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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft ein schittbares Treibla-
dungspulver mit Kérnern auf der Basis von Nitrocellulose
enthaltend Bismuth als Entkupferungsadditiv. Weiter be-
zieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung
des Treibladungspulvers und auf eine Munition miteinem
solchen Treibladungspulver.

Stand der Technik

[0002] Rieselféhige, auf nitrierter Cellulose basieren-

de Treibladungspulver werden in den Kaliberbereichen
von 5.56 mm (Kleinkaliber) bis gegen 80 mm (Mittelka-
liber) in breiter Front als Antrieb zur Beschleunigung des
jeweiligen Geschosses eingesetzt. Derartige Schiittpul-
ver sind seit mehreren Jahren routinemassig im Einsatz
und haben sich bewahrt aufgrund ihrer hohen ballisti-
schen Leistungsfahigkeit (hohe Miindungsgeschwindig-
keit), ausgezeichneten chemischen und ballistischen
Stabilitdt (Einsatz in warmen Klimazonen), glinstigen
Verfligbarkeit (gutes Preis/Leistungsverhaltnis, erneuer-
bare Rohstoffe, in grossen Mengen verfligbar) und guten
Eigenschaften beziiglich Beschussfestigkeit (keine de-
tonative Umsetzung bei Einwirkung von Hohlladungs-
strahl oder heissen Splittern).

[0003] Insbesondere im Kleinkaliberbereich ist die
Verwendung von Blei bisher in mehreren Munitionskom-
ponenten allgemein verbreitet. So enthielt das Geschoss
zur Verbesserung von Endzielwirkung und Flugbahn oft-
mals Blei. Als Beispiel sei z.B. das Doppelkerngeschoss
erwahnt, welches aus zwei Bleikernen unterschiedlicher
Harte und einem Geschossmantel aus Tombak aufge-
baut ist. Der Tombakmantel sorgt fiir einen geringeren
Durchpresswiderstand des Geschosses und damit fiir ei-
ne reduzierte Laufbelastung, da Tombaklegierungen, die
sich aus den Elementen Kupfer und Zinn zusammenset-
zen (Tombak ist somit Messing mit einem Kupfergehalt
von 70-90 %), sehr gut kalt verformbar sind. Auch fir die
Anziindung wurden haufig Bleiverbindungen eingesetzt,
z.B. Bleiazide.

[0004] In neuerer Zeit werden bezliglich umweltbela-
stender Emissionen, welche durch die Anwendung resp.
Verwendung von bleihaltiger Munition ausgehen, ver-
scharfte Vorschriften eingefiihrt. So hat z.B. Schweden
beschlossen, ab 2007 nur noch bleifreie Geschosse zu-
zulassen.

[0005] Seit mehreren Jahren sind daher Entwicklun-
gen im Gange, welche darauf abzielen, die Verwendung
von Blei und dessen Verbindungen ganzlich zu umge-
hen. So wurde in neuerer Zeit eine neue Generation blei-
freier Geschosse und bleifreier Anziindungen entwickelt.
Charakteristisch fur derartige moderne Geschosse ist
das Fehlen des traditionellen Bleikerns. Dieser wurde
durch plastisch verformbare, homogene Werkstoffe er-
setzt, welche typischerweise aus Kupfer oder einer Kup-
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ferlegierung bestehen. Auch bei diesen neuen Geschos-
sen kann der Geschossmantel aus Tombak bestehen.
Anziindungsseitig sind mittlerweile toxikologisch verbes-
serte Varianten entwickelt worden, z.B. der blei- und ba-
riumfreie Sintox-Zundsatz der Firma RUAG Ammotec.

[0006] Es ist aus Erfahrung bekannt, dass beim Ver-
schiessen kupferhaltiger Geschosse unerwiinschte Ver-
engungen im Lauf entstehen kénnen. Diese bestehen
aus Ablagerungen von Kupfer, welche auch bei grossem
Reinigungsaufwand nicht mehr vollstandig entfernt wer-
den kénnen und bewirken, dass das Rohr bereits nach
einer relativ tiefen Schussbelastung ersetzt werden
muss. Das Geschoss wird durch den enormen Gasdruck
durch den Lauf getrieben, woraus eine dusserst starke
Reibung zwischen dem Geschossmaterial und dem
Stahl des Laufs resultiert. Auch ein spiegelblanker Lauf
hat mikrofeine Poren, welche vom Geschossmaterial zu-
geschmiert werden. Zudem hat sich gezeigt, dass abge-
schmiertes Material zu weiteren Ablagerungen fihrt. Zi-
ge- und Feldkanten werden mit der Zeit abgerundet, wo-
durch naturlich nach und nach die Préazision des Laufes
beeintrachtigt wird. Der Reibungswiderstand wachst und
die Geschossgeschwindigkeit fallt dabei entsprechend
ab. Zunehmende Ablagerungen fiihren zu Prazisionsab-
fall. Diese allgemeinen Betrachtungen gelten grundsatz-
lich fir Gross-, Mittel-wie auch Kleinkaliber-Applikatio-
nen.

[0007] Es ist weiter bekannt, dass Blei oder dessen
Verbindungen, welche zusammen mit der Munition ver-
schossen werden, derartige Rohr-Aufkupferungen
wirkungsvoll zu unterbinden vermag (W.M. Robertson,
Decoppering of gun tubes by lead, Army Armament Com-
mand, Rock Island, IL, USA, Gov. Rep. Announce. Index
(US) 1975, 75(23), 164, CAS 1976: 139485). Es versteht
sich von selbst, dass die Mdglichkeit einer Blei-Zugabe
zur Verhinderung des unerwiinschten Aufkupferungs-Ef-
fekts bei bleifreier Munition entfallt.

[0008] Ein mdglicher Ansatz zur Umgehung der Auf-
kupferungs-Problematik besteht darin, in gewissen Ab-
stédnden ein sogenanntes "Entkupferungsgeschoss" zu
verschiessen. Dieses Vorgehen weist jedoch erhebliche
logistische Nachteile auf. Zum Erreichen eines maxima-
len Entkupferungseffekts kann das "Entkupferungsge-
schoss" zudem hohe Anteile von Bleiverbindungen ent-
halten, was umwelttoxikologisch nicht erwiinscht ist. Ei-
ne weitere Mdglichkeit bestehtin der mechanischen Ent-
fernung mit speziellen Reinigungsgeraten, welche z.B.
als Birste mit stark abrasivem Drahtmaterial aufgebaut
sein kdnnen.

[0009] Ein weiterer Ansatz besteht in der direkten Ein-
arbeitung des Entkupferungsadditivs in das Schittpulver
(WO 03/066544, Nexplo Bofors AB). Hierbei gelangen
Kombinationen aus Zinn und Bismuth zum Einsatz, wo-
bei Zinn bzw. Bismuth in metallischer Form, in legierter
Form oder in Verbindungen vorgeschlagen werden. Der
Zinnanteil soll 10-62 % und der Bismuthanteil 38-90 %
betragen. Da die Umwelttoxizitat von Zinn-Verbindungen
jedoch deutlich héher ist als bei Bismuth-Verbindungen,
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stellt sich bei diesem Ansatz der umwelttoxikologische

Fortschritt nur eingeschrankt ein.

[0010] Aus der EP 1 031 547 A1 bzw. der US
2001/0042576 A1 istbekannt, dass Bi203 als Zusatzstoff
bei der Herstellung von perforierten Treibladungspulver
zur Entkupferung geeignet ist. Die Additive sollen sich
dabei in einem Bereich von 0-15 Gew.-% bewegen.

