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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Frihziindpulver fir thermische Sicherungen zur stromlosen Anziindung des
Gassatzes eines Airbag-Gasgenerators von Kraftfahrzeugen.

[0002] Die in Airbag-Gasgeneratoren von Kraftfahrzeugen verwendeten Gassatze sind in der Regel thermisch sehr
stabil. Um den Gassatz bei hoher Umgebungstemperatur, z.B. im Falle eines Fahrzeugbrandes, kontrolliert anzuziin-
den, werden sogenannte thermische Sicherungen eingesetzt. Durch die thermische Sicherung wird sichergestellt, dass
der fertige Gasgenerator vor und nach dem Einbau, z.B. im Kraftfahrzeug, nicht erst bei einer unkontrolliert hohen
Temperatur geziindet wird und es dann eventuell zur Undichtigkeit oder gar zum Fragmentieren des Gasgeneratorge-
hauses - speziell bei einem Aluminiumgehause - kommen kann. Demnach sorgt die thermische Sicherung dafir, dass
die Umsetzung der gaserzeugenden Mischung weit unterhalb dieser kritischen Temperatur thermisch ausgeldst wird.
Sie verhindert in einem solchen Fall durch ihre friihzeitige Umsetzung und kontrollierte Anziindung des Gassatzes die
Zerstérung des Gasgeneratorgehduses und vermeidet die damit verbundenen Gefahren.

[0003] Eine mdgliche Ausfiihrungsform fiir eine thermische Sicherung beinhaltet einen Behalter, der mit einem bei-
spielsweise in Granulatform vorliegenden Frihziindpulver (pyrotechnisches Gemisch) gefiillt ist (0,1 bis 0,5g), das
sich zwischen 150°C und 230°C selbst entziindet und soviel Warmemenge freisetzt, dass die Anziindung des eigent-
lichen Anziinders und/oder des Gassatzes gewahrleistet ist.

[0004] Ublicherweise werden pyrotechnische Airbag-Gasgeneratoren im Falle eines Fahrzeugcrash mittels Sensor
durch einen Stromimpuls geztindet. Die Anziindung wird mit einer Anziindladung verstarkt, die mit den dabei erzeugten
heilen Gas- und Feststoffpartikeln den eigentlichen Gassatz - oft in Tablettenform - nahezu synchron anbrennt. Der
abbrennende Gassatz liefert das Flllgas des Schutzkissens. Die Selbstentziindungstemperatur der zur Zeit gebrauch-
lichen Gassatze liegt bei den azidhaltigen bei etwa 400°C und bei den azidfreien Gassatzen immerhin noch bei etwa
300°C.

[0005] Im Stand der Technik wurden bisher stabilisierte Nitrocellulosepulver als Frihziindpulver fiir thermische Si-
cherungen eingesetzt. Diese weisen eine Selbstentziindungstemperatur (Zersetzungspunkt) von 150-200°C auf. Die
Nitrocellulosepulver genltigen aber nicht den Stabilitdtsanforderungen, die derzeit von der Automobilindustrie gefordert
werden. Danach muissen thermische Sicherungen einer Warmlagerung tGber 400 Stunden bei 107°C (224°Fahrenheit;
US-PS 5,460,671, Spalte 3) mit einem Gewichtsverlust < 3% und unter Erhalt der vollen Funktionsfahigkeit standhalten.
Nitrocellulose neigt jedoch dazu, sich schon bei niedrigen Temperaturen langsam zu zersetzen und gewahrleistet somit
nicht die Funktionsfahigkeit als Frihzindpulver Uber einen langeren Zeitraum, wie dies bei Kraftfahrzeugen jedoch
erforderlich ist.

