
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　自動車のエアバッグ自動安全装置システムを膨張させるためのガス発生組成物であって
、
式Ｉ
【外１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式中、
Ｒは、水素、アミノ、ニトロ、ニトロアミノ、テトラゾリルおよびトリアゾリル基からな
る群から選択され、
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Ｚは、アンモニア、ヒドラジン、グアニジン化合物、アミド類 およびア
ジン類からなる群から選択される、
で表されるテトラゾールの非金属塩、および、
式ＩＩ
【外２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式中、
Ｒ１ およびＲ２ は、それぞれ独立して、水素、アミノ、ニトロ、ニトロアミノ、テトラゾ
リルおよびトリアゾリル基からなる群から選択され、
Ｚは、アンモニア、ヒドラジン、グアニジン化合物、アミド類 およびア
ジン類からなる群から選択される、
で表されるトリアゾールの非金属塩からなる群から選択される高窒素燃料、
相安定化硝酸アンモニウム、
硝酸ストロンチウム、および
粘土
の混合物を含む、前記組成物。
【請求項２】
　燃料をガス発生組成物の１３重量％から３８重量％の濃度で用い、

をガス発生組成物の４６重量％から８７重量％の濃度で用い、
をガス発生組成物の０．１重量％から２５重量％の濃度で用い、および をガス発生組
成物の０．１重量％から８重量％の濃度で用いる、請求項１に記載のガス発生組成物。
【請求項３】
　

【請求項４】
　

【請求項５】
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、置換アゾール類

、置換アゾール類

相安定化硝酸アンモ
ニウム 硝酸ストロンチウム

粘土

燃料が、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノグアニジニウム塩、５，５´－ビ－
１Ｈ－テトラゾールのジグアニジニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノア
ミノグアニジニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジアミノグアニジニウム塩
、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノヒドラジニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テ
トラゾールのジヒドラジニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノアンモニウ
ム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジアンモニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テ
トラゾールのモノ－３－アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－
テトラゾールのジ－３－アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩  、５，５´－アゾビス
－１Ｈ－テトラゾールのジグアニジニウム塩、および５－ニトロアミノ－１Ｈ－テトラゾ
ールのモノアンモニウム塩からなる群から選択される、請求項１または２に記載の組成物
。

５６－７７％の相安定化硝酸アンモニウム、２３－２８％の５，５´－ビ－１Ｈ－テト
ラゾールのジアンモニウム塩（ＢＨＴ－２ＮＨ３ ）、０．８－１５％の硝酸ストロンチウ
ム、および０．１－３％の粘土を含み、該％はガス発生組成物の重量に基づく、請求項３
に記載のガス発生組成物。

請求項１～４のいずれかに記載のガス発生組成物を備えた車両乗員拘束システム。



【請求項６】
　
【発明の詳細な説明】
【０００１】

本発明は、車両における乗員の安全拘束装置を膨張させるために有用なガスを、燃焼時速
やかに発生する無毒性ガス発生組成物に関し、そして具体的には、本発明は、許容できる
毒性レベルを有する燃焼物を生成するのみならず、許容できる火炎温度で固体微粒子に対
して比較的高いガス容積を示す非アジドガス発生剤に関する。さらに、本発明の組成物は
、容易に点火し、従来自動車のエアバッグに適用するには低すぎると考えられていた燃焼
速度で燃焼を持続する。
【０００２】
アジドに基づくガス発生剤から非アジドガス発生剤への進化は先行技術においてよく知ら
れている。アジドガス発生剤と比較して非アジドガス発生組成物の有利なことは、例えば
米国特許 No.4,370,181; 4,909,549; 4,948,439; 5,084,118; 5,139,588および 5,035,757
の特許文献に詳しく記載されており、その議論はここに参考文献として含まれている。
【０００３】
燃焼成分に加えて、火工技術的非アジドガス発生剤は、すばやい燃焼に必要な酸素を供給
したり、発生する有毒ガスの量を減少する酸化剤、炭素や窒素の有毒酸化物の無毒ガスへ
の変換を促進する触媒、そして燃焼中および燃焼直後に形成される固体および液体生成物
をクリンカーのようなろ過可能な微粒子に塊状化するスラグ形成成分等の成分を含む。ガ
ス発生剤の点火性および燃焼性をコントロールするために、燃焼速度促進剤、発射修飾剤
および点火助剤等の他の任意の添加剤を使用する。
【０００４】
公知の非アジドガス発生組成物の欠点のひとつは、燃焼中に形成される固体残渣の量およ
び物性である。燃焼の結果として生成される固体をろ過しなければならず、さもなければ
車両の乗員と接触しないようにしておかなければならない。従って、最小の固体微粒子を
生成し、なおかつ高速度で安全装置を膨らませるために適切な量の無毒ガスを供給する組
成物を開発することが非常に好ましい。
【０００５】
酸化剤として硝酸アンモニウムの使用は、最小の固体を伴うガス発生に役立つことが知ら
れている。しかし、有用であるためには、自動車適用のガス発生物は、１０７℃で４００
時間以上経ったときに熱的に安定でなければならない。組成物はまた、－４０℃と１０７
℃の間を循環したとき構造的整合性を維持しなければならない。
【０００６】
一般的に、硝酸アンモニウムを使用するガス発生組成物は、可塑剤および結合剤等の共存
する添加剤の組成によって、許容できない程高いレベルの、例えばＣＯおよびＮｏｘ と言
った有毒ガスを生成する、熱的に不安定な推進剤である。公知の硝酸アンモニウム組成物
はまた、低い点火性、遅い燃焼速度および重篤な性能変動の阻害を受ける。硝酸アンモニ
ウムを含むいくつかの先行技術の組成物は、この問題を解決するため BKNO3等のよく知ら
れている点火助剤を利用する。しかし、 BKNO3等の点火助剤は、それが非常に感度の高く
、且つエネルギーに富む化合物であるので望ましくない。
【０００７】
検討しなくてはならないまた別の問題は、米国運輸局（ＤＯＴ）がガス発生剤に“キャッ
プ試験（ｃａｐ　ｔｅｓｔｉｎｇ）”を要求することである。硝酸アンモニウムと一緒に
しばしば使用される燃料の爆発に対する感度の故に、硝酸アンモニウムを含む多くの推進
剤は大きなディスクに形づくらないとそのキャップ試験に通らず、そのため膨張器のデザ
インの柔軟性が乏しくなる。
【０００８】
従って、硝酸アンモニウムに基づく多くの非アジド推進剤は、自動車への適用の要求を満
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請求項１～４のいずれかに記載のガス発生組成物を備えた膨張器。

