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(57) Sammendrag

Oppfinnelsen vedrerer termiske fortenningsmidler og deres anvendelse som termiske
sikringer, spesielt for anvendelse i gassgeneratorer og motorkjgretaysikkerhetssystemer.
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Den foreliggende oppfinnelsen tilveiebringer fortenningsmidler som kan brukes for
eksempel som termiske sikringer i gassgeneratorer for motorkjereteysikkerhets-

systemer.

Termiske fortenningsmidler er pyrotekniske stoffer eller blandinger. De har blant annet
den funksjonen at de antenner den gassproduserende blandingen i gassgeneratoren, som
generelt har svaert hgy termisk stabilitet, pd en kontrollert méte i tilfelle av en
kjeretoybrann.

Som termiske fortenningsmidler brukes for eksempel nitrocellulose, drivstoffpulvere
fremstilt av dette, eller blandinger basert pa nitrotriazolon og granidinnitrat beskrevet i
patentseknad DE 197 30 873 Al. Disse blandingene har antennelsestemperaturer pa
omtrent 160°C, og nar det gjelder nitrocellulose, har de utilstrekkelig langtidsstabilitet.

I EP 0665138 A beskrives hvordan en termisk fortenningsanordning benyttes som
termosikring i gassgeneratorer, inneholdende sukker, et klorat eller perklorat (f.eks
KCIO3, NaCIO3 eller KCIO4) og en syntetisk harpiks.

Formalet med den foreliggende oppfinnelsen er & tilveiebringe pyrotekniske blandinger
som har antennelsestemperaturer pa omtrent 200°C og har tilstrekkelig langtids-
stabilitet, nevnte blandinger kan anvendes som termiske fortenningsmidler for
gassgeneratorer i motorkjereteysikkerhetssystemer. Formalet som ligger bak
oppfinnelsen har blitt oppnadd ved anvendelse av 2-[bis-(2,4,6-trinitrofenyl)]amino-
etylnitrat, forkortet til dipikrylaminoetylnitrat (DPN). Dette stoffet kan brukes enten
alene eller i blandinger med ytterligere komponenter. DPN kan fremstilles fra 2,4-
dinitroklorbenzen og etanolamin med pafelgende nitrering (litteratur: R.V. Clark, Ind.
Eng. Chem., 25, 1385 (1993)). Den strukturelle formelen er som felger:

NO,
N — C;H; —ONO;

Y NO. CiaHaNaOys.
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Deflagrasjonspunktet/eksplosjonspunktet til ren DPN er omtrent 200°C. Overraskende

har det blitt funnet at i blandinger av DPN med utvalgte komponenter som tilsetnings-

stoffer kan deflagrasjonspunktet kontrolleres i omradet fra 178°C til 208°C og

deflagrasjonstemperaturene til blandingene kan vare lavere enn de til de enkelte

komponentene. For fortenningsmidler er deflagrasjonstemperaturer under 200°C av

spesiell interesse. Blandinger ifelge oppfinnelsen imetekommer dette kravet mens de
har utmerkede langtidsstabiliteter.

Det kan brukes som tilsetningsstoffer:

1.

Nitrogeninneholdende forbindelser (alene eller i blandinger)
nitroguanidin, nitroaminoguanidin, notrotriazolon, derivater av tetraozol, slik
som S-aminotetraozol, ditetrazolylamin, ditetrazol og salter derav, nitramino-
tetrazol og dets salter, slik som ammoniumnitraminotetrazol og
aminoguandinium nitraminotetrazol, aminoguanidinnitrat, diaminoguanidin-
nitrat, triaminoguanidinnitrat, guanidinnitrat, dicyandiamidinnitrat,
diaminoguanidinazotetrazolat.

Oksideringsmidler (alene eller i blandinger)

nitrater av alkali eller jordalkalimetaller eller av ammonium slik som natrium-
nitrat eller kaliumnitrat, perklorater alkali eller jordalkalimetaller eller av
ammonium, peroksider av alkalijordmetaller eller av sink.
Reduksjonsmidler (alene eller i blandinger)

aluminium, titan, titanhydrid, bor, borhydrid, zirkonium, zirkoniumhydrid,
silikon, grafitt, aktivert karbon, sot.

