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DESCRIPCION
Complejos metalicos para uso como generadores de gas.

La presente invencion se refiere de manera general a composiciones generadoras de gas que son capaces de com-
bustién para generar gases. Mas particularmente, la composicion se oxida para producir cantidades significativas de
gases, particularmente vapor de agua y nitrégeno.

Las composiciones quimicas generadoras de gas son Utiles en un cierto nimero de contextos diferentes. Un uso
importante para dichas composiciones es en la operacion de “air bags”. Los air bags estan ganado aceptacién hasta
el punto de que muchos, sino todos, los nuevos automdviles estan equipados con dichos dispositivos. Realmente,
muchos nuevos automdviles estan equipados con mdltiples air bags para proteger al conductor y pasajeros.

En el contexto de air bags de automdviles, debe generarse gas suficiente como para inflar el dispositivo dentro de
una fraccion de segundo. Entre el tiempo en que el coche ha impactado en un accidente, y el tiempo que el conduc-
tor seria de otro modo impulsado contra el volante de direccion, el air bag debe inflarse completamente. Como una
consecuencia de ello, se requiere la generacion casi instantanea de gas.

Existen un cierto nimero de criterios de disefio importantes adicionales que deben satisfacerse. Los fabricantes de
automoviles y otros han establecido los criterios requeridos que deben cumplir en especificaciones detalladas. La
preparacion de composiciones generadores de gas que cumplan estos criterios de disefio importantes es una tarea
extremadamente dificil. Estas especificaciones requieren que la composicidon generadora de gas produzca gas a una
velocidad requerida. Igualmente, las especificaciones establecen limites estrictos sobre la generacién de gases o
sélidos toxicos o nocivos. Los ejemplos de gases restringidos incluyen monoéxido de carbono, didéxido de carbono,
NOx, SOy, y sulfuro de hidrégeno.

El gas debe generarse a una temperatura suficientemente y razonablemente baja, de manera tal que un ocupante
del coche no se queme tras el impacto con un air bag inflado. Si el gas producido es demasiado caliente, existe una
posibilidad de que el ocupante del vehiculo a motor pueda quemarse tras el impacto con un air bag recién desplega-
do. De acuerdo con ello, es necesario que la combinacién del generador de gas y la construccién del air bag aisle a
los ocupantes del automévil de un calor excesivo. Todo esto se requiere al tiempo que el generador de gas mantiene
una velocidad de combustion adecuada.

Otro criterio de disefio relacionado, pero importante, es que la composicién generadora de gas produzca una canti-
dad limitada de materiales en particulas. Los materiales en particulas pueden interferir con la operacion del sistema
de sujecion suplementario, presentar un riesgo de inhalacion, irritar la piel y ojos, o constituir un residuo sélido peli-
groso con el que debe tratarse después de la operacion del dispositivo de seguridad. En la ausencia de una alterna-
tiva aceptable, la produccion de particulas irritantes es uno de los aspectos no deseables, pero tolerados, de los
materiales de azida sddica actualmente usados.

Ademas de la produccién de cantidades de particulas limitadas, si es que se producen, es deseable que al menos el
conjunto de cualquiera de dichas particulas sea facilmente filtrable. Por ejemplo, es deseable que la composicién
produzca una escoria filtrable. Si los productos de la reacciéon forman un material filtrable, los productos pueden
filtrarse y prevenir el que se escapen al medio ambiente que les rodea.

Se han propuesto tanto materiales organicos como inorganicos como posibles generadores de gas. Dichas compo-
siciones generadoras de gas incluyen oxidantes y combustibles que reaccionan a velocidades suficientemente altas
como para producir grandes cantidades de gas en una fracciéon de segundo.

Actualmente, la azida so6dica es el material generador de gas el mas ampliamente usado y actualmente aceptado. La
azida sodica cumple nominalmente las especificaciones y directrices de la industria. No obstante, la azida sddica
presenta un cierto nimero de problemas persistentes. La azida sédica es altamente toxica como un material de
partida, puesto que su nivel de toxicidad medido como LDsp en rata oral esta dentro del intervalo de 45 mg/kg. Los
trabajadores que habitualmente manipulan la azida sédica han experimentado diversos problemas de salud tales
como severos dolores de cabeza, deficiencias respiratorias, convulsiones, y otros sintomas.

Ademas, independientemente del oxidante auxiliar usado, los productos de combustion procedentes de un genera-
dor de gas de azida sédica incluyen productos de reaccién causticos tal como 6xido sédico, o hidréxido sédico. Co-
mo oxidantes para la azida sédica se ha usado disulfuro o sulfuro de molibdeno. Sin embargo, el uso de dichos oxi-
dantes da como resultado productos téxicos tal como sulfuro de hidrégeno gaseoso y materiales corrosivos tales
como o6xido sddico y sulfuro sédico. Los trabajadores y ocupantes de automdviles rescatados se han quejado tanto
del sulfuro de hidrégeno gaseoso como del polvo corrosivo producido por la operacién de los generadores de gas a
base de azida sodica.

Igualmente, se prevén problemas crecientes en relacién con los residuos de sistemas de sujecidon suplementaria
inflados con gas no usados, por ejemplo, air bags de automéviles, en coches desguazados. La azida sodica que
permanece en dichos sistemas de sujecion suplementaria puede salir del coche desaguazado para convertirse en un
contaminante del agua o un residuo toxico. Realmente, algunos han expresado la inquietud de que la azida sédica
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podria formar azidas de metal pesado o acido hidrazdico explosivos cuando entran en contacto con los acidos de las
baterias, después de desechadas.

Los generadores de gas a base de azida sddica se usan lo mas cominmente para el inflado de air bag, pero con las
significativas desventajas de dichas composiciones, se han propuesto muchas composiciones generadoras de gas
alternativas para reemplazar a la azida sédica. Sin embargo, la mayoria de los substitutos de la azida sédica pro-
puestos no logran cumplir adecuadamente con todos los criterios establecidos anteriormente.

La Patente DE 4442170C divulga una composicion generadora de gas que comprende nitrato de diaminacobre(ll) y
nitroguanidina.

Por tanto, es de sefialar que existe un cierto nimero de criterios importantes para la selecciéon de composiciones
generadoras de gas para uso en sistemas de sujecion suplementarios en automéviles. Por ejemplo, es importante
seleccionar materiales de partida que no sean téxicos. Al mismo tiempo, los productos de combustién no deben ser
téxicos o nocivos. A este respecto, las normas de la industria limitan las cantidades admisibles de varios gases y
particulas producidos por la operacion de sistemas de sujecion suplementarios.

Por ello, seria un avance significativo el proporcionar composiciones capaces de generar grandes cantidades de gas
gue superen los problemas identificados en la técnica existente. Seria un avance adicional el proporcionar una com-
posicion generadora de gas que estuviera basada en materiales de partida substancialmente no téxicos y que produ-
jeran productos de reaccion substancialmente no toxicos. Seria otro avance adicional en la técnica el proporcionar
una composicion generadora de gas que produjera cantidades muy limitadas de restos de particulas tdxicas o irritan-
tes y productos gaseosos no deseables limitados. Igualmente, seria un avance el proporcionar una composicion
generadora de gas que formara una escoria sélida facilimente filtrable tras la reaccién.

Dichas composiciones y procedimientos para su uso se encuentran divulgados y reivindicados en la presente inven-
cion.

De acuerdo con ello, vista desde un primer aspecto, la presente invencién proporciona una composicion generadora
de gas que comprende: un complejo de nitrito amina o un complejo de nitrato amina de un catién de cobalto, mag-
nesio, manganeso, niquel, titanio, cromo, cinc, o estafo, en el que existe suficiente anion nitrito o anién nitrato para
equilibrar la carga del cation, de manera tal que, cuando el complejo de nitrito amina o el complejo de nitrato amina
entra en combustion, se produce una mezcla de gases que contienen gas nitrégeno y vapor de agua; y al menos un
compuesto que contiene nitrégeno organico de combustion fria.

Vista desde un aspecto adicional, la presente invencién proporciona un dispositivo generador de gas que comprende
una composicion generadora de gas que comprende: un complejo de nitrito amina o un complejo de nitrato amina de
un catiéon de cobalto, magnesio, manganeso, niquel, titanio, cromo, cinc, o estafio, de manera tal que, cuando el
complejo de nitrito amina o el complejo de nitrato amina entra en combustion, se produce una mezcla de gases que
contienen gas nitrégeno y vapor de agua, suficiente anién nitrito o anién nitrato para equilibrar la carga del catiéon y al
menos un compuesto que contiene nitrégeno organico de combustion fria y un elemento de ignicion para iniciar la
combustion de la composicion generadora de gas.

Vista desde otro aspecto adicional aun, la presente invencién proporciona un procedimiento de inflado de un air bag
que comprende la combustion de una composicion generadora de gas tal como se define en la presente invencion.

Vista desde todavia un aspecto adicional todavia aun, la presente invencién proporciona un sistema de air bag para
automovil que comprende: un air bag inflable plegado; un dispositivo generador de gas conectado al air bag para
inflar el air bag, conteniendo el dispositivo generador de gas una composicion generadora de gas tal como se define
en la presente invencion; y un elemento de ignicién para encender la composicion generadora de gas.

En algunos casos, el anion oxidante es parte del complejo de coordinacion del cation de metal. Los complejos estan
formulados de manera tal que, cuando el complejo entra en combustion, se produce una mezcla de gases que con-
tiene gas nitrdgeno y vapor de agua. Puede proporcionarse un aglomerante para mejorar la resistencia a la compre-
sion y otras propiedades mecénicas de la composicién generadora de gas. Ilgualmente, puede proporcionarse un co-
oxidante fundamentalmente para permitir la eficaz combustién del aglomerante. De manera importante, se reduce o
elimina de manera substancial la produccién de gases o particulas no deseables.

Los complejos usados dentro del &mbito de la presente invencion, entran en combustién o se descomponen rapida-
mente para producir cantidades significativas de gas. El metal actualmente preferido incorporado dentro del comple-
jo es cobalto.

El cation de metal actila como un molde o centro de coordinacion para el complejo. Uno o méas de los aniones oxi-
dantes pueden igualmente estar coordinados con el cation de metal. Los ejemplos de complejos de metal incluidos
dentro del ambito de la presente invencion incluyen Co(NH3)3(NOz)s (trinitrotriaminacobalto(lll)), y Co(NHz)s(NO3)3
(nitrato de hexaaminacobalto(lll)).
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Entra dentro del ambito de la presente invencion el incluir complejos de metales que contienen un ligando comudn
ademas del ligando neutro. Unos pocos ligandos comunes tipicos incluyen: acuo (H20), hidroxo (OH), carbonato
(CO3), oxalato (C204), ciano (CN), isocianato (NC), cloro (Cl), fluoro (F), y ligandos similares. Los complejos de metal
usados dentro del ambito de la presente invencion estan igualmente destinados a incluir un contraién comun,
ademas del anién oxidante, para ayudar a equilibrar la carga del complejo. Unos pocos contralones comunes tlplcos
incluyen: h|dr0X|do (OH), cloruro (CI"), fluoruro (F’), cianuro (CN), carbonato (C03 ), fosfato (PO4 "), oxalato (C204

), borato (BO4 ") y amonio (NH4").

Se ha observado que los complejos de metales que contienen los ligandos neutros y los aniones oxidantes descritos
entran en combustion rapidamente, produciendo cantidades significativas de gases. La combustién puede iniciarse
mediante la aplicacion de calor o mediante el uso de dispositivos de igniciéon convencionales.