[0011] In Grosskaliber-Anwendungen kann das Ent-
kupferungsadditiv separat der Pulvermasse zugegeben
werden. Hierbei wurden friiher Bleifolien verwendet, wel-
che wegen deren Toxizitat in Zukunft jedoch nicht mehr
verwendet werden dirfen. Als Alternative wird die Zuga-
be einer Additiv-Compositeverbindung (=Zusatzstoff)
beschrieben, in welcher das Entkupferungsadditiv in
Mengen von 5-95 % in einen energetischen Binder ein-
gearbeitet wird (US 5, 565, 643, EP 0 805 943 B1). Als
Entkupferungsadditive werden Bismuth-, Indium-, Zink-
und Titan-Metall resp. Legierungen hiervon erwdhnt. In
der Praxis ist die Anwendung des beschriebenen Ver-
fahrens jedoch problematisch, da der deutliche Dichte-
unterschied zwischen dem Additiv-Composite und dem
Schittpulver bekanntermassen zu einer Entmischung
der beiden verschiedenen Korntypen fiihrt, was einen
unkontrollierten resp. unvollstdndigen Abbrand der Pul-
vermasse zur Folge hat. Zudem ist die Zugabe eines
Additiv-Composits zu einem normalen Schittpulver
technisch aufwandiger und daher teurer als die Verwen-
dung eines einheitlich aufgebauten Antriebs. Ferner
brennt das Additiv-Composite wegen dessen hohen An-
teil an Inertmaterial nur unvollstédndig ab, was zu erhdhter
Ruckstandbildung fihren kann.

[0012] Es besteht daher in der Schittpulver-Technik
nach wie vor ein klarer Bedarf fir eine effiziente techni-
sche Losung, mit welcher sich die Rohraufkupferung wir-
kungsvoll und kosteneffizient unterbindenden lasst und
welche die zuvor beschriebenen Nachteile wie etwa ge-
ringer toxikologischer Vorteil gegentliber bisherigen Blei-
verbindungen, teurer Herstellungsprozess oder einge-
schrankte Einsatzmdglichkeit bei Warme und Kélte nicht
aufweist.

Darstellung der Erfindung

[0013] Aufgabe der Erfindungistes, eindem eingangs
genannten technischen Gebiet zugehdrendes schittba-
res Treibladungspulver zu schaffen, welches weniger
Kupferablagerungen im Rohrlauf des Gewehrs bzw. Ge-
schitzes zuriicklasst und umwelttoxikologisch unbe-
denklich ist.

[0014] Die Lésungder Aufgabe ist durch die Merkmale
des Anspruchs 1 definiert. Gemass der Erfindung ist die
Bismuth-Verbindung in einer Menge von 0.1-2 Gew.-%
in den Kérnern enthalten, wobei die Bismuth-Verbindung
bzw. das metallische Bismuth in einer Oberflachen-
schicht der Kérner untergebracht ist, so dass die Bis-
muth-Verbindung bzw. das metallische Bismuth in der
Oberflachenschicht eine hdhere Konzentration hat als in
der Kornmatrix.. Es kann auch metallisches/elementares
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Bismuth in Alleinstellung (d.h. ohne ein anderes Metall
wie Zinn oder dergl.) als Entkupferungsadditiv eingesetzt
werden.

[0015] Gegenlber dem Stand der Technik bietet die
vorliegende Erfindung unter anderem folgende Vorteile:

* Kostengtinstige Herstellung der die Rohraufkupfe-
rung unterbindenden Schittpulvers (analog konven-
tionellem Schittpulver ohne Additiv)

¢ Keine Entmischung wahrend Lagerung (da kein Zu-
satzstoff notwendig)

* Keine Empfindlichkeit gegeniiber Einwirkung von
Warme und Kalte (Liner an Patronenwand, bei wel-
chem Additiv in Binder eingearbeitet ist)

* Regelmassiger und riickstandfreier Abbrand der ge-
samten Pulvermasse (kein schwerverbrennbarer
Additivzusatz, welcher das Entkupferungsadditiv
enthalt)

e Bestmodgliche umwelttoxikologische Entlastung, da
das Entkupferungsadditiv eine reine Bismuth-Ver-
bindung ist, keine Zinnverbindungen enthalt und bei
tiefen Additiv-Konzentrationen vonca. 0.2-1.0 Gew.-
% eingesetzt werden kann.

« Uberraschenderweise tritt bei den erfindungsge-
massen, das Entkupferungs-Additiv enthaltenden
Schittpulvern zusatzlich ein rohrschonender Effekt
auf.

[0016] Dichte 8.9 g/ccm, CAS-Nr. 1304-76-3, EI-
NECS-Nr. 215-134-7) mit einem mittleren Korndurch-
messer von 10 Mikrometer verwendet. Auch elementa-
res Bismuth (CAS-Nr. 7440-69-9, EINECS-Nr.
231-177-4) und Bismuth-Carbonatoxid (CAS-Nr.
5891-10-4, EINECS-Nr. 227-567-9) zeigten einen Uber-
raschend deutlichen Entkupferungseffekt. Das Bismuth
bzw. die Bismuthverbindung sollen in jedem Fall in Form
feinster Kérner (<100 Mikrometer) vorhanden sein. Be-
vorzugt ist eine Korngrésse von unter 20 Mikrometern.
[0017] Die Bismuth-Verbindung (bzw. das elementare
Bismuth) kann in der Kornmatrix, welche den Kdrnern
zugrunde liegt, verteilt sein oder auf der Oberflache bzw.
in einer die Oberflache bildenden Schicht der Kérner. Im
erstgenannten Fall wird die Bismuth-Verbindung der
Knetmasse wahrend der TLP-Herstellung zugegeben
(TLP =Treibladungspulver). Im zweitgenannten Fall wird
die Bismuth-Verbindung wahrend der Oberflaichenbe-
handlung zugegeben, so dass die Bismuth-Verbindung
bzw. das metallische Bismuth in der oberflachennahen
Schicht eine héhere Konzentration hat als in der Kom-
matrix. Die fragliche Oberflachenschicht wird z.B. zu-
sammen mit dem Graphitpulver gebildet und hat eine
Dicke von typischerweise bis zu 50 pm. Es kénnen in
der Oberflachenschicht aber auch noch andere Feststof-
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fe enthalten sein (wie z.B. Kalk oder Kaliumsulfat). Das
Graphitpulver wird in einer an sich bekannten Menge (<

1 Gew.-%) verwendet.

[0018] Die Bismuth-Verbindung bzw. das metallische
Bismuth sollen als Pulver mit einer Korngrésse von unter
100 Mikrometern, insbesondere von 20 Mikrometern
oder weniger vorhanden sein. Feine Bismuth-Pulver ha-
ben sich als besonders wirkungsvoll erwiesen.

[0019] Gemass einer bevorzugten Ausfihrungsform
ist die insgesamt im Pulverkorn enthaltene Menge der
Bismuth-Verbindung etwa zur Hélfte der Gesamtmenge
in der Kornmatrix und etwa zur Hélfte in der oberflachen-
nahen Schicht eingebracht. Die Konzentration ist also
unmittelbar unter der Oberflache grésser als im Inneren
des Korns.

[0020] Das Bismuth-(lll) -oxid liegt vorzugsweise in
einer Konzentration zwischen 0.5 Gew.-% und 1.2
Gew.-%vor.

[0021] Das Schiittpulver fur Klein-, Mittel- und Gros-
skaliberbasis basiert auf Nitrocellulose mit einem Stick-
stoffgehalt zwischen 11-13.5 Gew.-% und kann als wei-
tere energetische Zusatzstoffe Sprengdle (NGL oder
DEGN resp. deren Kombination) oder energetische
Weichmacher (Bu-NENA, Et-NENA oder Me-NENA re-
sp. deren Kombination) enthalten. Vorzugsweise ist Ni-
troglycerin (NGL) in einer Menge zwischen 3-20 Gew.-%
in einer oberflaichennahen Schicht vorgesehen. Die
Grosse der oberflichennahen Schicht hangt von der Dif-
fusionstiefe ab, welche das NGL bei der Oberflachenbe-
handlung erreicht (z.B. Diffusionstiefe d zwischen
100-500 Mikrometer). Vorzugsweise liegt der Nitroglyce-
rin-Anteil im Bereich von 4-8 Gew.-% fir Mittelkaliber
bzw. 10-17 Gew.-% fir Kleinkaliber. Gegebenenfalls in
der Kornmatrix vorhandenen energetischen Weichma-
cherresp. Sprengdle kdnnen homogen in der Kornmatrix
verteilt sein (2-basige Schuttpulver) oder in der dusseren
Schicht der Kornmatrix konzentriert sein (sogenannte
El®-Pulver, vgl. EP 1 164 116 A1). Falls die Kornmatrix
keine energetischen Weichmacher resp. Sprengdle ent-
halt, handelt es sich um 1-basige Schittpulver.