発明の背景



たすことができない。２つの注目すべき例外が、硝酸アンモニウム、硝酸トリアミノグア
ニジンおよびオキサミドの使用を示している米国特許 No.5,531,941、および相安定化硝酸
アンモニウムおよびニトログアニジンの使用を示している米国特許 No.5,545,272に開示さ
れている。自動車への適用にそれらが有用ではあるが、これらの組成物には、硝酸トリア
ミノグアニジンおよびニトログアニジンが爆発性燃料であるため、運輸面での要求とキャ
ップ試験通過を困難にする依然として問題がある。さらに、乏しい点火性と比較的低い燃
焼速度のため、ニトログアニジン組成物は、感度の高い且つエネルギーに富む BKNO3のよ
うな通常の点火助剤を必要とする。
【０００９】
硝酸アンモニウムを含むある種のガス発生組成物は、熱的に安定であるが、ガス膨張器に
おける使用に対して所望より低い燃焼速度をもつ。乗員の安全膨張アプリケーションに有
用であるためには、ガス発生組成物は一般的に、１０００ｐｓｉで少なくとも０．４ｉｐ
ｓ（  インチ／秒）の燃焼速度を必要とする。一般に、１０００ｐｓｉで０．４ｉｐｓよ
りも低い燃焼速度をもつガス発生剤は、安定して点火せず、且つしばしば膨張器中で“不
燃”となり、ガス発生剤の一部が燃焼する。たとえ完全燃焼しても、点火性の劣ることは
、自動車のエアバッグ適用のためには遅すぎるガス生成速度となる。
【００１０】

