oder Schwefelpulver,
Oxidationsmitteln wie Chloraten oder Nitraten sowie den eigent-
lichen Farbgebern (Abschn. 2.1.3), z.B. Natrium-, Kalium-,
Strontium-, Kupfersalze usw., wobei die Funktion der Flammen-
farbung auch durch das Metall im Oxidationsmittel ibernommen
werden kann.

Bengalische Streichholzer bestehen aus Pulvergemischen
unter Verwendung von Schellack und anderen Bindemitteln.

Knallerbsen und Knallbonbons enthalten geringe Mengen
an Silberfulminat mit ein wenig Friktionsmittel (Verzogerungs-
mittel wie z. B. Sand).

Knallsiitze bestehen beispielsweise aus Kaliumperchlorat
zusammen mit Aluminiumpulver oder Bariumnitrat mit Aluminium-
schliff; in Kleinfeuerwerkskorpern wird meist Schwarzpulver unver-
dichtet und in fester Umhiillung eingeddammt. In unterschiedlich
starker Ladung findet man Knallsétze in ,,Chinakrachern®, ,,Knall-
froschen®, ,,Kanonenschldagen* und auch in Raketen.

Pfeifsitze bestehen meist aus Chloraten oder Perchloraten als
Oxidationsmittel sowie Salzen organischer Sduren — Beispiel:
Kaliumperchlorat und Natriumbenzoat oder Natriumsalicylat.
Beim oszillierend pulsierenden Abbrand in einer einseitig offe-
nen Papierhiilse entwickeln sich die typischen (pfeifenden)
Geridusche. Solche Pfeifsitze finden in Raketen und in den
sogenannten Luftheulern Verwendung.

Pharaoschlangen zdhlen zu den Scherzartikeln. Sie sind
zylindrisch oder kegelférmig umhiillt und bilden beim Anziinden
eine verglimmende eine sehr lockere, zusammenhaltende, volu-
minodse, schlangenartige aussehende Aschemasse. Gemische
konnen (anstelle des frither verwendeten giftigen Quecksilber(II)
thiocyanats) aus fein pulverisiertem Kaliumdichromat, Kalium-
nitrat und Zucker bestehen. (Man kann solche ,,Schlangen* auch
durch die Verbrennung von Emser Pastillen in einem Sandhiigel,
getrankt mit Spiritus, erhalten — ein beliebter Schiilerversuch).
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Raketen benotigen Treibsdtze (aus Schwarzpulver) und
enthalten sogenannte Effektfiillungen — aus Leuchtsidtzen oder
auch aus Knall- und/oder Pfeifsitzen. Treibladungspulvern kon-
nen als funkengebende Stoffe auch Holzkohle oder Metallspiane
zugemischt werden. Solche Raketen steigen dann mit einem
feuerspriihenden Schweig auf. Effektfiillungen werden in der
Regel kurz nach dem Kulminationspunkt mithilfe einer Ausstoff-
ladung geziindet. Besonders eindrucksvolle Wirkungen erzielt
man durch Mehrstufeneffekte, die sich durch den Einsatz von
Verzogerungssitzen (Friktionsmittel) erzielen lassen.

Schwérmer enthalten eine (manchmal auch pfeifende) Treib-
ladung mit einem abschlieenden schwachen Knallsatz.

Wunderkerzen (Abschn. 5.1) bestehen aus 20-30 cm langen
Drihten, auf die zu etwa zwei Dritteln eine funkensprithende
abbrennbare Masse aufgetragen ist. Sie kann z. B. aus Barium-
nitrat, Aluminium- sowie Eisenpulver und Dextrin als Binde-
mittel bestehen — ggf. noch durch Kolophonium stabilisiert.

Ziindbldttchen (Amorces genannt) bestehen aus zwei auf-
einander geklebten, meist rot gefarbten Papierblédttchen oder
-streifen, zwischen denen sich punktférmig angeordnete Knall-
sitze befinden, z. B. aus rotem Phosphor, Kaliumchlorat und
Gummi arabicum als Bindemittel (s. auch weiter unten).

4.2  Pyrotechnische Satze in der Praxis

In der Pyrotechnik erfolgt je nach Funktion eine Einteilung in
pyrotechnische Siitze.

4.2.1 Pyrotechnische Sitze historisch

A. Eschenbacher schrieb dazu (1876) Folgendes:

X. Die Feuerwerkssitze.

Je nach der Art des Abbrennens der Feuerwerkssitze theilt man
sie in verschiedene Gruppen und unterscheidet man vor allem ande-
ren kréftige, rasche und matte oder faule Sitze. Ein kriftiger
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rascher Satz brennt in sehr kurzer Zeit unter Entwickelung eines sehr
starken Lichtes und hoher Temperatur ab und eignet sich besonders
zur Herstellung solcher farbiger Feuer, welche mit schwer fliichti-
gen Priparaten bereitet werden sollen. Ein Hauptbestandtheil dieser
Sdtze ist immer Kalium-Chlorat, welches durch die grofie Sauer-
stoffmenge, die es entwickelt, die Verbrennung auflerordentlich
beschleunigt.

Ein matter oder fauler Satz brennt langsamer ab, entwickelt keine
hohe Temperatur und liefert viel schwicheres Licht als ein starker.
Es muf} daher als Regel angesehen werden, daf} bei aufeinander fol-
genden Feuern die matten Sitze stets v o r den kriftigen abgebrannt
werden; geschehe das umgekehrte, so wiirde die Wirkung der matten
Sétze nur eine geringe sein.