[0022] Die Form der Schittpulver ist der jeweiligen
Anwendung angepasst und kann sein: Zylindrisch mit in
axialer Richtung verlaufenden Langskanalen (Lochzahl
= 0-30), sphérisch oder blattartig flach (gewalzt).
[0023] Die Kdrner haben z.B. eine maximale geome-
trische Ausdehnung 20 mm. Wenn die Geometrie der
Kérner zylindrisch ist, betragt das Verhaltnis von Lange
(L) zu Durchmesser (D) 0.25-5, wobei eine Lange des
Korns zwischen 0.3-10 mm und der Durchmesser des
kreiszylindrischen Korns zwischen 0.3-10 mm betragt.
Ist die Geometrie der Kérner spharisch, bewegt sich der
Durchmesser der Kérner in aller Regel zwischen 0.2-20
mm, bevorzugterweise zwischen 1-5 mm.

[0024] Wenn die Geometrie der Kérner blattférmig ist,
betragt die Dicke zwischen 0.3-5 mm und die Diagonale
zwischen 1-15 mm.

[0025] Die Korner kdnnen neben Nitrocellulose als
weitere Hauptkomponenten kristalline Energietrager
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und/oder energetische Weichmacher bzw. Sprengdle
enthalten. Als kristalliner Energietrager wird z.B. einer
der folgenden Stoffe verwendet: Nitroguanidin (CAS-#:
556-88-7), Hexogen (CAS-#: 121-82-4) und Oktogen
(CAS-#:2691-41-0). Als energetische Weichmacher eig-
nen sich Nitroglycerin, Diethylenglykoldinitrat, Me-NE-

NA, Et-NENA, Bu-NENA. Es kdnnen natrlich auch zwei
oder mehrere dieser Stoffe kombiniert werden.

[0026] Die Gesamtmenge dieser energetischen Flis-
sigzusatze liegt zwischen 0-40 Gew.-% gegenlber der
Nitrocellulose, bevorzugt zwischen 5-20 Gew.-%. Die kri-
stallinen Energietrager knnen wahrend der Knetung der
Teigmasse zugegeben werden.

[0027] Die gewichtsmassigen Anteile der kristallinen
Energietrager betragen zwischen 0-45 Gew.-% der Pul-
vermasse, die gewichtsmassigen Anteile der energeti-
schen Weichmacher zwischen 0-45 Gew.-%. Zusammen
sollten die Gewichtsanteile nicht mehr als 75 Gew.-% der
Pulvermasse betragen.

[0028] Insgesamt liegen Bismuth-(lll) -oxid in einer
Konzentration zwischen 0.1-2 Gew.-%, der energetische
Weichmacher in einer Konzentration zwischen 0-25
Gew.-% und der kristalline Energietrager in einer Kon-
zentration zwischen 0-30 Gew.-% vor. Zusammen sollen
der energetische Weichmacher und der kristalline Ener-
gietrdeger einen Anteil von nicht mehr als 50 Gew.-%
darstellen. Wenn weder ein energetischer Weichmacher
noch ein kristalliner Energietrager vorgesehen sind (bei-
de 0 %), dann spricht man von einem einbasigen Treib-
ladungspulver (nur NC als Energietrager).

[0029] Ein erfindungsgemasses Verfahren zur Her-
stellung eines Treibladungspulvers zeichnet sich in einer
ersten Auspragung dadurch aus, dass die Bismuth-Ver-
bindung oder das metallische Bismuth wahrend dem Po-
lierprozess (Finishing) in eine oberflichennahe Schicht
des Korns eingebracht wird. Soll das Bismuth bzw. die
Bismuth-Verbindung in der Kornmatrix homogen verteilt
sein, wird das genannte Entkupferungsadditiv der Knet-
masse vor der Extrusion zugegeben. Danach kann das
Griinkorn durch Extrusion geformt werden.

[0030] Mitdem Treibladungspulver kann eine Muniti-
on furKlein-, Mittel- und Grosskaliber hergestellt werden,
welche ein bleifreies Geschoss und eine bleifreie Anzun-
dung aufweist.

[0031] Es kdnnen in der Pulvertechnik bekannte Zu-
satze zur Stabilisierung, Rohrschonung, Weichmachung
und Feuerscheinddmpfung verwendet werden:

Zusatze zur Stabilitdtserhéhung sind z.B. Natrium-
hydrogenkarbonat (CAS-#: 144-55-8), Calziumkar-
bonat (CAS-#: 471-34-1), Magnesiumoxid (CAS-#:
1309-48-4), Akardit Il (CAS-#: 724-18-5), Centralit |
(CAS-#: 90-93-7), Centralit Il (CAS-#: 611-92-7),
2-Nitrodiphenylamin (CAS-#: 836-30-6) und Diphe-
nylamin (CAS-#: 122-39-4).

Zusatze zur Weichmachung sind z.B. Diethylphtha-
lat(CAS-#: 84-66-2), Campher (CAS-#: 76-22-2), Di-
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butylphthalat (CAS-#: 84-74-2), Di-n-propyladipat
(CAS-#:106-19-4) oder Methylphenylurethan (CAS-
#: 261-79-6).

Zusatze zur Rohrschonung sind z.B. Magnesium-
oxid (CAS-#: 1303-48-4), Molybdantrioxid (CAS-#:
1313-27-5), Magnesiumsilikat (CAS-#: 14807-96-6),
Calciumkarbonat (CAS-#: 471-34-1) oder Titandi-
oxid (CAS-#: 13463-67-7).

Zusatze zur Feuerscheindampfung sind z.B. Natri-
umoxalat (CAS-#: 62-76-0), Katiumbitarat (CAS-#:
868-14-4), Natriumhydrogenkarbonat (CAS-#:
144-55-8),  Kaliumhydrogenkarbonat  (CAS-#:
298-14-6), Natriumoxalat (CAS-#: 62-76-0), Kalium-
sulfat (CAS-#: 7778-80-5) oder Kaliumnitrat (CAS-#:
7757-79-1).

[0032] Ferner kann das Grinpulver noch weitere be-
kannte Zusatze, etwa zur Verbesserung des Anziindver-
haltens und zur Modulierung des Abbrandverhaltens,
enthalten.

[0033] Alle die erwdhnten Zusatze werden wahrend
der Griinkornherstellung der Teigmasse zugegeben, d.h.
sie sind gleichmassig in der Kornmatrix verteilt. Die Ge-
samtmenge dieser Zusatze im Griinkorn liegt zwischen
0-20 Gew.-% gegenuber der Nitrocellulose, bevorzugt
zwischen 5-15 Gew.-%. Die Herstellung der erfindungs-
gemassen Schittpulver beinhaltet die bekannten Pro-
zessschritte "Kneten mit Losungsmitteln”, "Extrusion
durch Matrize", "Trocknung" und "Finishing" (Oberfla-
chenbehandlung). Die Zugabe der Bismuth-Verbindung
erfolgt entweder wahrend der Knetung (homogene Ver-
teilung in der Kornmatrix) oder wahrend des Finishings
(Anreicherung an Korn-Oberflache).

[0034] Dem Schittpulver kbnnen gegebenenfalls wei-
tere Zusatze beigefligt sein. Hierzu gehodren einerseits
die klassischen Sprengdle Nitroglyzerin (NGL, CAS-#:
55-63-0) oder Diethylenglykoldinitrat (DEGN, CAS-#:
693-21-0). In der Pulvertechnik ist zudem eine Vielzahl
weiterer energetischer Weichmachern bekannt. Hierzu
gehdren insbesondere niedermolekulare aliphatische
Salpetersaureester, Nitroverbindungen, Nitramine und
Azide. Eine hierzu besonders geeignete Stoffklasse bil-
den die sogenannten 2-Nitroxyethyl-nitramine (Al-
kyl-NE-NA) mit der allgemeinen Strukturformel (1), wobei
R, ein aliphatischer Rest darstellt:

_CH,—CH,0NO,
O;N—N
Rj

(0
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[0035] Eine weitere besonders geeignete Stoffklasse
hierfir bilden die sogenannten Dinitro-diazaalkane der
allgemeinen Formel (Il), wobei R, und Rs fiir aliphatische
Reste stehen:

e
R,—N—CH,—N—R;

(i

[0036] Die Gesamtmenge dieser energetischen Flis-
sigzusatze liegt zwischen 0-40 Gew.-% gegeniiber der
Nitrocellulose, bevorzugt zwischen 5-20 Gew.-%. Die
Flussigzusatze sind entweder homogen in der Kornma-
trix verteilt, wobei die Pulverherstellung durch die be-
kannten Ablaufe Kneten/Walzen/Pressen erfolgt. Zudem
istauch eine Anreicherung in den Aussenzonen des Pul-
verkorns denkbar, wobei die Fertigung derartiger Schuitt-
pulver durch Impragnierung eines Griinkorns in wassri-
ger Emulsion erfolgt (vgl. EP 1 164 116 A 1).