[0006] Aus der DE 197 30 873 sind thermische Sicherungen bekannt, die in der Lage sein sollen, die Giblicherweise
in Gasgeneratoren eingesetzten gaserzeugenden Mischungen weit unterhalb der kritischen Temperatur thermisch kon-
trolliert anzuziinden, und die nicht die Nachteile von Nitrocellulose aufweisen. Als Stoffe oder als Stoffgemische fir
diese thermischen Sicherungen kdnnen Verbindungen eingesetzt werden, die ausgewahlt sind aus den Verbindungs-
klassen der Oxalate, Peroxodisulfate (Persulfate), Permanganate, Nitride, Perborate, Bismutate, Formiate, Nitrate,
Sulfamate, Bromate oder Peroxide. AuRerdem kdnnen gemaf der DE 197 30 873 oxidierbare Komponenten, beispiels-
weise Explosivstoffe mit niedrigen Verpuffungs- oder Zersetzungspunkten, vorzugsweise Calcium-bistetrazol-amin,
3-Nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO), 5-Aminotetrazolnitrat, Nitroguanidin (NIGU), Guanidinnitrat oder Bistetrazolamin ein-
gesetzt werden. Die Stoffe, die zwar einen niedrigeren Verpuffungspunkt oder Zersetzungspunkt als die verwendete
gaserzeugende Mischung aufweisen, sich dabei aber endotherm zersetzen, bendtigen mindestens einen Brennstoff
und gegebenenfalls ein Reduktionsmittel, um als thermische Sicherung eingesetzt werden zu kénnen. Als Beispiele
fur Brennstoffe sind die vorstehend angegebenen oxidierbaren Komponenten genannt. Als Reduktionsmittel kann bei-
spielsweise Metallpulver, vorzugsweise Titanpulver eingesetzt werden. Zur Beeinflussung der Verpuffungspunkte kén-
nen unter anderem Oxidationsmittel wie Kaliumnitrat oder Kaliumperchlorat oder Mischungen dieser Oxidationsmittel
zugegeben werden.

[0007] Die US-PS 5,460,671 beschreibt Ziindpulver, die aus einem Gemisch eines Brennstoffs und eines Oxidati-
onsmittels bestehen. Die Oxidationsmittel sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetall- oder Erdalka-
limetallchloraten oder Gemischen davon, insbesondere Kalium- oder Natriumchlorat. Beispiele fiir die Brennstoffe sind
Kohlenhydrate, wie D-Glucose, D-Galactose, D-Ribose, usw..

[0008] Aus der WO 99/41213 ist ein Frihzindpulver bekannt, das ein Gemisch aus mindestens einem Brennstoff,
mindestens einem Oxidationsmittel, mindestens einem Stabilisator und gegebenenfalls Verarbeitungshilfsmitteln,
Hilfsbrennstoffen und Fiillstoffen umfasst. Der Brennstoff ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Thioharnstoff
und seinen Derivaten, wie N,N'-Diphenylthioharnstoff. Als Oxidationsmittel kénnen Chlorate, Perchlorate und Nitrate
von Natrium, Kalium und Strontium eingesetzt werden. Beispiele flr die Stabilisatoren sind u.a. Cellulosederivate,
Polystyrol und Polystyrol-Copolymere, Polyamide, Polyacrylate. Diese Pulver geniigen den vorstehend genannten
Stabilitatsanforderungen der Automobilindustrie und halten demnach einer Warmlagerung tiber 400 Stunden bei 107°C
mit einem Gewichtsverlust < 3% und unter Erhalt der vollen Funktionsfahigkeit stand.
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[0009] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Friihziindpulver bereitzustellen, die eine verbesserte
Stabilitdt aufweisen, die Uber die vorstehend genannten Stabilitdtsanforderungen hinausgeht und den immer strenger
werdenden Anforderungen der Automobilindustrie gerecht wird. Insbesondere sollen die Frihziindpulver einer Warm-
lagerung weit Uber 400 Stunden bei einer gegenliber vorstehenden Anforderungen héheren Temperatur mit einem
Gewichtsverlust weit unterhalb 3% standhalten. Ferner miissen die Pulver bei Uberhitzung des Gasgenerators (bei
Temperaturen oberhalb 240°C) mit einer geringen Menge (0,1 bis 0,5g) Friihziindpulver (in der Frithziindeinheit) den
Gassatz des Airbags anziinden kdnnen.