Je nach dem Zwecke, zu welchem die Sitze dienen sollen, unter-
scheidet man Leuchtsitze, Farbensitze, Funkensitze und Treib-
sitze. Die Namen der einzelnen Sitze geben auch schon so ziemlich
ihre Bestimmung in der Pyrotechnik an. Ein Leuchtsatz ist dazu
bestimmt, helles Licht zu verbreiten; je nachdem dieses rein weil3
oder verschiedenfarbig ist, unterscheidet man wieder Weil3-Feuersitze
und Farben-Feuersitze. Die Farbensiitze liefern verschiedenfarbige
Flammen, die eventuell als kriftige oder auch als matte Sétze bereitet
werden, je nach dem Feuerwerkskorper, der aus ihnen hergestellt
werden soll. Funkensditze geben beim Abbrennen einen Regen ver-
schiedenfarbiger Funken. Treibsdtze sind solche, welche beim Ent-
ziinden des Objectes gewihlt werden, die man in der Pyrotechnik als
Raketen bezeichnet, so benannt man sie auch Raketensitze.

Und 1912 schrieb A. Bujard in seinem Biichlein ,,Die Feuer-
werkerei* dazu:

III. Von den Feuerwerkssitzen.

a) Allgemeines.

Die Zusammensetzung der Feuerwerkskorper 146t sich auf
wenige Grundformen zuriickfithren, doch sind eine ganze Menge
Variationen moglich und dem Geschick und der Phantasie des Feuer-
werkers ist ein weiter Spielraum gelassen.

Als Feuerwerksmaterial werden sogenannte Feuerwerkssitze
verwendet, auch das Schwarzpulver bezeichnet man als ,Satz’,
denn jedes in der Feuerwerkerei verwendete Gemenge brennbarer
Substanzen ist ein Feuerwerkssatz oder kurzweg ein Satz. Je nach
den Wirkungen und den beabsichtigten Zwecken ist die Zusammen-
setzung der Sitze eine wechselnde. Nur aus einer verhéltnismafig
kleinen Anzahl von Stoffen werden Mischungen hergestellt. Als
Bestandteile der Sitze dienen leicht verbrennbare Stoffe, wie Kohle,
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Schwefel, Schwefelantimon, Harze, Teer, sowie sauerstoffabgebende
Stoffe wie Salpeter (Kalisalpeter) und chlorsaures Kali. Zur Hervor-
bringung der Lichteffekte dienen Barium-, Strontium-, Kupfer- und
andere Salze, also zur Firbung der Flammen, und feingeraspelte
Metalle, grobere Kohlenpartikelchen zur Erzeugung von Funken-
und Spriihfeuern.

4.2.2 Pyrotechnische Satze heute
Nach heutigem Stand lassen sich folgende Sitze unterscheiden:

e Als Normalsditze werden alle diejenigen bezeichnet, die thermi-
sche und somit auch mechanische Energie zur Verfiigung stellen.

e Als Treibsatz, der gleichmifig abbrennt und den kontinuier-
lichen Schub (u. a. bei Raketen) erzeugt, wird in der Regel
Schwarzpulver verwendet.

e Als Anfeuerungssatz bezeichnet man die Ziindmittel (z. B.
in der Ziindschnur), die beispielsweise aus Kaliumnitrat, Bor
und Polymethylmethacrylat oder Kaliumchlorat und Zirko-
nium bestehen koénnen.

e Ein Verzogerungssatz dagegen dient dazu, nach dem Ziin-
den die Zeit zu iiberbriicken, bis ein Effektsatz in einer
bestimmten Hohe einer Rakete geziindet werden soll. Er kann
aus Mennige (Pb,O,), Silicium und Polymethylmethacrylat
bestehen, also einem Gemisch, das langsam mit einer defi-
nierten Geschwindigkeit abbrennt.

e Zu den Effektsciitzen gehoren die beschriebenen Leuchtsditze
(Farbsdtze) sowie auch die bereits genannten Blifz- und
Knallsditze.

e Ein Blitzknallsatz stellt eine Mischung aus Kaliumchlorat und
Aluminium dar — alternativ Magnesiumpulver als Brennstoff
im Gemisch mit Nitraten oder Chloraten als Oxidationsmittel.
(Feuerwerksartikel der Kategorie 1 und auch 2 diirfen keine
Blitzknallsitze enthalten.)

e Durch Nebelsditze bildet sich Wasserdampf in der Luft —
verursacht durch hygroskopische Salze, die beim Abbrand
entstehen. Enthilt ein Nebelsatz Aluminium oder Zink als
Brennstoff und Halogenkohlenwasserstoffe, so entstehen die
Chloride der beiden Metalle, die Wasser anziehen.
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Farbigen Rauch kann man durch die Zumischung organischer
Farbstoffe (Beispiele: Indigo, Auramin, Chinizarin-Griin und
andere sogenannte Teerfarben) erreichen, die bei einer meist
niedrigen Verbrennungstemperatur sublimieren und dabei nicht
zersetzt werden. Oxidationsmittel ist meist Kaliumchlorat in Ver-
bindung mit Stirke, Zucker oder Cellulose als Brennstoffe, die
relativ langsam verbrennen.