[0037] Die erfindungsgemassen Schittpulver weisen
folgende Geometrien auf: Zylinderférmig mit 0-30 (be-
vorzugt 1-19) axialen Langskanalen. Die Aussendurch-
messer liegen zwischen 0.3-15 mm (bevorzugt 0.5-7.5
mm), die L&ngen betragen 0.3-15 mm (bevorzugt 0.5-7.5
mm). Das Verhaltnis von Korn-Lange zu Korn-Durch-
messer betragt 0.5-3.0 (bevorzugt 1.0-1.5). Die Durch-
messer der Langskanale liegen zwischen 0.05-0.5 mm
(bevorzugt 0.1-0.4 mm). Bei der spharischen Korngeo-
metrie liegen die Durchmesser im Bereich von 0.3-5.0
mm (bevorzugt 0.5-2.0 mm).

[0038] Die geometrischen Abmessungen der in der
vorliegenden Anmeldung umfassten Schittpulver wer-
den primar durch den Kaliberbereich bestimmt. So kén-
nen die Pulverkorner fir Kleinkaliber-Anwendungen
(Kaliberbereich von ca. 5.56 bis ca. 20 mm) einerseits
zylinderfdrmige Geometrien mit Durchmesser von ca.
0.5-3 mm aufweisen, wobei die Lange eines Pulverkorns
typischerweise ca. 0.5 bis 2.0 Mal des Wertes des jewei-
ligen Korndurchmessers betragt. Zudem kénnen die zy-
linderférmigen Pulver zur Beeinflussung des Abbrand-
verhaltens in axialer Richtung verlaufende Langskanale
enthalten. In der Praxis haben sich 1- und 7-Lochgeo-
metrien besonders bewahrt, wobei der Durchmesser der
Lochzonen typischerweise zwischen 0.05 bis 0.5 mm be-
tragt. Neben der zylindrischen Korngeometrie hat sich
im Kleinkaliberbereich zudem die sphérische Korngeo-
metrie bewahrt, wobeidie Kugeldurchmesser je nach Ka-
liberbereich typischerweise zwischen 0.3-2.0 mm betra-
gen.

[0039] Fir Mittelkaliber-Anwendungen (Kaliberbe-
reich von 20-ca. 80 mm) hat sich erfahrungsgemass die
zylinderfdrmige Korngeometrie als vorteilhaft erwiesen,
wobei zur Steuerung der Abbrandcharakteristik norma-
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lerweise mehrere in axialer Richtung verlaufende Langs-
kanale im Pulverkorn enthalten sind. Besonders bewahrt
haben sich Pulverkérner mit 1, 7 oder 19 Langskanalen,
deren Durchmesser typischerweise 0.05-0.5 mm be-
tragt. Auch im Mittelkaliber-Bereich kénnen jedoch fiir
gewisse Anwendungen schittbare Pulver mit sphari-
scher Korngeometrie eingesetzt werden.

[0040] Aus der nachfolgenden Detailbeschreibung
und der Gesamtheit der Patentanspriiche ergeben sich
weitere vorteilhafte Ausfiihrungsformen und Merkmals-
kombinationen der Erfindung.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0041] Die zur Erlauterung des Ausfliihrungsbeispiels
verwendeten Zeichnungen zeigen:

Fig.1 eine schematische Darstellung der Bis-
muth-(l11) -oxid Konzentration bei einem bevor-
zugten Pulverkorn;

Fig. 2  eine tabellarische Zusammenstellung der Her-

stellungsbeispiele 1 bis 10.
Wege zur Ausfithrung der Erfindung

[0042] In Fig. 1 ist schematisch der Verlauf der Bis-
muth-(lll) -oxid-Konzentration einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform dargestellt. Die als Entkupferungsadditiv
wirkende Bismuthverbindung ist in diesem Beispiel zu
einer Halfte in der Kornmatrix (d.h. im ganzen Kornvolu-
men) und zur anderen Halfte in der Oberflachenschicht
eingebracht. Der Aussendurchmesser D betragt z.B.
0.7-1 mm. Die Oberflachenschichtdicke d betragtz.B. 50
Mikrometer. (Fig. 1 ist nicht massstablich gezeichnet.)
[0043] Im Folgenden werden mehrere Ausfiihrungs-
beispiele gegeben. Sie sind in Fig. 2 tabellarisch zusam-
mengefasst.

Herstellungsbeispiel 1 (0.35 Gew.-% Bismuth-oxid an
Kornoberflache und 0.35 Gew.-% im Korninnern, NGL
an Kornoberflache)

[0044] 200 kg eines 1-Loch-Griinpulvers mit 0.73 mm
Aussendurchmesser, 0.93 mm Lange und 0.10 mm
Lochdurchmesser, aufgebaut aus den festen Anteilen
von 1.5 Gew.-% Akardit-1l, 1 Gew.-% Kaliumsulfat, 0.35
Gew.-% Bismuth-(Ill) -oxid und 97.4 Gew.-% Nitrocellu-
lose mit einem Stickstoffgehalt von 13.15 Gew.-% und
hergestellt auf in der Pulvertechnik bekannte Weise
durch Verpressen eines I6sungsmittelfeuchten Knetteigs
durch eine Matrize, werden in einem 1’000 Liter Stahlre-
aktor ausgeriistet mit mechanischem Fligelrihrer, Deck-
eleinlassventil, Bodenauslassventil sowie und An-
schlissen fir Vakuum, mit der zweifachen Menge Was-
ser versetzt.

[0045] Anschliessend wird der Ansatz auf eine Tem-
peratur von 80°C erwarmt. Danach wird eine Mischung
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enthaltend 25 kg Nitroglycerin (12.5 Gew.-%) und 0.5 kg
(0.25 Gew.-%) 2-Nitrodiphenylamin, gelést in Ethanol,
zugetropft. Man Iasst bei optimaler Backmixeinstellung
(Pulverbett vollstandig in Schwebe) behandeln und tropft
anschliessend eine Suspension enthaltend 6.0 kg (3
Gew.-%) einer bei Raumtemperatur hochviskosen Poly-
ester-Verbindung mit einem mittleren Molekulargewicht
von 1'500 g/mol in Wasser zu. Anschliessend lasst man
unter Rihren nachbehandeln. Anschliessend wird der
Druck im Reaktorkessel langsam reduziert und Teile des
Lésungsmittels aus der Flotte abdestilliert. Danach wird
das Vakuum gebrochen und der Ansatz abgekuhlt. Da-
nach werden die verbleibenden flissigen Anteile des
Ansatzes durch Offnen des Bodenventils abgelassen.
Zum Schluss werden die flissigen Anteile erneut durch
das Bodenventil abgelassen und die verbleibende feuch-
te Pulvermatrix anschliessend aus dem Reaktor entfernt.
Das feuchte Pulver wird getrocknet und hiernach durch
Aufpolieren von ca. 0.3 Gew.-% Graphit, 0.35 Gew.-%
fein pulverisiertes Bismuth-(lll) -oxid und gegebenenfalls
weiterer speziellen Moderatoren auf bekannte Weise in
der Poliertrommel fertiggestellt. Das resultierende
Schuttpulver hat eine Schittdichte von 940 g/l bei einem
Energieinhalt von 3’893 J/g.