[0010] Gel6st wurde diese erfindungsgeméafie Aufgabe durch ein Frihziindpulver fiir eine thermische Sicherung,
umfassend:

(A) mindestens einen Brennstoff ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Thiohydantoin (1) und 2-Thiobar-
bitursaure (2),

s H
O _N__s
HN/”\NH‘ (1) Y

}_/ NH

O

(B) mindestens ein Oxidationsmittel ausgewahlt aus den Chloraten, Perchloraten und Nitraten von Natrium, Kalium
und Strontium, d.h. NaNO3, KNO3, Sr(NO3),, NaClO3, KCIO3, Sr (ClO3),, NaClO,4, KCIO,, Sr(CIOy),,

(C) mindestens einen Stabilisator ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cellulosederivaten, wie Cellulosee-
ther und Celluloseester, Polystyrol und Polystyrol-Copolymeren, Polyamiden, Polyacrylaten, Polycarbonaten, Po-
lypropylenen, Polybutylenen, Polyoxymethylenen, Polyacetaten und Polyvinyl-Verbindungen, und gegebenenfalls

(D) Verarbeitungshilfsmittel, ausgewahlt aus Calcium- und Magnesiumstearaten, Graphit und hochsiedenden Par-
affinen (wie Naftolen P603 der Fa. Chemetall) und Citronensaureester und Acylcitronensaureester (wie Triethyl-
citrat und Acetyltriethlylcitrat), und gegebenenfalls

(E) Hilfsbrennstoffe, ausgewahlt aus elementarem Aluminium, Zirconium, Titan, Magnesium, Zink und Eisen, und
gegebenenfalls

(F) Flllstoffe, ausgewahlt aus der Gruppe von Al,O3, TiO,, ZrO,, Fe,O3, SizN, und Bomitrid (BN).

[0011] Der Brennstoff (A) liegt in den erfindungsgemafien Friihziindpulvern fiir thermische Sicherungen in einer
Menge von 20 bis 40 Gewichtsteilen, bevorzugt 25-35 Gewichtsteilen und insbesondere 27-32 Gewichtsteilen vor. Die
Oxidationsmittel (B), vorzugsweise Kaliumchlorat und Kaliumnitrat, liegen in einer Menge von 40-80 Gewichtsteilen,
vorzugsweise 50-75 Gewichtsteilen und insbesondere 60-75 Gewichtsteilen vor. Unter den Stabilisatoren (C) ist Cel-
luloseacetobutyrat besonders bevorzugt. Zu den Polyamiden als Stabilisatoren (C) sind neben herkémmlichen Poly-
amiden erfindungsgemaf Amidderivate wie Dicyandiamid (Cyanoguanidin) zu z&hlen. Die Stabilisatoren liegen in ei-
nem Anteil von 0,5-20 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,5-10 Gewichtsteilen und insbesondere 0,5-5 Gewichtsteilen vor.
Verarbeitungshilfsmittel (D) kdnnen gegebenenfalls in einer Menge von 0,5-5 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,5 bis 3 Ge-
wichtsteilen enthalten sein. Der Stabilisator (C) Celluloseacetobutyrat kann in den erfindungsgemafRen Friihziindpul-
vern als Verarbeitungshilfsmittel (D) vorzugsweise Citronensauretriethylester, insbesondere im Verhaltnis Cellulosea-
cetobutyrat zu Citronensauretriethylester von etwa 3:1, enthalten. Ferner kénnen gegebenenfalls Hilfsbrennstoffe (E)
in einer Menge von 0,5-20 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,5-10 Gewichtsteilen und insbesondere 0,5-5 Gewichtsteilen
vorliegen. Des weiteren kdnnen gegebenenfalls Fillstoffe (F) in einem Anteil von 0,5-12 Gewichtsteilen, bevorzugt
0,5-10 Gewichtsteilen und insbesondere 0,5-5 Gewichtsteilen vorliegen.

[0012] Die erfindungsgemafRen Friihzindpulver fir thermische Sicherungen sind nicht nur auf das Airbag-Gebiet
beschrankt, sondern kénnen auch zur Auslésung von mechanischen Bewegungen sowie in Druck- und Sicherheits-
elementen eingesetzt werden.