4.3  Einteilung von Feuerwerkskorpern

Man unterscheidet grundsitzlich Bodenfeuerwerkskorper und
Hohenfeuerwerkskorper.
Zu den Bodenfeuerwerkskorpern zihlen:

e Fontdnen oder Vulkane, die Funken und Sterne spriihen,

e Sonnen aus Ridern, die durch den Riicksto3 von Antriebs-
korpern (oft verbunden mit einem Funkeneffekt wie bei den
Fontédnen) an einem Stab zum Drehen gebracht werden,

e Bengalische Lichter und

o Knallkorper (Sammelbegriff fiir alle pyrotechnischen Erzeug-
nisse mit einem Knall als Haupteffekt — vom Knallfrosch bis
zum Chinabdller).

Exkurs: Zur Geschichte der Chinabdéller
Knallkorper haben ihren Ursprung in Salutschiissen —
nicht nur in militdrischen Bereichen, sondern als tra-
ditionelles Bdollerschieffen bei besonderen Festen und
Ereignissen (von Schiitzenvereinen, Brauchtumspflegever-
einen, bei Hochzeiten, Kirchweihen, zu Neujahr und zur
Sonnenwende, zu koniglichen Geburten, auch zu speziel-
len kirchlichen Festen, d. h. Prozessionen u. a. m.).
Kanonenschldige und auch Knallfrosche haben sich
aus diesen Traditionen offensichtlich im 19. Jahr-
hundert entwickelt. In Deutschland kamen Chinaboller
in den 1960er-Jahren in Gebrauch. Es handelte sich um
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chinesische Boller traditioneller Bauart, die dadurch
gekennzeichnet waren, dass sie aus zylindrischen Feuer-
werkskorpern aus aufgerolltem Papier mit Schwarz-
pulver im Innern bestanden. Das Papier war an den
Enden zugekrempelt, um auf diese Weise fiir die not-
wendige Verdimmung zu sorgen. Die Ziindung erfolgte
iiber eine Ziindschnur. Beim Zerplatzen des Chinabdllers
entstanden viele kleine Papierschnitzel. Ab 1998 wurde
diese Bauart aus Brandschutzgriinden wesentlich ver-
andert, da die Papierschnitzel oftmals ein unerwiinschtes
Nachglimmen aufwiesen. Danach wurden Chinabdller
so konstruiert, dass sich die Schwarzpulverkapsel nun in
der Mitte befindet, anstatt auf die ganze Linge des Feuer-
werkskorpers verteilt zu sein. Die Enden werden mit roter
Tonerde verstopft; die genannte Krempelung des hinte-
ren Bollerendes wurde im Verlauf der 1990er-Jahre auf-
gegeben, und auch das vordere Ende ist heute meist nicht
mehr gekrempelt.
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Beispiele fiir 5
Feuerwerkskorper aus
der Kategorie 1

5.1 Wunderkerze

Die Wunderkerze hat viele Namen: Spriih-, Spritzkerze, Stern-
chenfeuer, Sternspitzer, -werfer, -spucker, -sprither und andere
mehr. Es handelt sich um einen funkenspriihenden, meist
stabformigen, in der Hand zu haltenden Feuerwerksartikel
(Abb. 5.1).

1907 erhielt der Hamburger Franz Jacob Weller ein Patent
zur ,Herstellung eines funkensprithenden Leuchtstabs® in der
,»Vereinigte Wunderkerzen-Fabriken GmbH*.

Wunderkerzen waren auch die ersten ,,Feuerwerkskorper
der heutigen Firma WECO in Eitorf. Im Oktober 1948 hatte
Hermann Weber zusammen mit einem Teilhaber die Firma
Pyro-Chemie mit dem Firmenlogo WECO (Weber & Co.)
gegriindet; zu Jahresende verliefen bereits erste Ladungen das
Werk.

Eine Wunderkerze besteht aus verkupfertem Stahldraht. Auf
ihm ist eine etwa 4 mm dicke Brennschicht aufgetragen. Die
Brennschicht enthilt als Oxidationsmittel Bariumnitrat, dem
Aluminium- und Eisenpulver zugesetzt sind, die das typische
Funkensprithen verursachen. Als Bindemittel werden Dextrin,
Mehl oder Kartoffelstirke verwendet.

Die Liénge einer Wunderkerze reicht von bis zu 30cm
(sogenanntes Kleinstfeuerwerk, welches das ganze Jahre abgebrannt
werden darf und auch zur leuchtenden Prisentation von Speisen
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Abb. 5.1 Wunderkerze. (© pixelliebe/stock.adobe.com)

verwendet wird) bis zu 1 m bei den Riesenwunderkerzen, die eine
Brenndauer von 5 min haben und zum Kleinfeuerwerk zihlen,
das nur an Personen iiber 18 Jahre abgegeben und am Silvester
abgebrannt werden darf.

Die chemischen Grundlagen lassen sich auf folgende
Reaktionen zuriickfiihren:

e Nach dem Entziinden (der Bindemittel) findet eine Sauerstoff-
abgabe aus dem Bariumnitrat statt:
2 Ba(NO3);, - 2BaO + 2Ny + 50,

e Die fiir die Oxidation der Eisenteilchen erforderliche Energie
entsteht zundchst aus dem leichter oxidierbaren Aluminium:

4 Al + 307 — 2 Al,03 + Warme


http://stock.adobe.com
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e Dann erfolgt:
4Fe + 30, — 2Fey03

Die chemischen Reaktionen erzeugen Temperaturen bis iiber
700 °C.

