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8 A g#mbined sxperiwe'rt-f.al and t h e o m f f  c s f  stud$ of %he system TfHx/ 
KC784 has bean undartakan t o  i n v e s t r g a t e  %ha thtmmodynamic and 
L f n s t i c  aspects of 3 n i S i a t i o n  o f  t he  fiMx/KC1O$ p y r o t e c h n i c  system 
m d  t o  o b t a i n  g a r m e t e r s  af  i n t e r e s t  $#I Lathenr l l t iea l  model ing o f  

.: a ~$4m-*faltifafIan and p ~ o p a g a t i a n  f rom a  Ba t  B r+dgeu i r c  source. ExGer- 
taen%al r a s u l  t s  a lang w i t h  k i n e t i c  cbrnputwtions a r e  o f  i n t e r e s t  i n  
undar-stand'lngj t h e  ehrtrni ca l  processes i n v o l v e d  and i n  determfn i  rrg 
%he S t & B f l  t t y  o f  the pyra techn i  e system. J n l t i a l  computatfan f rom 
a number o f  exper imenta l  r e a c t i o n  e~oEherRFb ab ta ined  by use o f  a  
d I f $ e ~ e a t i a l  scanning ea lor imts ts r  r i u l d e d  a  rea$onably c o n s i s t e n t  

'-I -set af k i n a t ' t c  p ~ r a m s t e r s  over  a range a4 TIeatIsp ra tes .  

. L 

1. INTROCUCTION A k i n e t i c  a n a l y s i s  o f  t h e  thermal  da ta  
e s t a b l i s h e d  a  bas i s  f o r  p r e d i c t i n g  t h e  

An f  n t e r e s t  i n  t h e  i n i t i a t i o n  charac ter -  
' 

behav ior  o f  these py ro techn ic  b lends a t  

i s t i c s  and l o n g  te rm s t a b i l i t y  o f  t h e  o t h e r  temperatures such as would be ex- 

py ro techn ic  m a t e r i a l s  TiHx/KCIOq fed  t o  a  per ienced d u r i n g  r a p i d  i n i t i a t i o n  o r  a t  

t he rmoana ly t i ca l  s tudy  o f  these ma te r i a l s .  somewhat lower  temperatures where a  slow, 

Thermoanalyr is da ta  w e  r e  ob ta ined by use prolonged r e a c t i o n  would be evidence o f  a  

o f b o t h a p e r k i n - E l m e r D S C - P d i f f e r e n t i a l  c o m p a t i b i l i t y p r o b l e m .  The k i n e t i c a n a l -  
scanning c a l o r i m e t e r  and a  M e t t l e r  TA-1 y s i s  cons i s ted  o f  f i t t i n g  DSC data t o  a  

thermobalance. Th is  r i s c u s s i o n  w i l l  be 
conf ined t o  t h ~  r e s u l t s  o f  work w i t h  t h e  

d i f f e r e n t i a l  scanning c a l o r i m e t e r  (DSC) 

because t h e  thermal  o l l t pu t  i s  d i r e c t l y  
c a l o r i m e t r i c .  Typ i ca l  exotherms obta ined 

i n  t h e  i n i t i a t i o n  temperature reg ion  f o r  

t he  py ro techn ic  b lend  k o n t a i n i n g  t i t a n i u m  

subhydr jde and potass-  um p e r c h l o r a t e  are  

shown i n  Figures 1  an11 2. 

s e r i e s  o f  Ar rhen ius  equat ions,  each asso- 
c i a t e d  w i t h  an apparent  separate ~ r o c e s s .  

2. EXPERIMENTAL 

The exper imenta l  procedure i n v o l v e d  heat -  

i n g  smal l  samples o f  py ro techn ic  b lends a t  

cons tant  h e a t i n g  r a t e s  th rough t h e  tem- 
pe ra tu re  range o f  i n t e r e s t .  Only f e a t u r e s  

o f  t h e  D j C  curves i n  t he  v i c i n i t y  o f  t he  

r e a c t i o n  exotherm were t r e a t e d  i n  t h i s  
%lound F a c i l i t y  i s  operated by the  

Monsanto Research Col-porat ion f o r  t he  study. No s i g n i f i c a n t  f ea tu res  were ob- 