Los complejos de metales que incluyen al menos un ligando comdn ademas del ligando neutro estan también inclui-
dos dentro del ambito de la presente invencion. Tal como se usa en la presente invencion, el término ligando comun
incluye ligandos bien conocidos usados por los quimicos inorganicos para preparar complejos de coordinacion con
cationes de metales. Preferiblemente, los ligandos comunes son moléculas o iones poliatdmicos, pero igualmente
pueden usarse algunos iones monoatémicos, tales como iones haldgenos. Los ejemplos de ligandos comunes in-
cluidos dentro del ambito de la presente invencion incluyen acuo (H20), hidroxo (OH), perhidrox (O2H), peroxo (O,),
carbonato (COs3), oxalato (C204), carbonilo (CO), nitrosilo (NO), ciano (CN), isocianato (NC), isotiocianato (NCS),
tiocianato (SCN), cloro (Cl), fluoro (F), amido (NH), imido (NH), sulfato (SOa), fosfato (PO,), acido etilenodiaminote-
traacetlco (EDTA), y ligandos similares. Véanse, F. Albert Cotton and Geoffrey Wilkinson, Advanced Inorqanlc Che-
mistry, 2" ? ed., John Wiley & Sons, pags. 139-142, (1966) y James E. Huheey, Inorganic Chemistry, 3ed., Harper &
Row, pags. A- 97 A-107, (1983).

En algunos casos, el complejo puede incluir un contraién comun, ademas del anién oxidante, para ayudar a equili-
brar la carga del complejo. Tal como se usa en la presente invencion, el término contraiébn comun incluye aniones y
cationes bien conocidos usados por los quimicos inorganicos como contraiones. Los ejemplos de contraiones comu-
nes dentro del ambito de la presente invencion mcluyen hidréxido g H"), cloruro (CI) fluoruro (F), cianuro (CN),
tlomanato (SCN’), carbonato (003 ), sulfato (SO4 ), fosfato (PO.™), oxalato (0204 ), borato (BO45) y amonio
(NH4 ). Véanse, Whitten, K.W., and Gailey, K. D General Chemistry, Saunders College Publishing, pag. 167,
(1981), y James E. Huheey, Inorganic Chemistry, 3%ed., Harper & Row, pags. A-97-A-103, (1983).

Los ingredientes generadores de gas estan formulados de manera tal que, cuando la composicion entra en combus-
tién, se produce gas nitrogeno y vapor de agua. En algunos casos, se producen pequefias cantidades de di6xido de
carbono o de monéxido de carbono si un aglomerante, co-oxidante o ligando comuin contiene carbono. El carbono
total en la composicién generadora de gas esta controlado cuidadosamente para prevenir la generacion excesiva de
gas CO. La combustion del generador de gas tiene lugar a una velocidad suficiente a la cualidad de dichos materia-
les para uso como composiciones generadoras de gas en air bags de automoviles y otros tipos de dispositivos simi-
lares. De manera importante, la produccién de otros gases o particulas no deseables esta substancialmente reduci-
da o eliminada.

Los complejos que entran dentro del ambito de la presente invencidn son nitrato aminas metalicos y nitrito aminas de
metal. Los complejos de amina metal se definen como complejos de coordinaciéon que incluyen amoniaco como el
ligando de coordinacion.

Se ha sugerido que, durante la combustién de un complejo que contiene grupos nitrito y amoniaco, los grupos nitrito
y amoniaco llevan a cabo una reaccion de diazotizacién. Esta reaccion es similar, por ejemplo, a la reaccién de nitri-
to sédico y sulfato amonico, la cual se establece como sigue:

2NaNO; + (NH4)2SO4 — NaxS04 + 4H,0 + 2N»

Las composiciones tales como de nitrito sédico y sulfato amdénico en combinacion, tienen pequefa utilidad como
substancias generadoras de gas. Se ha observado que estos materiales llevan a cabo reacciones de metatesis, las
cuales dan como resultado nitrito aménico inestable. Ademas, la mayoria de las sales de nitrito simples tienen esta-
bilidad limitada.

Por el contrario, los complejos de metal usados en la presente invencién son materiales estables, los cuales, en
ciertos casos, son capaces de llevar a cabo el tipo de reaccién establecida anteriormente. Igualmente, los complejos
de la presente invencion producen productos de reaccion que incluyen cantidades deseables de gases no téxicos,
tales como vapor de agua y nitrégeno. Ademas, se forma un metal soluble, o escoria de éxido de metal. De acuerdo
con ello, las composiciones de la presente invencion evitan varias de las limitaciones de las composiciones genera-
doras de gas de azida sodica existentes.

El metal actualmente preferido es cobalto. El cobalto forma complejos estables que son relativamente baratos.
Ademaés, los productos de reaccion de la combustion del complejo de cobalto son relativamente no toxicos. Otros
metales preferidos incluyen magnesio, manganeso, cinc, y estafio. Los ejemplos de metales menos preferidos pero
usables, incluyen niquel, titanio o cromo.
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Unos pocos ejemplos representativos de complejos de amina usados dentro del ambito de la presente invencién, y
las reacciones de descomposicion generadoras de gas asociadas, son las siguientes:

2C0(NHz)3(NO2)s3 -» 2C00 + 9H,0 + 6N; + %0,

2Cr(NH3)3(NO2)s -» Cr203 + 9H,0 + 6N2

2B + 3Co(NH3)sCo(NO2)s -» 6C00 + B,03 + 27H,0 + 18N,

Mg + Co(NHz3)4(NO2)2C0o(NHz)2(NO2)4 -» 2Co0O + MgO + 9H,0 + 6N>
10[Co(NH3)a(NO2)2](NO2) + 2Sr(NOs), -» 10Co0O + 2SrO + 37N, + 60H,0
18[Co(NH3)6](NO3)3 + 4Cu2(OH)3NO3 -» 18Co0 + 8Cu + 83N, + 168H,0
2[C0o(NH3)6](NO3)3 + 2NH4NO3 -» 2Co0 + 11N, + 22H,0

Al mismo tiempo que los complejos de la presente invencion son relativamente estables, es también simple el iniciar
la reaccion de combustion. Por ejemplo, si los complejos se ponen en contacto con un alambre caliente, se han
observados rapidas reacciones de combustion productoras de gas. De manera similar, es posible iniciar la reaccién
mediante dispositivos de ignicion convencionales. Un tipo de dispositivo de ignicion incluye una cantidad de granulos
o bolas de B/NOs el cual se enciende, y el cual, a su vez, es capaz de encender las composiciones de la presente
invencion. Otro dispositivo de ignicion incluye una cantidad de granulos de Mg/Sr(NQOgz)2/nilén.

Es importante indicar igualmente que muchos de los complejos definidos anteriormente producen una descomposi-
cion “estequiométrica”. Es decir, los compuestos se descomponen sin reaccionar con ningln otro material para pro-
ducir grandes cantidades de nitrégeno y agua, y un metal u 6xido de metal. Sin embargo, para ciertos complejos,
puede ser deseable agregar un combustible u oxidante al complejo con el fin de asegurar una completa y eficaz
reaccion. Dichos combustibles incluyen, por ejemplo, boro, magnesio, aluminio, hidruros de boro o aluminio, carbo-
no, silice, titanio, circonio, y otros materiales combustibles convencionales, tales como aglomerantes organicos con-
vencionales. Las especies oxidantes incluyen nitratos, nitritos, cloratos, percloratos, peréxidos, y otros materiales
oxidantes similares. De acuerdo con ello, mientras que la descomposicién estequiométrica es atractiva debido a la
simplicidad de la composicion y reaccién, es posible igualmente usar complejos para los cuales no es posible la
descomposicion estequiométrica.

Unos pocos ejemplos representativos de complejos de nitrato incluyen: Co(NH3)s(NOs)s, [Co(NH3)s(NO3](NO3)a2,
[CO(NH3)5(N02)](NO3)2, Yy [CO(NH3)5(H20)](NO3)2.

La preparacion de complejos de nitrito o nitrato amina de metal usados en la presente invencién estan descritos en
la literatura. Especificamente, se hace referencia a ellos por Hagel y otros, en “The Triamines of Cobalt (Ill). I. Geo-
metrical Isomers of Trinitroamminecobalt (l11)”, Inorganic Chemistry, pag. 1496, (Junio 1970); G. Pass and H. Sut-
cliffe, Practical Inorganic Chemistry, 2nd Ed., Chapman & Hull, New York, (1974); Shibata y otros, “Synthesis of Ni-
troammine- and Cyanoamminecobalt(lll) Complexes With Potasium Tricarbonatocobaltate(lll) as the Starting Materi-
al”, Inorganic Chemistry, pag. 1573, (Nov. 1964); Wieghardt y otros, “p-carboxylatido-p-hydroxo-bis[triammineco-
bal(l11)] Complexes”, Inorganic Synthesis, pag. 23, (1985); Laing, mer- and fac-[Co(NHz)sNOy)s]: Do They Exist?”, J.
Chem. Educ., pag. 707, (1985); Siebert, “Isomere des Trinitroamminkobal(lll)", Z. Anorg. Allg. Chem., pag. 47,
(1978). Tal como se ha mencionado anteriormente, los complejos de amina de la presente invencién son general-
mente estables y seguros para uso en la preparacion de formulaciones generadoras de gas.

Los complejos descritos pueden procesarse en granulos o bolas usables par uso en dispositivos generadores de
gas. Dichos dispositivos incluyen sistemas de sujecion suplementarios de air bag de automéviles. Dichas composi-
ciones generadoras de gas comprenderan una cantidad de los complejos descritos y, preferiblemente, un aglome-
rante y un co-oxidante. Las composiciones producen una mezcla de gases, principalmente nitrégeno y vapor de
agua, tras la descomposicion o combustion. Igualmente, el dispositivo generador de gas incluira medios para iniciar
la combustién de la composicién, tal como un alambre caliente o un elemento de ignicién. En el caso de un sistema
de air bag de automovil, el sistema incluira las composiciones descritas anteriormente; un air bag inflable, plegado; y
medios para la ignicién de dicha composicién generadora de gas dentro del sistema de air bag. Los sistemas de air
bag de automdviles son bien conocidos en la técnica.

Los aglomerantes tipicos usados en las composiciones generadoras de gas de la presente invencion incluyen aglo-
merantes convencionalmente usados en composiciones propulsoras, pirotécnicas y explosivas, incluyendo, pero sin
limitarse a ellos, lactosa, acido bérico, silicatos incluyendo silicato magnésico, carbonato de propileno, polietileno
glicol, gomas que se producen de manera natural, tales como goma guar, goma arabiga, celulosas y almidones
modificados (una exposicion detallada de dichas gomas es la proporcionada por C.L. Mantell, en The Water-Soluble
Gums, Reinhold Publishing Corp., (1947), la cual se incorpora en la presente invencion por referencias), acidos po-
liacrilicos, nitrocelulosa, poliacrilamida, poliamidas, incluyendo nilon, y otro aglomerantes polimeros convencionales.
Dichos aglomerantes mejoran las propiedades mecéanicas o proporcionan resistencia a la compresiéon potenciada.
Aunqgue pueden usarse aglomerantes no miscibles en agua en la presente invencion, actualmente se prefiere usar
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aglomerantes solubles en agua. Preferiblemente, la concentracion de aglomerante esta dentro del intervalo de desde
0,5 hasta 12% en peso, y mas preferiblemente desde 2% hasta 8% en peso de la composicion generadora de gas.

Los solicitantes han encontrado que la adicion de carbono, tal como negro de humo o carbén vegetal activado, a las
composiciones generadoras de gas, mejora significativamente la accién del aglomerante, posiblemente debido al
refuerzo del aglomerante y, en consecuencia, la formacién de un micro-compuesto. Se han observado mejoras en la
resistencia a la compresion del 50% al 150% con la adicién de negro de humo a las composiciones comprendidas
dentro del ambito de la presente invencion. La reproducibilidad balistica se potencia conforme se incrementa la re-
sistencia a la compresién. Preferiblemente, la concentracién de carbdn esta dentro del intervalo del 0,1% al 6% en
peso, y mas preferiblemente desde 0,3 hasta 3% en peso de la composicién generadora de gas.

El co-oxidante puede ser un oxidante convencional tal como percloratos, cloratos, perdxidos, nitritos, y nitratos de
alcali, alcalinotérreo, lantanido, o amonio, incluyendo por ejemplo, Sr(NOs)2, NH4CIO4, KNOs3, y (NH4)2Ce(NO))s.