[0013] Die Toxizitaten der fir die erfindungsgemafen thermischen Sicherungen eingesetzten Rohstoffe entsprechen
alle der Schweizer Giftklasse 3, 4 und 5 (Ausnahme: 2-Thiobarbitursgure; keine Klassifizierung bekannt; LDs, > 5000
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mg/kg Ratte (oral)). Durch die Reaktionsprodukte dieser Mischungen ist durch die vorherige Rohstoffbilanzierung und
die geringe Einsatzmenge keine Geféahrdung oder Schadigung beim Menschen/Kfz-Insassen zu befiirchten. Die nicht
benutzten Mischungen sind gut mit herkdbmmlichen Mitteln zu entsorgen bzw. recyceln. Die erfindungsgemafen ther-
mischen Sicherungen sind mit anderen gaserzeugenden Mischungen oder pyrotechnischen Satzen, z.B. Bor/Kalium-
nitrat gut vertraglich und kénnen als Granulat oder Tabletten zugemischt werden oder im vorzugsweise aus Aluminium
(oder Stahl) bestehenden Behaltnis untergebracht sein. Die Reinheit und die Korngrofie dieser Rohstoffe sowie die
verschiedenen eingesetzten Mischungen der Oxidationsmittel und Brennstoffe nehmen Einfluss auf die Zersetzungs-
temperatur und -art.

[0014] Insbesondere die Art des Stabilisators und dessen Mischungsanteil wirkt sich auf die Langzeitstabilitat und
Auslésungstemperatur aus.

[0015] In pyrotechnischen Mischungen z.B. Thioharnstoff mit Kaliumchlorat zu kombinieren, ist bekannt (DE 195 05
568). Diese Mischungen erfiillen aber nicht die von der Automobilindustrie geforderten Stabilitatskriterien einer Lager-
fahigkeit von 400 Stunden bei 107°C (siehe Vergleichsbeispiel 1 in Tabelle 1). Erst durch die Einbindung der Reakti-
onskomponenten in einen temperaturbesténdigen Stabilisator kann diese Stabilitat erreicht werden, ohne dass die
Selbstentziindungstemperatur merklich angehoben wird (WO 99/41213). Es ist demnach bekannt, Thioharnstoff mit
Kaliumchlorat als Oxidationsmittel und Dicyandiamid und Celluloseacetobutyrat als Stabilisatoren zu kombinieren.
Diese Mischungen erflillen die derzeit noch von der Automobilindustrie geforderten Stabilitatskriterien einer Lagerfa-
higkeit von 400 Stunden bei einer Temperatur von 107°C (siehe Vergleichsbeispiele 2, 3, 4 in Tabelle ).

[0016] Erst durch die erfindungsgemalie Verwendung spezieller cyclischer Thioharnstoffderivate, die mindestens
eine Carbonylgruppe im Ring aufweisen, als Brennstoffe, eingebunden in einen temperaturbesténdigen Stabilisator,
kénnen jedoch zukiinftige erhdhte Stabilitdtsanforderungen erfiillt werden.

[0017] 2-Thiohydantoin (1) bzw. 2-Thiobarbitursaure (2) in Kombination mit Oxidationsmitteln und geeigneten Sta-
bilisatoren liefert ein System, das sowohl zwischen 150-230°C schlagartig stark exotherm reagiert als auch noch stren-
gere Stabilitatskriterien erflllt.

[0018] Mitder Zugabe der Hilfsbrennstoffe (E), wie Metallpulvem von Aluminium, Zirconium, Titan, Magnesium, Zink,
Eisen, usw. kann die Erzeugung von Heil3partikeln positiv beeinflusst werden. Eine andere Méglichkeit, HeilRpartikel
zu erzeugen - die allerdings zu Lasten der Gesamtenergie der thermischen Sicherungsmischungen geht - erfolgt durch
Zumischen von Flillstoffen wie Al,O3, TiO,, ZrO,, Fe,03, SigN,4, Bornitrid, usw. Mit dem Einsatz von Verarbeitungs-
hilfsmitteln (D) wie Graphit und Stearaten (insbesondere Calcium- und Magnesiumstearat) oder hochsiedenden Par-
affinen steigt die Auslésetemperatur (normalerweise) an.

[0019] Die nachstehenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung, schrénken sie aber nicht auf diese ein.