Die Abbrennreaktionen verlaufen nicht vollstindig stochio-
metrisch, wie durch die Gleichungen angegeben. Daher sind in
den Verbrennungsgasen aufler dem Stickstoff auch Stickoxide
und Kohlenstoffmonoxid (aus der Verbrennung der Bindemittel)
nachweisbar.

5.2 Knallerbsen

Die kleinen, etwa erbsengrof3en pyrotechnischen Artikel, die einen
Knall erzeugen, wenn man sie auf den Boden wirft, bezeichnet
man als Knallerbsen oder auch als Knallteufel (Abb. 5.2).

Abb. 5.2 Khnallteufel. (© Jochen Tack/imago images)
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Die Inhaltsstoffe sind Silberfulminat, das Silbersalz der
Knallsdure, und ein mineralischen Granulat aus feinem Sand.
Der Sand bzw. die Sandkorner werden als Friktionsmittel
bezeichnet. Mit Friktion wird die Reibung zwischen zwei sich
beriihrenden Korpern bezeichnet, wobei die fiir die Zersetzung
des Silberfulminats erforderliche Energie freigesetzt wird.

Silberfulminat zerféllt nach der Gleichung:

2 Ag-CNO — 2 Ag + Ny + 2CO

Wird diese Substanz verddimmt, so tritt eine Detonation auf,
bei der die Gase eine Geschwindigkeit von 5000 m/s erreichen
konnen.

Reines Silberfulminat bildet weille, glinzende Kristalle. Eine
Graufirbung zeigt die Verunreinigung durch elementares Silber an.

Als Entdecker des Knallquecksilbers gilt der englische Che-
miker Edward Charles Howard (1774-1816), der diese explosive
Substanz erstmals 1799 herstellte.

1802 entdeckte der italienische Arzt und Chemiker Luigi
Valentino Brugnatelli (1761-1818), der seit 1796 als Professor
fiir Chemie an der Universitidt Pavia wirkte, das Knallsilber, das
er nach einem einfacheren Verfahren als Howard herstellte, und
zwar durch Umsetzung einer salpetersauren Losung von Silber
mit Ethanol.

Die beriihmten Chemiker Justus Liebig (1803-1873) und
Friedrich Wohler (1800—-1882) entdeckten in den 1820er-Jahren,
dass es zwei verschiedene Substanzen mit der Formel AgOCN
gibt: das explosive Silberfulminat und das isomere Silbercyanat.
Beim Silberfulminat ist das Silberion am Kohlenstoff, beim
Silbercyanat am Stickstoff gebunden:

Ag-N = C = O (Silbercyanat) — Ag-CEN™ — 0~ (Silberfulminat)
In der Liebig-Biographie aus dem Jahr 1906 schildert Adolph

Kohut (1848-1917, Journalist, Kulturhistoriker und Biograph),
wie der junge Liebig zum ersten Mal Knallerbsen kennen lernte:

Als Gymnasiast sah Liebig einem herumwandernden Stiefelwichs-
und Knallerbsenverfertiger den Handgriff in der Verfertigung des
kleinen explodierenden Feuerwerkes ab, machte die Dinge nach, und
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ein Knall, der zur Unzeit in der Schule erfolgte, war die Ursache, daf}
der angehende Chemiker diese verlassen mufite und zu einem Apo-
theker in Heppenheim an der Bergstra3e in die Lehre kam ...

Auch wenn die Geschichte wohl nicht ganz so verlaufen ist, so
berichtete doch Liebig selbst in seiner Autobiographie, dass er
sich auf dem Jahrmarkt von einem Héndler die Herstellung von
Knallerbsen aus Silbernitrat und Alkohol abgeschaut und dann
im Labor seines Vaters, der eine Materialienhandlung (im Sinne
einer Drogerie) betrieb, solche Knallerbsen selbst hergestellt
hitte.

Eine zweite, anschaulichere Version stammt aus der Liebig-
Biographie von Wilhelm Strube (1925-1999, Schriftsteller und
Chemiehistoriker) von 1998:

Noch mehr staunten seine Schulfreunde und seine Eltern, als er
ihnen selbstgemachte Knallerbsen vorfiihrte, deren Herstellungsver-
fahren er auf dem Jahrmarkt einem Quacksalber abgeguckt hatte.
Das konnte nur jemand, der iiber die Wirkung verschiedener Stoffe
genaue Kenntnisse hatte und eine scharfe Beobachtungsgabe besal3.
Man muBte ndmlich zuerst Knallsilber herstellen, eine gefihrliche
Prozedur. Aus den roten Dampfen [Stickstoffoxide], die aufstiegen,
als der Quacksalber eine Fliissigkeit auf Silberstiicke goss, schlof3
Liebig, dal es Salpetersdure sein mufite. Die andere Fliissigkeit, die
der Quacksalber zugab, konnte, dem Geruch nach, Branntwein sein.
Als er damit auch Rockkragen zu reinigen begann, war Justus sich
seiner Sache sicher. Er schitzte die jeweils verwendeten Mengen ab
und gewann Knallsilber.