Igualmente, el co-oxidante puede ser un agente oxidante conteniendo un metal, tal como éxidos de metales, hidroxi-
dos de metales, peréxidos de metales, hidratos de 6xidos de metales, hidroxidos de 6xidos de metales, 6xidos hidra-
tados de metales, y mezclas de los mismos, incluyendo los descritos en la Patente de EE.UU. No. 5.439.537 conce-
dida el 8 de Agosto de 1995, titulada “Thermite Compositions for Use as Gas Generants”.

Los ejemplos de 6xidos de metales incluyen, entre otros, los éxidos de cobre, cobalto, manganeso, tungsteno, bis-
muto, molibdeno, y hierro, tales como CuO, Co0203, C0o304, CoFe;04, Fe203, MoO3, BizM0oOs y Bi,O3. Los ejemplos
de hidréxidos de metales incluyen, entre otros, Fe(OH)s, Co(OH)s, Co(OH)2, Ni(OH)2, Cu(OH)2, y Zn(OH).. Los
ejemplos de hidratos de 6xidos de metales incluyen, entre otros, Fe;03-xH,O, SnO;-xH,0, y MoO3-H,O. Los ejem-
plos de hidroxidos de 6xidos de metales incluyen, entre otros, CoO(OH;), FeO(OH),, MnO(OH); y MNO(OH)s.

Igualmente, el co-oxidante puede ser un carbonato de metal basico tal como hidréxido de carbonato de metal, 6xidos
de carbontas de metal, 6xidos de hidréxidos de carbonatos de metal, e hidratos y mezclas de los mismos, incluyen-
do los oxidantes descritos en la Patente de EE.UU. No. 5.429.691, titulada “Thermite Compositions for Use as Gas
Generants”, la cual se incorpora en la presente invencion por referencia.

La Tabla 1, a continuacion, lista ejemplos de carbonatos de metal basicos capaces de funcionar como co-oxidantes
en las composiciones de la presente invencion:

Tablal

Carbonatos de metal basicos
Cu(COs3)1-x- Cu(OH)yx, por ejemplo, CuCO3- Cu(OH), (malaquita)
Co(CO3)1-x(OH)2x, por ejemplo, 2CoCO3-3Co(OH), -H,O
CoxFey(CO)2(0OH)2, por ejemplo, CooeaFeo,3(CO3)0,2(OH)2
Nas[Co(COs3)3]-3H.0
ZNn(CO3)1-x(OH)2x, por ejemplo, Zny(CO3)(OH):
BiaMgg(COs)c(OH)p, por ejemplo, BizMg(COs)2(OH)4
Fe(CO3)1.x(OH)ayx, por ejemplo, Fe(COz3)o,12(0OH)2,76
Cu2.xZNy(CO3)1.y(OH)2y, por ejemplo, Cuz54ZNg 46(CO3)(OH)2
CoyCu2.y(CO3)1-x(OH)2x, por ejemplo, C0o49CU051(CO3)0,43(OH)1,1
TiaBig(CO3)x(OH)y,(0)2(H20)c, por ejemplo, TizBis(CO3)2(OH)209(H20)2
(BiO)2CO3

La Tabla 2, a continuacién, lista ejemplos de nitratos de metal basicos capaces de funcionar como co-oxidantes en
las composiciones de la presente invencion:

Tabla 2
Nitratos de metal basicos
Cu2(OH)3NOs (gerhardita)

COz(OH)3NO3
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Tabla 2 (Cont.)
CuxCo02-4x(OH3)NQO3, por ejemplo, CuCo(OH)3NO3
Zn2(OH)3NO3
Mn(OH)2NO3
Fe(NOs3)n(OH)s.n, por ejemplo, Fes(OH)11NO3-2H,0
Mo(NO)20;

BiONO3-H,O
Ce(OH)(NO3)s-3H,0

En ciertos casos, seria igualmente deseable usar mezclas de dichos agentes oxidantes con el fin de potenciar las
propiedades balisticas o de maximizar la filtrabilidad de la escoria formada a partir de la combustién de la composi-
cion.

Igualmente, las presentes composiciones pueden incluir aditivos convencionalmente usados en composiciones ge-
neradoras de gas, propulsores, y explosivos, tales como modificadores de la velocidad de combustion, formadores
de escorias, agentes antiadhesivos, y aditivos que eliminan de manera eficaz los NOx. Los modificadores de la velo-
cidad de combustion tipicos incluyen Fe,Os, K2B12H22, Bi2M0Os, y polvos o fibras de carbén grafito. Se conocen un
cierto nimero de agentes formadores de escorias y incluyen, por ejemplo, arcillas, talcos, 6xidos de silicio, 6xidos,
hidréxidos, oxalatos alcalinotérreos, de los cuales el carbonato magnésico e hidroxido magnésico son ejemplos.
Igualmente, se conocen un cierto nimero de aditivos y/o agentes para reducir o eliminar los 6xidos de nitrégeno
procedentes de los productos de combustién de una composicion generadora de gas, incluyendo sales de metales
alcalinos y complejos de tetrazoles, aminotetrazoles, triazoles y heterociclos de nitrégeno relacionados, de los cuales
el aminotetrazol potasico, carbonato sédico y carbonato potasico son ejemplos. Igualmente, la composiciéon puede
incluir materiales que facilitan la liberacién de la composicién a partir de un molde tal como grafito, sulfuro de molibd
eno, estearato célcico, o nitruro de boro.

Los adyuvantes de la ignicion/modificadores de la velocidad de combustion tipicos que pueden usarse en la presen-
te invencién, incluyen 6xidos, nitritos y otros compuestos de metales, tales como, por ejemplo, Fe;0s, KzB12Hz,
BiO(NO3), C0,03, CoFe,04, CuMo0Oy4, BizMOOe, MnO,, Mg(N03)2-xH20, FE(NO3)3-XH20, CO(NO3)2-XH20, Yy NH4NOs.
Los enfriadores incluyen hidroxido magnésico, oxalato cuprico, acido bérico, hidroxidos de aluminio, y acido sili-
cotlngstico. Los enfriadores tales como hidréxido de aluminio y acido silicotingstico pueden funcionar igualmente
como potenciadores de la escoria.

Es de observar que muchos de los aditivos anteriores pueden llevar a cabo multiples funciones en la formulacion
generadora de gas, tal como un co-oxidante o como un combustible, dependiendo del compuesto. Algunos com-
puestos pueden funcionar como un co-oxidante, modificador de la velocidad de combustion, enfriador, y/o formador
de escoria.

Se han comparado diversas propiedades importantes de composiciones generadoras de gas de nitrato de hexaami-
nacobalto(lll) incluidas dentro del ambito de la presente invencién, con las composiciones generadoras de gas de
azida sodica comerciales. Estas propiedades ilustran diferencias significativas entre las composiciones generadoras
de gas de azida sdédica convencionales y las composiciones generadoras de gas incluidas dentro del ambito de la
presente invencién. A continuacion, se resumen estas propiedades:

Propiedad Intervalo de la invencion tipico | Azida sddica tipica
Temperatura de la llama 1577-1776°C 1127-1227°C
Fraccién de gas del generador 0,65-0,85 0,4-0,45
Contenido en carbono total en el generador 0-3,5% trazas
Velocidad de combustién a 6,894 MPa 0,152-0,533 m/min 1,676-1,98 m/min
Area superficial del generador 2,0-3,5 cm’/g 0,8-0,85 cm°/g
Pesos de la carga en el generador 30-45¢g 75-90¢g

El término “fraccion de gas del generador” significa la fraccion en peso de gas generado por peso de generador de
gas. Las composiciones generadoras de gas de nitrato de hexaaminacobalto(lll) tipicas tienen temperaturas mas
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preferidas dentro del intervalo de 1577°C a 1627°C, la fraccién de gas de generador en el intervalo de 0,70 a 0,75, el
contenido en carbono total en el generador en el intervalo de 1,5% a 3,0%, la velocidad de combustién del genera-
dor a 6,89 MPa en el intervalo de desde 0,305 hasta 0,533 m/min, y el area superficial del generador en el intervalo
de 2,5 cm%g hasta 3,5 m%/g.

Las composiciones generadoras de gas de la presente invencién se adaptan facilmente para uso con la tecnologia
del inflador de air bag hibrido convencional. La tecnologia del inflador hibrido se basa en el calentamiento de un gas
inerte almacenado (argén o helio) a una temperatura deseada mediante la combustién de una pequefia cantidad de
propulsor. Los infladores hibridos no requieren los filtros de enfriamiento usados con los infladores pirotécnicos para
gases de combustion fria, dado que los infladores hibridos son capaces de proporcionar un gas de baja temperatura.
La temperatura de descarga de gas puede cambiarse de manera selectiva ajustando la relacién de peso de gas
inerte a peso de propulsor. Cuanto mayor sea la relacién de peso de gas a peso de propulsor, mas fria sera la tem-
peratura de descarga del gas.

Un sistema generador de gas hibrido comprende un tanque de presion que tiene una abertura rompible, una canti-
dad predeterminada de gas inerte dispuesta dentro del tanque de presion; un dispositivo generador de gas para la
produccion de gases de combustion calientes y que tiene medios de ruptura de la abertura rompible; y medios para
la ignicion de la composicion generadora de gas. El tanque tiene una abertura rompible que puede romperse me-
diante un piston cuando se enciende el dispositivo de generacién de gas. El dispositivo generador de gas esta confi-
gurado y posicionado con relacion al tanque de presion de manera tal que los gases de combustion calientes se
mezclan con el gas inerte y lo calientan. Los gases inertes adecuados incluyen, entre otros, argon, helio y mezclas
de los mismos. Los gases mezclados y calentados salen del tanque de presion a través de una abertura y finalmente
salen del inflador hibrido y despliegan una bolsa o balén inflable, tal como un air bag de automévil.

Las realizaciones preferidas de la invencién proporcionan productos de combustién con una temperatura superior a
aproximadamente 1527°C, cuyo calor se transfiere al gas inerte mas frio, dando lugar a una mejora adicional en la
eficacia del sistema generador de gas hibrido.

Los dispositivos generadores de gas hibridos para aplicacion de sujecién de seguridad suplementaria se encuentran
descritos por Frantom, en Hybrid Airbag Inflator Technology, Airbag Int'l Symposium on Sophisticated CarOccupant
Safety Systems, (Weinbrenner-Saal, Alemania, Nov. 2-3, (1992).

El al menos un compuesto de nitrégeno organico de combustion fria puede ser, por ejemplo, nitrato de guanidina. Un
compuesto de nitrdgeno organico de combustion fria es un compuesto que tiene un calor de formacion relativamen-
te bajo. En general, el calor de formacion de los compuestos de combustion fria puede ser menor de aproximada-
mente -1.675x10° J/IKg (-400 cal/g), y preferiblemente, menor de aproximadamente -2.512x10° J/IKg (-600 cal/g). El
calor de formacion para el nitrato de guanidina, por ejemplo, es aproximadamente -3.128x10° JIKg (-747 callg).

En esta realizacion preferida, el compuesto de nitrégeno organico de combustion fria no es el combustible primario
de la formulacién, sino un combustible secundario. Los combustibles ya divulgados anteriormente, tales como, por
ejemplo, nitrato de hexaaminacobalto, pueden servir como el combustible primario.

Ademas, una substancia tal como nitrato de guanidina puede tener igualmente alguna capacidad oxidante debido a
la presencia, por ejemplo, del grupo nitrato. Sin embargo, el compuesto de nitrégeno organico de combustion fria no
es el agente oxidante principal. No obstante, puede actuar como un agente oxidante secundario o como un co-
oxidante, conjuntamente con otras substancias oxidantes o co-oxidantes indicadas anteriormente, tal como, por
ejemplo, nitrato de cobre basico.

Ademas del nitrato de guanidina, los compuestos de nitrégeno organico de combustion fria adicionales incluyen
sales de guanidina tales como, por ejemplo, la sal carbonato y derivados de guanidina tales como, por ejemplo,
nitrato de aminoguanidina, nitrato de diaminoguanidina, nitrato de triaminoguanidina, nitroguanidina, urea, glicina,
complejos de glicina-nitrato amdnico, y dinitrato de etileno diamina. Sin embargo, el nitrato de guanidina es el prefe-
rido. Pueden usarse mezclas de compuestos de nitrégeno organico de combustion fria.