Vergleichsbeispiele 1 bis 4 und Beispiele 5, 6:

[0020] Die in Tabelle | aufgeflihnrten gemahlenen, festen Mischungskomponenten wurden in den angegebenen
Mischverhaltnissen in einem Vertikalmischer vorgemischt und mittels Wasser und/oder Losungsmittel (wie C1-C4-Al-
kohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-/n-Propanol, n-Butanol sowie Aceton (Vergleichsbeispiel 3)) in einer Menge von
10-20 Gew.-% und ebenfalls zugesetztem Stabilisator innerhalb einer Stunde zu einer heterogenen Mischung verar-
beitet. Je nach Art und Menge des Stabilisators kdnnen so ein Fertiggranulat oder ein Tablettiergranulat, die lediglich
abgesiebt werden mussen, hergestellt werden; es kann aber auch eine hochviskose Mischung eingestellt werden, die
sich zur Formgebung durch Strangpressen mit anschlieRendem Schneiden eignet. Die Herstellung der Mischungen
wird durch ein- bis zweistiindiges Trocknen bei 90°C abgeschlossen.

[0021] Die Bestimmung des Wéarmeverhaltens mittels Differential-Scanning-Kalorimetrie (DSC-Methode) der ver-
schiedenen Beispiele erfolgte sowohl vor der Einlagerung wie auch nach 400 Stunden bei 107°C (Vergleichsbeispiele)
bzw. nach 400 Stunden bei 110°C (Beispiele).



& 3 & 8 & 3 > 3 & 3 o
Tabelle |
Beispiel 1 (Vergleich) 2 (Vergleich) 3 (Vergleich) 4 (Vergleich) 5 6
Gewichtsteile | Gewichtsteile | Gewichtsteile | Gewichtsteile Gewichtsteile Gewichtsteile
KCIO4 70 44 55 70 42 44
KNO3 0 26 15 0 25 26
Thioharnstoff 30 30 28 28 0 0
2-Thiohydantoin 0 0 0 0 27 0
2-Thiobarbitursaure 0 0 0 0 0 28
Dicyandiamid 0 0 2 2 2 2
Hydroxyethyl-cellulose 0 3 3 0 0 0
(Natrosol 250 HR der Fa.
Aqualon)
Celluloseacetobutyrat *) 0 0 0 1,7 3 3
Gewichtsverlust nach h bei nach 216h nach 400h nach 400h nach 400h nach 400h (110°C) nach 400h (110°C)
107°C (bzw. bei 110 °C) >3% 13 % 1,9 % 2.4 % 0,15 %; 0,25 %
nach 620h (110°C) nach 620h (110°C)
0,24 % 0,30 %
Reaktionspeak bei Vor Prifung Vor Prifung Vor Prifung Vor Prifung Vor Prifung Vor Prifung
?;f:'ms'yse; Aufheizrate 170°C 197°C 172 °C 170 °C 184°C 227°C
Nach Prifung | Nach Prifung | Nach Prifung | Nach Prifung | Nach Priifung (400h bei 110°C) | Nach Priifung (400h bei 110°C)
- 190 °C 165 °C 164 °C 178°C 225°C

*) enthalt als Verarbeitungshilfsmittel Citronensauretriethylester (Verhaltnis Celluloseacteobutyrat : Citronensauretriethylester 3:1)

19 016 682 | d3
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[0022] Aus dem Vergleich von Vergleichsbeispiel 1 mit den Vergleichsbeispielen 2 bis 4 und den Beispielen 5 und
6 wird deutlich, dass erst durch Zusatz des Stabilisators die geforderte Stabilitat erflllt wird. Die Zusammensetzung
nach Vergleichsbeispiel 1 zeigte bereits nach 216 Stunden einen Gewichtsverlust von >3%. Die Zusammensetzungen
der Vergleichsbeispiele 2 bis 4 zeigten nach 400 Stunden bei 107°C einen Gewichtsverlust, der zwischen 1,3 und
2,4% liegt, und erfiillen damit das derzeit geforderte Stabilitdtserfordernis. Die erfindungsgemalen Zusammensetzun-
gen der Beispiele 5 und 6 erflillen dariber hinaus tUberraschenderweise noch strengere Stabilitétskriterien. Bei einer
Warmlagerung bei 110°C, d.h. bei einer gegentiber vorstehenden Anforderungen um 3°C héheren Temperatur, weisen
die erfindungsgemafen Frihzindpulver einen betrachtlich geringeren Gewichtsverlust zwischen 0,15 und 0,30% auf,
der sogar nach 620 Stunden noch deutlich unter dem Gewichtsverlust der Zusammensetzungen der Vergleichsbei-
spiele 2 bis 4 liegt.