Department o f  Energy under Cont rac t  No. served between t h e  phase change i n  K C l O g  
EY-76-C-04-0053. 
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a t  573 K and t h e  r e a c t i o n  . e x o t h e r m  a t  

a p p r o x i m a t e l y  750 K. The samp le  w e i g h t  

was 1 i m i t e d  t o  a p p r o x i m a t e l y  100-150 pg 

t o  m i n i m i z e  t e m p e r a t l r e  g r a d i e n t s  t h r o u g h  

t h e  sample .  The powder  samples  were  

s p r e a d  t h i n l y  o v e r  t h e  samp le  pan s u r f a c e ,  

a g a i n  t o  m i n i m i z e  ' t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s  

and t h e r m a l  r e s i s t a n c e .  The samples  were  

c o n t a i n e d  i n  s e a l e d  p l a t i n u m  pans w i t t i  

p r e s s e d - o n  1  i d s .  Cons i .derab1 e  q u a n t i t i e s  

o f  gas  were  r e l e a s e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  

exo the rm;  t h e s e  gases  had t o  be c o n t a i n e d  

t o  m i n i m i z e  t h e r m a l  l o s s e s  as  A P V  work .  

Samples l a r g e r  t h a n  a b o u t  140-150 p g  

t e f t d e d  to .  .-v.e"t.,. , w i t h  . c o r r e s p o n d ' i  ng. l a r g e  . . :, 

t h e r m a l  l o s s e s .  
. - ! .i . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ;,.;.' : '  . . . . . . . . .  . . . . , ': 

Because t h e  d i f f e r e n t i a l  s c a n n i n g  c a l o r i m -  

e t e r  o p e r a t e s  o n  t h e  p r f n c i p l e  o f  m a i n -  

t a i n i n g  a  c o n s t a n t  h e a t i n g  r a t e  by  e l e c -  

t r i c a l  h e a t i n g  w i t h  c o m p e n s a t i o n  f o r  

sample  e x o t h e r m i c  o r  e n d o t h e r m i c  changes,  

t h e  sample  t e m p e r a t u r e  was m a i n t a i n e d  

v e r y  c l o s e  t o  t h e  programmed t e m p e r a t u r e .  

I n  a d d i t i o n ,  a  r e l a t i v e l y  l a r g e  t h e r m a l  

mass o r  h e a t  s i n k  was ava i l . a ,b le . ,  t o  ~ u p p l . ~  

o r  d i s s i p a t e  h e a t '  d u r i n g  l a r g e  t h e r m a l  

e f f e c t s .  D u r i n g  t h e  m e a s u r i n g  c y c l e  t h e  

sample  pan was m a i n t a i n e d  a t  t h e  same 

t e m p e r a t u r e  as i n  t h e  r e f e r e n c e  pan. 

D i f f e r e n c e s  i n  e l e c t r i c a l  e n e r g y  r e q u i r e d  

t o  m a i n t a i n  i d e n t i c a l  t e m p e r a t u r e s  i n  

b o t h  pans were  c o n v e r t e d  d i r e c t l y  t o  

h e a t  f l o w ,  i . e . ,  d q / d t  i n  u n i t s  o f  mca l  

sec-1 .  O u t p u t  , ( h e a t  . f l o w  as  a  f u n c t i o n  

o f  t i m e )  was c o n v e r t e d  t o  punched c a r d s  

f o r  d a t a  r e d u c t i o n .  The t e m p e r a t u r e  was 

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  i n - i t i a l  t e m p e r a t u r e  

and h e a t i n q  r a t e .  

S e v e r a l  t e c h n i q u e s  r l e r e  used  i n  an a t t e m p t  

t o  o b t a i n  k i n e t i c  p6 , rame te rs  f o r  t h e s e  

p y r o t e c h n i c  r e a c t i o r i s .  I n i t i a l l y ,  i s o -  

t h e r m a l  a n n e a l i n g  w o r k  was done t o  o b t a i n  

c o n s t a n t s  f o r  t h e  A r r h e n i u s  e q u a t i o n .  