Herstellungsbeispiel 2: (Referenz 1 - keine Bismuth-
Verbindung)

[0046] Analog Herstellungsbeispiel 1 wird zunachst
ein 1-Loch-Grinpulvers mit 0.64 mm Aussendurchmes-
ser, 1.03 mm Lange und 0.12 mm Lochdurchmesser her-
gestellt, bei welchem jedoch keine Bismuth-Verbindung
zugegeben wird. Dieses Griinpulver wird anschliessend
analog Herstellungsbeispiel 1 mit Nitroclycerin und der
bei Raumtemperatur hochviskosen Polyester-Verbin-
dung mit einem mittleren Molekulargewicht von 1’500
g/mol behandelt. Die Aufpolierung erfolgt analog Herstel-
lungsbeispiel 1, wobei jedoch keine Bismuth-Verbindung
verwendetwird. Das fertige Schuttpulver hat eine Schiitt-
dichte von 943 g/l bei einem Energieinhalt von 3'943 J/g.

Herstellungsbeispiel 3: (0.7 Gew.-% Bismuth in Aus-
senschicht)

[0047] Analog Herstellungsbeispiel 1 wird zunachst
ein 1-Loch-Grinpulvers mit 0.64 mm Aussendurchmes-
ser, 1.03 mm Lange und 0.12 mm Lochdurchmesser her-
gestellt, bei welchem jedoch keine Bismuth-Verbindung
zugegeben wird. Dieses Griinpulver wird anschliessend
analog Herstellungsbeispiel 1 mit Nitroclycerin und der
bei Raumtemperatur hochviskosen Polyester-Verbin-
dung mit einem mittleren Molekulargewicht von 1°500
g/mol behandelt. Die Aufpolierung erfolgt analog Herstel-
lungsbeispiel 1, wobei wahrend der Aufpolierung jedoch
0.7 Gew.-% feinpulvriges Bismuth-Pulver verwendet
werden. Das fertige Schiittpulver hat eine Schuttdichte
von 940 g/l bei einem Energieinhalt von 3'918 J/g.
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Herstellungsbeispiel 4: (0.7 Gew.-% Bismuth-carbo-
nat-oxid in Aussenschicht)

[0048] Es wird ein Schiittpulver analog Herstellungs-
beispiel 2 hergestellt, wobei wahrend der Aufpolierung
jedoch 0.7 Gew.-% feinpulvriges Bismuth-carbonat-oxid
verwendet werden. Das fertige Schuttpulver hat eine
Schiittdichte von 920 g/l bei einem Energieinhalt von
3'919J/g.

Herstellungsbeispiel 5: (0.7 Gew.-% Bismuth-oxid in
Aussenschicht)

[0049] Es wird ein Schiittpulver analog Herstellungs-
beispiel 2 hergestellt, wobei wahrend der Aufpolierung
jedoch 0.7 Gew.-% feinpulvriges Bismuth-(Ill) -oxid ver-
wendet werden. Das fertige Schittpulver hat eine Schitt-
dichte von 945 g/l bei einem Energieinhalt von 3'923 J/g.

Herstellungsbeispiel 6: (Referenz2-0.7 Gew.-% Zinn-
dioxid in Aussenschicht)

[0050] Es wird ein Schiittpulver analog Herstellungs-
beispiel 2 hergestellt, wobei wahrend der Aufpolierung
jedoch 0.7 Gew.-% feinpulvriges Zinn-dioxid verwendet
werden. Das fertige Schittpulver hat eine Schiittdichte
von 925 g/l bei einem Energieinhalt von 3'919 J/g.

Herstellungsbeispiel 7: (0.7 Gew.-% Bismuth-oxid in
Kornmatrix)

[0051] Analog Herstellungsbeispiel 1 wird zundchst
ein 1-Loch-Griinpulvers mit 0.75 mm Aussendurchmes-
ser, 0.97 mm Lange und 0.12 mm Lochdurchmesser her-
gestellt, bei welchem jedoch 0.7 Gew.-% Bismuth-(lll)
-oxid zugegeben wird. Dieses Grinpulver wird anschlies-
send analog Herstellungsbeispiel 1 mit Nitroclycerin und
der bei Raumtemperatur hochviskosen Polyester-Ver-
bindung mit einem mittleren Molekulargewicht von 3'000
g/mol behandelt. Die Aufpolierung erfolgt analog Herstel-
lungsbeispiel 1, wobeijedoch keine Bismuth-Verbindung
verwendet wird. Das fertige Schittpulver hat eine Schiitt-
dichte von 923 g/l bei einem Energieinhalt von 3'921 J/g.

Herstellungsbeispiel 8: (Kugelpulver mit 0.7 Gew.-%
Bismuth-oxid in Aussenschicht)

[0052] In einer Labor-Poliertrommel aus Glas mit 1
Liter Innenvolumen und einer Trommeltemperatur von
60°C werden zu 100 g eines fertiggestellten spharischen
Pulvers mit 0.39 mm Durchmesser, einer Schittdichte
von 990 g/l und einem Energieinhalt von 3’812 J/g, wel-
ches neben Nitrocellulose mit einem Stickstoffgehalt von
13.15 Gew.-% als weitere Hauptinhaltsstoffe Nitroglyce-
rin (10 Gew.-%), Dibutylphthalat (4.5 Gew.-%) enthalt,
eine Mischung von 0.7g (0.7 Gew.-%) Bismuth-(lll) -oxid
und 0.1g (0.1 Gew.-%) Graphit, dispergiert in 5 ml Etha-
nol, zugegeben. Man lasst zuerst wahrend 1 Stunde mit
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verschlossenem Deckel drehen. Danach wird mit offener
Entnahmeéffnung solange weitergedreht, bis das
Schittpulver eine gléanzige Oberflache zeigt. Das Schiitt-
pulver wird hiernach aus der Poliertrommel enthommen
und danach wahrend 20 Stunden bei einer Temperatur
von 60°C getrocknet. Das fertige Schuttpulver hat eine
Schuttdichte von 966 g/l und einen Energieinhalt von
3'782 J/g.

Herstellungsbeispiel 9: (7-Loch-Pulver mit 0.7 Gew.-
% Bismuth-oxid in Aussenschicht)

[0053] In einer Labor-Poliertrommel aus Glas mit 1
Liter Innenvolumen und einer Trommeltemperatur von
60°C werden zu 100 g eines fertiggestellten 7-Loch-Pul-
vers mit einem Aussendurchmesser von 2.21 mm, einer
Lange von 2.32 mm, einem Lochdurchmesser von 0.16
mm und einer mittleren Wandstarke von 0.47 mm, einer
Schuttdichte von 1°034 g/l und einem Energieinhalt von
3’256 J/g, welches neben Nitrocellulose mit einem Stick-
stoffgehalt von 13.15 Gew.-% als weitere Hauptinhalts-
stoffe Campher (6.5 Gew.-%) und Diphenylamin (1.5
Gew.-%) enthalt, eine Mischung von 0.7 g (0.7 Gew.-%)
Bismuth-(lll) -oxid und 0.1 g (0.1 Gew.-%) Graphit, di-
spergiert in 5 ml 94 % Industriesprit, zugegeben. Man
lasst zuerst wahrend 1 Stunde mit verschlossenem Deck-
el drehen. Danach wird bei offener Entnahmed&ffnung
solange weitergedreht, bis das Schiittpulver eine glanzi-
ge Oberflache zeigt. Das Schittpulver wird hiernach aus
der Poliertrommel entnommen und danach wahrend 20
Stunden bei einer Temperatur von 60°C getrocknet. Das
fertige Schittpulver hat eine Schuttdichte von 1°025 g/l
und einen Energieinhalt von 3’236 J/g.