Zur Anwendung:

Die Knallerbsen (Knallteufel) bestehen aus dem Papier, in das
die beschriebene Mischung eingewickelt ist; am Ende ist es in
Form eines Dochtes, an dem man die Knallerbse anfassen kann,
zusammengerollt. Wirft man eine Knallerbse im Freien auf einen
Steinboden, so hort man einen deutlichen Knall. Schaut man sie
sich danach niher an, so stellt man fest, dass das Papier zerrissen
ist. Wenn man eine Knallerbse dagegen in einem Raum (z. B.
in der Kiiche) auf einen SteinfufSboden schmeif3t, so kann man
auBler dem Knall auch einen kleinen Lichtblitz deutlich erkennen.
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5.3 Knallbonbons

Als Knallbonbon bezeichnet man einen pyrotechnischen Korper,
der aus einer speziellen Verpackung in Form eines grolen Bon-
bons mit einem bunten Papier abgebunden ist. Zwischen Pappe
und Papier befindet sich der Ziindstreifen, der beim gleich-
zeitigen Ziehen an den beiden Ende des Knallbonbons ausgelost
wird (Abb. 5.3).

Der Ziindstreifen enthilt beispielsweise die gleiche Mischung
wie Ziindplittchen fiir Spielzeugwaffen — ndmlich roten Phos-
phor und Kaliumchlorat.

Erfinder der Knallbonbons soll 1847 der englische Kon-
ditor Tom Smith gewesen sein. Seine Manufaktur in Finbury
beschiftigte 1900 rund 1000 Mitarbeiter, die jdhrlich 11 Mio.
Knallbonbons herstellten. In GroBbritannien werden sie als
Christmas Crackers traditionell bei Weihnachtsfeiern verwendet.

Die in den Knallschniiren verwendete Mischung wird auch als
Armstrongsche Mischung bezeichnet, die auch fiir Ziindholzer

0 i
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Abb. 5.3 Knallbonbons am Tisch — Zeichnung von Christian Wilhelm
Allers (1857-1915), Ausschnitt
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verwendet wird — dort getrennt roter Phosphor auf der Reibfliche
und Kaliumchlorat im Ziindholz. Auflerdem sind im Gemisch der
Knallschniire noch Anteile an Bindemittel und Calciumcarbonat
enthalten. Die an sich schon geringen Mengen an rotem Phos-
phor konnen durch andere Reduktionsmittel wie Schwefel oder
Antimonsulfid verringert werden, wodurch die Empfindlichkeit
(und die Stérke des Knalls) verringert werden.

Die Knallschnur zdhlt zu den Feuerwerksscherzartikeln (Klasse
1). Die genannte Mischung ist schlag-, druck- und reibeempfind-
lich und erzeugt beim Ziehen des Knallbonbons unverdammt
einen deutlich horbaren Knall. Es entstehen auch Funken und ein
wenig Rauch. Sie wird iiber etwa 1-2 cm zwischen zwei lingeren
Baumwollfdden aufgetragen. Der iiberlappende Bereich der Fiden
wird mit einigen Lagen Papier umwickelt.

5.4 Bengalische Holzer

Vom Ziindholz bis zur Fackel werden solche farbenspriihenden
Holzer angeboten — mit entsprechend unterschiedlichen Mengen
an pyrotechnischen Sitzen. Sie bestehen aus einem Holzstab,
an dem sich am oberen Ende eine Ziindmischung (Anzitindkopf)
und darunter ein ldngerer Bereich mit dem pyrotechnischen Satz
befindet.

Wie bereits erwihnt, stammt der Begriff bengalisch aus der
historischen Region Bengalen (heute Bangladesch und Nord-
ost-Indien), wo solche Feuer urspriinglich zur Beleuchtung von
Gegenstinden an Fiirstenhofen, spéter als Signalfeuer verwendet
wurden. Die Lichterscheinung wurde mithilfe eines Gemisches aus
Schwefel, Salpeter und dem Mineral Realgar (Arsensulfid As,S,)
erzeugt (s. auch im Kap. zur Geschichte der Feuerwerkerei).

Beliebte Feuerfarben sind Rot, Griin und Silber — Rot durch
Strontium- oder Lithiumsalze, Griin durch Barium- oder auch
Kupfersalze, Weill durch Mischungen mit einem Metall wie Alu-
minium, Magnesium, Titan oder Zirkonium.
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5.5 Blitztablette

Blitztabletten setzen sich aus mehreren Teilen zusammen:
Die Anfeuerung besteht aus Mehlpulver, Kaliumnitrat und
einem Bindemittel. In Verbindung mit einer Sicherheitsziind-
schnur wird eine Ziindschnurbefestigung verwendet. Sie enthélt
Kaliumnitrat, eine Aluminium-Magnesium-Legierung, Schwefel,
Polyvinylchlorid (PVC) und ein Harz. Der eigentliche Blink-
satz besteht aus Bariumnitrat, Kaliumnitrat, der Aluminium-
Magnesium-Legierung und Schwefel. Hersteller (bzw. auch
gesetzliche Vorgaben) beziehen sich oft auf die Netto-Explosiv-
Masse, die als NEM angegeben wird — beispielsweise NEM:
1.9¢.

5.6 Fontanen

Eine Fontine spriiht Funken und kleine Sterne nach oben. Die
Effekthohe liegt zwischen 10 cm und mehreren Metern.

Ein Fontinensatz besteht beispielsweise aus Kaliumnitrat,
Bariumnitrat, Schwefel und Kohlenstoff. Die Hiilse ist mit Ton
verddimmt.