Ve ry  l a r g e  d e v i a t i o n s  were  o b s e r v e d  i n  

t h e  e n e r g y  o b t a i n e d  a f t e r  i s o t h e r m a l  

a n n e a l i n g .  ~ i . t t ' l k  u s e f u l  i n f o r k a t i o n  

was o b t a i n e d  f r o m  t h e  p o o r  i s o t h e r m a l  

a ' n n e a l i n g  d a t a  when an a t t e m p t  was made 

t o .  o b t a i n  t h e  c o n s t a n t s  f o r  a n  A r r h e n i u s  

e q u a t i o n .  I t  was t h e n  d e c i d e d  t o  a t t e m p t  

a  d i r e c t  f i t  o f  t h e  d.ata b y  a c h i s q u a r e  

m i n i m i z a t i o n  t e c h n i q u e .  T h i s  wo rk  .assunes 

an e x p o n e n t i a l  r a t e  dependence on tempera -  

t u r e  and a  power  d e p e n d e n c e - o f  r a t e  on 

c o n c e n t r a t i o n  o f  r e a c t i v e  m a t e r i a l  p r e s -  

e n t .  I t  i s  f u r t h e r  assumed t h a t  t h e  

h e a t  e v o l v e d  i n  t h e  r e a c t i o n  can  be used  

'ag a  measure . .o f  t he . .  co.mpl e teness . .  o f  . . .  . . . . . .  .. ._. ......... 

r e a c t i o n .  . 
. . .  . . . . . . .  
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3. DISCUSSIOti 

The o u t p u t  o f  t h e  d i f f e r e n t i a l  s c a n n i n g  

c a l o r i m e t e r  a f t e r  a p p r o p r i a t e  a d j u s t m e n t  

o f  b a s e l i n e  wzs used d i r e c t l y  as t h e  r a t e  

of  r e a c t i o n .  The r a t e  o f  h e a t  p r o d u c t i o n  

was assumed t o  be d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  

t o  t h e  r e a c t i o n  r a t e  and t h e  q u a n t i t y  O F  

h e a t  rel:ea.sed a t  a  g i v e n  t i m e  was assum:!d 

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  e x t e n t  o f  t h e  r e -  

a c t i o n .  

I f  we assume t h e  A r r h e n i u s  e q u a t i o n ,  

t h e n  t h e  o u t p u t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r ,  

d q / d t  i n  mca l  mg-1 sec -1 ,  can  be r e p r e -  

s e n t e d  b y  

where  s u b s c r i p t  i r e p r e s e n t s  t h e  ith d a t a  

p o i n t ,  ( d q / d t ) i  ,. a t  t e m p e r a t u r e  Ti. The 

q u a n t i t y  Q ,  can be o b t a i n e d  b y  a  n u m e r i c a l  

i n t e g r a t i o n  o v e r  d q / d t  f r o m  a  t e m p e r a t u - e  

where ; d q / d t )  i s  e s s e n t i a l l y  0  t o  t h e  ith 

d a t a  p o i n t .  The e q u a t i o n  d e f f n l n g  Qi, 

t h e  f r a c t i o n a l  h e a t  r e m a i n i n g  a t  t i m e  

ti and t e m p e r a t u r e  Ti, i s :  , 

* 



w h e r e  ti = T i / ( d ~ / d t )  a n d  I- d q l d t  . d t  

Q, = 
t i  

The d e n o m i n a t o r  i n  E q u a t i o n  2 i s  t h e  i n -  f d q / d t 0 d t  
0 

t e g r a l  o v e r  t h e  t o t a l  ' e x o t h e r m  and  r e p r e -  

s e n t s  c o m p l e t e  r e a c t i o n .  

I f  we assume t h a t  t h e  t o t a l  e x o t h e r m  

r e p r e s e n t s  a  s i n g l e  p r o c e s s  we c a n  u s e  a  

c h i s q u a r e  m l n i n i  t a t i o n  t e c h n i q u e  t o  f i t  , ,  

. . . t h e  , d a ' t a ,  t o . . t h e  a b o v e   quat ti on 1 .  T h i s  : : . .  : 

c a n  be a n d  h a s  b e e n  done. ,  However ,  t h e  
; :. . . .  ... . 

.-. T . e x o t h e i i ' i  appe'a'r ' t o  r e p r e s e n t  . 'more ' than '  - " 

o n e  p r o c e s s  as  i n d i c a t e d  b y  t h e  s e v e r a l  

p e a k s  o b s e r v e d  i n  t h e  e x o t h e r m s  o f  F i g -  

u r e s  1  a n d  2 .  I n  F i g u r e .  1  a  m a j o r  m a x i -  

mum a p p e a r s  a t  a b o u t  8 8 5  K w i t h  s u b s i d -  

i a r y  maxima a t  a b o u t  8 3 5  K and  8 1 0  K. I n  

F i g u r e  2 . t h e  m a j o r  maximum i s  a t  a b o u t  

9 4 0  K w i t h  a t  l e a s t  o . i e  s u b s i d i a r y  m a x i -  

mum a t  a b o u t  8 6 0  K. I f  t h e s e  s u b s i d i a r y  

p e a k s  a r e  assumed t o  b e  p r o d u c e d  b y  s e p a r -  

a t e  p r o c e s s e s  i t  w o u l d  b e  d e s i r a b l e  t o  

f i t  e a c h  p r o c e s s  s e p a r a t e l y .  