Bindemidler (alene eller i blandinger)

cellulose og derivater derav, polyvinylputyraler, polynitroprpylfenolen,
polynitrofenoleter, plexigum, polyvinylacetat og kopolymerer.
Hoyenergitilsetningsstoffer (alene eller i blandinger)

heksogen, oktogen og nitrocellulose.

Forbrenningsmoderatorer og bearbeidingshjelpemidler (alene eller i
blandinger)

ferrocen og derivater, acetonylacetater, salicylater, silikater, silikageler,
bornitrid.

Produksjon og bearbeiding utferes i samsvar med kjente konvensjonelle prosesser.

Disse innbefatter for eksempel knaing, ekstrusjon, ekstrusjonssteping, pelletering eller

granulering.
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Eksemplene som felger har til formal & illustrere oppfinnelsen mer detaljert uten &

begrense den.

Tabell 1 viser sammensetningene av to forskjellige blandinger. Komponentene ble veid

i de angitte vektforhold (mengder er i vekt-%) i plastbegre og homogenisert i 30

minutter i en trommelblander.

Tabell 1: Eksempler

Blanding | DPN | Nitro- 5-amino- | Guanidin- | Kalium- | Natrium- | Kalium-
i lguanidin | tetrazoli | nitrati nitrati | nitrati perklorat
vekt- |12vekt-% [ vekt-% vekt-% vekt-% | vekt-% | i vekt-%
%

1 50 50

2 50 50

3 50 50

4 20 30 50

5 20 30 50

6 20 30 50

7 20 30 50

8 20 30 50

9 20 30 50

10 20 30 50

11 20 30 50

12 20 30 50

Tabell 2 viser eksplosjonsvarmen av blandingene og deres friksjons- og stetfelsomhet.

Friksjons- og stetfelsomheten ble malt i samsvar med metoder ved Bundesanstalt fiir
Materialforschung [Federal Institute of Materials Research] (BAM), mens
eksplosjonsvarmen ble malt ved anvendelse av et kalorimeter fra EKA.

Tabell 2: Oversikt over eksplosjonsvarmen og friksjons- og stetfalsomhet

Blanding Eksplosjonsvarme i | Friksjonsfelsomhet | StotfelsomhetiJ
J/g iN

1 4859 240 6

2 3280 240 7,5
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3 5915 120 5
4 5157 360 7,5
5 3125 120 >30
6 5523 80 10
7 4014 240 6
8 3187 360 15
9 5056 80 6
10 4509 360 7,5
11 3484 360 10
12 5115 160 10

Tabell 3 oppsummerer deflagrasjonspunktene/eksplosjonspunktene for og etter

eksponering for varme (400 timer, 110 °C) og vekttapene etter eksponering for varme i

72 timer og 400 timer ved 110 °C. Eksplosjonspunktene ble bestemt ved termogravi-

metrisk analyse (Mettler) ved en oppvarmingshastighet pd 10°C pr minutt. Vekttapet
ble mélt analogt med Holland-testen.

Etter 400 timer ble det funnet kun sma vekttap pa fra 0,2 til 0,5 vekt-% og det er ingen
betydelig endring i eksplosjonstemperaturen etter varmeeksponering.

Tabell 3: Oversikt over vekttap og eksplosjonstemperaturer

Blanding Vekttap 72 t Vekttap 400t | Eksplosjons- Eksplosjons-
110 °Civekt- [ 110°C1vekt-% |temperaturi®C | temperatur
% etter 400 t,
110°Ci°C
1 0,11 0,27 203 202
2 0,15 0,35 203 203
3 0,12 0,29 201 201
4 0,11 0,49 207 206
5 0,16 0,53 196 194
6 0,11 0,49 201 202
7 0,10 0,44 196 200
8 0,11 0,42 178 184
9 0,11 0,42 196 198
10 0,09 0,18 205 205
11 0,12 0,26 206 208

337562
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12 0,11 0,31 205 205

Eksemplene viser at blandingene definert ifelge oppfinnelsen har eksplosjons-
temperaturer i omradet fra 178 til 208°C og kan betraktes som stabile i samsvar med
kravene i kjereteyindustrien.