Ｐｏｏｌｅらの米国特許 No.4,909,549および 4,948,439に記載されているガス発生組成物
は、テトラゾール化合物またはトリアゾール化合物を金属オキシドおよび酸化剤化合物（
アルカリ金属、アルカリ土類金属および純粋な硝酸アンモニウムまたは過塩素酸アンモニ
ウム）と組み合わせて使用し、低温で分解する比較的不安定な発生剤となる。顕著な毒性
発生物と微粒子を燃焼の際生成する。両特許は点火助剤として BKNO3の使用を示している
。
【００１１】
Ｐｏｏｌｅの米国特許 No.5,035,757に記載されているガス発生組成物は、より容易にろ過
できる固体生成物を生じるが、ガス収量は不満足できるものではない。
Ｃｈａｎｇらの No.3,954,528は、硝酸トリアミノグアニジン（“ＴＡＧＮ”）および酸化
材料と組み合わせた合成ポリマー結合剤を記載している。相安定化硝酸アンモニウム（“
ＰＳＡＮ”）は示唆されていないが、酸化材料は硝酸アンモニウム（“ＡＮ”）を含む。
この特許は、多量の一酸化炭素および水素が許容でき且つ望ましい銃または他の装置に使
用するための推進剤の製造を示している。
【００１２】
Ｇｒｕｂａｕｇｈの米国特許 No3,044,123は、主たる成分としてＡＮを含む固体推進剤ペ
レットを記載している。この方法は、酸化可能な有機結合剤（例えば、酢酸セルロース、
ＰＶＣ、ＰＶＡ、アクリロニトリルおよびスチレン－アクリロニトリル）の使用を要求し
、次いでペレットを製造するために混合物を圧縮成形し、熱してペレットを処理する。市
販のＡＮを使用しているので、これらのペレットは確実に温度循環により損傷をうけるで
あろうし、特許請求されている組成物は多量の一酸化炭素を生成するであろう。
【００１３】
Ｂｅｃｕｗｅの米国特許 No.5,034,072は、推進剤および銃粉末における他の爆発材料（Ｈ
ＭＸ、ＲＤＸ、ＴＡＴＡＢ等）の代りとしての５－オキソ－３－ニトロ－１，２，４－ト
リアゾールの使用に基づく。この化合物はまた、３－ニトロ－１，２，４－トリアゾール
－５－オン（“ＮＴＯ”）とも呼ばれる。この請求項は  ＮＴＯ、  ＡＮおよび不活性な結
合剤を含む銃粉末組成物をカバーしており、この組成物は硝酸アンモニウムを含む推進剤
よりも吸湿性が低い。不活性と呼ばれてはいるが、この結合剤は、燃焼反応に入ると、一
酸化炭素を生成し、エアバッグ膨張には不適切である。
【００１４】
Ｌｕｎｄらの米国特許 No.5,197,758は、アミノテトラゾールの遷移金属コンプレックスで
ある非アジド燃料を含むガス発生組成物を記載しており、特に自動車の拘束システムのエ
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アバッグを膨張するために有用であるが、過剰の固体を生成する５－アミノテトラゾール
および３－アミノ－１，２，４－トリアゾールの銅および亜鉛コンプレックスである。
【００１５】
Ｗａｒｄｌｅらの米国特許 No.4,931,112は、本質的にＮＴＯ（５－ニトロ－１，２，４－
トリアゾール－３－オン）および酸化剤からなる自動車エアバッグガス発生処方物を記載
しており、該処方物は無水物である。
Ｒａｍｎａｒａｃｅの米国特許 No.4,111,728は、救命いかだおよび類似の装置を膨張する
ためのガス発生器、または硝酸アンモニウム、ポリエステルタイプ結合剤およびオキサミ
ドおよび硝酸グアニジンから選択される燃料を含むロケット推進剤として有用であるもの
を記載している。
【００１６】
Ｂｏｙａｒｓの米国特許 No.4,124,368は、硝酸カリウムを使用することによって硝酸アン
モニウムの爆発を防ぐ方法を記載している。
Ｍｉｓｈｒａの米国特許 No.4,552,736およびＭｅｈｒｏｔｒａらの米国特許 No.5,098,683
は、遷移相の硝酸アンモニウムの膨張と収縮を除くためのフッ化カリウムの使用を記載し
ている。
【００１７】
Ｃｈｉの米国特許 No.5,074,938は、ホウ素を含み、そしてロケットのモーターに有用な推
進剤の酸化剤として相安定化硝酸アンモニウムの使用を記載している。
Ｃａｎｔｅｒｂｅｒｒｙらの米国特許 No.4,925,503は、高エネルギー材料、例えば硝酸ア
ンモニウムおよびポリウレタンポリアセタールエラストマー結合剤を含む爆発性組成物を
記載し、後者の成分が発明の焦点である。
【００１８】
Ｈａｓｓの米国特許 No.3,071,617は、酸素バランスと排気ガスに関するかなり以前に公知
となった考えを記載している。
Ｓｔｉｎｅｃｉｐｈｅｒらの米国特許 No.4,300,962は、硝酸アンモニウムおよびニトロア
ゾールのアンモニウム塩を含む爆薬を記載している。
Ｐｒｉｏｒの米国特許 No.3,719,604は、アゾテトラゾールまたはジテトラゾールのアミノ
グアニジン塩を含むガス発生組成物を記載している。
【００１９】
Ｐｏｏｌｅの米国特許 No.5,139,588は、燃料、酸化剤および添加剤を含む自動車の拘束装
置に有用な非アジドガス発生剤を記載している。
Ｃｈａｎｇらの米国特許 No.3,909,322は、銃推進剤として純粋なニトロアミノテトラゾー
ル塩と硝酸アンモニウムの使用、およびエンジン、電気発生器、モーター、タービン、空
気装置およびロッケト等のガス圧駆動機械装置の用途のためのガス発生剤を記載している
。
Ｂｕｃｅｒｉｕｓらの米国特許 No.5,198,046は、環境に優しい、無毒なガスを発生し、優
れた熱安定性をあたえることに使用するために、酸化剤としての KNO3と共にジグアニジニ
ウム－５，５′－アゾテトラゾールの使用を示している。
【００２０】
Ｏｎｉｓｈｉらの米国特許 No.5,439,251は、陽イオン性アミンおよび、炭素数１－３のア
ルキル、塩素、ヒドロキシル、カルボキシル、メトキシ、アセト、ニトロを有する陰イオ
ン性テトラゾール基、またはテトラゾール環の５位にジアゾまたはトリアゾ基を介して置
換された他のテトラゾリル基を含むエアバッグガス発生剤としてテトラゾールアミン塩の
使用を示している。この発明の焦点は、衝撃と摩擦の感度に関してテトラゾール類の物性
を改善することに関するものであり、テトラゾールアミン塩と他の化合物との組み合わせ
を示すものではない。
【００２１】
Ｌｕｎｄらの米国特許 No.5,501,823は、エアバッグ膨張器の使用のための無水非アジドテ
トラゾール、その誘導体、塩、コンプレックスおよびそれらの混合物の使用を教えている
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。
Ｈｉｇｈｓｍｉｔｈらの米国特許 No.5,516,377は、５－ニトラミノテトラゾールの塩、 BK
NO3等の通常の点火助剤、および酸化剤としての純粋な硝酸アンモニウムの使用を示して
いるが、相安定化硝酸アンモニウムの使用を示していない。
【００２２】
従って、本発明の目的は、最少の固体微粒子で大きい容積の非毒性ガスを生成し、－４０
℃から１１０℃で熱的にも、容積的にも安定であり、爆発性成分を含まない、且つ遅滞な
く点火し、再現性ある様式で燃焼を持続するような高収率（ガス／質量＞９０％）ガス発
生組成物を提供することを含む。
【００２３】

前記の問題は、酸化剤として硝酸アンモニウム、および硝酸アンモニウム相安定化剤とし
て硝酸カリウムを用いる車両の乗員拘束システムに対する非アジドガス発生剤を提供する
ことによって解決される。相安定化硝酸アンモニウムと組み合わされた燃料を、窒素含有
陽イオン性成分および陰イオン性成分を有するテトラゾールおよびトリアゾールのアミン
塩および他の非金属塩からなる群から選択する。陰イオン性成分は、テトラゾール環また
はトリアゾール環、およびテトラゾール環の５位に置換したＲ基、またはトリアゾール環
の３位および５位に置換した２つのＲ基を含む。Ｒ基を水素および、アミノ、ニトロ、ニ
トラミノ、テトラゾリルおよびトリアゾリル基等の窒素含有官能基から選択する。陽イオ
ン性成分は、アンモニア、ヒドラジン；アミノグアニジン、ジアミノグアニジン、トリア
ミノグアニジンおよびニトログアニジン等のグアニジン化合物；ジシアンジアミド、ウレ
ア、カルボヒドラジド、オキサミド、オキサミン酸ヒドラジド、ビス－（カルボナミド）
アミン、アゾジカルボンアミド、およびヒドラゾジカルボンアミドを含むアミド類；およ
び３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、３－アミノ－５－ニトロ－１，２，４－トリ
アゾール、５－アミノテトラゾール、３－ニトロアミノ－１，２，４－トリアゾール、お
よび５－ニトロアミノテトラゾールを含む置換アゾール類；メラミン等のアジン類を含む
群のものから形成される。
【００２４】
ガス発生剤はさらに、アルカリ金属およびアルカリ土類金属の硝酸塩および過塩素酸塩か
ら選択される金属性酸化剤を含有する。当業者は、金属酸化物、亜硝酸塩、塩素酸塩、パ
ーオキシド、およびヒドロキシド等の他の酸化剤も使用してもよいことを容易に理解する
。金属性酸化剤は、ガス発生組成物の約０．１－２５重量％、そしてより好ましくは０．
８－１５重量％で存在する。
【００２５】
ガス発生剤はまたさらに、ケイ酸塩、シリコン、珪藻土、およびシリカ、アルミナおよび
チタニア等のオキシド類を含む群から選択される不活性鉱物のような不活性成分を含有す
る。ケイ酸塩は、タルクおよび、粘土や雲母のケイ酸アルミニウム等の層構造を有するケ
イ酸塩；アルミノシリカート；ボロシリカート；およびケイ酸ナトリウムおよびケイ酸カ
リウム等の他のケイ酸塩を含むが、限定されるものではない。不活性成分は、ガス発生組
成物の約０．１－８重量％、そしてより好ましくは０．１－３重量％で存在する。
【００２６】