En principio, la cantidad de compuesto de nitrégeno organico de combustion fria incorporada dentro de la composi-
cion puede ser generalmente mayor del 0% en peso y menor de aproximadamente 40% en peso, y preferiblemente,
entre aproximadamente 5% en peso y aproximadamente 30% en peso, y mas preferiblemente, entre aproximada-
mente 10% en peso y aproximadamente 25% en peso. Esta realizacion de la presente invencién no esta limitada en
teoria, sin embargo, y en la practica, la cantidad puede ser determinada por una persona experta en la técnica, de-
pendiendo de qué tipo de caracteristicas de rendimiento son las mas importantes para la aplicacion particular del air
bag.

El uso del compuesto de nitrégeno organico de combustion fria da como resultado una alta salida de gas con si-
multaneamente filtrablidad mejorada de la escoria producida procedente de la combustién. Ademas, puede reducirse
el coste total de la composicion cuando un compuesto de nitrégeno organico de combustion fria relativamente me-
nos costoso reemplaza a un ingrediente relativamente més costoso tal como, por ejemplo, nitrato de hexaaminaco-
balto. En principio, puede también reducirse la cantidad de NOx.
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Las composiciones generadoras de gas preferidas comprenden compuestos de nitrdgeno organico de combustion
fria y, ademas, comprenden: 1) al menos un combustible primario tal como un complejo de metal tal como, por
ejemplo, nitrato de haxaaminacobalto, Co(NH3)s(NO3), el cual es diferente del compuesto de nitrégeno organico de
combustion fria, 2) un co-oxidante tal como, por ejemplo, nitrato de cobre basico, Cu2(OH)sNOs3, el cual es diferente
del compuesto de nitrégeno organico de combustion fria, y 3) un aglomerante que es, preferiblemente, un aglome-
rante soluble en agua tal como, por ejemplo, goma guar.

En general, en esta realizacién preferida, pueden usarse combustibles, co-oxidantes, y aglomerantes, los cuales han
sido previamente descritos en la presente invencion. Sin embargo, los ejemplos preferidos de combustibles para
esta realizacion preferida incluyen complejos de cobalto amina, y el nitrato de hexaaminacobalto es particularmente
preferido. Los ejemplos preferidos de co-oxidantes incluyen carbonatos de metal basicos, nitratos de metal basicos,
oxidos de metal, nitratos de metal, e hidroxidos de metal. El nitrato de cobre basico es particularmente preferido. Los
ejemplos preferidos de aglomerantes incluyen polimeros solubles en agua o substancialmente solubles en agua,
incluyendo gomas. La goma guar es particularmente preferida.

Las cantidades de los ingredientes tales como combustible, co-oxidante, y aglomerante en esta realizacién preferida,
pueden ser determinadas faciimente por una persona experta en la técnica a la vista de la presente divulgacion. No
obstante, en particular, la cantidad de combustible primario, que es aparte del compuesto de nitrdgeno organico de
combustién fria, puede ser generalmente de entre aproximadamente 30% en peso y aproximadamente 90% en pe-
so, y preferiblemente, entre aproximadamente 40% en peso y aproximadamente 75% en peso. La suma de la canti-
dad de co-oxidante, tomada conjuntamente con la cantidad de compuesto de nitrégeno organico de combustion fria,
puede ser de entre aproximadamente 10% en peso y aproximadamente 60% en peso, y preferiblemente, entre
aproximadamente 15% en peso y aproximadamente 50% en peso. La cantidad de aglomerante, generalmente, pue-
de ser de entre aproximadamente 0,5% en peso y aproximadamente 12% en peso, y preferiblemente, entre aproxi-
madamente 2% en peso y aproximadamente 10% en peso y mas preferiblemente, entre aproximadamente 3% en
peso y aproximadamente 6% en peso. Aunque en teoria, las composiciones se usan generalmente de manera que
esta equilibradas estequiométricamente, en la practica, las composiciones son frecuentemente al menos ligeramente
ricas en combustible, aunque son posibles en principio composiciones ligeramente ricas en oxigeno. Tipicamente, la
proporcion de ingredientes se ajusta para dar el mejor equilibrio de rendimiento con respecto, por ejemplo, a las
caracteristicas de los gases efluentes y las escorias.

Preferiblemente, la composicién contiene también pequefas cantidades de carbono tal como, por ejemplo, negro de
humo como un aditivo balistico o modificador de la velocidad de combustion, aunque es opcional. Tipicamente, la
cantidad de negro de humo puede ser menor de aproximadamente 2% en peso, y preferiblemente, menor de
aproximadamente 1% en peso.

El compuesto de nitrégeno organico de combustion fria puede usarse para reemplazar parcialmente al ingrediente
combustible. En este caso, la cantidad de co-oxidante puede incrementarse para mantener la estequiometria desea-
da. Esto puede dar como resultado ahorros de coste dado que, por ejemplo, tanto el nitrato de cobre basico como el
nitrato de guanidina son significativamente menos costosos ue el nitrato de hexaaminacobalto. Sin embargo, de
manera sorprendente, el rendimiento general del generador se mantiene a pesar de la substitucion. EI mantenimien-
to del rendimiento general se logra desde una perspectiva de volumen dado que la densidad de la mezcla se incre-
menta conforme se incrementa la proporcion relativa del nitrato de cobre basico.

En general, se estima que se producen pocas, caso de producirse alguna, reacciones quimicas cuando el nitrato de
guanidina se mezcla dentro de las composiciones, aunque la presente invencion no comparte dicha teoria de reac-
cion quimica. Las formulaciones pueden prepararse mezclando los ingredientes individuales, o como alternativa,
preparando las formulaciones por separado y mezclando estas formulaciones. El mezclado de los ingredientes indi-
viduales es generalmente el preferido. EI mezclado puede llevarse a cabo mediante procedimientos convencionales,
con equipo convencional conocido en la técnica, seguido de conformado o granulacion de la composicion.

Ejemplos

La presente invencion se describe adicionalmente en los siguientes ejemplos no limitativos. Salvo que se establezca
lo contrario, las composiciones estan expresadas en por ciento en peso.

Ejemplo 1

Con una cantidad (132,4 g) de Co(NH3)3(NOy)s, preparada de acuerdo con las directrices de Hagel y otros, en “The
Triamines of Cobalt (). I. Geometrical Isomers of Trinitrotriaminecobalt (I11), Inorganic Chemistry, pag. 1496, (Junio
1970), se form6 una lechada en 35 ml de methanol con 7 g de una solucién al 38 por ciento en peso de resina de
polimero de acetato de vinilo/alcohol vinilico grado pirotécnico, comercialmente conocida como VAAR disuelta en
acetato de metilo. El disolvente se dejo evaporar parcialmente. La mezcla tipo pasta se forzé a pasar a través de un
tamiz de malla 20, se dejé secar hasta una consistencia firme, y se forz6 a pasar a través de un tamiz nuevamente.
A continuacién, los granulos resultantes se secaron en vacio a temperatura ambiente durante 12 horas. Mediante
prensado del material secado se prepararon granulos de 1,27 cm de diametro. Los granulos se quemaron a varias
presiones diferentes que variaron desde 4,14 hasta 22,75 MPa. Se encontré que la velocidad de combustion del
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generador era de 0,361 m/min a 6,89 MPa con un exponente de presion de 0,85 sobre el intervalo de presion ensa-
yado.

Ejemplo 2

Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo 1, con 100 g de Co(NHz)3(NO2)s y 34 g de solucion al 12 por ciento en peso
de nilén en metanol. La granulacion se llevé a cabo mediante tamices de malla 10 y 16, seguido de secado al aire.
Se encontré que la velocidad de combustién de esta composicion era de 0,442 m/min a 6,89 MPa con un exponente
de presioén de 0,74.

Ejemplo 3

De una manera similar a la descrita en el Ejemplo 1, con 400 g de Co(NH3)3(NOy)s, se formé una lechada con 219 g
de una solucién al 12 por ciento en peso de nitrocelulosa en acetona. La nitrocelulosa contenia 12,6 por ciento de
nitrégeno. El disolvente se dej6 evaporar parcialmente. La pasta resultante se forzé a pasar a través de un tamiz de
malla 8 seguido de un tamiz de malla 24. Los granulos resultantes se secaron al aire durante una noche y se mez-
claron con agente de desmoldeo de estearato célcico suficiente como para proporcionar 0,3 por ciento en peso en el
producto final. Una porcion del material resultante se prensé en granulos de 1,27 cm de diametro y se encontré que
mostraban una velocidad de combustién de 0,419 m/min a 6,89 MPa con un exponente de presién de 0,79. El resto
del material se prenso en granulos de 0,318 cm de diametro por 0,178 cm de espesor sobre una prensa de compri-
midos rotatoria. La densidad del granulo se determiné que era de 1,88 g/cm3. La temperatura tedrica de la llama de
esta composicion fue de 2.085°C y se calculé que proporcionaba una fraccion de masa de gas de 0,72.

Ejemplo 4

Este ejemplo divulga la preparacion de un dispositivo de ensayo de acero inoxidable reutilizable usado para similar
generadores de gas laterales del conductor. El dispositivo de ensayo, o simulador, estaba constituido por una cama-
ra de ignicién y una camara de combustion. La camara de ignicién estaba situada en el centro y tenia 24 puertos de
0,254 cm que salian dentro de la camara de combustién. La camara de ignicién estaba provista de un latiguillo de
ignicion. La pared de la camara de ignicion estaba recubierta con hoja de aluminio de 2,54x10°% cm de espesor antes
agregar los granulos del elemento de ignicion de malla -24/+60. La pared de la camara de combustion exterior esta-
ba constituida por un anillo con nueve puertos de salida. El diametro de los puertos se varié cambiando los anillos.
Partiendo del diametro interior del anillo de la camara de combustion exterior, la camara de combustion estaba pro-
vista con una plancha de aluminio de 10,2x10'3 cm, un respiradero de tamiz de acero inoxidable de malla 30, cuatro
respiraderos de tamiz de acero inoxidable de malla 14, un anillo deflector, y el generador de gas. El generador se
mantuvo intacto dentro de la camara de combustiéon usando un “donut” de tamiz de acero inoxidable de malla 18.
Alrededor del diametro exterior de la pared de la camara de combustion exterior se coloco un anillo deflector adicio-
nal. La camara de combustion estaba provista con un puerto de presion. El simulador se sujeté a la vez a un tanque
de 60 litros y a un air bag de automocion. El tanque estaba provisto con puertos de presion, temperatura, ventilacion,
y drenaje. Los air bags de automocion tienen una capacidad maxima de 55 litros y estan construidos con dos puer-
tos de ventilacion de 1,27 cm de diametro. Los ensayos del simulador que implican un air bag se configuraron de
manera tal que se midieron las presiones de las bolsas. La temperatura superficial de la capa externa de la bolsa se
monitorizé durante el periodo de inflado mediante radiometria infrarroja, imagenes térmicas, y termopar.

Ejemplo 5

Treinta y siete gramos y medio de los granulos de 0,318 cm de didmetro preparados tal como se ha descrito en el
Ejemplo 3, se quemaron en un dispositivo de ensayo de inflador ventilado dentro de un tanque de recogida de 60
litros tal como se ha descrito en el Ejemplo 4, con la incorporacién adicional de una segunda camara tamizada que
contenia 2 respiraderos de tamiz de malla 30 y 2 respiraderos de tamiz de malla 18. La combustién produjo una
presion en la cdmara de combustion de 13,8 MPa y una presion de 0,269 MPa en el tanque de recogida de 60 litros.
La temperatura de los gases en el tanque de recogida alcanzé un maximo de 407°C a los 20 milisegundos. Los
andlisis de los gases recogidos en el tanque de 60 litros mostraron una concentracién de éxidos de nitrégeno (NOy)
de 500 ppm y una concentracion de monoxido de carbono de 1.825 ppm. Las particulas expulsadas totales, deter-
minadas mediante el lavado del tanque con metanol y evaporacion del lavado, se encontraron que eran de 1.000
mg.