Den foreliggende oppfinnelsen tilveiebringer spesifikt:

Termiske fortenningsmidler som inneholder som en komponent dipikrylaminoetylnitrat
(DPN) i vektmengder pa fra 10 til 100 %.

Termiske fortenningsmidler som, i tillegg til DPN, inneholder nitrogeninneholdende
forbindelser, alene eller i blandinger, med vektmengder pé fra 0 til 90 %, slik som for
eksempel nitroguanidin, nitroaminoguanidin, nitrotriazolon, derivater av tetrazol, slik
som 5-aminotetrazol, ditetrazolylamin, ditetrazol og salter derav, nitraminotetrazol og
dets salter, slik som ammoniumnitraminotetrazol og aminoguanidiumnitraminotetrazol,
aminoguanidinnitrat, diaminoguanidinnitrat, triaminoguanidinnitrat, guanidinnitrat,
dicyandiamidinnitrat, diaminoguanidinazotetrazolat.

Termiske fortenningsmidler som, i tillegg til DPN og de ovenfor nevnte nitrogen-
inneholdende forbindelsene, alene eller i blanding, inneholder oksidasjonsmidler, alene
eller i blanding, i vektmengder pa fra 10 til 90 % slik som for eksempel nitrater av alkali
eller jordalkalimetaller eller av ammonium, slik som natriumnitrat eller kaliumnitrat,
perklorater av alkali eller alkalijordmetaller eller av ammonium, peroksider av alkali
jordmetaller eller av sink.

Termiske fortenningsmidler som, i tillegg til DPN, de ovenfor nevnte
nitrogeninneholdende forbindelsene, alene eller i blanding, og/eller de ovenfor nevnte
oksidasjonsmidler, alene eller i blanding, inneholder reduksjonsmidler, alene eller i
blanding, i vektmengder pa fra 1 til 80 %, slik som for eksempel aluminium, titan,
titanhydrid, bor, borhydrid, zirkonium, zirkoniumhydrid, silikon, grafitt, aktivert
karbon, sot (carbon black).

Termiske fortenningsmidler som 1 tillegg til DPN, de ovenfor nevnte
nitrogeninneholdende forbindelser, alene eller i blanding, de ovenfor nevnte
oksidasjonsmidler, alene eller i blanding, og/eller de ovenfor nevnte reduksjonsmidler,
alene eller i blanding, inneholder bindemidler, alene eller i blanding, i vektmengder fra
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1 til 80 % slik som for eksempel cellulose og derivater av dette, polyvinylbutyraler,
polynitropropylyfenylen, polynitrofenyleter, plexigum, polyvinylacetat og kopolymerer.

Termiske fortenningsmidler som, tillegg til DPN, inneholder de ovenfor nevnte
nitrogeninneholdende forbindelser, alene eller i blanding, de ovenfor nevnte
oksidasjonsmidler, alene eller i blanding, de ovenfor nevnte reduksjonsmidler, alene
eller i blanding, og/eller de ovenfor nevnte bindemidler, alene eller i blanding,
inneholder heyenergi tilsetningsstoffer, alene eller i blanding, i vektmengde fra 10 til 80
% slik som for eksempel heksogen, oktogen og nitrocellulose.

Termiske fortenningsmidler som i tillegg til DPN, inneholder de ovenfor nevnte
nitrogeninneholdende forbindelser, alene eller i blanding, de ovenfor nevnte
oksidasjonsmidler, alene eller i blanding, de ovenfor nevnte reduksjonsmidler, alene
eller i blanding, de ovenfor nevnte bindemidler, alene eller i blanding, og/eller de
ovenfor nevnte hgyenergitilsetningsstoffer, alene eller i blanding, inneholder ogsa
forbrenningsmoderatorer og prosesseringshjelpestoffer, alene eller i blanding, i vekt-
mengder pa fra 0,1 til 20 %, slik som for eksempel ferrocen og derivater, acetonyl-
acetater, salicylater, silikater, silikageler, bornitrid.
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1.