A t e c h n i q u e  h a s  b e e n  d e v e l o p e d  t o  s e p a r -  

a t e  t h e  p e a k s  b y  f i r s t  f i t t i n g  t h e  h i g h ' e r  

t e m p e r a t u r e  r e g i o n  o f  t h e  h i g h  t e m p e r a -  

t u r e  p c a k  w h e r e  t h e r e  a p p e a r s  t o  b e  l i t t l e  

I f  we t h e n  l e t .  

and  

t h e n  E q u a t i o n  1  becomes 

E q u a t i o n  7 a l l o w s  u s  t o  f i t  a  p e a k  f r o m  a n  

a r b i t r a r y  Ti t o  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  c u t -  

o f f  w h e r e  no  m o r e  r e a c t i v e  m a t e r i a l  r e -  

m a i n s .  

An i t e r a t i v e  p r o c e d u r e  i s  r e q u i r e d  t o  

o b t a i n  t h e  v a l u e s  f o r  t h e  Ri f u n c t i o n '  f o r  

e a c h  Ti f r o m  h ,  n,  E a n d  t h e  c o m p u t e d  

v a l u e  o f  ( d q / d t ) i .  

One s u c h  ~ r o c e d u r e  u s e d  h e r e  f o l l o w s :  

i n t e r f e r e n c e  f r o m  l o w . ? r  t e m p e r a t u r e  p r o -  

c e s s e s .  E q u a t i o n s  1  . th ro .ugh  3 a r e  a s -  l e t  Di = c o m p u t e d  ( d q ' l d t ) i  ( 8 )  

sumed t o  h o l d  f o r  each s i n g l e  p r o c e s s  

w i t h  a p p r o p r i a t e  c o n s t a n t s  f o r  E q u a t i o n  .d 0.5 (ti+, - t i )  ( 9  ) 
. . 

1 .  S p e c i a l  p r o c e d u r e * ; ,  h o w e v e r ,  a r e  

r e q u i r e d  t o  o b t a i n .  t h a  f u n c t i n n  Qi s i n c e  F  = Dl - Di+, = ( d q / d t ) i  

a  s i m p l e  i n t e g r a t i o n  . f rom To t o  Ti w i l l  

n o t  y i e l d  t h e  p r o p e r  v a l u e  o f  Qi. - ( d q l d t )  i+l 

E q u a t i o n  2 y i e l d s  t h e  f o l l o w i n g .  E~ . A e - ~ / R T i  



F  = F  + D I F  ( 1 3 )  

ni = S2i+l + 6(2Di + F ) .  ( 1 5 )  

The v a l u e s  o f  Di a n d  Ri h e c o m e ' t h e  new . 
e s t i m a t e s  f o r  t h e  c h i s q u a r e  f i t t i n g  p r o -  

c e d u r e .  

. . . . . : . . . . . . .  4 .  .. RESULTS .:, . . .  . . . . : . . . .  
. . . . . .  . . . .  . . . .  . . ,  . . 

. . . . . . .  . . . . .  . . . . . .  :. ... .. These-. t e c h n i q u e s  h a v e .  b e e n  ap .p l . i ed  to . ,a . .  
l i m i t e d  n u m b e r  o f  d i f f e r e n t i a l  s c a n n i n g  

c a l o r i m e t e r  d a t a  r u n s .  R e a s o n a b l y  c o n -  

s i s t e n t  s e t s  o f  p a r a m e t e r s  h a v e  b e e n  

o b t a i n e d  f o r  A ,  n  and  E o v e r  a  f a i r l y  

w i d e  r a n g e  o f  h e a t i n g  r a t e s .  The v a l u e s  

o b t a i n e d  f o t ,  t h e  A r r h e n i u s  e q u a t i o n  c o n -  

s t a n t s  a r e  shown i n  T a b l e  1 .  The h e a t i n g  

r a t e s  c o v e r  a  r a n g e  o f  4 0  K m i n - 1  t o  320 

K m f n - 1 .  The f a s t e s t  h e a t i n g  r a t e  a v a i l -  

a b l e  o n  t h e  c a l o r i m e t e r  i s  3 2 0  K m i n - l .  