[0023] Ferner liegen die Ziind- (bzw. Zersetzungs-)Temperaturen der erfindungsgemafen Friihziindpulver sowohl
vor als auch nach der thermischen Belastung in dem geforderten Bereich von 150-230°C. Die erfindungsgemafen
Ziundpulver gemaf den Beispielen 5 und 6 zeigten nach 400 Stunden bei 110°C eine Veranderung der Zersetzungs-
temperatur zwischen 0 und 6°C. Der Zersetzungspunkt wurde mittels Differential-Scanning-Kalorimetrie (DSC-Metho-
de) bestimmt. Die Bandbreite in der Zersetzungstemperaturbestimmung betrug bei der verwendeten Aufheizrate von
10°C/min = 5°C.

Patentanspriiche

1. Frihzindpulver fir eine thermische Sicherung, umfassend:

(A) mindestens einen Brennstoff ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Thiohydantoin und 2-Thiobar-
bitursaure in einer Menge von 20-40 Gewichtsteilen,

(B) mindestens ein Oxidationsmittel ausgewahlt aus NaNO3, KNO3, Sr(NO3),, NaClO3, KCIO3, Sr(ClOj),,
NaClO,, KCIOQy, Sr(ClOy), in einer Menge von 40-80 Gewichtsteilen und

(C) mindestens einen Stabilisator ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cellulosederivaten, wie Cellu-
loseether und Celluloseester, Polystyrol und Polystyrol-Copolymeren, Polyamiden, Polyacrylaten, Polycarbo-
naten, Polypropylenen, Polybutylenen, Polyoxymethylenen, Polyacetaten und Polyvinyl-Verbindungen in ei-

ner Menge von 0,5-20 Gewichtsteilen.

2. Frihzindpulver nach Anspruch 1, wobei das Oxidationsmittel (B) ausgewéhlt ist aus KCIO5 und KNO3 und Ge-
mischen davon.

3. Frihzindpulver nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Stabilisator (C) ausgewahlt ist aus Celluloseacetobutyrat und
Dicyandiamid und Gemischen davon.

4. Frihzindpulver nach Anspruch 1, wobei der Brennstoff (A) 2-Thiohydantoin ist, das Oxidationsmittel (B) KNO5
und/oder KCIO4 ist, und der Stabilisator (C) Dicyandiamid und/oder Celluloseacetobutyrat ist.

5. Frihzindpulver nach Anspruch 1, wobei der Brennstoff (A) 2-Thiobarbiturséure ist, das Oxidationsmittel (B) KNO5
und/oder KCIO; ist, und der Stabilisator (C) Dicyandiamid und/oder Celluloseacetobutyrat ist.

6. Fruhzindpulver nach einem der Anspriiche 1-5 des weiteren umfassend:
(D) Verarbeitungshilfsmittel ausgewahlt aus Calcium- und Magnesiumstearaten, Graphit, hochsiedenden Par-
affinen und Citronensaureester und Acylcitronensaureester in einer Menge von 0,5-5 und bevorzugt 0,5-3
Gewichtsteilen.

7. Frihzindpulver nach einem der Anspriiche 1-6 des weiteren umfassend:

(E) Hilfsbrennstoffe, ausgewahlt aus elementarem Aluminium, Zirconium, Titan, Magnesium, Zink und Eisen
in einer Menge von 0,5-20, bevorzugt 0,5-10 und insbesondere 0,5-5 Gewichtsteilen.

8. Fruhzindpulver nach einem der Anspriiche 1-7, des weiteren umfassend:
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(F) Fullstoffe, ausgewahlt aus der Gruppe von Al,Og, TiO,, ZrO,, Fe,03, SizN4 und Bornitrid in einer Menge
von 0,5-12, bevorzugt 0,5-10 und insbesondere 0,5-5 Gewichtsteilen.

9. Frihzindpulver nach einem der Anspriiche 1-8, wobei der Stabilisator (C) Celluloseacetobutyrat einschliel3t, wobei
Celluloseacetobutyrat als Verarbeitungshilfsmittel (D) Citronenséauretriethylester, insbesondere im Verhaltnis Cel-
luloseacetobutyrat zu Citronensauretriethylester von etwa 3:1, enthalt.

10. Frihzindpulver nach einem der Anspriiche 1-9, wobei der Brennstoff(A) in einer Menge von 25-35 und insbeson-
dere 27-32 Gewichtsteilen vorliegt.