Termiske fortenningsmidler inneholdende fra 10 til 90 vekt-%, fortrinnsvis fra 25 til 75
vekt-%, spesielt fortrinnsvis fra 40 til 60 vekt-%, dipikrylaminoetylnitrat og fra 10 til 90
vekt-%, fortrinnsvis 25 til 75 vekt-%, spesielt fortrinnsvis fra 40 til 60 vekt-% av et
oksidasjonsmiddel.

2.

Termiske fortenningsmidler inneholdende fra 10 til 90 vekt-%, fortrinnsvis fra 10 til 50
vekt-%, spesielt fortrinnsvis fra 10 til 30 vekt-%, dipikrylaminoetylennitrat, fra 10 til 90
vekt-%, fortrinnsvis fra 10 til 60 vekt-%, spesielt fortrinnsvis fra 20 til 40 vekt-%, av en
nitrogeninneholdende forbindelse og fra 10 til 90 vekt-%, fortrinnsvis fra 25 til 75 vekt-
%, spesielt fortrinnsvis fra 40 til 60 vekt-% av et oksidasjonsmiddel.

3.

Termiske fortenningsmidler ifelge krav 1 eller2, k a r a k t e r i -

s ert v e d atoksidasjonsmidlene er valgt ut fra en eller flere av nitrater av
alkali og/eller jordalkalimetaller og/eller av ammonium, av perklorater av alkali og/eller
jordalkalimetaller og/eller av ammonium, av peroksider av alkalijordmetaller og/eller av

sink.

4.

Termiske fortenningsmidler ifelge krav 2 ellerkrav3, k a r a k t e r i -

s ert v e d atdennitrogeninneholdende forbindelsen er valgt ut fra en eller
flere av nitroguanidin, nitroaminoguanidin, nitrotriazolon, derivater av tetrazol og/eller
salter derav, nitraminotetrazol og/eller dets salter, aminoguanidinnitrat,
diaminoguanidinnitrat, triaminoguanidinnitrat, guanidinnitrat, dicyandiamidinnitrat,
diaminoguanidinazotetrazolat.

5.

Termiske fortenningsmidler ifelge et eller flere av kravene 1til4, k a r a k -
terisert v e d atdeinneholder fra1 til 80 vekt-%, fortrinnsvis fra 1
til 40 vekt-%, spesielt fortrinnsvis fra 1 til 15 vekt-% av et reduksjonsmiddel,
fortrinnsvis valgt ut fra en eller flere aluminium, titan, titanhydrid, bor, borhydrid,
zirkonium, zirkoniumhydrid, silisium, grafitt, aktivert karbon, sot.

337562
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Termiske fortenningsmidler ifelge et hvilket som helst av kravene 1til5, k a r -
akterisert v e d atdeinneholderfral til 80 vekt-%, fortrinnsvis
fra 1 til 40 vekt-%, spesielt fortrinnsvis fra 1 til 20 vekt-% av et bindemiddel,
fortrinnsvis valgt ut fra en eller flere av cellulose og derivater av dette,
polyvinylbutyraler, polynitropropylyfenylen, polynitrofenyleter, pleksigum,
polyvinylacetat og kopolymerer.

7.

Termiske fortenningsmidler ifelge et hvilket som helst av kravene 11116, k a r -
akterisert v e d atdeinneholderfra 10 til 80 vekt-%,
fortrinnsvis fra 10 til 50 vekt-%, spesielt fortrinnsvis fra 10 til 30 vekt-%, heyenergi
tilsetningsstoffer, fortrinnsvis valgt ut fra en eller flere av heksogen, oktogen og

nitrocellulose.

8.

Termiske fortenningsmidler ifelge et hvilket som helst av kravene 11117, k a r -
akterisert v e d atdeinneholderfra0,1 til 20 vekt-%,
fortrinnsivs fra 0,1 til 10 vekt-%, forbrenningsmoderatorer og bearbeidingshjelpestoffer,
fortrinnsvis og ut fra en eller flere ferrocen og derivater av dette, acetonylacetater,
salicylater, silikater, silikageler og bornitrid.

9.
Anvendelse av et termisk fortenningsmiddel ifelge et hvilket som helst av kravene 1 til
8 som en termisk sikring i gassgeneratorer for motorkjeretoysikringssystemer.

337562
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