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Palive do pyrotechnické slofe a pyrotechmické slo¥ pro bezpecnostni systémy pasivni
ochrany

Obiast techniky

Technické fedeni se tyka pouZiti komplexnich slouenin jako paliva do pyrotechnické sloZe a
pyrotechnické sloZe pro bezpetnostni systémy pasivni ochrany, zejména pro pouZiti v airbagu &i
pfedpinadi bezpegnostnich pasi, ktera obsahuje palivo, okysli¢ovadlo, pojivo a piipadné i tech-
nologické piisady.

Dosavadni stav techniky

Pro zmirn&ni nasledkd havérif a nehod se zejména v automobilovém primysiu pouZivaji bezped-
nostni systémy pasivni ochrany, jako jsou airbagy, pfedpinale bezpetnostnich pasi, iniciatory
ochranného pohybu dild karoserie (napt. aktivni kapota) a dalgi. Tyto bezpe¢nostni systémy pa-
sivii ochrany jsou zpravidla zaloZeny na rychlé a pfedem definované reakei ochrannych prvki
na detekované nebezpe¢i. Rychlost reakce bezpeénostnich systémii pasivni ochrany je zpravidla
dosahovina stlatenym plynem z tlakové nadoby nebo hofenim pyrotechnické sloZe. Tim se do-
sahne rychlé a v¥asné reakce bezpe&nostnich systémi pasivni ochrany, napf. naplnéni airbagu,
pohybu pfedpinadii bezpetnostnich pasii, pohybu aktivni kapoty apod., coZ ve svém disledku
vede ke zmiméni nisledkii nehod a havérii.

Nevyhodou pouiti stlafeného plynu z tlakové nadoby je relativné vysok4 hmotnost zafizeni a
potiebny velky objem tlakové nadoby, coZ nepHznivé ovliviiuje nérist hmotnosti celého zafizeni,
ti. i vozidla. Dal¥i nevhodou je obtiZna a nebezpetna manipulace s tlakovou nadobou s plynem
pod vysokym tlakem. Je zfejmé, Ze zde existuje také nemalé riziko exploze samotné tlakové na-
doby pfi nehod¥ &i havérii, coZ je dal$im vyraznym nedostatkem tohoto Fedent.

Dal3{ moZnosti, jak naplnit zichranny systém plynem (v pfipad¢ airbagu) nebo aktivovat predpi-
nad pésu, je pouZitf pyrotechnickych slo#i. PouZivany jsou zejména systémy na bézi nitrocelulé-
zy nebo azidu sodného. Systémy na bazi nitrocelulézy obsahuji nitrocelulézu Jjako hlavni sloZku
napiné, dile jsou tvofeny modifikitory hofeni, stabiliztory a technologickymi ptisadami
(Gottwald, W.: C4 2652645, 2009. Blomquist, H.: US 2002084010, 2002. Meistrock, W. a
Weichard, M.: DE 4234276, 1993. Granier, G. a kol.: FR 2569686, 1986).

Nevyhodou stévajicich nitrocelulézovych pyrotechnickych sloX je vznik toxickych zplodin pii
jejich hoteni. Tyto zplodiny obsahuji pfedev¥im oxidy dusfku a oxid uhelnaty, které jsou pii
aktivaci bezpetnostniho systému uvnitf kabiny vozu nebezpeiné pro zdravi posadky i okoli.
Dal¥i nevyhodou je relativng nizka termické stabilita poufvanych nitrocelulézovych pyrotech-
nickych sloZi.