本発明によれば、ガス発生組成物の第１燃料として用いられる好ましい高窒素非アジド類
は特に、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノグアニジニウム塩（ＢＨＴ・１ＧＡＤ
）、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジグアニジニウム塩（ＢＨＴ・２ＧＡＤ）、５
，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノアミノグアニジニウム塩（ＢＨＴ・１ＡＧＡＤ）
、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジアミノグアニジニウム塩（ＢＨＴ・２ＡＧＡＤ
）、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノヒドラジニウム塩（ＢＨＴ・１ＨＨ）、５
，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジヒドラジニウム塩（ＢＨＴ・２ＨＨ）、５，５´－
ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノアンモニウム塩（ＢＨＴ・１ＮＨ３ ）、５，５´－ビ－１
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Ｈ－テトラゾールのジアンモニウム塩（ＢＨＴ・２ＮＨ３ ）、５，５´－ビ－１Ｈ－テト
ラゾールのモノ－３－アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩（ＢＨＴ・１ＡＴＡＺ）、
５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジ－３－アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩（
ＢＨＴ・２ＡＴＡＺ）、５，５´－アゾビス－１Ｈ－テトラゾールのジグアニジニウム塩
（ＡＢＨＴ・２ＧＡＤ）および５－ニトラミノ－１Ｈ－テトラゾールのモノアンモニウム
塩（ＮＡＴ・１ＮＨ３ ）含む群から選択されるテトラゾールおよびトリアゾールのアンモ
ニウム、アミン、アミノ、およびアミドの非金属塩を含む。第１の燃料は一般的に、ガス
発生組成物の１３－３８重量％、より好ましくは２３－２８重量％を含む。
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２７】
式Ｉに示されるテトラゾールの一般的非金属塩は、陽イオン性アミン成分Ｚ、およびテト
ラゾール環およびテトラゾール環の５位に置換したＲ基を含む陰イオン性成分を含む。式
ＩＩに示されるようなトリアゾールの一般的非金属塩は、陽イオン性成分Ｚおよびトリア
ゾール環およびトリアゾール環の３位および５位に置換した２つのＲ基を含む陰イオン性
成分を含有し、Ｒ１ はＲ２ と構造的に同類であっても、なくてもよい。Ｒ成分は、水素、
またはアミノ、ニトロ、ニトロアミノ、または直接的、またはアミン、ジアゾまたはトリ
アゾ基を介して置換された式ＩまたはＩＩのそれぞれテトラゾリルおよびトリアゾリル基
等の窒素含有化合物を含む群から選択される。化合物Ｚは、いずれの式の１位の水素を置
換することによって陽イオンを形成し、アンモニア、ヒドラジン、グアニジン、アミノグ
アニジン、ジアミノグアニジン、トリアミノグアニジン、およびニトログアニジン等のグ
アニジン化合物；ジシアンジアミド、ウレア、カルボヒドラジド、オキサミド、オキサミ
ン酸ヒドラジド、ビス－（カルボンアミド）アミン、アゾジカルボンアミドおよびヒドラ
ゾジカルボンアミドを含むアミド類；および３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、３
－アミノ－５－ニトロ－１，２，４－トリアゾール、５－アミノテトラゾール、３－ニト
ロアミノ－１，２，４－トリアゾール、および５－ニトロアミノテトラゾールを含む置換
アゾール類；メラミン等のアジン類を含むアミン群から選択される。
【００２８】
テトラゾールまたはトリアゾールの前記非金属塩を相安定化硝酸アンモニウム（ＰＳＡＮ
）と乾燥混合する。ＰＳＡＮを一般的に、全ガス発生組成物の約４６－８７重量％、そし
てより好ましくは５６－７７重量％の濃度で用いる。硝酸アンモニウムを、実施例１６に
記載されるているように、そして“アジド無しのガス発生組成物の製造方法”と題し、１
９９６年７月２日付与され、ここに参照して含める共有米国特許 No.5,531,941に教えられ
るように硝酸カリウムによって安定化する。ＰＳＡＮは、ＡＮ８５－９０％およびＫＮ１
０－１５％を含み、ＡＮ  とＫＮ  の共結晶化等の適当な手段で形成され、それで－４０℃
と１０７℃の間で純粋な硝酸アンモニウム（ＡＮ）において起る固体－固体相変化を防ぐ
。ＫＮを純粋なＡＮを安定化するために好ましく使用するが、当業者は他の安定化剤がＡ
Ｎと一緒にして使用できることを容易に理解するであろう。
【００２９】
ガス発生剤はさらに、アルカリ金属およびアルカリ土類金属の硝酸塩および過塩素酸塩か
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ら選択される金属性酸化剤を含有する。当業者は、金属性酸化物、亜硝酸塩、塩素酸塩、
パーオキシド、およびヒドロキシド等の他の酸化剤も使用してもよいことを容易に理解す
るであろう。金属性酸化剤は、ガス発生組成物の約０．１－２５重量％、そしてより好ま
しくは０．８－１５重量％で存在する。
【００３０】
ガス発生剤はまたさらに、ケイ酸塩、シリコン、珪藻土、およびシリカ、アルミナおよび
チタニア等のオキシド類を含む群から選択される不活性鉱物のような不活性成分を含有す
る。ケイ酸塩は、タルクおよび、粘土や雲母のケイ酸アルミニウム等の層構造を有するケ
イ酸塩；アルミノシリカート；ボロシリカート；およびケイ酸ナトリウムおよびケイ酸カ
リウム等の他のケイ酸塩を含むが、限定されるものではない。不活性成分は、ガス発生組
成物の約０．１－８重量％、そしてより好ましくは０．１－３重量％で存在する。
【００３１】
好ましい態様は、５０－７７％のＰＳＡＮ、２３－２８％の５，５´－ビ－１Ｈ－テトラ
ゾールのジアンモニウム塩（ＢＨＴ－２ＮＨ３ ）、０．８－１５％の硝酸ストロンチウム
、および０．１－３％の粘土を含有する。
金属性酸化剤と不活性成分との組み合わせは、金属性酸化剤から金属を含有する鉱物の生
成となる。例えば、主としてケイ酸アルミニウム（ Al2 Si4  O1 0 )および石英（ SiO2 )である
粘土を硝酸ストロンチウム（ Sr(NO3 )2 )の組み合わせは、主としてケイ酸ストロンチウム
（ SrSiO4および Sr3 SiO5 )からなる燃焼生成物となる。この方法がガス発生燃焼を全ての圧
力で持続させるのを助け、従って膨張器を“不燃”にならないようにするものと思われる
。
【００３２】
上に定義されたような非金属塩、ＰＳＡＮ、アルカリ土類金属酸化剤、および不活性成分
を含有するガス発生剤の燃焼速度は低い（１０００ｐｓｉで約０．３０ｉｐｓ）ものであ
り、１０００ｐｓｉで０．４０ｉｐｓの工業基準を下回る。従って、これらの組成物は全
く予期されなかったことであるが、点火され、１０００ｐｓｉで０．４０ｉｐｓよりも低
い燃焼速度をもつ他のガス発生剤に較べてさらに容易に燃焼を持続し、０．４０ｉｐｓ  
より大きい燃焼速度を有するガス発生剤を上回る機能を示す場合もある。
【００３３】
本発明と組み合わせて使用される任意の点火助剤を、トリアゾール、トリアゾロン、アミ
ノテトラゾール、テトラゾールまたはビテトラゾール、またはここに参照して示すものを