11. Frihzindpulver nach einem der Anspriiche 1-10, wobei das Oxidationsmittel (B) in einer Menge von 50-75 und
insbesondere 60-75 Gewichtsteilen vorliegt.

12. Frihzindpulver nach einem der Anspriiche 1-11, wobei der Stabilisator (C) in einer Menge von 0,5-10 und insbe-
sondere 0,5-5 Gewichtsteilen vorliegt.

13. Verwendung eines Frihzindpulvers nach einem der Anspriiche 1 bis 12 flir thermische Sicherungen fiir Airbag-
Gasgeneratoren.

Claims

1. An autoignition composition for a thermal fuse, comprising:

(A) atleast one fuel selected from the group consisting of 2-thiohydantoin and 2-thiobarbituric acid in an amount
of 20 to 40 parts per weight,

(B) at least one oxidizing agent, selected from NaNO3;, KNO3, Sr(NOs3),, NaClO5, KCIO5, Sr(ClO3),, NaClOy,,
KCIQy,, Sr(ClO,), in an amount of 40 to 80 parts per weight and

(C) at least one stabilizer selected from the group consisting of cellulose derivatives, such as cellulose ether
and cellulose ester, polystyrene and polystyrene copolymers, polyamides, polyacrylates, polycarbonates, poly-
propylenes, polybutylenes, polyoxymethylenes, polyacetates, and polyvinyl compounds in an amount of 0.5
to 20 parts per weight.

2. Anautoignition composition according to claim 1, wherein the oxidizing agent (B) is selected from KCIO3 and KNO4
and the mixtures thereof.

3. An autoignition composition according to claim 1 or 2, wherein the stabilizer (C) is selected from cellulose aceto-
butyrate and dicyanodiamide and the mixtures thereof.

4. An autoignition composition according to claim 1, wherein the fuel (A) is 2-thiohydantoin, the oxidizing agent (B)
is KNO3 and/or KCIO3 and the stabilizer (C) is dicyanodiamide and/or cellulose acetobutyrate.

5. An autoignition composition according to claim 1, wherein the fuel (A) is 2-thiobarbituric acid, the oxidizing agent
(B) is KNO4 and/or KCIO5 and the stabilizer (C) is dicyanodiamide and/or cellulose acetobutyrate.

6. An autoignition composition according to any one of claims 1 to 5, further comprising:

(D) processing additives selected from calcium and magnesium stearates, graphite, high-boiling paraffins, and
citric ester and acyl citric ester in an amount of 0.5 to 5 and preferably 0.5 to 3 parts per weight.

7. An autoignition composition according to any one of claims 1 to 6, further comprising:

(E) auxiliary fuels selected from elemental aluminum, zirconium, titanium, magnesium, zinc and iron in an
amount of 0.5 to 20, preferably 0.5 to 10 and in particular 0.5 to 5 parts per weight.

8. An autoignition composition according to any one of claims 1 to 7, further comprising:
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(F) fillers selected from the group of Al,O3, TiO,, ZrO,, Fe,03, SizN, and boron nitride in an amount of 0.5 to
12, preferably 0.5 to 10 and in particular 0.5 to 5 parts per weight.

An autoignition composition according to any one of claims 1 to 8, wherein the stabilizer (C) includes cellulose
acetobutyrate, wherein cellulose acetobutyrate contains as a processing additive (D) triethyl citrate, in particular
in a ratio of cellulose acetobutyrate to triethyl citrate of about 3:1.

An autoignition composition according to any one of claims 1 to 9, wherein the fuel (A) is present in an amount of
25 to 35 and in particular 27 to 32 parts per weight.

An autoignition composition according to any one of claims 1 to 10, wherein the oxidizing agent (B) is present in
an amount of 50 to 75 and in particular 60 to 75 parts per weight.

An autoignition composition according to any one of claims 1 to 11, wherein the stabilizer (C) is present in an
amount of 0.5 to 10 and in particular 0.5 to 5 parts per weight.

Use of an autoignition composition according to any one of claims 1 to 12 for thermal fuses for airbag gas gener-
ators.

Revendications

1.