PyrosloZe na bazi azidu sodného (NaN;) obsahuji jako hlavni sloZku azid sodny, ktery se pfi
aktivaci zdchranného systému rozloZi na plynny dusik. Dal&imi komponentami Jsou latky ze sku-
piny oxid Zelezity, oxid m&d'naty, oxid kfemiity nebo dusitnany alkalickych kovi, které reaguji
s primamné vzniklym sodfkem za vzniku relativng neskodnych pevnych latek jako Zelezo, méd’,
alkalicko-silikatova skla. (Volk, F.: Symp. Chem. Probl. Connected Stabil. Explos. 9, Sem. Proc.
1993, pp. 1 aZ 11, Margretetorp, 1992. Madlung, A.: J. Chem. Educ. 73, 347 a3 348, 1996). U
pyrotechnickych sloZl obsahujicich azid sodny je nevyhodni znagna toxicita azidu sodného,
ktery je klasifikovan jako latka vysoce toxick (T+), coZ pin4sf potiZe pfi nasledné recyklaci
opotfebencho automobilu a existuje také riziko va#né otravy pii neodborné manipulaci s relativ-
n¢ dostupnou ndplni pyropatrony airbagu.

V literatufe se také uvadi pouZiti organickych dusikatych latek ve smési s oxidovadly. Casto
obsahuji tyto organické latky rovné? energetickou skupinu, typicky nitroskupinu nebo jsou ve
formé soli kyseliny dusiné - nitrétu. Pfehled mnoha z nich je uveden v patentu US 6210505
(2001). Konkrétné lze ze znaéného mnoZstvi v literatufe uvadénych sioutenin jmenovat nej&as-
t&ji pouZivané, a to derivaty guanidinu (Schmid, H.; Eisenreich N.: Fropellants, Explos., Pyr. 25,
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230 aZ 235, 2000. Zeuner, S. ; Schropp. R.; Roedig. X.-H.; Reimann. U.: DE 10230402, 2004.
Hosey, E.O.: US 2009/0020197, 2009) a 5-aminotetrazolu (Wood, J.C.; Wood, EH. US
6 328 830, 2001).

Daldfm Fesenim pyrotechnickych sloZi je pouZiti komplexnich sloudenin s ligandem obsahujicim
dusik. V jedné molekule je obsaZena jak sloZka palivové (ligand), tak oxidujici, kterou je dusi¢-
nan, chloristan nebo chloretnan. Nejéastéji jde o komplexni slougeniny médi, ligandem je dusi-
katd sloudenina, napfiklad derivity imidazolu (Mendenhall, LV.; Taylor, RD.: US
2007/0240797, 2007), S-aminotetrazolu (Taylor, R.D.; Mendenhall, LV.: WO 2006/047085,
2006) nebo dikyandiamidu (Butt, R.J.; Renz, R R., Jr.: US 5 659 150, 1997).

Takto byly pouZity rovné? dusiénany bis(1-amidino-O-alkylisomoSovina)méd'naté ve smesi s
oxidovadly (chloristan draselny a amonny, dusiénan strontnaty nebo draselny), pojivy a techno-
logickymi pfisadami (Zigmund. J.; Matyas, R.; Jalovy, Z.; Seledovsky J.: CZ 19514 U1, 2009).
Urditou nevyhodou pyrotechnickych sloi v uvedeném uZitném vzoru 19514 je pomé&mé nizké
sludovaci teplo dusitnant bis(1-amidino-O-alkylisomo€ovina)méd'natych. Vyssi sluovaci teplo
sloek pyroslozi je vyhodng&j#i, protoZe se tak zvyluje celkové mnoZstvi energie potfebné k po-
2adované funkci bezpe€nostniho systému,

Cilem ptedkiadaného technického feSeni je odstranit nebo alespofi minimalizovat nedostatky
dosavadniho stavu techniky.
Podstata technického Fefeni

PFedmétem technického Feseni je palivo do pyrotechnické sloZe pro bezpetnostni systémy
pasivni ochrany, zejména pro pouiti v airbagu & pfedpinadi bezpetnostnich pési, jimZ je
komplexni slou¢enina obecného vzorce I,