Herstellungsbeispiel 10: (3-basig mit 0.7 Gew.-% Bis-
muth-oxid in Aussenschicht)

[0054] In einer Poliertrommel aus Kupfer mit 50 Liter
Innenvolumen und einer Trommeltemperatur von 60°C
werden zu 5 kg eines fertiggestellten 19-Loch-Pulvers
mit einem mittleren Aussendurchmesser von 3.61 mm,
einer mittleren Kornldnge von 3.80 mm, einem mittleren
Lochdurchmesser von 0.12 mm und einer mittleren
Wandstéarke von 0.58 mm, einer Schiittdichte von 1’060
g/l und einem Energieinhalt von 3’956 J/g, welches ne-
ben Nitrocellulose mit einem Stickstoffgehalt von 13.15
Gew.-% als weitere Hauptinhaltsstoffe Nitroguanidin (5.0
Gew.-%) und Diethylenglykoldinitrat (18 Gew.-%) ent-
halt, eine Mischung von 35 g (0.7 Gew.-%) Bismuth-(1Il)
-oxid und 5 g (0.1 Gew.-%) Graphit, dispergiert in 300 ml
94 Gew.-% Industriesprit, zugegeben, Man lasst zuerst
wahrend 1 Stunde mit verschlossenem Deckel drehen.
Danach wird mit offener Entnahmedffnung solange wei-
tergedreht, bis das Schittpulver eine glanzige Oberfla-
che zeigt. Das Schiittpulver wird hiernach aus der Po-
liertrommel entnommen und danach wahrend 20 Stun-
den bei einer Temperatur von 60°C getrocknet. Das fer-
tige Schuttpulver hat eine Schittdichte von 1’055 g/l und
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einen Energieinhalt von 3’932 J/g.

Herstellungsbeispiel 11: (0.35 Gew.-% Bismuth-oxid
in Kornmatrix, NGL an Kornoberflache)

[0055] Analog Herstellungsbeispiel 1 wird zundchst
ein 1-Loch-Grinpulver mit 0.73 mm Aussendurchmes-
ser, 0.93 mm Lange und 0.10 mm Lochdurchmesser her-
gestellt. Dieses Griunpulver wird anschliessend analog
Herstellungsbeispiel 1 mit Nitroglycerin und der bei
Raumtemperatur hochviskosen Polyester-Verbindung
mit einem mittleren Molekulargewicht von 3’000 g/mol
behandelt. Die Aufpolierung erfolgt analog Herstellungs-
beispiel 1, wobei jedoch keine Bismuth-Verbindung ver-
wendet wird. Das fertige Schittpulver hat eine Schutt-
dichte von 891 g/l bei einem Energieinhalt von 3'892 J/g.

Anwendungsbeispiel 1: Pulver aus Herstellungsbei-
spiel 3, Reinigungsaufwand in bleifreier 5.56 mm Patrone
mit Sintox-Anziindung.

[0056] Es wurden mit Sintox-Ziindelementen be-
schickte Patronenhiilsen mit Schittpulver aus Herstel-
lungsbeispiel 3 gefiillt und mit einem bleifreien Geschoss
verschlossen. Hierauf wurden 200 Patronen verschos-
sen. Der Reinigungsaufwand zur Herstellung des ur-
spriinglichen Rohrzustandes betrug 20 Doppelhibe.

Anwendungsbeispiel 2: Pulver aus Herstellungsbei-
spiel4, Reinigungsaufwand in bleifreier 5.56 mm Patrone
mit Sintox-Anziindung.

[0057] Es wurden mit Sintox-Ziindelementen be-
schickte Patronenhiilsen mit Schittpulver aus Herstel-
lungsbeispiel 4 gefiillt und mit einem bleifreien Geschoss
verschlossen. Hierauf wurden 200 Patronen verschos-
sen. Der Reinigungsaufwand zur Herstellung des ur-
spriinglichen Rohrzustandes betrug 30 Doppelhibe.

Anwendungsbeispiel 3: Pulver aus Herstellungsbei-
spiel 1, Reinigungsaufwand in bleifreier 5.56 mm Patrone
mit bleifreier Anziindung.

[0058] Es wurden mit Sintox-Ziindelementen be-
schickte Patronenhiilsen mit Schittpulver aus Herstel-
lungsbeispiel 1 gefillt und mit einem bleifreien Geschoss
verschlossen. Hierauf wurden 1’500 Patronen verschos-
sen, wobei der Reinigungsaufwand nach jeweils 100
Schuss ermittelt wurde. Der Reinigungsaufwand zur Her-
stellung des urspriinglichen Rohrzustandes lag bei den
untersuchten Schussbelastungen (100 Schuss, 200
Schuss, 300 Schuss, usw.) zwischen 10 und 20 Doppel-
hiben. Bei Verwendung eines nicht-bismuthhaltigen Re-
ferenzpulvers ist bei Verwendung von derselben Patrone
und Zindelement das Waffenrohr nach derselben
Schussbelastung nicht mehr zu reinigen und ist hiermit
unbrauchbar.
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Anwendungsbeispiel 7: Pulver aus Herstellungsbei-
spiel 1, Kalibervergrésserung an Miindung (Rohraus-
brand) in bleifreier 5.56 mm Patrone mit bleifreier Anziin-
dung.

[0059] Es wurden mit Sintox-Ziindelementen be-
schickte Patronenhiilsen mit Schittpulver aus Herstel-
lungsbeispiel 1 gefillt und mit einem bleifreien Geschoss
verschlossen. Hierauf wurden 1’500 Patronen verschos-
sen, wobei das Kaliber an der Rohrmiindung nach jeweils
100 Schuss ermittelt wurde. Nach 800 Schuss trat bei
der Verwendungen eines nicht-bismuthhaltigen Refe-
renzpulvers eine Kalibererweiterung von 5.54 mm auf
5.55 mm ein, beim Pulver aus Herstellungsbeispiel 1 da-
gegen blieb das Kaliber an der Mindung nach 1’500
Schuss gegeniiber dem Ausgangszustand unverandert
bei 5.54 mm.

Anwendungsbeispiel 8: Pulver aus Herstellungsbei-
spiel 1, Freiflug mit bleifreier 5.56 mm Patrone mit blei-
freier Anziindung.

[0060] Es wurden mit Sintox-Ziindelementen be-
schickte Patronenhiilsen mit Schittpulver aus Herstel-
lungsbeispiel 1 gefillt und mit einem bleifreien Geschoss
verschlossen. Hierauf wurden 1°400 Patronen verschos-
sen, wobei der Freiflug (Distanz zwischen Hilsenmund
und Einflhrung in Laufziige) nach jeweils 100 Schuss
ermittelt wurde. Nach 300 Schuss trat bei der Verwen-
dung eines nicht-bismuthhaltigen Referenzpulvers eine
Vergrésserung des Freiflugs von 3.0 auf 3.1 mm ein,
nach 800 Schuss von 3.1 auf 3.2 mm und nach 1’400
Schuss von 3.2 auf 3.3 mm. Beim Pulver aus Herstel-
lungsbeispiel 1 trat die erste Vergrosserung des Freiflugs
um 0.1 mm erst nach 700 Schuss auf, bis 1’400 Schuss
trat keine Veranderung mehr ein.

[0061] Die Beimischung der untersuchten Bis-

muth-Verbindungen zu den erfindungsgemassen
Schittpulvern bewirkt keine Vertraglichkeits- resp. Sta-
bilitadtsprobleme. Alle hergestellten Mustern liegen bei
Warmefluss-Kalorimetrie-Messungen, durchgefiihrt ge-
mass STANAG 4582, unterhalb der maximal erlaubten
Warmeentwicklung von 114 pW, und zwar unabhangig
von der raumlichen Verteilung der Bismuth-Verbindung
im TLP-Korn.
[0062] Zusammenfassend ist festzustellen, dass ein
neuertechnischer Ansatz zur Verhinderung der Rohrauf-
kupferung bei Verwendung von bleifreier Munition gefun-
den wurde. Dieser basiert auf der Verwendung von neu-
artigen Schiuttpulvern, in welchen eine Bismuth-Verbin-
dung oder elementares Bismuth (ohne anderes Metall)
eingearbeitet ist und welche die bei Verwendung bleifrei-
er Geschosse und Anziindungen auftretende Rohrauf-
kupferung wirkungsvoll zu unterbinden vermégen. Die
Schuttpulver sind prinzipiell fir Klein-, Mittel- und Gros-
skaliber-Anwendungen einsetzbar.
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Patentanspriiche

1.

