Schwarzpulver, aktuelle Anwendungen des altesten Sprengstoffes der
Menschheit

Black powder, relevant applications ot the oldest explosive of manhood
von Jacek Knop

Die Geschichte des Schwarzpulvers von den Anfangen im 10. Jahrhundert bis zur Gegenwart wird beschrieben. Aus-
fuhrlich erlautert werden die Bestandteile und die chemischen und physikalischen Vorgange bei der Verbrennung. An
Hand von Beispielen wird ein aktueller Uberblick uber die vielfaltigen Anwendungsbereiche von Schwarzpulver, z. B.
in der zivilen und militarischen Pyrotechnik, gegeben.

The history of black powder is described from the beginnings in the 10" century up until the present time. The com-
ponents are described detailed as well as the chemical and physical reactions during the combustion. With examples

a recent overlook of the multiple applications of black powder is given, e.g. in the civil and military pyrotechnics.

Schwarzpulver stellt den altesten Sprengstoff der Mensch-
heit dar, dessen Ursprung nicht genau bekannt ist und weit
in die Vergangenheit reicht.

Nach den historischen Forschungen wurde das Schwarz-
pulver bereits vor dem 10. Jahrhundert in China erfunden.
Das Geheimnis der Herstellung drang von China nach In-
dien und von dort Uber Arabien nach Europa. Die Beschrei-
bung der Zusammensetzung und der Herstellung von
Schwarzpulver findet man bereits in den Schriften von
Roger Bacon (1242) und Albert Magnus (1280).

Die Behauptung, dass Berthold Schwarz der Erfinder von
Schwarzpulver war, ist nach historischen Forschungen nicht
begruindet. Die eigentliche Verbreitung von Schwarzpulver
beginnt erst in der Zeit, als die Schusswaffen erfunden wur-
den. In den arabischen Handschriften aus dem Jahre 1320
ist die Zeichnung einer Kanone zum AbschieBen von
Kugeln mit Schwarzpulver aufgefuhrt. Man findet auch Hin-
weise darauf, dass die Venezianer im Jahre 1326 und die
Mauren bei der Belagerung von Alicante im Jahre 1331
Schusswaffen verwendet haben.

Zuerst verwendete man Schwarzpulver ausschlieBlich als
Treibmittel, erst in den Jahren 1548 - 1572 wird es in Litau-
en bei Flussbettvertiefungen und ab 1627 in Ungarn bei
Steinkohleabbau als Sprengstoff eingesetzt. Die ersten ,Pul-
vermuhlen“ wurden in Augsburg (1340), Spandau (1344),
Liegnitz (1348) und Lubeck (1360) in Betrieb genommen.
Die Herstellung beschrankte sich damals auf das Zermahlen
und Mischen von Komponenten. Die mit dem Zermahlen
zwischen den Muhlensteinen verbundene Gefahr fuhrte bald
zur Erfindung einer Stampfmuhle. Solch eine Pulvermuhle
arbeitete bereits 1435 in Nurnberg (Abb. 1).

Das im 14. Jahrhundert verwendete Schwarzpulver hatte
folgende Rezeptur:

4 Teile Salpeter
1 Teil Schwefel
1 Teil Holzkohle.
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Abb. 1: Stampfmuhle aus dem 16. Jahrhundert (Abgebildet sind
die Stampfer und ein Morser)

Die heutige Standardzusammensetzung lautet:

75 % Kaliumnitrat
10 %  Schwefel
15 % Holzkohle

Kaliumnitrat fungiert als Sauerstofftrager. Schwefel erhoht
die Entzundbarkeit, die Schlagempfindlichkeit und das
Schwadenvolumen; zudem reduziert er die Bildung von
Kohlenstoffmonoxid in Explosionsschwaden. Die Holzkohle
ist die einzige Komponente mit veranderlichen Eigenschaf-
ten. Sie ist kein chemisch einheitlicher Stoff. Je nach Holz-
gattung und Herstellungsart der Holzkohle kann man
Schwarzpulver mit verschiedenen Eigenschaften herstellen.
Sehr wichtig ist die Wahl der geeigneten Holzart. Das Holz
soll weich und nicht harzhaltig sein. Faulbaum-, Erlen-, Pap-
peln, Weiden-, Buchen- und Haselnussholz sind am guns-
tigsten. Die Verkohlung wird nicht vollstandig durchgefuhrt,
so dass die Holzkohle 16 bis 25 % an fluchtigen Kompo-
nenten enthalt.
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Deren Anteil, in Verbindung mit der Porositat der Holzkohle,
hat einen entscheidenden Einfluss auf die Entzundungs-
temperatur und Abbrandgeschwindigkeit des Schwarzpul-
vers. Die besondere Leistung des Schwarzpulvers auf Faul-
baumbasis resultiert aus der Porositat und einem relativ
hohen Gehalt von Schwefelverbindungen, die bei der tro-
ckenen Destillation zur Bildung von Thiokresoaten fuhren.
Abweichend zu dieser Standardzusammensetzung kann, je
nach Pulversorte, die Komposition von ca. 50 - 85 % fur
Kaliumnitrat, bis zu 30 % fur Schwefel und 5 - 50 % fur Holz-
kohle variieren. Im erweiterten Sinne wird Schwarzpulver
als der gesamte brennbare Bereich der drei Komponenten
bezeichnet. Die Vielfaltigkeit der angewandten Rezepturen
veranschaulicht Abbildung 2.
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Abb. 2: Anwendungsabhangige Zusammensetzung des Schwarz-
pulvers

Innerhalb dieser Variationsbreite brennen die Schwarzpul-
verkompositionen mit steigendem Gehalt an Kaliumnitrat
intensiver. Mit wachsendem Schwefelgehalt sind die
Schwarzpulverarten energiearmer und langsamer im Ab-
brand. Eine besondere Art ist das schwefelfreie Schwarz-
pulver mit der Zusammensetzung 70 - 85 % Kaliumnitrat
und 15 - 30 % Holzkohle. Diese Rezepturen werden dort
verwendet, wo Schwefel mit Komponenten des pyrotechni-
schen Korpers reagieren kann, z. B. mit bleihaltigen Initial-
sprengstoffen oder dort, wo die schwefelhaltigen Verbren-
nungsprodukte eine erhbhte Erosion des Laufes hervorru-
fen kbnnen.

Die gewlinschten Eigenschaften des Schwarzpulvers wer-
den nicht nur durch Variationen der Zusammensetzung
oder die Einstellung der Dichte, sondern auch durch die
Oberflachenbehandlung, KorngroBe und -verteilung sowie
Zugabe von Modifikatoren wie z. B. Graphit, Dextrin
erreicht.

Beim Verbrennen des Schwarzpulvers entstehen etwa 43 %
gasformige und 57 % feste Verbrennungsprodukte. Die
klassische Kast’'sche Umsetzungsgleichung lautet:

(1)
TAKNO; + 308+16 C;H,0 gtonis = 56 CO, +14CO+3CH, + 2 H,S+4 H,

+35N, +19K,CO, + 2KS+2K,8,0, + 2KNCS+(NH,),CO, + C +S+ 2900 kJ
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Die Explosionswarme und das spezifische Gasvolumen
hangen von der Zusammensetzung sowie der Art des Ein-
schlusses ab. So betragt das normale Gasvolumen 190 dm?/
kg bis 360 dm®kg, die Explosionswarme 2.160 kd/kg bis
3.500 kJ/kg und die Explosionstemperatur 2.100 °C bis
2.600 °C. Ebenfalls kann es durch unterschiedliche Druck-
bzw. Temperaturentwicklungsverhaltnisse zu einer unvoll-
standigen Umsetzung oder/und zu Rekombinationsreaktio-
nen kommen. So findet man in den Zersetzungsprodukten
Spuren von anderen Verbindungen wie Stickoxide und
Blauséaure. Die Bedingungen beim Zunden und die Ver-
dammung haben einen starken Einfluss auf den Verlauf der
Reaktionen und die freiwerdende Energie.

Anhand der Differentialthermoanalyse und Thermogravime-
trie kann man den Hauptreaktionsmechanismus in folgende
Stadien aufteilen:
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Abb. 3: Differentialthermoanalyse und Thermogravimetrie des
Schwarzpulvers (Beispiel)

Zuerst bei 89 °C wandelt sich endothermisch rhomboedri-
scher Schwefel in seine trikline Modifikation um und
schmilzt bei 120 °C:

98°C 120°C
SS (s, thomboedrisch) SS(S, triklin) —)Sg ) +AH 2

Kaliumnitrat vollzieht diese Modifikationsanderung bei 128 °C:

128°C

KNO; ; ompoedriseny —> KNOs ¢ iy + AH ()

Jetzt reagieren Schwefel und Kaliumnitrat mit den in der Holz-

kohle enthaltenen fluchtigen organischen Verbindungen:

Sg ) + organische Verbindungen —2¥¢3%C_,H S AH 4)

KNO; , iy + Organische Verbindungen —*<** > NO, + AH
(5)

Fast zeitgleich reagiert der geschmolzene Schwefel mit

dem noch festen Kaliumnitrat zu Kaliumsulfat und Stick-

stoffmonoxid:

S¢q +16 KNO,

3 (s, triklin)

~300°C
‘0 —WC LK ,SO,, +16NO, ~AH  (6)
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Die entstehende Warme bringt das Kaliumnitrat bei 335 °C
zum Schmelzen:

KNO,, g — - —>KNO, , + AH @)

Oberhalb 335 °C kommt es zur heftigen Reaktion des ge-
schmolzenen Kaliumnitrats mit dem Kohlenstoff der Holz-
kohle unter Bildung von Kaliumcarbonat, Stickstoff, Kohlen-
monoxid und Kohlendioxid:

KNO,, +3C, —2%C5K,CO,4, + Ny, +CO,, +CO,, -AH (g)

(s) 3(s) (g)

Im Schwarzpulver sind keine autokatalytischen Reaktionen
moglich; unter normalen Bedingungen finden keine Modifi-
kationen der kristallografischen Formen statt. Soweit die
Komponente Kaliumnitrat keine wesentlichen Verunreini-
gungen durch Natrium-, Magnesium-, Eisen- oder Calcium-
salze aufweist, ist Schwarzpulver nicht hygroskopisch. Aus
diesen Eigenschaften ergibt sich die besondere Stellung
des Schwarzpulvers unter den Explosivstoffen; das
Schwarzpulver ist unter normalen Bedingungen, soweit kei-
ner extremen Feuchtigkeit ausgesetzt, unbegrenzt haltbar.
Es ist einer der zundwilligsten pyrotechnischen Satze.
Bereits der geringste Funke kann ausreichen, um eine
Reaktion einzuleiten. Die elektrostatische Empfindlichkeit
schwankt je nach Zusammensetzung, KorngroBe und Poli-
tur von 0,125 J bis 2 J, es ist also hoher als die aus der
Kapazitat des menschlichen Korpers lieferbare Energie.
Schwarzpulver ist nicht reibempfindlich (bei 360 N - keine
Entzundung), jedoch mittelmaBig schlagempfindlich - schon
eine Beaufschlagung von 7,5 J kann eine Reaktion aus-
Ibsen. Die Verpuffungstemperatur liegt zwischen 290 °C -
340 °C, die relative Dichte betragt von 1,5 g/lcm® bis 1,9 g/
cm? und die Schuttdichte 0,8 g/cm?® bis 1,2 g/lcm?®.

Bei atmospharischem Druck brennt das Schwarzpulver mit
einer Geschwindigkeit von wenigen cm/s, die Geschwindig-
keit und die Brennart hangen bei erhdohtem Druck von der
Dichte des Pulvers ab. Bis zur einer Dichte von 1,75 cm/s
brennen die Schwarzpulverkodrner in der ganzen Masse; bei
groBerer Dichte verlauft die Verbrennung in parallelen
Schichten, wobei die Brenndauer nur von Form und GrofBe
der Korner abhangig ist. Schwarzpulver bedarf nur eines
geringen Einschlusses, um den Abbrand exponentiell zu
beschleunigen. In einem Stahlrohr wurden Umsetzungsge-
schwindigkeiten bis zu 500 m/s gemessen. Dabei handelt
es sich jedoch nur um die Explosion - eine Ubergangsstufe
zwischen Deflagration und Detonation.

Ab Mitte des XIX. Jahrhunderts wurde Schwarzpulver durch
Nitrocellulosepulver als Treibmittel und Dynamit als Spreng-
stoff systematisch verdrangt. Aufgrund seiner pyrotechni-
schen Eigenschaften, hervorragenden Stabilitat und hohen
Handhabungssicherheit wird es jedoch bis heute in einigen
Nischengebieten - sehr oft unersetzbar - in relativ groBen
Mengen benutzt bzw. verarbeitet.