含めるＰｏｏｌｅの米国特許 No.5,139,588に記載されているような他のものを含む非アジ
ド燃料から選択する。  テトラゾールまたはトリアゾールに基づく燃料、相安定化硝酸ア
ンモニウム、金属性酸化剤、および不活性成分を含有するガス発生剤が推進剤の改善され
た点火性を示し、且つまた再現性のある燃焼性能をもつ持続した燃焼速度をあたえるので
、  BKNO3等の通常の点火助剤はもはや必要でない。
【００３４】
本発明のガス発生組成物の成分が組み合わされ、そして混合される方法および順序は、均
一な混合物が得られる限り重大ではなく、混合を用いられる成分の分解を起さない条件下
に行う。例えば、材料を湿めらせて配合しいても、乾燥配合してもよく、ボールミルまた
は Red Devilタイプのペイント撹拌器でつぶし、次いで圧縮成形してペレット化する。材
料を別々または一緒に流体エネルギーミル、スエコ振動エネルギーミルまたはバンタム微
粉末機で粉砕し、次いで配合するか、またはさらに圧縮の前にｖ－ブレンダーで配合して
もよい。
【００３５】
本発明を以下の実施例によって説明し、ここでは特に記載がない限り成分を全組成物の重
量パーセントで定量する。実施例１－３および１６－２０の値は実験的に得られた。実施
例１８－２０は、実施例１－３で発見されたのと同等な化合物のパーセントを与え、比較
する目的および実験室での結果を確認するために含めたものである。実施例４－１５の値
が、示された組成に基づいて得られる。主たるガス生成物は、Ｎ２ 、Ｈ２ ＯおよびＣＯ２
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であり、固体を形成する成分は、一般的にそれらの最も普通の酸化状態で存在する。酸素
バランスは、化学量論的にバランスされた生成物を生成するために必要とされるか、また
は遊離される組成物中の酸素の重量パーセントである。従って、負の酸素バランスは、酸
素不足の組成物を表し、一方正の酸素バランスは、酸素に富む組成物を表わす。
【００３６】
組成物を処方するとき、燃料に対するＰＳＡＮの比を、酸素バランスが上記のように組成
物の酸素－４．０重量％から＋１．０重量％であるように調整する。より好ましくは、燃
料に対するＰＳＡＮの比を、組成物の酸素バランスが組成物の酸素－２．０重量％から０
．０重量％であるように調整する。  ＰＳＡＮと燃料の相対的な量は、ＰＳＡＮを作るた
めに使用される添加剤並びに選択された燃料の性質に依存するであろうことは理解できる
。
【００３７】
下の表１と２において、ＰＳＡＮは星印をつけたもの以外の全ての場合において全酸化剤
成分の１５％のＫＮで相安定化される。その場合においては、  ＰＳＡＮが全酸化剤成分
の１０％のＫＮで相安定化される。
本発明によれば、これらの処方物は、熱的にも容量的にも－４０℃と１１０℃の温度範囲
で安定であり；多量の無毒ガスを生成し；最小の固体微粒子を生成し；容易に点火し、そ
して繰り返し可能な燃え方をし；有毒な、感光性の、または爆発性の出発材料を含まず；
そして最終形状において無毒、非感光性で、非爆発性である。
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【表２】
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【００３８】
例１６　－　記述のみ
硝酸アンモニウム（ AN)８５重量％および硝酸カリウム（ KN)１５重量％からなる相安定化
硝酸アンモニウム（ PSAN)を以下のように製造した。乾燥ＡＮ２１２５ｇおよび乾燥ＫＮ
３７５ｇを熱せられたジャッケットの２重遊星状ミキサーに加えた。蒸留水を、全ての AN
と KNが溶け、溶液温度が６６－７０℃になるまで混合しながら加えた。混合を、乾燥した
白色粉末が生成されるまで大気圧で続けた。この製造物が PSANであった。 PSANをミキサー
から取りだし、薄い層に延ばし、８０℃で残留水分を除くために乾燥させた。
【００３９】
例１７　－　説明例
実施例１６で製造された PSANを、純粋な ANで普通起る望ましくない相変化が除かれたかど
うかを決定するために純粋なＡＮと比較して試験した。両方をＤＳＣ中０℃から２００℃
で試験した。純粋な ANは、固体－固体相変化に対応して約５７℃および約１３３℃で吸熱
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、並びに約１７０℃で融点吸熱を示した。 PSANは、約１１８℃で固体－固体相転移に対応
する吸熱および約１６０℃で PSANの溶融に対応する吸熱を示した。
純粋な ANおよび実施例１６で製造された PSANを、直径１２ｍｍ、厚さ１２ｍｍスラグに圧
縮し、－４０℃から１４０℃の温度範囲で体膨張計測器で容積膨張を測定した。－４０℃
から１４０℃で加熱すると、純粋な ANは、約－３４℃で始まる容積収縮、約４４℃で始ま
る容積膨張、および９０℃で始まる容積収縮および約１３０℃で始まる容積膨張を経過し
た。  PSANは、－４０℃から１０７℃で加熱したとき、容積変化を経過しなかった。それ
は約１１８℃で始まる容積膨張を経過した。
【００４０】
純粋な ANおよび実施例１６で製造された PSANを、直径３２ｍｍ、厚さ１０ｍｍスラグに圧
縮し、乾燥剤と一緒に湿気を閉じたバッグに置き、温度を－４０℃から１０７℃の間で循
環した。１サイクルは、サンプルを１時間１０７℃に保ち、約２時間かけて一定速度で１
０７℃から－４０℃へ移行し、１時間－４０℃に保ち、そして約１時間かけて一定速度で
－４０℃から１０７℃へ移行することから成り立っている。６２の全サイクル後、サンプ
ルを取り出し、観察した。純粋なＡＮスラグは実質的に粉末に崩壊したが、 PSANスラグは
、亀裂または欠陥がなく完全に原形のままであった。
上記の例は、  ＫＮの添加とそれが ANと KNの共沈殿混合物の１５重量％を含むことが－４
０℃から１０７℃の自動車適用範囲で ANに存在する固体－固体相転移を取り除いているこ
とを示している。
【００４１】
例１８
重量％で以下の組成物：  PSAN７６．４３％および BHT・ 2NH3２３．５７％を有する PSANと
BHT・ 2NH3の混合物を製造した。目方を計ったそして乾燥した成分を配合し、ボールミル
ジャー中セラミックシリンダーを用い、回転によって細かい粉末へ粉砕した。粉末を粉砕
シリンダーから離し、材料の流動性を改善するために顆粒にした。顆粒を、高速回転プレ
スで圧縮してペレットに成形した。この方法でつくられたペレットは、格別の品質と強度
であった。
組成物の燃焼速度は１０００ｐｓｉで１秒あたり０．４８インチであった。燃焼速度を一
定圧力で、知られた長さの円柱状ペレットを燃やすために要する時間を測定することによ
って決定した。ペレットを１０トン加重して直径１／２“ダイ（ die)に成形し、次いで側
に沿っての燃焼を防ぐエポキシ／チタニウムジオキシド阻害剤で側に被覆した。
【００４２】
回転プレスでつくられたペレットはガス発生器アセンブリーに積まれ、そして容易に点火
し、固体、空中微粒子、および生成される毒性ガス最小にしてエアバッグを満足に膨張さ
せことが分かった。ガス発生剤の約９５重量％がガスへ転換された。使用された点火助剤
は、 BKNO3等の促進剤を含まず、米国特許 No.5,139,588に記載されているものような高ガ
ス収率非アジドペレットのみを含有した。
鉱物衝撃装置の標準協会で試験すると、この混合物の衝撃感度は３００ｋｐ・ｃｍよりも
大きかった。米国 D.O.T.手順にしたがって試験すると、直径０．１８４″そして厚さ０．
０８０″のペレットは、 No.8の工業雷管（ blasting cap)で開始したとき、爆燃も爆発も
しなかった。
【００４３】
例１９
重量％で以下の組成：  PSAN７５．４０％および BHT・ 2NH3２４．６０％を有する PSANと BH