S l o w e r  h e a t i n g  r a t e s  h a v e  b e e n  r u n ,  b u t  

t o  d a t e  no  f i t s  h a v e  b e e n  a t t e m p t e d  a t  t h e  

s l o w e r  h e a t i n g  r a t e s .  

A t y p i c a l  p l o t  o f  t h e  f i t t e d  d a t a  i s  shown 

i n  F i g u r e  3  f o r  d a t a  o b t a i n e d  a t  4 0  K 

m i n - 1 .  The s o l i d  c u r v c  i s  t h e  r a w  d a t a  

a f t e r  b a s e l  i n e  a d j u s t m e n t .  The d o t t e d  

l i n e  i s  t h e  c o m p u t e d  d q / d t  f r o m  t h e  

A r r h e n i u s  c o n s t a n t s .  The d a s h e d  1  i n c s  a r e  

t h e  Q f u n c t i o n s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  

f i t t e d  c u r v e .  T h i s  f i t  was o b t a i n e d  f o r  

t h e  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  8 5 0  K t o  8 9 5  K. A 

f i t  o f  d a t a  o b t a i n e d  a t  1 6 0  K / m i n  i s  shown 

i n  F i g u r e  4 .  The r l . s i d u a l  f i t  f o r  t h i s  

d a t a  i s  shown i n  F i g u r e  5 a n d  t h e  s e c o n d  

r e s i d u a l  i n  F i g u r e  d .  

Upon c o m p a r i n g  t h e  c a l c u l a t e d  e x o t h e r m  

c u r v e s  i n  F i g u r e s  3 t h r o u g h  6 w i t h  t h e  

t h e  e x p e r i m e n t a l ,  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  

A r r h e n i u s  c o n s t a n t s  d e r i v e d  b y  t h i s  

f i t t i n g  t e c h n i q u e  c a n  b e  u s e d  t o  p r e d i c t  

i n i t i a t i o n  p r o c e s s e s  o c c u r r i n g  a t  some- 

w h a t  f a s t e r  h e a t i n g  r a t e s  w h e r e  t h e  m a j o r  

e x o t h e r m  o c c u r s  a t  a  h i g h e r  t e m p e r a t u r e .  

T h i s ,  o f  c o u r s e ,  assumes t h e  d a t a  a r e  a  

r e a s o n a b l e  m e a s u r e  o f  t h e  r a t e  o f  t h e  

r e a c t i o n  o f  i n t e r e s t .  O v e r  t h e  r a n g e  o f  

h e a t i n g  r a t e s  s t u d i e d  t h e  a c t i v a t i o n  

e n e r g y ,  E ,  d o e s  n o t  v a r y  g r e a t l y ,  i n d i -  

. c a t . i n g  t h a t  t h i s  a s s u m p t i o n  i s  r e a s o n a b l e .  
. . . .  . ' .  . . . . . . . . . . . . 

E x t e n d i n g  f h e  w o r k  t o  much l o w e r  h e a t i n g  

r a t e s  s h o u l d  g i v e  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  

r e l i a b i l i t y  o f  t h e  d a t a .  T h e r e  a r e  t e c i -  

n i q u e s  a v a i l a b l e  w h i c h  c a n  b e  u s e d  t o  

e s t i m a t e  t h e  e f f e c t  o f  t h e r m a l  r e s i s t a n c e .  

L a r g e  t h e r m a l  r e s i s t a n c e  w o u l d  i n d i c a t e  

l o w e r  t e m p e r a t u r e  t h a n  a c t u a l l y  e x i s t s .  

C o r r e c t i o n s  h a v e  b e e n  made u s i n g  t h e  

p h a s e  c h a n g e  i n  KC104 as a n  i n d i c a t i o n  

o f  a c t u a l  t e m p e r a t u r e .  I t  i s  p o s s i b l e  t o  

use  t h e  s h a p e  o f  t h e  e n d o t h e r m  o c c u r r i n g  

d u r i n g  a  p h a s e  c h a n g e  t o  o b t a i n  a n  i n d i -  

c a t i o n  o f  t h e  e x t e n t  o f  t h e r m a l  r e s i s t -  

a n c e  a n d  t h u s  o b t a i n  a n  a d d i t i o n a l  t e m -  

p e r a t u r e  c o r r e c t i o n .  T h i s  c o r r e c t i o n  h 3 s  

n o t  b e e n  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h i s  w o r k ,  b l ~ t  

w i l l  b e  i n c l u d e d  i n  f u t u r e  w o r k .  