Fiir eine konische Fontine wird auch die Bezeichnung Vulkan
verwendet. Es handelt sich um einen nach oben verjiingten Vul-
kan, jedoch ohne den bei einer Fontine konstanten Durchmesser
der Aufenhiille.

Fontédnen sind relativ einfache Feuerwerkskorper. Eine Ziind-
schnur kann entweder direkt den Effektsatz (s. 0.) ziinden oder
auch mit einer Anfeuerung verbunden sein. Die nach der Ziin-
dung entstehenden Gase reiflien dann Partikel mit, wobei eine
Fontédne entsteht.

Blinkscitze und Leuchtsterne enthalten auflerdem eine Al-
Mg-Legierung (s. Blitztablette, Abschn. 5.5).

Sets mit pryotechnischen Artikeln, die zur Kategorie Jugend-
Jeuerwerk (ab 12 Jahre) gehoren, enthalten meist Knallerbsen
und Wunderkerzen, die ausfiihrlich auch in ihrer chemischen
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Zusammensetzung beschrieben wurden. Weitere Beispiele sind
Bodenwirbel, Silberfontinen, Mini-Blitze und Mini -Vulkane
sowie Bengallichter, deren Zusammensetzungen sich im Prin-
zip dhneln, die jedoch in unterschiedlichen Formen erscheinen
(zur Zusammensetzung s. 0.). Diese Gruppe darf nur im Freien
benutzt werden; als Sicherheitsabstand wird nach dem Ziinden
1 m empfohlen.

Hauptbestandteile dieser Artikel sind in der Regel Schwarz-
pulvermischungen. Wie bei den Fontdnen werden dariiber hinaus
Metalllegierungen (Magnesium-Aluminium: Magnalium) sowie
auch Strontium- oder Bariumnitrat und seltener Kaliumchlorat
bzw. -perchlorat (z. B. Dicke Brummer) verwendet.
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Einfache Experimente 6
in Versuchsreihen

6.1 Zur Chemie der Feuerwerkskorper
6.1.1 Versuchsreihe 1

Zu den Bestandteilen von Wunderkerzen

Von einer Wunderkerze wird die am Draht anhaftende Masse mit-
hilfe eines Messers entfernt (z. B. iiber einem Filterpapier). Sie wird
in einem Rollrandglas (mit Deckel) mit etwa 20 ml 30-prozentiger
Essigsaure (Essigessenz) kriftig ca. 10 s geschiittelt.

Es bilden sich einige sichtbare Gasblasen, und aus der grau-
schwarzen Masse entsteht eine graue Triibung der Extraktions-
losung. Die suspendierten Partikel setzen sich nur sehr langsam
ab; eine Triibung bleibt auch nach lingerer Verweildauer erhalten.

Zu den Bestandteilen lassen sich folgende qualitative Analysen
(Tests) durchfiihren:

1. Nitrattest: Dazu kann man ein kommerzielles Nitrattest-
stibchen verwenden oder mit einigen aus der Suspension (mit-
hilfe einer Plastik-/Pasteuerpipette) entnommenen Millilitern
die klassische Reaktion mit Lunges Reagenz (Sulfanilsdure
und a-Naphtylamin, nach Reduktion mit Zinkstaub beispiels-
weise auf einer Tiipfelplatte) anwenden.
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2. Nachweis von Barium: Dazu verwendet man den klas-
sischen Nachweis von Sulfat — als Umkehrung. Man fiigt
einer ggf. filtrierten Probe der essigsauren Extraktionslosung
einige Tropfen verdiinnter Schwefelsidure hinzu. Eine weille
Triibung bis Fillung durch Bariumsulfat zeigt die Anwesen-
heit von Bariumionen in der Losung an und ist zugleich
ein Nachweis fiir die Verwendung des Bariumnitrats in der
Wunderkerze. Lisst man die essigsaure Extraktionslosung
langere Zeit an der Luft stehen, so férbt sich die triibe Losung
braunlich-gelb — als Zeichen fiir die inzwischen durch die
Reaktion mit dem Luftsauerstoff oxidierten zunichst vor-
liegenden Eisen(II)ionen.

3. Nachweis von Eisen: Als Reagenzien konnen sowohl die
Gallussdure als auch das gelbe Blutlaugensalz — Kalium-
hexacyanoferrat(Il) — verwendet werden. Bei einer positi-
ven Reaktion tritt in beiden Fillen eine mehr oder weniger
intensive Blaufirbung auf. Die Anwesenheit von Eisenio-
nen bzw. die Entstehung von Eisen(IIl)ionen in der gelb-
braunen Extraktionslosung ldsst sich nach dem Zusatz einer
Spatelspitze Ascorbinsdure anhand der Entfiarbung erkennen.
Auf dem Boden des Rollrandglases verbleibt ein schwarz
gefirbter Bodensatz, der offensichtlich Kohlepartikel enthilt,
die zur Verbrennung (und zum Spriiheffekt) als Kohlepulver
verwendet werden.