Ejemplo 6

Se repitié el ensayo del Ejemplo 4, excepto que el tanque de 60 litros se reemplazé por una bolsa ventilada de 55
litros, tal como tipicamente se usa en los dispositivos de sujecion de infladores de automocién laterales del conduc-
tor. Se obtuvo una presién en la camara de combustién de 13,1 MPa cuando se produjo un inflado total de la bolsa.
Aproximadamente 60 milisegundos después de la ignicion, se observd un pico de presion de la bolsa interna de
13,8x10° Pa. La temperatura de la superficie de la bolsa se observé que permanecia por debajo de 83°C, lo cual es
una mejora sobre los infladores a base de azida convencionales, en tanto que el rendimiento de inflado de la bolsa
es casi el tipico de los sistemas convencionales.
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Ejemplo 7 (con fines Unicamente comparativos)

Se preparo la sal tetraamina de cobre disolviendo 116,3 g de hemipentahidrato de nitrato de cobre(ll) en 230 ml de
hidroxido aménico concentrado y 50 ml de agua. Una vez enfriada la mezcla caliente resultante a 40°C, se agregd
un litro de etanol con agitacion para precipitar el producto de nitrato de tetraamina. El sélido de color azul-purpura
oscuro se recogi6 por filtracién, se lavé con etanol y se seco6 al aire. El producto se confirmé que era Cu(NHz)4(NOs)2
mediante andlisis elemental. La velocidad de combustion de este material, determinada a partir de granulos de 1,27
cm de diametro prensados, fue de 0,274 m/min a 6,89 MPa.

Ejemplo 8 (con fines Unicamente comparativos)

El nitrato de tetraamina de cobre preparado en el Ejemplo 7 se formulé con diversos oxidantes suplementarios y se
ensayo la velocidad de combustidn. En todos los casos, se formaron lechadas de 10 g de material con aproximada-
mente 10 ml de metanol, se secaron, y se prensaron en granulos de 1,27 cm de diametro. Las velocidades de com-
bustién se midieron a 6,89 MPa y los resultados se muestran en la tabla siguiente.

Nitrato tetraamina de cobre Oxidante Velocidad de combustién (m/min)

88% CoO (6%) 0,198
Sr(NO3)2 (6%)

92% Sr(NO3), (8%) 0,213
90% NHsNO3 (10%) 0,381
78% Bi.Os (22%) 0,152
85% SrO;, (15%) 0,274

Ejemplo 9

Se prepar6 una cantidad de nitrato de hexaaminacobalto(lll) reemplazando el cloruro aménico con nitrato amonico
en el procedimiento para la preparacién de cloruro de hexaaminacobalto(lll) tal como ha sido expuesto por G. Pass y
H. Sutcliffe, en Practical Inorganic Chemistry, 2nd Ed., Chapman & Hull, New York, (1974). El material preparado se
determin6 que era [Co(NH3)s](NO2)s mediante analisis elemental. Una muestra del material se prensé en granulos de
1,27 cm de diametro y se midié una velocidad de combustion de 0,396 m/min a 13,8 MPa.

Ejemplo 10

El material preparado en el Ejemplo 9 se us6 para preparar tres lotes de generador de gas que contenian nitrato de
hexaaminacobalto(lll) como el combustible y nitrato amonico cérico como el co-oxidante. Los lotes difieren en el
modo de procesado y en la presencia 0 ausencia de aditivos. Las velocidades de combustion se determinaron a
partir de granulos de 1,27 cm de diametro. Los resultados se resumen a continuacion:

Formulacion Procesado Velocidad de combustién

12% (NH4)2[Ce(NO3)e] Mezclado en seco 0,290 m/min a 11,7 MPa

88% [Co(NHa)s](NOs)s

12% (NH4)2[Ce(NO3)s] | Mezclado con 35% de MeOH | 0,305 m/min a 11,7 MPa

88% [Co(NH3)s](NO3)s

18% (NH4)2[Ce(NO3)s] | Mezclado con 10% de H,O 0,305 m/min a 11,7 MPa
81% [Co(NH3)s](NO3)3

1% Negro de humo

Ejemplo 11

El material preparado en el Ejemplo 9 se usé para preparar varias mezclas de 10 g de composicion de generador
usando diversos oxidantes suplementarios. En todos los casos, la cantidad apropiada de nitrato de hexaaminacobal-
to(lll) y de co-oxidante(s), se mezclaron dentro de aproximadamente 10 ml de metanol, se dejaron secar, y se pren-
saron en granulos de 1,27 cm de diametro. Los granulos se ensayaron para determinar la velocidad de combustion a
6,89 MPa y los resultados se muestran en la tabla siguiente.
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Nitrato de hexaaminacobalto(lll) Co-oxidante Velocidad de combustion a 6,89 MPa

60% CuO (40%) 0,229
70% CuO (30%) 0,244
83% CuO (10%) 0,198

Sr(NOs)2 (7%)

88% Sr(NOs)2 (12%) 0,213
70% Bi»O3 (30%) 0,152
83% NH4NO3 (17%) 0,229

Ejemplo 12

Se mezclaron composiciones binarias de nitrato de hexaaminacobalto(lll) (‘HACN”) y diversos oxidantes suplemen-
tarios en lotes de 20 gramos. Las composiciones se secaron durante 72 horas a 93,3°C y se prensaron en granulos
de 1,27 cm de diametro. Las velocidades de combustion se determinaron mediante la combustién de los granulos de
1,27 cm a diferentes presiones que variaron desde 6,89 hasta 27,6 MPa. En la tabla siguiente se muestran los resul-
tados.

Composicion Velocidad de combustién m/min a x MPa | Temp. °C
Relacién en peso 6,89 13,8 20,7 27,6

HACN 100/0 0,290 0,427 0,655 0,686 1583
HACN/CuO 90/10 0,396 0,533 0,594 0,671 1558

HACN/Ce(NH.)2(NO3s)s 88/12 | 0,244 0,335 0,457 0,579 -

HACN/Co0,03 90/10 0,152 0,320 0,396 0,518 1470

HACN/Co(NO3),-6H,O 90/10 0,198 0,335 0,533 0,625 1592

HACN/V,0s 85/15 0,183 0,244 0,320 0,457 1529

HACN/Fe,03 75/25 0,183 0,183 0,259 0,350 1353
HACN/C30, 81,5/18,5 0,198 0,305 0,381 0,457 1495

HACN/MnO- 80/20 0,168 0,259 0,335 0,457 -

HACN/Fe(NO3z).-9H,O 90/10 0,213 0,335 0,472 0,732 -

HACN/AI(NO3).- 6H20 90/10 0,152 0,274 0,396 0,484 1572

HACN/Mg(NOs)2-2H,O 90/10 | 0,244 0,366 0,488 0,594 1814

Ejemplo 13

Se establecié un procedimiento de procesado para la preparacion de pequefios paralelepipedos (“pps”) de genera-
dor de gas a escala de laboratorio. El equipo necesario para la formacion y cortado de los pps incluia una tabla de
cortado, un rodillo y un dispositivo de cortado. La tabla de cortado estaba constituida por una lamina de metal de
22,9 x 45,7 cm con espaciadores de papel de 1,27 cm de anchura pegados con cinta a lo largo de los bordes longi-
tudinalmente. Los espaciadores tenian una altura acumulativa de 0,109 cm. El rodillo estaba constituido por un cilin-
dro de teflon de 30,5 cm de longitud y 5,08 cm de diametro. El dispositivo de cortado estaba constituido por un eje,
cuchillas de cortar y espaciadores. El eje tenia un perno de 0,635 cm sobre el cual estaban colocadas una serie de
diecisiete arandelas de acero inoxidable de 1,905 cm de diametro y 0,0127 cm de grosor, como cuchillas de cortado.
Ente cada cuchilla de cortado, se colocaron cuatro arandelas espaciadoras de laton de 1,69 cm de diametro y
0,0508 cm de grosos y las series de arandelas se aseguraron mediante una tuerca. La distancia repetida entre las
cuchillas de cortado circulares era de 0,216 cm.

Se mezclé en seco una composicion generadora de gas que contenia un aglomerante soluble en agua y, a conti-
nuacion, se mezclaron lotes de 50-70 g sobre un molino/mezclador Spex durante cinco minutos, con suficiente agua
para que el material una vez mezclado tuviera una consistencia pastosa.
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Se peg6 con cinta adhesiva una lamina de plastico Velostat a la mesa de cortado y la bola de pasta de generador
mezclado con agua se aplasté a mano sobre el plastico. Sobre la mezcla generadora se coloc6 una lamina de plasti-
co de polietileno. El rodillo se posicioné paralelamente a los espaciadores situados sobre la tabla de cortado y la
pasta se aplasté hasta una anchura de aproximadamente 12,7 cm. A continuacion, el rodillo se giré 90 grados, se
coloc6 sobre la parte superior de los espaciadores y la pasta se aplasté hasta la cantidad maxima que permitieron
los espaciadores de la tabla de cortado. El plastico de polietileno se retird cuidadosamente del generador y el dispo-
sitivo de cortado se usé para cortar la pasta tanto a lo largo como a lo ancho.

La lamina de plastico Velostat sobre la cual se habia enrollado y cortado el generador, se solt6 de la mesa de corta-
do y se colocé longitudinalmente sobre un cilindro de 10,2 cm de diametro en un horno de conveccién a 57,2°C.
Después de aproximadamente 10 minutos, la ldmina se sac6 del horno y se colocé sobre una varilla de 1,27 cm de
diametro de manera que los dos extremos de la lamina de plastico formaron un angulo agudo con respecto de la
varilla. El plastico se movié hacia atras y hacia adelante sobre la varilla con el fin de descubrir los cortes entre los
paralelepipedos (“pps”). La lamina se colocé a lo ancho sobre el cilindro de 10,2 cm de didametro en el horno de
convencion a 57,2°C y se dejé secar durante otros 5 minutos. Los cortes se abrieron entre los pps sobre la varilla de
1,27 cm de didmetro como anteriormente. En ese momento, fue muy facil despegar los pps del plastico. Los pps se
separaron unos de otros ademas frotandolos suavemente en una superficie rugosa o sobre la tela de un tamiz de
malla 12. Este procedimiento rompe los pps en piezas individuales con algunas piezas dobles remanentes. Las pie-
zas dobles se separaron en piezas individuales usando una cuchilla de afeitar. A continuacion, los pps se introduje-
ron en un horno de conveccion a 73,9-107°C para secarlos completamente. Las resistencias a la compresion (en los
bordes) de los pps asi formados fueron tipicamente tan altas o superiores a las de los granulos de 0,318 cm de dia-
metro con radios convexos de curvatura de 0,635 cm y una altura maxima de 0,178 cm, formados sobre una prensa
rotatoria. Esto es notable puesto que estos Ultimos son tres veces mas macizos.

Ejemplo 14

Se prepard una composicion generadora de gas usando polvo de nitrato de hexaaminacobalto(lll), [(NH3)sCo](NO3)
(78,07%, 39,04 g), granulos de nitrato aménico (19,93%, 9,96 g) y poliacrilamida molida, de 15 millones de p.mol.
(2,00%, 1,00 g). Los ingredientes se mezclaron en seco en un molino/mezclador Spex durante un minuto. Se agrego
agua desionizada (12% del peso seco de la formulacién, 6 g) a la mezcla, la cual se mezclé durante un tiempo adi-
cional de cinco minutos sobre el molino/mezclador Spex. Esto dio como resultado un material con una consistencia
pastosa, el cual se proces6 en forma de paralelepipedos (pps) como en el Ejemplo 13. Se mezclaron tres lotes adi-
cionales de generador y se procesaron de manera similar. Los pps procedentes de los cuatro lotes se mezclaron.
Las dimensiones de los pps fueron de 0,132 x 0,183 x 0,213 cm. Las desviaciones estandar sobre cada una de las
dimensiones fueron del orden de 0,0254 cm. El peso promedio de los pps fue de 6,62 mg. La densidad aparente,
densidad determinada mediante mediciones dimensionales, y la densidad, determinada mediante desplazamiento de
disolvente, se determinaron que eran de 0,86 g/cm3, 1,28 g/cm3, y 1,59 g/cm3, respectivamente. Se midieron resis-
tencias a la compresion de 1,7 kg (sobre el borde mas estrecho) con una desviacién estandar de 0,7 kg. Algunos de
los pps se prensaron en granulos de 1,27 cm de didametro que pesaron aproximadamente tres gramos. A partir de
estos granulos, se determind que la velocidad de combustién era de 0,198 m/min a 6,89 MP con un exponente de
presion de 0,78.