Cu?'(L)m(A)2 (D

kde ligand L je derivét 1-amidinoisomo&oviny obecného vzorce II,
HaN NH OR

NH NH (I])
v némZ
R je vybréan ze skupiny zahrnujici C, aZ Cy cykloalkyl, C; aZ Cs alkenyl, C, az C¢ alkynyl, C; aZ
C]o aryl, (C1 aZ C4)a]kyl(C6 aZ Cm)aryl
piitemzm=1az2,
A jsou vybriny ze skupiny zahrnujici NO5~ a ClO4, tyto skupiny A™ mohou byt jednak vazany
kovalentni nebo koordinatné kovalentnf vazbou k centralnimu atomu kovu, nebo mohou byt ve

formé aniontu separovaného z primami koordinaéni sféry centrainiho atomu, popfipadé mohou
byt spojeny s ostatnimi ligandy nebo rozpoustédly pomoci vodikovych vazeb,

a sloudeniny se mohou vyskytovat rovnéZ ve formé jejich hydratd.
Ve vyhodném provedeni je R vybréan ze skupiny zahmujic{ allyl, cyklopentyl, benzyl.

Ligandy L obecného vzorce II jevi v uvedenych komplexnich sloudeninéch cis-trans a amino-
imino isomerii, tak¥e se mohou vyskytovat v riiznych isomernich forméch, napfiklad Ifa - Io,
které maji vZdy stejny souhmny vzorec. Ligandem L se v tomto textu mini jakykoliv izomer.




T _N OR

H2N+ NH OR

NH, NH
(2]

H,N N\ OR
NH  NH,
L

-m

CZ 22614 U1

NH; OR

kg

N H
b

NH, NH
ll-a

HoN N OR

NH  NH,
H-h

HaN* N._ OR

NH NH
B-n

~

NH  NH,
4

H2N+ N OR

HN NH OR

NH, NH

li-o

Sloueniny obecného vzorce I Ize pFipravit reakei méd'naté soli CuA,, dikyandiamidu a pfislug-
ného alkoholu ROH, ktera je v literatufe popsana pro analogické sloudeniny k I, kde R = alkyl
(Kawano, K.; Odo, K.: Yuki Gosei Kagaku Kyokashi 20, 568 a% 573 1962. Dutta R.L., Ray P.. J.
Indian Chem. Soc. 36, 567 a% 575 1959. Ray R.K.; Bandyopadhyay M.K.; Kauffman, G.B.: Po-

lyhedron 8, 7157 a% 762, 1989).

Ptipravu lze shmout nasledujici rovnici:

Vd -
Cy_ (A )

+2 ROH

'l -
Cu A
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Vyhodou sloudenin obecného vzorce I oproti dusiénanim bis(1-amidino-O-alkylisomotovi-
na)médnatym (UV 19514) je vy5si slutovaci teplo, slouteniny obecného vzorce I maji rovnéz
dobrou termickou stabilitu a vy$3f obsah dusifku neZ pouZivana nitroceluloza. Vyssi sludovaci
teplo slozek pyroslozi je vyhodn&jsi, protoZe se tak zvy$uje celkové mnoZstvi energie potiebné k
pozadované funkci bezpetnostniho systému.

Vyse uvedené je dokladovano v tabulce 1, kde jsou porovnany vlastnosti nitrocelulézy s obsa-
hem dusiku 12,5 %, dusi¢nanu bis(1-amidino-O-isopropylisomo¢ovina)yméd'natého (UV 19514),
dusi¢nanu bis(1-amidino-O-allylisomo&ovina)méd'natého a dusi¢nanu bis(1-amidino-O-benzyl-
isomodovina)médnatého. Sludovaci tepla byla vypodtena na zékladé zméfeného spalného tepla
automatickym spalnym kalorimetrem LGT MS 10 A. Termick4 stabilita byla méfena pomoci
diferenéni termické stability (DTA), navazka byla 50 mg vzorku, linedrni rychlost zahiivani
5 °C.min".