Schittbares Treibladungspulver mit Kérnern auf der
Basis von Nitrocellulose enthaltend Bismuth als Ent-
kupferungsadditiv, dadurch gekennzeichnet, dass
das Bismuth als Bismuth-Verbindung oder als me-
tallisches Bismuth in einer Menge von 0.1-2 Gew.-
% in den Kornern enthalten ist, wobei die Bismuth-
Verbindung bzw. das metallische Bismuth in einer
Oberflachenschicht der Kérner untergebracht ist, so
dass die BismuthVerbindung bzw. das metallische
Bismuth in der Oberflachenschicht eine héhere Kon-
zentration hat als in der Kornmatrix.

Treibladungspulver nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Bismuth-Verbindung Bis-
muth-(lll) -oxid oder Bismuth-carbonat-oxid ist.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 1 bis
2, dadurch gekennzeichnet, dass die Bismuth-
Verbindung bzw. das metallische Bismuth in der
Kornmatrix gleichmassig verteilt ist.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass die Bismuth-
Verbindung zur Halfte in der Kornmatrix und zur Half-
te in der Oberflachenschicht der Kérner verteilt ist.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass die Bismuth-
Verbindung bzw. das metallische Bismuth als Pulver
mit einer Korngrésse von unter 100 Mikrometern,
insbesondere von 20 Mikrometern oder weniger vor-
handen sind.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 2 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Bis-
muth-(Ill) -oxid in einer Menge zwischen 0.5 Gew.-%
und 1.2 Gew.-% vorliegt.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass es zwischen
3-20 Gew.-% Nitroglycerin, insbesondere 4-8 Gew.-
% Nitroglycerin fur Mittelkaliber bzw. 10-17 Gew.-
% Nitroglycerin fur Kleinkaliber, in der Oberflachen-
schicht enthalt.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 1 bis
7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kdrner eine
zylindrische, spharische oder blattartige Geometrie
haben.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, dass die Kdrner eine
geometrische Ausdehnung von 20 mm oder weniger
haben.

10. Treibladungspulver nach Anspruch 8 oder 9, da-
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1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

durch gekennzeichnet, dass die Geometrie der
K&rner zylindrisch ist, wobei ein Verhaltnis von Lan-
ge (L) zu Durchmesser (D), L/D, 0.25-5 betragt, und
wobei eine Lange des Korns zwischen 0.3-10 mm
und ein Durchmesser des Korns zwischen 0.3-10
mm betragt.

Treibladungspulver nach Anspruch 8 oder 9, da-
durch gekennzeichnet, dass die Geometrie der
Korner sphérisch ist, wobei ein Durchmesser der
Kérner zwischen 0.3-5.0 mm, bevorzugt 0.5-2.0 mm
betragt.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 8
oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Geo-
metrie der Kdrner blattférmig ist mit einer Dicke zwi-
schen 0.3-5 mm und einer Diagonale zwischen 1-15
mm.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 1 bis
12, dadurch gekennzeichnet, dass die Kérner ne-
ben Nitrocellulose als weitere Hauptkomponenten
kristalline Energietrdger und/oder energetische
Weichmacher bzw. Sprengéle enthalten.

Treibladungspulver nach Anspruch 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der kristalline Energietrager ei-
nen oder mehrere der folgenden Stoffe umfasst: Ni-
troguanidin, Hexogen oder Oktogen und die ener-
getischen Weichmacher Nitroglyzerin, Diethylengly-
koldinitrat, Methyl-(2-Nitroxyethyl-nitramin),
Ethyl-(2-Nitroxyethyl-nitramin),  Butyl-(2-Nitroxye-
thyl-nitramin).

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 13
bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die ge-
wichtsmassigen Anteile der kristallinen Energietra-
ger zwischen 0-45 Gew.-%, der Pulvermasse, die
gewichtsmassigen Anteile der energetischen
Weichmacher zwischen 0-45 Gew.-% der Pulver-
masse betragen und zusammen nicht mehr als 75
Gew.-% der Pulvermasse betragen.

Treibladungspulver nach einem der Anspriiche 2 bis
5 oder 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
Bismuth-(lll) -oxid in einer Konzentration zwischen
0.1-2 Gew.-%, ein energetischer Weichmacher in ei-
ner Konzentration zwischen 0-25 Gew.-% und ein
kristalliner Energietrager in einer Konzentration zwi-
schen 0-30 Gew.-% vorliegt und zusammen nicht
mehr als 50 Gew.-% der Pulvermasse betragen.

Verfahren zur Herstellung eines Treibladungspul-
vers nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass das Bismuth bzw. die Bis-
muth-Verbindung in einer Menge von mindestens
0.1 Gew.-% und maximal 2 Gew.-% einem Polier-
prozess zusammen mit Graphit beigegeben wird, so
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dass das Bismuth bzw. die Bismuth-Verbindung in
der Oberflachenschicht des Korns eingebracht wird.

Verfahren zur Herstellung eines Treibladungspul-
vers nach den Anspriichen 1 und 3, wobei aus einer
Knetmasse Grinkdrner durch Extrusion hergestellt
werden und diese Griinkdrner zur Herstellung von
Pulverkoérner oberflachenbehandelt werden, da-
durch gekennzeichnet, dass der Knetmasse vor
der Extrusion elementares Bismuth oder eine Bis-
muth-Verbindung, insbesondere Bismuth-(lll) -oxid,
in einer Menge von mindestens 0.1 Gew.-% und ma-
ximal 2 Gew.-% als Entkupferungsadditiv zugege-
ben wird, um das Bismuth oder die Bismuth-Verbin-
dung in eine Matrix des Pulverkorns einzubringen.

Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass durch eine Oberflachenbe-
handlung Nitroglycerin in einer Menge von 3-20
Gew.-% in das Korn eingebracht wird.

Munition fir Klein-, Mittel- und Grosskaliber mit ei-
nem bleifreien Geschoss und mit einer bleifreien An-
ziindung enthaltend ein schiittbares Treibladungs-
pulver gemass einem der Anspriiche 1 bis 16.

Claims

Pourable propellant powder having particles based
on nitrocellulose containing bismuth as decoppering
additive, characterized in that the bismuth is
present as bismuth compound or as metallic bismuth
in an amount of 0.1-2% by weight in the particles,
where the bismuth compound or the metallic bismuth
is located in a surface layer of the particles so that
the bismuth compound or the metallic bismuth has
a higher concentration in the surface layer than in
the particle matrix.

Propellant powder according to Claim 1, character-
ized in that the bismuth compound is bismuth(lll)
oxide or bismuth carbonate oxide.

Propellant powder according to either Claim 1 or 2,
characterized in that the bismuth compound or the
metallic bismuth is distributed uniformly in the parti-
cle matrix.

Propellant powder according to any of Claims 1 to
3, characterized in that half of the bismuth com-
pound is distributed in the particle matrix and half is
distributed in the surface layer of the particles.

Propellant powder according to any of Claims 1 to
4, characterized in that the bismuth compound or
the metallic bismuth is present as powder having a
particle size of less than 100 microns, in particular
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of 20 microns or less.

Propellant powder according to either Claim 2 or 3,
characterized in that the bismuth(lll) oxide is
present in an amount in the range from 0.5% by
weight to 1.2% by weight.

Propellant powder according to any of Claims 1 to
6, characterized in that it contains 3-20% by weight
of nitroglycerin, in particular 4-8% by weight of nitro-
glycerin for medium calibre or 10-17% by weight of
nitroglycerin for small calibre, in the surface layer.

Propellant powder according to any of Claims 1 to
7, characterized in that the particles have a cylin-
drical, spherical or sheet-like geometry.

Propellant powder according to any of Claims 1 to
8, characterized in that the particles have a geo-
metric extension of 20 mm or less.

Propellant powder according to Claim 8 or 9, char-
acterized in that the geometry of the particles is
cylindrical, where a ratio of length (L) to diameter
(D), L/D, is 0.25-5 and where a length of the particle
is 0.3-10 mm and a diameter of the particle is 0.3-10
mm.

Propellant powder according to Claim 8 or 9, char-
acterized in that the geometry of the particles is
spherical, where a diameter of the particles is 0.3-5.0
mm, preferably 0.5-2.0 mm.

Propellant powder according to either Claim 8 or 9,
characterized in that the geometry of the particles
is sheet-like with a thickness of 0.3-5 mm and a di-
agonal of 1-15 mm.