Ejemplo 15

Se construyd un simulador de acuerdo con el Ejemplo 4. Dos gramos de una mezcla estequiométrica de granulos de
elemento de ignicion de Mg/Sr(NO3)2/nildn se introdujeron dentro de la camara de ignicion. El diametro de los puer-
tos de salida de la pared de la camara de combustién exterior fueron de 0,476 cm. Dentro de la cdmara de combus-
tion se fijaron treinta gramos de generador descrito en el Ejemplo 14 en la forma de paralelepipedos. El simulador se
sujeto al tanque de 60 litros descrito en el Ejemplo 4. Después de la ignicion, la camara de combustién alcanz6 una
presion maxima de 15,9 MPa en 17 milisegundos, el tanque de 60 litros alcanz6 una presién maxima de 0,234 MPa
y la temperatura del tanque maxima fue de 367°C. Las proporciones de NOy, CO y NHj3 fueron de 20, 380 y 170
ppm, respectivamente, y se recogieron 1600 mg de particulas procedentes del tanque.

Ejemplo 16

Se construy6 un simulador con el mismo elemento de ignicién y tipo de generador y peso de carga exactos que en el
Ejemplo 15. Ademas, los diametros de los puertos de salida de la camara de combustion exterior fueron idénticos. El
simulador se sujeté a una bolsa de seguridad de automocién del tipo descrito en el Ejemplo 4. Después de la igni-
cion, la cdmara de combustién alcanzé una presion maxima de 13,8 MPa en 15 milisegundos. La presion maxima
del air bag inflado fue de 6,20x10° Pa. Esta presion se alcanz6 18 milisegundos después de la ignicion. La tempera-
tura de la superficie de la bolsa méaxima fue de 67°C.

Ejemplo 17

Se preparé una composicion generadora de gas usando polvo de nitrato de hexaaminacobalto(lll) (76,29%, 76,29 g),
granulos de nitrato amoénico (15,71%, 15,71 g, Dynamit Nobel, tamafio del granulo <350 micrometros), polvo de
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oxido cuprico formado pirometaltrgicamente (5,00%, 5,00 g) y goma guar (3,00%, 3,00 g). Los ingredientes se mez-
claron en seco en un molino/mezclador Spex durante un minuto. Se agregd agua desionizada (18% del peso seco
de la formulacién, 9 g) a 50 g de la mezcla, la cual se mezclé durante un tiempo adicional de cinco minutos sobre el
molino/mezclador Spex. Esto dio como resultado un material con una consistencia pastosa, el cual se procesé en
forma de paralelepipedos (pps) como en el Ejemplo 13. El mismo procedimiento se repiti6 para los otros 50 g de
generador mezclado en seco y los dos lotes de pps se mezclaron conjuntamente. Las dimensiones promedio de los
pps mezclados fueron de 0,178 x 0,206 x 0,224 cm. Las desviaciones estandar sobre cada una de las dimensiones
fueron del orden de 0,0254 cm. El peso promedio del pps fue de 9,60 mg. La densidad aparente, densidad determi-
nada mediante mediciones dimensionales, y la densidad, determinada mediante desplazamiento de disolvente, se
determinaron que eran de 0,96 g/cm3, 1,17 g/cm3, y 1,73 g/cm3, respectivamente. Se midieron resistencias a la com-
presion de 5,0 kg (sobre el borde méas estrecho) con una desviacion estandar de 2,5 kg. Algunos de los pps se pren-
saron en granulos de 1,27 cm de diametro que pesaron aproximadamente tres gramos. A partir de estos granulos,
se determiné que la velocidad de combustién era de 0,305 m/min a 6,89 MP con un exponente de presion de 0,67.

Ejemplo 18

Se construyé un simulador de acuerdo con el Ejemplo 4. Un gramo de una mezcla estequiométrica de
Mg/Sr(NOs)2/nilén y dos gramos de granulos de elemento de ignicion de B/KNO; ligeramente sobre-oxidado, se
mezclaron y se introdujeron dentro de la camara de ignicion. El diametro de los puertos de salida de la pared de la
camara de combustion exterior fue de 0,431 cm. Dentro de la camara de combustion se fijaron treinta gramos de
generador descrito en el Ejemplo 17 en la forma de paralelepipedos. El simulador se sujet6 al tanque de 60 litros
descrito en el Ejemplo 4. Después de la ignicidn, la camara de combustién alcanzé una presiéon maxima de 17,5
MPa en 8 milisegundos, el tanque de 60 litros alcanz6 una presion maxima de 0,248 MPa y la temperatura del tan-
gue maxima fue de 327°C. Las proporciones de NOy, CO y NHs fueron de 50, 480 y 800 ppm, respectivamente, y se
recogieron 240 mg de particulas procedentes del tanque.

Ejemplo 19

Se construyé un simulador con el mismo elemento de ignicién y tipo de generador y peso de carga exactos que en el
Ejemplo 18. Ademas, los diametros de los puertos de salida de la camara de combustion exterior fueron idénticos. El
simulador se sujeté a una bolsa de seguridad de automocién del tipo descrito en el Ejemplo 4. Después de la igni-
cion, la camara de combustion alcanzé una presion maxima de 18,6 MPa en 9 milisegundos. La presion maxima del
air bag inflado fue de 15,9x10° Pa. Esta presion se alcanzé 30 milisegundos después de la ignicion. La temperatura
de la superficie de la bolsa maxima fue de 73°C.

Ejemplo 20

Se preparé una composicion generadora de gas usando polvo de nitrato de hexaaminacobalto(lll) (69,50%, 347,5 g),
nitrato trihidroxi de cobre, [Cu2(OH)3sNOs], en polvo (21,5%, 107,5 g), RDX de 10 micrémetros (5,00%, 25 g), nitrato
potéasico de 26 micrometros (1,00%, 5 g) y goma guar (3,00%, 3,00 g). Los ingredientes se mezclaron en seco con la
ayuda de un tamiz de malla 60. Se agreg6 agua desionizada (23% del peso seco de la formulacion, 15 g) a 65 g de
la mezcla, la cual se mezclé durante un tiempo adicional de cinco minutos sobre el molino/mezclador Spex. Esto dio
como resultado un material con una consistencia pastosa, el cual se procesé en forma de paralelepipedos (pps)
como en el Ejemplo 13. El mismo procedimiento se repitié para dos lotes de 65 g adicionales de generador mezcla-
do en seco y los tres lotes de pps se mezclaron conjuntamente. Las dimensiones promedio de los pps fueron de
0,145 x 0,198 x 0,213 cm. Las desviaciones estandar sobre cada una de las dimensiones fueron del orden de 0,0254
cm. El peso promedio de los pps fue de 7,22 mg. La densidad aparente, densidad determinada mediante mediciones
dimensionales, y la densidad, determinada mediante desplazamiento de disolvente, se determinaron que eran de
0,96 g/cm3, 1,23 g/cm3, y 1,74 g/cm3, respectivamente. Se midieron resistencias a la compresion de 3,6 kg (sobre el
borde mas estrecho) con una desviacion estandar de 0,9 kg. Algunos de los pps se prensaron en granulos de 1,27
cm de diametro que pesaron aproximadamente tres gramos. A partir de estos granulos, se determiné que la veloci-
dad de combustion era de 0,411 m/min a 6,89 MP con un exponente de presién de 0,51.

Ejemplo 21

Se construyé un simulador de acuerdo con el Ejemplo 4. 1,5 gramos de una mezcla estequiométrica de
Mg/Sr(NOs)2/nilén y 1,5 gramos de granulos de elemento de ignicién de B/KNOj3 ligeramente sobre-oxidado, se mez-
claron y se introdujeron dentro de la camara de ignicion. El diametro de los puertos de salida de la pared de la cama-
ra de combustion exterior fueron de 0,450 cm. Dentro de la camara de combustidn se fijaron treinta gramos de gene-
rador descrito en el Ejemplo 20 en la forma de paralelepipedos. El simulador se sujet6 al tanque de 60 litros descrito
en el Ejemplo 4. Después de la ignicién, la cdmara de combustién alcanz6 una presién maxima de 21,0 MPa en 14
milisegundos. Las proporciones de NOy, CO y NH;3 fueron de 25, 800 y 90 ppm, respectivamente, y se recogieron
89,0 mg de particulas procedentes del tanque.

Ejemplo 22

Se preparé una composicion generadora de gas usando polvo de nitrato de hexaaminacobalto(lll) (78,00%, 457,9 g),
polvo de nitrato trihidroxi de cobre(ll) (19,00%, 111,5 g) y goma guar (3,00%, 17,61 g). Los ingredientes se mezcla-
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ron en secoy, a continuacién, se mezclaron con agua (32,5% del peso seco de la formulacién, 191 g) en un mezcla-
dor para aridos Baker-Perkins durante 30 minutos. A una porcion de la torta himeda resultante (220 g), se agrega-
ron 9,2 gramos adicionales de nitrato trihidroxi de cobre(ll) y 0,30 gramos adicionales de goma guar, asi como 0,80 g
de negro de humo (Monarch 1100). Esta nueva formulacion se mezclé durante 30 minutos sobre un mezclador Ba-
ker-Perkins. La torta himeda se introdujo en una extrusora de piston con un didmetro de tambor de 5,08 cm y un
diametro de orificio de la matriz de 0,23 cm. El material extruido se cort6 en longitudes de aproximadamente 30,5
cm, se dejo secar bajo condiciones ambientes durante una noche, se introdujo dentro de un contenedor cerrado
conteniendo agua con el fin de humedecerlo y, de esta forma, ablandar el material, se corté6 en longitudes de
aproximadamente 0,254 cm y se sec6 a 73,9°C. Las dimensiones de los cilindros extruidos resultantes fueron de
una longitud promedio de 0,287 cm y un diametro promedio de 0,231 cm. La densidad aparente, densidad determi-
nada mediante mediciones dimensionales,ay la densidad, determinada mediante desplazamiento de disolvente, fue-
ron de 0,86 g/cm3, 1,30 g/cm3, y 1,61 g/cm”, respectivamente. Se midieron resistencias a la compresion de 2,1y 4,1
kg sobre la circunferencia y el eje, respectivamente. Algunos de los cilindros extruidos se prensaron en granulos de
1,27 cm de diametro que pesaron aproximadamente tres gramos. A partir de estos granulos, se determind que la
velocidad de combustion era de 0,335 m/min a 6,89 MP con un exponente de presion de 0,29.

Ejemplo 23

Se construyeron tres simuladores de acuerdo con el Ejemplo 4. 1,5 gramos de una mezcla estequiométrica de
Mg/Sr(NOs)2/nilén y 1,5 gramos de granulos de elemento de ignicién de B/KNOj3 ligeramente sobre-oxidado, se mez-
claron y se introdujeron dentro de las camaras de ignicién. El diametro de los puertos de salida de la pared de la
camara de combustion exterior fueron de 0,450 cm, 0,406 cm y 0,386 cm, respectivamente. Dentro de cada una de
las camaras de combustion se fijaron treinta gramos de generador descrito en el Ejemplo 22 en la forma de cilindros
extruidos. Los simuladores se sujetaron, sucesivamente, al tanque de 60 litros descrito en el Ejemplo 4. Después de
la ignicion, la camara de combustién alcanz6 una presion maxima de 10,9 MPa, 11,5 MPa y 13,1 MPa, respectiva-
mente. Las presiones del tanque maximas fueron de 0,221 MPa, 0,234 MPa y 0,241 MPa, respectivamente. Las
proporciones de NOy, fueron de 85, 180, y 185 ppm, en tanto que las proporciones de CO fueron de 540, 600, 600
ppm, respectivamente. Las proporciones de NHs estuvieron por debajo de 2 ppm. Las proporciones de particulas
fueron de 420, 350, y 360 mg, respectivamente.