4. Nachweis von Aluminium: Falls auBler dem Eisenpulver
auch Aluminiumpulver eingesetzt wurde, konnen die in der
essigsauren Losung befindlichen Aluminiumionen mit dem
Reagenz Alizarin S als roter Farblack nachgewiesen werden.
Dazu muss die Losung mit wenig Kalilauge (KOH) alkalisch
gemacht und zentrifugiert (oder filtriert) werden. Das den
Nachweis storende Eisen muss als Hydroxid entfernt werden.
Dann fiigt man Reagenzlosung wieder Essigsdure (als Essig-
essenz) hinzu, bis die rot-violette Farbe verschwindet. Bleibt
ein roter Niederschlag bestehen, der sich hidufig erst nach
einigem Stehen zeigt, so ist der Nachweis fiir Aluminium
positiv. Der Nachweis kann vorzugsweise mit wenigen Trop-
fen auch auf einer Tiipfelplatte durchgefiihrt werden.
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5. Nachweis des Bindemittels: Die Triibung der Extraktions-
losung wird vor allem durch das Bindemittel verursacht. Zum
Nachweis verwenden wir eine lodlosung aus der Apotheke.
Zu etwa 10 ml der Extraktionslosung, dekantiert in ein klei-
neres Rollrandglas, fligen wir einen Tropfen der Iodlosung
hinzu und schwenken das Glas kurz um, ohne es zu schiit-
teln. Es bildet sich ein intensiv brauner Ring, der sich beim
Stehenlassen innerhalb der zu beobachtenden wenigen Minu-
ten nicht veridndert. Dass keine Diffusion der Iodmolekiile
stattfindet, deutet auf die Bindung an einen Inhaltsstoff — hier
als Abbauprodukte der Stirke, die eine Blaufdrbung durch
den Einschluss von Iodmolekiilen verursachen wiirde, durch
Dextrine (in der Funktion als Klebstoff — Dextrinleim).

6.1.2 Versuchsreihe 2

Zu den Verbrennungsgasen aus Wunderkerzen

Zum Nachweis von Verbrennungsgasen verwenden wir Nitrat-
und pH-Teststibchen. In einem aufwendigeren Versuch kann
man die Verbrennungsgase auch iiber einen Glastrichter mit
Schlauch in eine Gaswaschflasche (mithilfe einer Wasserstrahl-
pumpe) absaugen und die Analysen in der wéssrigen Losung
durchfiihren:

Mit den genannten Teststidbchen lassen sich die Informationen
in wenigen Minuten erhalten. Sie werden, mit destilliertem Was-
ser befeuchtet, an den Rand des ,,Spriihregens* einer brennenden
Wunderkerze gehalten. Das Nitrat-Teststdbchen mit einer Nitrit-
warnzone zeigt in beiden Zonen eine deutliche Rotfarbung — in
der Nitritzone intensiver als in der Nitratzone. Es entstehen, wie
oben beschrieben, infolge eines unvollstindigen Verbrennungs-
vorgangs nitrose Gase, deren Losung in Wasser auch den niedri-
gen (sauren) pH-Wert verursachen.

Dieser Test lasst sich auch in der Umgebung von Fontinen
anwenden. Auflerdem konnen Sulfit-Teststdbchen eingesetzt wer-
den, um auf die Entstehung von Schwefeldioxid aus dem Schwefel
des Schwarzpulvers zu priifen (s. dazu auch Versuchsreihe 3).
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6.1.3 Versuchsreihe 3

Verbrennungsprodukte aus einer Silberfontine
Die Sicherheitsangabe lautet (WECO):

Nur im Freien verwenden! Auf Armldnge, im nicht bedruckten
Bereich, so halten, dass die Fontdne vom Korper, anderen Menschen
und brennbaren Stoffen weg zeigt. Anziindschnur am duflersten Ende
anziinden. Nicht entgegen der Windrichtung halten.

Die beim Abbrennen entstehende Silberfontine wird iiber ein
Becherglas mit destilliertem Wasser gehalten, sodass ein grofer
Teil der Funken in das Wasser fillt. Nach dem Abbrennen priift
man das Aussehen des Wassers und fiillt es in zwei Rollrandgldser
(zusammen mit nicht gelosten Bestandteilen) um. Am Boden
setzen sich schwarze Partikel (Kohlenstoff) ab. Die Losung ist
schwach getriibt. Sie riecht etwas nach Schwefelwasserstoff.

Nach dem Ansduern mit verdiinnter Salpetersdure oder auch
30-prozentiger Essigsdure fiigt man sofort 1-2 Tropfen einer
Silbernitratlosung hinzu. Es bilden sich braunschwarze Flocken.
Nach dem Zutropfen einer Losung von Kupfersulfat entsteht
ebenfalls ein schwarzer Niederschlag. Bei einer vollstindigen
Verbrennung wiirde aus dem Schwefel das Schwefeldioxid ent-
stehen. In der wissrigen Losung dagegen sind Sulfidionen,
also Schwefelwasserstoff, als braunschwarzes Silbersulfid bzw.
Kupfersulfid nachweisbar.

Die Entstehung von Schwefelwasserstoff lidsst sich auf zwei
Wegen erkliren: erstens aus den Reaktionen des Schwarzpulvers
(Entstehung von Kaliumsulfid) und zweitens auch aus der Tat-
sache, dass starke Reduktionsmittel wie Magnesium oder Alu-
minium (Legierung als Magnalium bezeichnet) Schwefeldioxid
zum Schwefelwasserstoff reduzieren konnen:

SO, + 2 Al + H0 — HaS + ALLOs3

SO; + 3 Mg + H,O — HpS + 3 MgO

Diese Reaktion findet moglicherweise in dem durch die Gase
ausgestolenen Pulver der Fonténe statt.
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Vergleicht man Riickstinde aus dhnlichen pyrotechnischen
Artikeln, so tritt auch ohne Verwendung dieser Legierung der
Geruch nach Schwefelstoff auf — jedoch nicht immer! In Pulver-
riickstdnden von diesen Fontidnen konnte dann aber Sulfid nach-
gewiesen werden.