T・ 2NH3の混合物を製造した。組成物は実施例１８のようにして製造され、再び格別の品
質と強度のペレットを生成した。組成物の燃焼速度は１０００ｐｓｉで１秒あたり０．４
７インチであった。
【００４４】
回転プレスでつくられたペレットはガス発生器アセンブリーに積んだ。ペレットは容易に
点火し、固体、空中微粒子、および生成される毒性ガス最小にしてエアバッグを満足に膨
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張させことが分かった。ガス発生剤の約９５重量％がガスへ転換された。
鉱物衝撃装置の標準協会で試験すると、この混合物の衝撃感度は３００ｋｐ・ｃｍよりも
大きかった。米国運輸局の手順にしたがって試験すると、直径０．２５０″そして厚さ０
．１２５″のペレットは、 No. 8の爆破キャップで開始したとき、爆燃も爆発もしなかっ
た。
【００４５】
例２０
重量％で以下の組成：  PSAN７２．３２％および BHT・ 2NH3２７．６８％を有する  PSAN と
BHT・ 2NH3の混合物を製造した。組成物を、粉末に対する粉砕媒体の重量比を３倍にした
以外は、実施例１８のようにして製造した。組成物の燃焼速度は１０００ｐｓｉで１秒あ
たり０．５４インチであった。鉱物衝撃装置の標準協会で試験すると、この混合物の衝撃
感度は３００ｋｐ・ｃｍよりも大きかった。この例は、本発明の組成物の燃焼速度をより
強烈に粉砕することによって増加できることを示している。米国 D. O. T.手順にしたがっ
て試験すると、直径 0.184″そして厚さ 0.090″のペレットは、 No. 8の工業雷管で開始し
たとき、爆燃も爆発もしなかった。
本発明によれば、硝酸アンモニウムをベースとする推進剤は相安定化されており、大気圧
以上で燃焼を維持し、豊富な無毒ガスを与え、一方微粒子形成を最小にする。テトラゾー
ルおよびトリアゾールの非金属塩は、ＰＳＡＮと組み合わさって容易に点火するので、 BK
NO3等の通常の点火助剤を燃焼を開始するために必要としない。
【００４６】
さらに、光感度が低下しているため、および米国Ｄ．Ｏ．Ｔ．規制にしたがっているため
、組成物は、エアバッグ膨張器内で使用するため最適にデザインされた推進錠剤のサイズ
で容易にキャップ試験に通る。このように、本発明の顕著な利点は、無害で且つ非爆発性
の出発材料を含有しており、また、これらのすべてがほとんど制限なく輸送できることで
ある。
先行技術の比較データおよび本発明のそれを、 PSANと一緒にしたテトラゾールおよびトリ
アゾールのアミン塩を利用することのガス発生の有利さを説明するために表３に示す。
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４７】
表３に示されるように、そして本発明の通り、 PSANおよびテトラゾールおよびトリアゾー
ルのアミン塩は、先行技術の組成物に比べてガス発生剤容積の１立方センチメートルあた
り有意に多量のガスを生成する。このことは、必要とされるガス発生剤のより少ない量の
ためより小さい膨張器の使用を可能にする。より多くのガス生成のため、固体の生成が最
小となり、それによってより小さい膨張器の使用にも役立つより小さくて且つより簡単な
ろ過方法を可能にする。
本発明のまた別の態様において、 PSANおよび、テトラゾールの非金属塩またはトリアゾー
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ルの非金属塩を含有するいくつかのガス発生組成物は、乏しい点火性と不完全燃焼を示し
、それによってガス生成の不適当な速度および／または“不燃”となることが見い出され
ている。表４の例２１－２７に示されるように、ケイ酸塩が生成され、それによって点火
性を改善し、且つ全ての圧力で燃焼を持続する。
【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４８】
例２１－２７
例２１－２７において、相安定化硝酸アンモニウム（ PSAN)は、 KN１０重量％を含有し、
約８０℃で飽和水溶液から共結晶化によって製造された。５，５′－ビ－１Ｈ－テトラゾ
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ールの二アンモニウム塩（ BHT-2NH3 )、硝酸ストロンチウム、粘土およびニトログアニジ
ン（ NQ)を外部の供給者から購入した。
各材料を１０５℃で別々に乾燥した。乾燥された材料は次いで、一緒に混合され、大きな
ボールミルジャー中アルミナシリンダーで転摩された。アルミナシリンダーを離した後、
最終物は１５００グラムの均一で且つ粉砕された粉末となった。粉末は、流動性を改善す
るために顆粒にされ、次いで高速錠剤プレスでペレット（径０．１８４″、厚さ０．０９
０″）に圧縮成形された。錠剤を膨張器の積み、６０ Lタンクおよび１００ ft3タンク内で
点火した。６０ Lタンクは、時間に亘る圧力を決定し、進行中膨張器から排出される固体
の量を測定するために使用された。１００ ft3タンクは、いくつかのガスのレベル並びに
膨張器によって生成される空中の微粒子の量を決定するために使用された。表１は組成物
の結果を要約している。
【００４９】
例２１－２４は、比較の目的で示されている。例２１は PSANおよび BHT-2NH3を含有する。
例２２は PSAN、 BHT-2NH3および NQを含有する。例２ 3は PSAN、 BHT-2NH3および硝酸ストロ
ンチウム（金属性酸化剤）を含有する。例２４は PSAN、 BHT-2NH3および粘土（不活性成分
）を含有する。例２５および２６は、本発明に従い、 PSAN、 BHT-2NH3、金属性酸化剤とし
ての硝酸ストロンチウム、および不活性成分としての粘土を含有する。最後に、例２７は
、  PSAN、 BHT-2NH3、金属性酸化剤としての硝酸ストロンチウム、および不活性成分とし
ての粘土を含有するが、上記とは異なる量である。本出願人は、例２１と２２の組成物（
及び上に示したものと似た組成物）に金属性酸化剤および不活性成分を加えるとは、持続
する燃焼と最適な点火性につながることを見出した。しかし、当業者は、例えば、より高
い圧力で運転させるように膨張器を再デザインすることが、自動車のエアバッグ適用にお
いて、例２１と２２の組成物をいっそう有用にするであろうことを容易に理解するであろ
う。
【００５０】
表４に示すように、例２１－２７は、最少の固体微粒子をもつ大きい容量のガスを生成す
る典型的な高収率ガス発生剤である。ガス変換は、燃焼後ガスへ変換される固体ガス発生
剤の重量％である。例２５および２６のガス変換は、例２１－２４および２７よりわずか
に低いが、６０ Lタンク中の膨張器によって生成される固体の量には有意な差はない。こ
のことは、例２５および２６の組成物が、例２１－２４および２７に較べてガス変換にお
いてわずかに減少しているが、本質的に高収率ガス発生剤であることを示している。表４
に挙げられたすべての例は、熱的にも容量的にも－４０℃から１１０℃で安定であり、非
爆発性成分を含有するものである。
いくつかの膨張器デザインにおいて、例２１－２３（および上記と似た組成物）の組成物
は時々“不燃”状態を経過することが見い出された。これは、特定の速度のガス生成を要
求するエアバッグ運転には許容できず、従ってより高い圧力で運転できるより複雑な膨張
器が要求される。一方、例２５－２７の組成は、しっかり点火されると、遅滞なく完全燃
焼となる。
【００５１】
燃焼速度データを、 PSAN、テトラゾールの非金属塩またはトリアゾールの非金属塩、金属
性酸化剤、および不活性成分を組み合わせる利点をさらに記載するために挙げる。燃焼速
度モデル Rb =aP