U s i n g  t h e  A r r h e n i u s  p a r a m e t e r s  o b t a i n e d .  

b y  t h i s  t e c h n i q u e  w i t h o u t  a p p l y i n g  a d d i i  

t i o n a l  t e m p e r a t , u r e  c o r r e c t i o n s  t o  t h e  r a w  

d a t a  s h o u l d  y i e l d  l o w e r  r e a c t i o n  r a t e s  d t  

l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h a n  ' w o u l d  b e  o b t a i  n n d  

w i t h  a d d i t i o n a l  t e m p e r a t u r e  c o r r e c t i o n s .  

Any t e m p e r a t u r e  c o r r e c t i o n s  w o u l d  i n d i -  

c a t e  a. h i g h e r  o b s e r v e d  t e m p e r a t u r e  t h a n  



i n d i c a t e d  b y  t h e  r a w  d a t a .  The c o r r e c -  

t i o n s  w o u l d  t h e n  y i e l d  a  l e s s  r a p i d  r a t e  

o f  i n c r e a s e  o f  d q / d t  a n d  a  s u b s e q u e n t  

l o w e r i n g  o f  t h e  c o m p u t e d  a c t i v a t i o n  e n -  

e r g y ,  E. To d a t e ,  t h e  e x t e n t  o f  t h i s  

c o r r e c t i o n  a n d  ' t h e  e f f e c t  o n  a c t i v a t i o n  

e n e r g y  h a v e  n o t  b e e n  d e t e r m i n e d .  T h i s  

c o r r e c t i o n  w i l l  b e  a p p l i e d  i n  f u t u r e  w o r k .  

I m p r o v e m e n t s  i n  t h e  f i t t i n g  t e c h n i q u e  a r e  

p o s s i b l e ,  b u t  i t  i s  n o t  a n t i c i p ? t e d  t h a t .  

r a d i c a l  c h a n g e s  i n  t h e  c o m p u t e d  p a r a m e t e r s  

w i l l  r e s u l t .  An i m p r o v e d  c h i s q u a r e  s e a r c h  

r o u t i n e  w o u l d  i m p r o v e  t h e  p r e c i s i o n  o f  t h e  

f i t t i n g  p r o c e s s  f o r  a n y  d a t a  s e t . . b u t  

nou'ld . n i t '  b e " e x p e c t @ d "  t o  h a k c .  l a r g e  

c h a " g e s .  . .. . i n  t h e .  p .a ramete rs . .  A , . s e c o n d  ,ob- 

v i i u s  i m p r o v e m e n t  w o u l d  b e  t o ' e x t e n d  t h e  

t e c h n i q u e  t o  f i t  d a t a  o v e r  s e v e r a l  p e a k s .  

T h i s  a p p e a r s  t o  b e  p o s s i b l e  i n  p r i n c i p l e .  

A  s l i g h t  c h a n c e  i n  t h e  i t e r a t i v e  p r o c e d u r e  

f o r  c o n p u t i n g  9i i n  E q u a t i o n s  1 0  t h r o u g h  

1 5  w i l l  a l l o w  a n  i n d e p e n d e n t  c o m p u t a t i o n  

o f  Ri f o r  e a c h  p e a k .  I n  p r i n c i p l e  a  m o r e  

c o n s i s t e n t  s e t  o f  A r r h 2 n i u s  p a r a m e t e r s  

w o u l d  b e  o b t a i n e d  o v e r  t h e  f u l l  t e m p e r a -  

t u r e  r a n g e  o f  t h e  d a t a .  I n  p r a c t i c e ,  

h o w e v e r ,  o b t a i n i n g  a c o n v e r g e n c e  i n  t h e  

f i t t i n g  p r o c e s s  may b e  q u i t e  d i f f i c u l t ,  o r  

i n d e e d ,  i m p o s s i b l e .  