Ejemplo 24

Se ha encontrado que la adicién de pequefias cantidades de carbono a las formulaciones generadoras de gas mejo-
ran la resistencia a la compresién de paralelepipedos y granulos extruidos formados como en el Ejemplo 13 o el
Ejemplo 22. La tabla siguiente resume la potenciacion de la resistencia a la compresion con la adicién de carbono a
una composicion generadora de gas tipica incluida dentro del ambito de la presente invencion. Todos los porcenta-
jes estan expresados como por ciento en peso.

Tabla 3: Potenciacién de la resistencia a la compresion con adicién de carbono

HACN % CTN % Guar % Carbono % Forma Resistencia
65,00 30,00 5,00 0,00 EP 2,7kg
64,75 30,00 4,50 0,75 EP 5,7 kg
78,00 19,00 3,00 0,00 pps 2,3 kg
72,90 23,50 3,00 0,60 pps 5,8 kg
78,00 19,00 3,00 0,00 EP 2,3 kg
73,00 23,50 3,00 0,50 EP 4,1 kg

HACN = Nitrato de hexaaminacobalto(lll), [(NH3)sCo](NOs3) (Thiokol)
CTN = Nitrato trihidroxi de cobre(ll), [Cu2(OH3)NO3] (Thiokol)

Guar = Goma guar (Aldrich)

Carbono = Negro de humo “Monarch 1100” (Cabot)

EP = Granulo extruido (Ejemplo 22)

pps = Paralelepipedos (véase Ejemplo 13)

Resistencia = resistencia a la compresion de pps o de granulos extruidos en kilogramos
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Ejemplo 25

Se prensé nitrato de hexaaminacobalto(lll) en granulos de cuatro gramos con un didmetro de 1,27 cm. Una mitad de
los granulos se pesaron e introdujeron en un horno a 95°C durante 700 horas. Después de envejecimiento, se pesa-
ron nuevamente. No se observé pérdida de peso. La velocidad de combustion de los granulos mantenidos a tempe-
ratura ambiente fue de 0,244 m/min y 6,89 MPa con un exponente de presion de 0,60. La velocidad de combustion
de los granulos mantenidos a 95°C durante 700 horas fue de 0,229 m/min a 6,89 MPa con un exponente de presion
de 0,68.

Ejemplo 26

Se preparé una composicion generadora de gas usando polvo de nitrato de hexaaminacobalto(lll) (76,00%, 273,6 g),
polvo de nitrato trihidroxi de cobre(ll) (16,00%, 57,6 g), nitrato potasico de 26 micrometros (5,00%, 18,00 g) y goma
guar (3,00%, 10,8 g). Se agreg6 agua desionizada (24,9% del peso seco de la formulacion, 16,2 g) a 65 g de la
mezcla, la cual se mezcl6 durante un tiempo adicional de cinco minutos sobre el molino/mezclador Spex. Esto dio
como resultado un material con una consistencia pastosa, el cual se procesé en forma de paralelepipedos (pps)
como en el Ejemplo 13. El mismo procedimiento se repitié para los otros lotes de 50-65 g de generador mezclado en
seco y todos los lotes de pps se mezclaron conjuntamente. Las dimensiones promedio de los pps fueron de 0,165
cm x 0,188 cm x 0,208 cm cm. Las desviaciones estdndar sobre cada una de las dimensiones fueron del orden de
0,0254 cm. El peso promedio de los pps fue de 7,42 mg. La densidad aparente, densidad determinada mediante
mediciones dimensionales, y la densidad, determinada mediante desplazamiento de disolvente, se determinaron que
eran de 0,86 g/cm3, 1,15 g/cm3, y 1,68 g/cm3, respectivamente. Se midieron resistencias a la compresién de 2,1 kg
(sobre el borde mas estrecho) con una desviacion estandar de 0,3 kg. Algunos de los pps se prensaron en diez
granulos de 1,27 cm de diametro que pesaron aproximadamente tres gramos. Aproximadamente 60 g de pps y cinco
granulos de 1,27 cm de didmetro se introdujeron en un horno mantenido a 107°C. Después de 450 horas a esta
temperatura, se observaron pérdidas de peso del 0,25% y 0,41% para los pps y granulos, respectivamente. El resto
de los pps y granulos se almacenaron bajo condiciones ambiente. Se obtuvieron datos de la velocidad de combus-
tion a partir de ambos conjuntos, los cuales se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4

Comparacién de la velocidad de combustion antes y después de envej ecimiento acelerado

Condiciones de almacenamiento Velocidad de combustién a 6,89 MPa | Exponente de presién

24-48 horas a temperatura ambiente 0,229 m/min 0,72

450 horas a 107°C 0,229 m/min 0,70

Ejemplo 27

Se construyeron dos simuladores de acuerdo con el Ejemplo 4. En cada camara de ignicién, se introdujo una mezcla
de 1,5 gramos de una mezcla estequiométrica de Mg/Sr(NOs)2/nilén y 1,5 gramos de granulos de elemento de igni-
cion de B/KNOg ligeramente sobre-oxidado. El diametro de los puertos de salida de la pared de la camara de com-
bustién exterior en cada simulador fueron de 0,450 cm. En la camara de combustiéon de un simulador se fijaron trein-
ta gramos de generador envejecido descrito en el Ejemplo 26 en la forma de paralelepipedos, en tanto que en la otra
camara de de combustién se fijaron treinta gramos de pps de generador envejecidos a 107°C. Los simuladores se
sujetaron al tanque de 60 litros descrito en el Ejemplo 4. En La Tabla 5, a continuacion, se resumen los resultados
del ensayo de combustién.

Tabla 5

Resultados del ensayo de combustion para generador envejecido

Temp. enveje- Presion com- Presion Temp. Proporc. Proporc. Proporc. Proporc.
cimiento bustion MPa tanque tanque NHs (ppm) | CO (ppm) | NOx (ppm) Partic.
Mpa (°C) (ppm)
Ambiente 15,0 0,220 355 350 500 80 520
107°C 14,3 0,218 356 160 500 100 480
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Ejemplo 28

Se prepar6 una mezcla de 2Co(NH3)3(NO2) y Co(NHz)4(NO2)2Co(NH3)2(NO2)4 y se prensé en un granulo que tenia
un didmetro aproximado de 1,28 cm. Los complejos se prepararon dentro del ambito de las directrices de la referen-
cia de Hagel y otros, identificada anteriormente. El granulo se introdujo en una bomba de ensayo, la cual se presu-
rizé a 6,89 MPa con gas nitrégeno.

El granulo se encendié con un alambre caliente y se midi6 la velocidad de combustion, observandose que era de
0,579 m/min. Los calculos tedricos indicaron una temperatura de la llama de 1805°C. A partir de calculos tedricos, se
predijo que los productos de reaccién principales serian CoO sélido y productos de reaccion gaseosos. Los produc-
tos de reaccion principales se predijo que seria los siguientes:

Producto Volumen %
H20 57,9
N2 38,6
O, 3,1

Ejemplo 29

Se preparé una cantidad de Co(NHs)3(NO2)s de acuerdo con las directrices del Ejemplo 1 y se ensay6 usando calo-
rimetria de barrido diferencial. Se observo que el complejo produjo una vigorosa exotermia a 200°C.

Ejemplo 30

Se realizaron calculos tedricos para Co(NH3)3(NO2)s. Dichos calculos indicaron una temperatura de llama de aproxi-
madamente 1727°C y un rendimiento de gas de aproximadamente 1,5 veces el de unas composiciones generadoras
de gas de azida sodica convencionales en base a igual volumen de composiciéon generadora (“relacién de rendi-
miento”). Igualmente, se llevaron a cabo célculos tedricos para una serie de composiciones generadoras de gas. En
la Tabla 6, a continuacién, se presentan los datos de composicion y rendimiento tedérico.

Tabla 6

Generador de gas Relacion | Temperatura (°C) | Relacion de rendimiento
Co(NH3)3(NO2)s - 1805 1,74
NH4[Co(NH3)2(NO2)4] - 1381 1,81
NH4[Co(NH3)2(NO>)4]/B 99/1 1634 1,72
Co(NH3)s(NO3)3 - 1585 2,19
[Co(NH3)s(NO3](NOs)2 - 1637 2,00
[Fe(N2H4)3](NO3)2/Sr(NO3), | 87/13 2345 1,69
[Co(NH3)s](ClO4)s/CaH; 86/14 2577 1,29
[Co(NHz)s5(NO2)](NOs)2 - 1659 2,06

La relacién de rendimiento es una relacion normalizada a una unidad de volumen de generador de gas a base de
azida. El rendimiento de gas tedrico para un generador de gas a base de azida tipica (68% en peso de NaN3z; 30%
en peso de MoS;; 2% en peso de S) es aproximadamente de 0,85 g de gas/cm3 de generador de NaNs.

Ejemplo 31 (con fines Unicamente comparativos)

Se llevaron a cabo calculos tedricos sobre la reaccion de [Co(NH3)s](ClO4); y CaH- tal como se enumera en la Tabla
6, con el fin de evaluar su uso en un generador de gas hibrido. Si a esta formulacién se la permite que desarrolle la
combustion en la presencia de 6,80 veces su peso en gas argon, la temperatura de la llama disminuye desde
2577°C hasta 1085°C, suponiendo una eficacia del 100% de transferencia térmica. La salida de gases estaba consti-
tuida por 86,6% en volumen de argén, 1600 ppm en volumen de cloruro de hidrégeno, 10,2% en volumen de agua, y
2,9% en volumen de nitrégeno. El peso de escoria total seria del 6,1% en masa.
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Ejemplo 32

Se sintetizaron complejos de nitrato de pentaaminacobalto(lll), los cuales contenian un ligando comiun ademas de
NHs. Se sintetizaron nitrato de acuopentaaminacobalto(lll) y nitrato de pentaaminacarbonatocobalto(lll) de acuerdo
con Inorg. Syn., vol. 4, pag. 171, (1973). Se sintetizé nitrato de pentaaminahidroxocobalto(lll) de acuerdo con H:J:S
King, J. Chem. Soc., pag.2105, (1925) y O. Schmitz, Zeit. Anorg. Chem., vol. 300, pag. 186, (1959). Se prepararon
tres lotes generadores de gas usando los complejos de nitrato de pentaaminacobalto(lll) descritos anteriormente. En
todos los casos, se agregd goma guar como un aglomerante. Se agreg6 nitrato de trihidroxi cobre(ll),
[Cu2(OH)3NOg3], como el co-oxidante, cuando fue necesario. Las velocidades de combustidn se determinaron a partir
de granulos de 1,27 cm de diametro. En la Tabla 7 se resumen los resultados.

Tabla 7

Formulacion conteniendo [Co(NH3)sX](NOs)y

Formulacién % de H,O agregada | Velocidad de combustion

97,0% [Co(NHz)s(H20)](NOs)s 27% 0,244 m/min a 6,89 MPa

3% de guar

68,8% [Co(NH3)s5(OH)](NO3)s 55% 0,213 m/min a 6,89 MPa
28,2% [CUz(OH)3NO3]

3,0% de guar

48,5% [Co(NH3)5(CO3)](NO3) 24% 0,213 m/min a 28,6 MPa
48,5% [Cuz(OH)sNO3]

3,0% de guar

Ejemplo 33

Se preparé una composicion que comprendia los ingredientes de partida siguientes: 1) 72,84% en peso de nitrato de
cobaltohexaamina, 2) 21,5% en peso de nitrato de cobre bésico, 3) 5,0% en peso de goma guar, y 4) 0,66% en peso
de carbono.