nが適用されるとすると、式中 Rb=燃焼速度、  a=定数、 P=圧力、そして n=圧
力指数である。燃焼速度と圧力の関係、従って a および n は圧力の関数として変化できる
ことに注目されたい。これが起れば、圧力に対する燃焼速度カーブにおける“中断”があ
り、異なる燃焼メカニズムへの変化を示す。理想的には、ガス発生組成物は、全膨張器運
転圧力で単一の燃焼メカニズムをもつべきである。さらに、ガス発生剤は容易に点火し、
且つこれらの圧力で燃焼を持続すべきである。図１は、ガス発生剤の圧力指数における“
中断”を説明している。図１において、例２１－２３および２６の圧力に対する燃焼速度
カーブが表わされている。例２６の組成物は、燃焼時“中断”を示すことなく、それによ
って単一の燃焼メカニズムがすべての膨張器運転圧力で維持され、起っていることをを示
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すことに注目されたい。
【００５２】
約３０００ｐｓｉを超える圧力では、全ての組成物が容易に点火し、そして燃焼を持続す
る。圧力が２０００－３０００ｐｓｉ  より減少すると、例２１－２３は圧力指数におけ
る有意な上昇を経過する。これは、圧力により大きく依存する燃焼メカニズムへの変化を
示す。この点で、圧力の少しの減少が、ガス発生剤の燃焼する速度を劇的に減少し、結局
それを消させることになり得る。事実、組成物２１－２３を含むいくつかの膨張器は時々
、ガス発生剤の少しの部分しか消費されないので、適切には機能しないことが分かった。
この現象はまた、非常に低い圧力で観察された。プロパン炎を用いて常圧で点火すると、
組成物２１－２３は燃え出すが、常に消えた。さらに、これらの組成物は燃焼速度装置内
で試験すると、１００ｐｓｉで点火せず且つ完全に燃焼しない。
【００５３】
対照的に、図１に示されるように（組成物２６のカーブに“中断”の無いことに注目され
たい）、組成物２６は点火し、容易に燃焼し、そして０－４５００ｐｓｉで同じ圧力指数
を有する。プロパン炎を用いて常圧で点火すると、組成物２６は容易に点火し、ゆっくり
と完全に燃焼した。燃焼速度装置内の１００ｐｓｉで、組成物２６は点火し、完全に燃焼
した。組成物２６を含有する膨張器は、すべての場合に、容易な点火性、そしてガス発生
剤の完全且つ安定した消費をもって機能した。膨張器運転特性は、組成物２５が使用され
たときと概ね同一であった。低いレベルの金属性酸化剤と不活性成分、そして組成物２１
－２３に似た燃焼速度性にもかかわらず、組成物２７は、膨張器レベルでガス発生剤の完
全な消費をもって機能していることに注目されたい。
【００５４】
組成物２４は、 PSAN、第１の燃料 (BHT-2NH3 )および不活性成分を含有する。“不燃”また
は燃焼の遅れは、膨張器レベルで問題でなかった。しかし、この処方物は高いレベルの望
ましくないガスを生成する。例２１－２３および例２５－２７に較べて、組成物２４は、
似た COレベルをもつが、はるかに高いレベルのアンモニア、 NO、および NO2を有し、この
組成物を自動車適用に不適当にする。これは毒性ガスの生成を防ぐことにおける金属性酸
化剤の重要性を示している。
【００５５】
Ｘ線回折（ XRD)を組成物２３－２６からの固体残渣について実行した。主たるフェーズを
表４に表わす。組成物２３における Sr(NO3 )2のみの使用は、膨張器レベルで高レベルの毒
性放出物の問題とともに主として K2 CO3の生成となる。組成物２５および２６における Sr(
NO3 )2および粘土の使用が、“不燃”または高い毒性放出物レベルを起すことなく、主と
してケイ酸ストロンチウム Sr2 SiO4の生成となる。
【００５６】
要約すると、例２１－２７は、 PSANおよび第１の燃料に金属性酸化剤と不活性成分の両方
の添加が燃焼過程中の金属ケイ酸塩を形成するために必要であることを示している。その
結果が、容易に点火でき、全運転圧力で完全に燃焼し、しかもできるだけ少ない固体微粒
子およびできるだけ少ない毒性ガスを生成する高ガス収率発生剤になる。
前記実施例は、好ましい燃料および酸化剤の使用を説明しているが、本発明の実施は説明
された具体的な燃料および酸化剤に限定されるものではなく、且つ同様に上述および以下
の特許請求項によって定義されるような、他の添加剤の包含を除外するものではない。
【図面の簡単な説明】
【図１】ガス発生剤の圧力指数における“中断”を説明している。
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【 図 １ 】