F u t u r e  w o r k  w i l l  i n v o l v e  p r i m a r i l y  i m -  

p r o v i n g  t h e  t e c h n i q u e s  f o r  t e m p e r a t u r e  

c o r r e c t i o n s  and  s e c o n d 3 r i l  y  i n i p r . o v i  ng  t h e  

f i t t i n g  p r o c e d u r e .  An i m p r o v e d  c h i s q u a r e  

m i n i m i z a t i o n  s e a r c h  p r o g r s m  w i l l  b e  d e -  

v e l o p e d  a n d  a p p l i e d  t o  a  g e n e r a l  f i t  o f  

t h e  DSC d a t a  o v e r  t h e  c o m p l e t e  r e a c t i o n  

e x o t h e r m . t e m p e r a t u r e  r a n g e .  
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Table 1 

Heating Peak .. . Range 
Rate Temperature A :. . E of Fit 
(Klmin) ( K  1 (cal. p,- ' - sec- ') A 11 (~cal-mole-' .K-'1 (K) 

. . 

810 l . l l I )  x 10?O 
1.48 x loz0 

(810 & 835 combined) 1.30 x lo2 



Temperature, K 

FIGURE 1  - D i f f e r e m t i a l  s c a n n i n g  c a l o r i m e t e r  r e a c t i o n  e x o t h e r m  o b t a i n e d  f r o m  TiHx/KCIO;  
p y r o t e c ' h n i c  b l e n d  a t  a  h e a t i n g  r a t e  o f  4 0  ~ S m i n ' l .  The d a s h e d  l i n e  i s  t h e  f r a c t i o n a l  
h e a t  r e m a i n i n g  t o  d r i v e  t h e  r e a c t i o n  p r o c e s s  a t  t e m p e r a t u r e  T .  

Temperature, K 

FIGURE 2 - D i f f e r e n t i a l  s c a n n i n g  c a l o r i m e t e r  r e a c t i o n  e x o t h e r m  o b t a i n e d  f r o m  
TiH,/KC104 p y r o t e c h n i c  b l e n d  a t  a  h e a t i n g  r a t e  o f  1 6 0   ami in-1 a l o n g  w i t h  f r a c t i o n a l  
h e a t  r e m a i n i n g  t o  d r i v e  t h e  r e a c t i o n  p r o c e s s .  I 
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Temperature, K 

FIGURE 3  - E x o t h e r m  o b t a i n e d  f r o m  T i H x / K C 1 0 4  p y r o t e c h n i c  b l e n d  a l o n g  w i t h  t h e  e x o t h e r m  
c o m p u t e d  f r o m  t h e  A r r h e n i u s  c o n s t a n t s .  H e a t i n g  r a t e  o f  4 0   erni in-1 was u s e d .  The 
A r r h e n i u s  c o n s t a n t s  w e r e  o b t a i n e d  b y  f i t t i n g  t h e  855  K p e a k  o v e r  t h e  r e g i o n  8 5 5  t o  

, 8  9.5. K .  

Temperatur !, K 

FIGURE 4 - E x o t h e r m  o b t a i n e d  f r o m  T i H x / K C 1 0 4  p y r o t e c t n i c  b l e n d  a t  a  h e a t i n g  r a t e  o f  160  
~ s m i n - 1 .  D o t t e d  l i r i e  i s  t h e  c o m p u t e d  e x o t h c r m  comput .ed f r o m  t h e  A r r h e n i u s  c o n s t a n t s .  
The A r r h e n i u s  c o n s t a n t s  w e r e  o b t a i n e d  b y  f i t t i n g  d a t a  f r o m  t h e  9 3 0  K  p e a k  o v e r  a  t e m -  
p e r a t u r e  r a n g e  o f  9' - 9 5 0  K. 



F I G U R E  5 - The p a r t i a l  f i t  o f  r e s i d u a l ?  f r o m  f i t t i n g  t h e  9 3 0  K  p e a k  o f  t h e  e x o t h e r m  o b -  
t a i n e d  a t  a  h e a t i n g  r a t e  o f  i 6 G  K a m i n -  . D o t t e d  l i n e  i s  t h e  c o m p u t e d  e x o t h e r n .  

F I G U R E  6 - The p a r t i . a l  f i t  o f  r e s i d u e s  f r o m  f i t t i n g . t h e  8 7 0  K p e a k  o f  t h e  e x o t h e r n ~  o b -  
t a i n e d  ~t a h e a t i n g  r a t e  o f  1 6 0   ami in-1. D o t t e d  l i n e  i s  t h e  c o m p u t e d  e x o t h e r m .  