Poudre a allumage précoce pour un dispositif de sécurité thermique, comprenant :

(A) au moins un carburant sélectionné au sein du groupe constitué de 2-thiohydantoine et d'acide 2-thiobar-
biturique, en quantité de 20 a 40 parties pondérales ;

(B) au moins un agent d'oxydation, sélectionné parmi le NaNO3, le KNOj, le Sr(NO3),, le NaClO3, le KCIO;,
le Sr(ClO3),, le NaClOy,, le KCIOy, le Sr(ClO,),, en quantité de 40 a 80 parties pondérales ;

(C) au moins un stabilisateur sélectionné au sein du groupe constitué des dérivés de cellulose (notamment
éthers de cellulose et esters de cellulose), du polystyrol et des copolyméres de polystyrol, des polyamides,
des polyacrylates, des polycarbonates, des polypropylénes, des polybutylénes, des polyoxyméthylénes, des
polyacétates et des composés de polyvinyle, en quantité de 0,5 a 20 parties pondérales.

Poudre a allumage précoce selon la revendication 1, dans laquelle I'agent d'oxydation (B) est sélectionné parmi
le KCIO3, le KNOj et leurs mélanges.

Poudre a allumage précoce selon la revendication 1, dans laquelle le stabilisateur (C) est sélectionné parmi I'acé-
tobutyrate de cellulose, le dicyandiamide et leurs mélanges.

Poudre a allumage précoce selon la revendication 1, dans laquelle le carburant (A) est la 2-thiohydantoine, I'agent
d'oxydation (B) est le KNOj3 et/ou le KCIO,, et le stabilisateur (C) est le dicyandiamide et/ou I'acétobutyrate de
cellulose.
Poudre a allumage précoce selon la revendication 1, dans laquelle le carburant (A) est la I'acide 2-thiobarbiturique,
l'agent d'oxydation (B) est le KNO4 et/ou le KCIO3, et le stabilisateur (C) est le dicyandiamide et/ou I'acétobutyrate
de cellulose.
Poudre a allumage précoce selon l'une des revendications 1 a 5, comprenant en outre :
(D) des adjuvants de traitement sélectionnés parmi les stéarates de calcium et de magnésium, graphite, les
paraffines a point d'ébullition élevé, les esters d'acide citrique et les esters d'acide acylcitrique, en quantité de
0,5 a 5, et de préférence de 0,5 a 3, parties pondérales.

Poudre a allumage précoce selon lI'une des revendications 1 a 6, comprenant en outre :

(E) des carburants auxiliaires sélectionnés parmi I'aluminium, le zirconium, le titane, le magnésium, le zinc et
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le fer, a I'état élémentaire, en quantité de 0,5 a 20, de préférence de 0,5 a 10, et plus particulierement de 0,5
a 5, parties pondérales.

Poudre a allumage précoce selon l'une des revendications 1 a 7, comprenant en outre :

(F) des matiéres de remplissage sélectionnées au sein du groupe constitué de I'Al,O3, du TiO,, du ZrO,, du
Fe,03, du SizN, et du nitrure de bore, en quantité de 0,5 a 12, de préférence de 0,5 a 10, et plus particulie-
rement de 0,5 a 5, parties pondérales.

Poudre a allumage précoce selon I'une des revendications 1 a 8, dans laquelle le stabilisateur (C) comprend
l'acétobutyrate de cellulose, lequel contient comme agent de traitement (D) le triethylester d'acide citrique, en
particulier selon un rapport d'environ 3 : 1 entre I'acétobutyrate de cellulose et le triéthylester d'acide citrique.

Poudre a allumage précoce selon l'une des revendications 1 a 9, dans laquelle le carburant (A) est contenu en
quantité de 25 a 35, et plus particulierement de 27 a 32, parties pondérales.

Poudre a allumage précoce selon I'une des revendications 1 a 10, dans laquelle I'agent d'oxydation (B) est contenu
en quantité de 50 a 75, et plus particulierement de 60 a 75, parties pondérales.

Poudre a allumage précoce selon I'une des revendications 1 a 11, dans laquelle le stabilisateur (C) est contenu
en quantité de 0,5 a 10, et plus particulierement de 0,5 a 5, parties pondérales.

Poudre a allumage précoce selon l'une des revendications 1 a 12, pour dispositifs de sécurité thermiques pour
générateurs de gaz d'airbags.
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