(16) JP 3940557 B2 2007.7.4



フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０６Ｂ  31/28     (2006.01)           Ｃ０６Ｂ  31/28    　　　　          　　　　　
   Ｃ０６Ｂ  43/00     (2006.01)           Ｃ０６Ｂ  43/00    　　　　          　　　　　

(31)優先権主張番号  09/159,166
(32)優先日　　　　  平成10年9月23日(1998.9.23)
(33)優先権主張国　  米国(US)

(72)発明者  バーンズ，　シーン　ピー．
            アメリカ合衆国　ミシガン州４８００３、アーモント、ベラ　ヴィラ　ドライブ　５６４０
(72)発明者  ウイリアムズ，　グレイロン　ケー．
            アメリカ合衆国　ミシガン州４８０９３、ウォーレン、ルンド　コート　３０７０４

    審査官  山本　昌広

(56)参考文献  国際公開第９８／０４５０７（ＷＯ，Ａ１）
              特開平６－２３９６８３（ＪＰ，Ａ）
              特開平３－２０８８７８（ＪＰ，Ａ）
              国際公開第９６／２６１６９（ＷＯ，Ａ１）
              国際公開第９５／１８７６５（ＷＯ，Ａ１）
              特開平１０－７２２７３（ＪＰ，Ａ）
              特表平９－５０３１９４（ＪＰ，Ａ）
              特表平９－５０３１９５（ＪＰ，Ａ）
              特表２００１－５０４４３２（ＪＰ，Ａ）
              特表２００３－５２８７８９（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C06D  5/00-5/10
              C06B 23/00-25/40
              C06B 29/00-31/56
              C06B 43/00
              B60R 21/26-21/30

(17) JP 3940557 B2 2007.7.4


	bibliographic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