Eine weitere (mogliche) Reaktion konnte auch die Triibung
verursacht haben — ndmlich die Umsetzung von zunidchst durch
die Verbrennung (Oxidation) entstandenem Schwefeldioxid mit
dem zuvor beschriebenen Schwefelwasserstoff:

2H,S + SO, - 3S + 2H,0

Andererseits konnte die Triibung auch durch die gebildeten
Metalloxide verursacht werden. Deshalb verwendet man anstelle
des destillierten Wassers in einem zweiten Experiment verdiinnte
Salzsdure. Nach Filtration der Losung setzt man dann geniigend
verdiinnte Natronlauge (oder festes Natriumcarbonat) hinzu,
sodass ein pH-Wert im Alkalischen erreicht wird, so konnte
eine nun auftretende Triibung durch die Hydroxide der beiden
Metalle verursacht worden sein.

Fiir Nachweise in geringen Volumina setzt man fiir Alu-
miniumionen das Reagenz Alizarin S (Bildung eines roten
Farblacks — s. Versuchsreihe 1) und fiir Magnesiumionen
Chinalizarin ein (Bildung eines kornblumenblauen Farblacks;
Vorschriften u.a. E. Schweda: Jander/Blasius Anorganische
Chemie I. Einfiihrung & Qualitative Analyse, 17. Aufl., 2012).

Zur Schwarzpulverreaktion kann erginzend noch der pH-
Wert bestimmt werden, der in den Riickstinden im Alkalischen
liegt. Dazu lassen sich pH-Teststdbchen verwenden, ebenso fiir
pH-Bestimmungen in den Rauchgasen am Rande der Fontinen
(hierfiir werden die Testzonen zuvor mit destilliertem Wasser
befeuchtet).
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Anfeuerung ein Gemisch aus Mehlpulver, Kaliumnitrat und
Bindemittel, das sich in der Hiilsenmiindung befindet, leicht
Feuer fingt und dieses in das Innere des Feuerwerkskorpers
iibertriagt

Bengalische Flammen farbige Flammenfeuersitze (Gemische
mit Farbgebern)

Brillantfeuerwerk besonders eindrucksvolles Funkenfeuerwerk
(mit Stahl- oder Gusseisenfeilspinen oder auch Aluminium-
bzw. Titanspédnen)

Fauler Satz langsam brennender Satz
Fontine mit einem Funkenfeuersatz massiv geladene Hiilse

Frosch starke, in eine lange diinne Hiilse geschobene Ziind-
schnur; die Hiilse im Zickzack gebrochen und mit Bindfaden
gebunden; die Ziindschnur zerreif3t die Hiilse ruckweise mit
Knall; dabei wird der kleine Feuerwerkskorper von einer
Stelle zur anderen geworfen.

Grauer Satz Gemenge aus 75 Teilen Salpeter, 25 Teilen Schwe-
fel, 7 Teilen Kohle (oder auch Mehlpulver)

Heuler Luftheuler, diinne Papp- oder Kunststoffhiilse, in die
bis zu einer Lange von 30 % ein spezieller Satz gepresst ist,
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der mit der dariiber liegenden Luftsédule einen oszillierenden
Abbrand erzeugt

Kanonenschlag eine kleine Pappschachtel, stark umschniirt
und verleimt, mit SchieBpulver gefiillt und mit einem Ziinder
versehen; die Schachtel zerreit nach dem Ziinden mit einem
lauten Knall

Knallfrosch s. Frosch

Leuchtkugeln zylindrische Korper, mit einem Flammenfeuer-
satzteig gefiillt; Versatzstiicke u. a. von Raketen

Pyrotechnischer Satz s. Satz, pyrotechnischer

Rakete an einem Stab befestigte Funkenfeuerhiilse, hohl iiber
den Dorn oder massiv geschlagen und konisch ausgebohrt,
die vom ausstromenden Feuer (Gasen) in die Hohe geworfen
wird und dort mit einem Schlage zerplatzt

Satz, pyrotechnischer allgemein ein Stoffgemisch, das zur
Erzeugung einer akustischen (Schall), optischen (Licht,
Nebel, Rauch), thermischen (Wiarme) oder mechanischen
(Druck) Wirkung verwendet wird — s. auch Grauer Satz,
Fauler Satz

Schwirmer mit raschem Funkenfeuersatz geladene dick-
wandige Hiilsen mit kurzer Brenndauer, die mit einem Knall
zerplatzen

Sicherheitsziindschnur mit Garn umsponnene Ziindschniire,
zusidtzlich mit Lack vor Feuchtigkeit geschiitzt, sorgen fiir
eine gleichmifige Abbrandgeschwindigkeit von 1 bis 10 cm/
Sekunde

Sonne Funkenfeuerhiilsen, die radial in gleichem Abstand
untereinander und vom Kreismittelpunkt entfernt auf einer
Scheibe befestigt werden; beim Abbrennen stellen sie eine
Sonne von 6 bis 12 oder mehr Strahlen dar

Ziindschniire klassisch — Dochte aus mehrfachen Baumwoll-
faden, in einem Brei von Schief3pulver (Schwarzpulver) und
Gummi arabicum geknetet, zum Trocknen aufgehédngt
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