Propellant powder according to any of Claims 1 to
12, characterized in that the particles contain crys-
talline energy carriers and/or high-energy plasticiz-
ers or blasting oils as further main components in
addition to nitrocellulose.

Propellant powder according to Claim 13, charac-
terized in that the crystalline energy carrier com-
prises one or more of the following materials: nitro-
guanidine, hexogen or octogen and the high-energy
plasticizers nitroglycerin, diethylene glycol dinitrate,
methyl(2-nitroxy-ethylnitramine), ethyl(2-nitrox-
yethylnitramine), butyl(2-nitroxyethylnitramine).

Propellant powder according to either Claim 13 or
14, characterized in that the proportions by weight
ofthe crystalline energy carriers are 0-45% by weight
of the mass of the powder, the proportions by weight
of the high-energy plasticizers are 0-45% by weight
of the mass of the powder and together they make



16.

17.

18.

19.

20.

19 EP 1 616 845 B1

up no more than 75% by weight of the mass of the
powder.

Propellant powder according to any of Claims 2to 5
or 7 to 12, characterized in that bismuth(lll) oxide
is present in a concentration of 0.1-2% by weight, a
high-energy plasticizer is present in a concentration
of 0-25% by weight and a crystalline energy carrier
is presentin a concentration of 0-30% by weight and
together they make up not more than 50% by weight
of the mass of the powder.

Process for producing a propellant powder accord-
ing to any of Claims 1 to 16, characterized in that
the bismuth or the bismuth compound in an amount
of at least 0.1% by weight and not more than 2% by
weight is subjected together with graphite to a pol-
ishing process so that the bismuth or the bismuth
compound is introduced into the surface layer of the
particle.

Process for producing a propellant powder accord-
ing to Claims 1 to 3, wherein green particles are pro-
duced from a kneadable composition by extrusion
and these green particles are surface-treated to pro-
duce powder particles, characterized in that ele-
mental bismuth or a bismuth compound, in particular
bismuth(lll) oxide, is added in an amount of at least
0.1% by weight and not more than 2% by weight as
decoppering additive to the kneadable composition
before extrusion in order to introduce the bismuth or
the bismuth compound into a matrix of the powder
particle.

Process according to Claim 17 or 18, characterized
in that nitroglycerin is introduced in an amount of
3-20% by weight into the particle by means of a sur-
face treatment.

Ammunition for small, medium and large calibre hav-
ing a lead-free projectile and a lead-free igniter con-
taining a pourable propellant powder according to
any of Claims 1 to 16.

Revendications

Poudre propulsive pouvant étre déversée présen-
tant des grains a base de nitrocellulose contenant
du bismuth comme additif de décuivrage, caracté-
risée en ce que le bismuth est contenu dans les
grains sous forme de composé du bismuth ou sous
forme de bismuth métallique en une quantité de
0,1-2% en poids, le composé de bismuth ou le bis-
muth métallique se trouvant dans une couche su-
perficielle des grains, de maniére telle que le com-
posé de bismuth ou le bismuth métallique présente,
dans la couche superficielle, une concentration su-
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périeure a celle dans la matrice des grains.

Poudre propulsive selon la revendication 1, carac-
térisée en ce que le composé de bismuth estl'oxyde
de bismuth (1) ou le carbonate-oxyde de bismuth.

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 2, caractérisée en ce que le com-
posé du bismuth ou le bismuth métallique est réparti
régulierement dans la matrice des grains.

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 3, caractérisée en ce que le com-
posé du bismuth est réparti pour moitié dans la ma-
trice des grains et pour moitié dans la couche super-
ficielle des grains.

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 4, caractérisée en ce que le com-
posé de bismuth ou le bismuth métallique se trouve
sous forme de poudre présentant une grosseur de
grains inférieure a 100 micrometres, en particulier
inférieure a 20 micrométres ou moins.

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 2 a 3, caractérisée en ce que I'oxyde
de bismuth (lll) se trouve en une quantité entre 0,5%
en poids et 1,2% en poids.

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 6, caractérisée en ce qu’elle con-
tient entre 3-20% en poids de nitroglycérol, en par-
ticulier 4-8% en poids de nitroglycérol pour un calibre
moyen ou, selon le cas 10-17% en poids de nitro-
glycérol pour un petit calibre, dans la couche super-
ficielle.

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 7, caractérisée en ce que les
grains présentent une géométrie cylindrique, sphé-
rigue ou en forme de feuille.

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 8, caractérisée en ce que les
grains présentent une étendue géometrique de 20
mm ou moins.

Poudre propulsive selon la revendication 8 ou 9, ca-
ractérisée en ce que la géométrie du corps est cy-
lindrique, le rapport de la longueur (L) au diamétre
(D), L/D, valant 0,25-5, et une longueur du grain va-
lant entre 0,3-10 mm et un diamétre du grain valant
entre 0,3-10 mm.

Poudre propulsive selon la revendication 8 ou 9, ca-
ractérisée en ce que la géométrie des grains est
sphérique, un diamétre des grains valant entre
0,3-5,0 mm, de préférence 0,5-2,0 mm.
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Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 8 ou 9, caractérisée en ce que la géo-
métrie des grains estenforme defeuille, d’'une épais-
seur entre 0,3-5 mm et d’'une diagonale entre 1-15
mm.

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 12, caractérisée en ce que les
grains contiennent, outre la nitrocellulose, comme
autres composants principaux, des supports d’éner-
gie cristallins et/ou des plastifiants ou des huiles ex-
plosives énergétiques.

Poudre propulsive selon la revendication 13, carac-
térisée en ce que le supportd’énergie cristallin com-
prend une ou plusieurs des substances suivantes :
nitroguanidine, hexogéne ou octogéne et les plasti-
fiants énergétiques nitroglycérol, diéthyleneglyco
Idinitrate, méthyl-(2-nitroxyéthylnitramine),
éthyl-(2-n itroxyéthylnitramine), butyl-(2-nitroxyé-
thylnitramine).

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 13 a 14, caractérisée en ce que les
proportions pondérales du support d’énergie cristal-
lin sont situées entre 0-45% en poids de la masse
de poudre, les proportions pondérales du plastifiant
énergétique entre 0-45% en poids de la masse de
poudre et ne représentent, ensemble, pas plus de
75% en poids de la masse de poudre.

Poudre propulsive selon I'une quelconque des re-
vendications 2 a 5 ou 7 a 12, caractérisée en ce
que 'oxyde de bismuth (lll) se trouve en une con-
centration entre 0,1-2% en poids, un plastifiant éner-
gétique se trouve en une concentration entre 0-25%
en poids et un support d’énergie cristallin se trouve
en une concentration entre 0-30% en poids et ne
représentent ensemble pas plus de 50% en poids
de la masse de poudre.

Procédé pourla préparation d’'une poudre propulsive
selon 'une quelconque des revendications 1 a 16,
caractérisé en ce que le bismuth ou, selon le cas
le composé du bismuth est ajouté, en une quantité
d’au moins 0,1% en poids et d’au maximum 2% en
poids, a un procédé de polissage ensemble avec du
graphite de maniére telle que le bismuth ou le com-
posé du bismuth est introduit dans la couche super-
ficielle du grain.

Procédé pourla préparation d’'une poudre propulsive
selon les revendications 1 et 3, un corps cru étant
préparé par extrusion a partir d’'une masse malaxée
et ce corps cru étant traité en surface pour la prépa-
ration de grains de poudre, caractérisé en ce que
la masse malaxée est additionnée, avant|'extrusion,
de bismuth élémentaire ou d’'un composé de bis-
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muth, en particulier d’'oxyde de bismuth (lIl), en une
quantité d’au moins 0,1% en poids et d’au maximum
2% en poids comme additif de décuivrage, afin d’in-
troduire le bismuth ou le composé du bismuth dans
une matrice des grains de poudre.

Procédé selon la revendication 17 ou 18, caracté-
risé en ce que par un traitement de surface, du ni-
troglycérol est introduit en une quantité de 3-20% en
poids dans les grains.

Munition pour les petits, moyens et gros calibres,
présentant un projectile sans plomb et un allumage
sans plomb, contenant une poudre propulsive pou-
vant étre déversée selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 16.
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