Die Umsetzung von Schwarzpulver erfolgt, im Gegensatz
zu den brisanten Gesteinssprengstoffen, nicht detonativ,
sondern in Form einer schnellen Verbrennung, wodurch die
Wirkungsweise nicht zertrummernd, sondern schiebend ist.
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Dies macht es zum idealen Sprengstoff fur die Gewinnung
wertvoller Gesteine wie z. B. Schiefer, Marmor und anderer
Werksteine, die man in moglichst vollstandigen und rissfrei-
en Stucken gewinnen mbchte. Heute noch ist das Verfah-
ren, trotz des Aufkommens moderner Sagemethoden, weit
verbreitet. Den europaischen Verbrauch von Sprengpulver
schatzt man gegenwartig auf etwa 1000 t/a. Auch Spreng-
arbeiten bei Gewinnung von Edelsteinen werden mit
Schwarzpulver oder schwarzpulverahnlichen Stoffen durch-
gefuhrt. Bis auf Deutschland wird sonst das Sprengpulver in
seiner klassischen Rezeptur hergestellt. Die deutsche
Zusammensetzung 70 % Kaliumnitrat, 12 % Schwefel und
18 % Holzkohle stammt noch aus den Zeiten, als man es
unter Tage verwendet hat; um Kohlenmonoxid in Explosi-
onsschwaden niedrig zu halten, wurde in den Sicherheits-
vorschriften der Schwefelgehalt auf mindestens 12 % fest-
gelegt.

Nach der Einfuhrung von rauchlosen Pulvern hat das
Schwarzpulver an Bedeutung als SchieBpulver verloren. Bis
heute findet es jedoch Verwendung als Treibmittel: in loser
Form oder als Pressling in Vorderladerwaffen. Sportschit-
zen und - in einigen Landern (USA, Skandinavien) - auch
Jager benutzen bis heute Schwarzpulverpatronen in Wie-
derladerwaffen. Wegen des im Vergleich zu rauchlosen Pul-
vern relativ langsamen Druckaufbaus wird Schwarzpulver
als AusstoBladung auch dort eingesetzt, wo das Geschoss
keine starke mechanische Beanspruchung erfahren kann -
wie z. B. in der Leuchtmunition oder dort, wo das Projektil
keine lethale Wirkung aufweisen darf - wie z. B. bei Gummi-
geschossen. In der Unterhaltungspyrotechnik wird Schwarz-
pulver in gepresster Form als Antriebsmittel in Raketenmoto-
ren verwendet. Auch einige Treiber der Seenotpyrotechnik
beinhalten Schwarzpulver als Treibstoff. Nicht zu unter-
schatzen ist ebenfalls der handhabungssichere Einsatz des
Schwarzpulvers als AusstoBladung in GroBfeuerwerken
und als ,Krachmacher® beim Bollern.

Dank der hohen Zundwilligkeit sowie der partikelreichen
und heiBen Flamme gehort das Schwarzpulver zu den
besten und effizientesten Anzundmitteln. Das Material wird
als Anzundverstarker und Anzundubertrager sowohl in der
zivilen als auch in der militarischen Pyrotechnik eingesetzt.
Da sich Schwarzpulver gegen fast alle anderen Treibmittel
inert verhalt und zudem eine hohe thermische und chemi-
sche Stabilitat aufweist, ist es bis heute als Anzundmittel im
militarischen Bereich unersetzbar. In der Munitionstechnik
wird das Schwarzpulver sehr oft in gepresster Form gleich-
zeitig als Treibstoff, Anzundmittel und Verzbogerung einge-
setzt. Auch in Sicherheitsanziindschniiren, Feuerwerks-
zundschniren, Anzundlitzen und Stoppinen sorgt es fur
sekundengenau temperierte Brennzeit und zuverlassige
Anzundung.

AuBerdem wird es als Komponente in pyrotechnischen Sat-
zen wie z. B. beim Knallsatz verwendet. Besondere Kom-
position stellt das sog. Goldregenpulver dar. Es ist eine
Schwarzpulverart mit hohem Holzkohlegehalt, die beim
Abbrand das Erscheinungsbild eines Goldschweifes liefert.
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Erwahnenswert ist auch eine etwas exotische Verwendung
von Schwarzpulver zur Hervorrufung von kunstlichem
Regen. In eine Wolke werden Ladungen des mit Silberjodid
gesattigten Schwarzpulvers geschossen; das Silberjodid
wird zerstaubt und bildet Kondensationskeime fur die Was-
sertropfen.

In der goldenen Ara des Schwarzpulvers arbeiteten in Euro-
pa Uber einhundert Schwarzpulvermuhlen verschiedener
GroBe. Bis heute haben nur wenige Uberlebt. Die Muhlen
der letzten deutschen Schwarzpulverfabrik drehen sich
schon bereits seit uber 300 Jahren und wie man aus diesem
Vortrag entnehmen kann, werden sie noch lange nicht zum
Stillstand verurteilt sein.
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