Las formulaciones se procesaron tal como se ha descrito en el Ejemplo 22, excepto que se usé una extrusora de un
solo tornillo y que a los cilindros extruidos se les incorpor6 una perforacion central de 0,0899 cm. Las formulaciones
se ensayaron mediante el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 23 a diversas cargas que variaron desde 32
hasta 38 gramos. Los resultados de los ensayos mostraron que los valores de las particulas fueron entre 0,6 gy 1,0
g para todos las muestras. Las presiones de los tanques variaron desde 0,269 hasta 0,331 MPa, dependiendo de la
carga.

Ejemplo 34

Se preparé una mezcla formulada para ser extruida que comprendia: 1) 38,75% en peso de nitrato de cobre basico,
2) 36,38% en peso de nitrato de hexaaminacobalto, 3) 19,5% en peso de nitrato de guanidina, 4) 5,0% en peso de
goma guar, y 5) 0,37% en peso de negro de humo. La mezcla se prepar6 mezclando los ingredientes de acuerdo
con el procedimiento descrito en el Ejemplo 33.

Se llevé a cabo una valoracion de ensayo inicial con una muestra de 35 g de material extruido tal como se ha descri-
to en el Ejemplo 23. La presion de combustién fue de 19,4 MPa, y la presién del tanque fue de 0,275 MPa. Las can-
tidades traza de productos gaseosos fueron: amoniaco (70 ppm), NOx (40 ppm) y CO (600 ppm). Los valores de las
particulas fueron Unicamente de 0,281 g. La presion del tanque observada de 0,275 MPa, era comparable con la
obtenida con 33 g de formulacién preparada de acuerdo con el Ejemplo 33, la cual proporcion6 tipicamente 0,275 a
0,276 MPa bajo condiciones similares.

Ejemplo 35

Se preparé una mezcla formulada para ser extruida que comprendia: 1) 40,34% en peso de nitrato de cobre basico,
2) 37,86% en peso de nitrato de hexaaminacobalto, 3) 15,8% en peso de nitrato de guanidina, 4) 5,7% en peso de
goma guar, y 5) 0,3% en peso de negro de humo. La mezcla se preparé mezclando los ingredientes de acuerdo con
el procedimiento descrito en los Ejemplos 33 y 34. Se esperaban, y asi se obtuvieron, resultados comparables a los
del Ejemplo 34.
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Los generadores de gas son los descritos en el Documento US-A-5725699.
Resumen

En resumen, la presente invencién proporciona composiciones generadoras de gas que superan algunas de las
limitaciones de las composiciones generadoras de gas a base de azida convencionales. Los complejos usados en la
presente invencion producen productos gaseosos no téxicos que incluyen vapor de agua, oxigeno, y nitrégeno. Al-
gunos de los complejos son capaces igualmente de una descomposicion eficaz a un metal u 6xido de metal, y nitr6-
geno y vapor de agua. Finalmente, las temperaturas de reaccién y las velocidades de combustidn estan dentro de
intervalos aceptables.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién generadora de gas que comprende:

un complejo de nitrito amina o un complejo de nitrato amina de un catién de cobalto, magnesio, manganeso,
niquel, titanio, cromo, cinc, o estafio, en el que existe suficiente anién nitrito o anién nitrato para equilibrar la
carga del cation, de manera tal que, cuando el complejo de nitrito amina o el complejo de nitrato amina en-
tra en combustion, se produce una mezcla de gases que contiene gas nitrégeno y vapor de agua; y

al menos un compuesto que contiene nitrégeno organico de combustion fria.
2. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 1, en la que el cation es cobalto.

3. Una composicién generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que el anién nitrito o el anién
nitrato esta coordinado con el cation.

4. Una composicién generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que el complejo de nitrito
amina o el complejo de nitrato amina esta libre de carbono.

5. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que el complejo de nitrito
amina o el complejo de nitrato amina incluye al menos un otro ligando comun, ademas del ligando amina.

6. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 5, en la que al menos un otro ligando
comUn esta seleccionado entre el grupo que consiste en ligandos acuo (H20), hidroxo (OH), y carbonato (COs).

7. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que el complejo de nitrito
amina o el complejo de nitrato amina tiene una concentracién en la composicidon generadora de gas de desde 30%
en peso hasta 90% en peso, en la que la composicién generadora de gas comprende ademas un co-oxidante, y en
la que la suma de la cantidad del co-oxidante y el al menos un compuesto que contiene nitrdgeno organico de com-
bustién fria en la composicion generadora de gas es desde 10% en peso hasta 60% en peso.

8. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 1, que comprende ademas un co-
oxidante distinto de el al menos un compuesto que contiene nitrégeno organico de combustion fria.

9. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 8, en la que el co-oxidante esta selec-
cionado entre percloratos, cloratos, peroxidos, nitritos, y nitratos de alcali, alcalinotérreo, lantanido, o amonio.

10. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 8, en la que el co-oxidante esta
seleccionado entre 6xidos de metal, hidroxidos de metal, per6xidos de metal, hidratos de 6xido de metal, hidroxidos
de 6xido de metal, 6xidos hidratados de metal, carbonatos de metal basicos, nitratos de metal basicos, y mezclas de
los mismos.

11. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 8, en la que el co-oxidante esta
seleccionado entre oxidos de cobre, cobalto, manganeso, tungsteno, bismuto, molibdeno, y hierro.

12. Una composicién generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 8, en la que el co-oxidante es un
O6xido de metal seleccionado entre CuO, C0,03, Co304, CoFe;04, Fe;03, MoOs3, BizM0oOg, y Bi2Os.

13. Una composicién generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 8, en la que el co-oxidante es un
hidroxido de metal seleccionado entre Fe(OH)z, Co(OH)s, Co(OH)2, Ni(OH)2, Cu(OH)z2, y Zn(OH)a.

14. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicaciéon 8, en la que el co-oxidante es un
hidrato de 6xido de metal u 6xido hidratado de metal seleccionado entre Fe>O3-xH,O, SnO-xH20, y MoOs-H0.

15. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 8, en la que el co-oxidante es un
hidroxido de éxido de metal seleccionado entre CoO(OH),, FeO(OH)2, MNO(OH)2, y MNO(OH)s.

16. Una composicién generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 8, en la que el co-oxidante es un
carbonato de metal basico seleccionado entre CuCOs;-Cu(OH), (malaquita), 2CoCO3-3Co(OH),-H;0,
C00,69F80,34(CO3)0,2(OH)2, Na3[CO(CO3)3]-3H20, an(CO3)(OH)2, BizMg(CO3)2(OH)4, Fe(CO3)o,12(OH)2,76,
CU1,54ZI’10,46(CO3)(OH)2, C00,49CU0,51(CO3)0,43(OH)1,1, Ti3Bi4(CO3)2(OH)zOg(HzO)z, y (BiO)2CO3.

17. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 8, en la que el co-oxidante es un
nitrato de metal basico seleccionado entre Cuz(OH)sNOsz, Co02(OH)sNOs, CuCo(OH)sNOs, Znz(OH)3NOs,
Mn(OH)2N03, FE4(OH)11NO3'2H20, MO(NO3)202, BiONO3'H20, Yy Ce(OH)(N03)3-3H20.

18. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, que comprende ademas un aglo-
merante.

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2366329 T3

19. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 18, en la que el aglomerante es
soluble en agua.

20. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicaciéon 19, en la que el aglomerante esta
seleccionado entre gomas que se producen de manera natural, acidos poliacrilicos, y poliacrilamidas.

21. Una composicién generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 18, en la que el aglomerante no es
soluble en agua.

22. Una composicién generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 21, en la que el aglomerante esta
seleccionado entre nitrocelulosa, resina polimera de acetato de vinilo/alcohol vinilico (VAAR) y nilon.

23. Una composicidn generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 1, en la que el complejo de nitrito
amina o el complejo de nitrato amina es nitrato de hexaaminacobalto(lll) ([(NH3)sCo](NO3)s) y el co-oxidante es nitra-
to trihidroxi de cobre(ll) (Cuz(OH)sNO3).

24. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, que comprende ademas polvo de
carbono presente desde 0,1% en peso hasta 6% en peso de la composicidon generadora de gas, en la que la compo-
sicidbn muestra resistencia a la compresion mejorada comparada con la composicion sin polvo de carbono.

25. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, que comprende ademas polvo de
carbono presente desde 0,3% en peso hasta 3% en peso de la composicion generadora de gas.

26. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 1, en la que al menos un compuesto
que contiene nitrdgeno organico de combustién fria tiene un calor de formacion menor de aproximadamente -400
callg.

27. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que al menos un compuesto
gue contiene nitrégeno organico de combustién fria tiene un calor de formacién menor de aproximadamente -600
cal/g.

28. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que al menos un compuesto
que contiene nitrégeno organico de combustidn fria es una sal guanidina o un derivado de guanidina.

29. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 1, en la que al menos un compuesto
gue contiene nitrégeno organico de combustién fria es un nitrato de guanidina.

30. Una composiciéon generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que la cantidad del al menos
un compuesto que contiene nitrégeno organico de combustion fria en la composicién generadora de gas es mayor
de aproximadamente 0% en peso y hasta aproximadamente 40% en peso.

31. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que el complejo de nitrito
amina o el complejo de nitrato amina es el combustible primario y el al menos un compuesto que contiene nitrégeno
organico de combustion fria es el combustible secundario.

32. Una composicidn generadora de gas tal como se define en la reivindicaciéon 22, en la que el co-oxidante es el
oxidante primario y el al menos un compuesto que contiene nitrdgeno organico de combustion fria es oxidante se-
cundario.

33. Una composicién generadora de gas tal como se define en la reivindicacién 1, en la que el al menos un com-
puesto que contiene nitrégeno organico de combustion fria es una sal carbonato de guanidina, nitrato de aminogua-
nidina, nitrato de diaminoguanidina, urea, glicina, un complejo de nitrato de glicina-amonio, o dinitrato de etileno
diamina.

34. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que la cantidad del al menos
un compuesto que contiene nitrégeno organico de combustion fria esta entre aproximadamente 5% en peso y
aproximadamente 30% en peso.

35. Una composicién generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que la cantidad del al menos
un compuesto que contiene nitrdgeno organico de combustion fria estda entre aproximadamente 10% en peso y
aproximadamente 25% en peso.

36. Una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1, en la que el complejo de nitrito
amina o el complejo de nitrato amina tiene una concentracion en la composicion generadora de gas de desde 40%
en peso hasta 75% en peso, en la que la composicion generadora de gas comprende ademas un co-oxidante, y en
la que la suma de la cantidad del co-oxidante y del al menos un compuesto que contiene nitrégeno organico de
combustidn fria en la composicion generadora de gas es entre 15% en peso y 50% en peso.

37. Un dispositivo generador de gas que comprende:
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una composicion generadora de gas que comprende:

un complejo nitrito amina o un complejo de nitrato amina de un catién de cobalto, magnesio, man-
ganeso, niquel, titanio, cromo, cinc, o estafio, de manera tal que, cuando el complejo de nitrito
amina o el complejo nitrato amina entra en combustion, se produce una mezcla de gases que con-
tiene gas nitrégeno y vapor de agua;

suficiente anién nitrito o anidn nitrato para equilibrar la carga del catién; y
al menos un compuesto organico que contiene nitrégeno organico de combustion fria; y
un elemento de ignicidn para iniciar la combustion de la composiciéon generadora de gas.

38. Un dispositivo generador de gas tal como se define en la reivindicacion 37, en el que el elemento de ignicién
para iniciar la combustién incluye una composicion de ignicion que comprende una mezcla de composiciones de
ignicién diferentes.

39. Un dispositivo generador de gas tal como se define en la reivindicacion 37, en el que el elemento de ignicion
para iniciar la combustién incluye una composicién de ignicion que comprende una mezcla de Mg/Sr(NOs)2/nilén y
B/KNOs.

40. Un procedimiento de inflado de un air bag que comprende la combustién de una composicion generadora de gas
tal como se define en la reivindicacion 1.

41. Un sistema de air bag de automévil que comprende:
un air bag inflable plegado;

un dispositivo generador de gas conectado al air bag para inflar el air bag, conteniendo el dispositivo gene-
rador de gas una composicion generadora de gas tal como se define en la reivindicacion 1;y

un elemento de ignicion para encender la composiciéon generadora de gas.
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