Vyisiho slu¢ovaciho tepla je dosaZeno volbou substituentll R v ligandech L. obecného vzorce IL
Tyto substituenty obsahuji cykly, nasobné vazby nebo jsou aromatické. Tyto skupiny pfispivaji k
celkové vy§$imu sludovacimu teplu celé sloudeniny oproti substituentim, kde R jsou alkyly
(Joback, K.G.; Reid, R.C.: Chem. Eng. Comm. 57, 233 aZ 243, 1987). Piiprava latek je stejna
jako syntéza latek, kde R jsou alkyly (Kawano, K.; Odo, K.: Yuki Gosei Kagaku Kyokashi 20,
568-573 1962. Dutta R.L., Ray P.. J. Indian Chem. Soc. 36, 567 a% 575 1959. Ray RK,;
Bandyopadhyay M.K.; Kauffman, G.B.: Polyhedron 8, 757-762, 1989).

Tabulka 1:  Porovnani vlastnosti nitrocelulézy III, dusi®nanu bis(1-amidino-O-isopropylisomo-
¢ovina)ymédnatého IV (UV 19514), dusi€nanu bis(1-amidino-O-allylisomocovi-
na)médnatého V a dusi¢nanu bis(1-amidino-O-benzylisomo¢ovina)méd'natého VI

Liétka 111 v v VI
(UV 19514) (tento (tento
dokument) dokument)
Molekulovy H4N:O
%:o:tgvy (i::lox!l:m:er;z C1oH24CuNgOs | CioHz0CuNjpOg | CisHzaCuN1oOs
Molekulova
hmotnost 562,9 4759 4719 5720
{g.mol")
Obsah dusiku
(hmotnostni %) 12,5 29,4 297 224
Polétek rozkladu
DTA (°C) 170 225 220 170
Slugovaci teplo
(kJ.kg") -2534 -2795 -1967 -1980
] _ONO3

AN LT N

! da (HI - ping esterifikovana NC)
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H N N. O—R IV R=CH(CH3); (isopropyl)
JJ/ [NH \4 R = CH,-CH=CH; (ally})
Nt .
HN'/C"\!NH (NOg )z VI R =CH;-C¢Hs (benzyl)
R—O/I\N NH,
H

Pfedmétem vynalezu je déle pyrotechnickd sloZ pro bezpe&nostni systémy pasivni ochrany,
zejmena pro pouZiti v airbagu &i pfedpinadi bezpetnostnich past, obsahujici palivo, okysli¢ovad-
lo a pojivo, jejiz podstata spoivé v tom, e obsahuje jako palivo sloudeninu obecného vzorce 1
nebo smés sloudenin obecného vzorce I, s vihodou v mnoZstvi 5 a% 45 % hmotn.

Ve vyhodném provedeni vynéilezu je okysli¢ovadlo vybréno ze skupiny zahrnujici chloristan
draselny, chloristan amonny, chloristan sodny, dusi¢nan draselny, dusi¢nan strontnaty, dusi®nan
sodny, peroxid zine&naty a jejich smési.

Ve vyhodném provedeni vynélezu je pojivo vybréno ze skupiny zahrnujici karboxymethylcelu-
16zn, hydroxypropylmethylcelulézu, nitrocelulézu, étery celulozy, polyvinylizobutyleter, fluoro-
elastomer, dextrin, guarovou gumu, kopolymer polyvinylizobutyleter-polyvinylchlorid a jejich
smési,

Pyrotechnicka sloZ podle pfedkladaného technického Fefeni miZe pfipadné dale obsahovat tech-
nologické pfisady, které jsou odbomikovi v oboru dobfe znimé. Vhodnymi technologickymi
piisadami jsou naptiklad modifikétory fyzikalnich vlastnosti, jako je kopolymer vinylacetét-
ethylen. Dale je moZno pouZit jako technologickou piisadu napiiklad grafit pro sniZeni elektro-
statického ndboje pyrosloZe a usnadnéni ddvkovéni, oxid Zelezity jako katalyzator hofeni, dibu-
tylftalat pro sniZen{ k¥ehkosti pyrosioZe. '

Ve vyhodném provedeni technického feseni obsahuje pyrotechnick4 slo# 5 a¥ 45 % hmotn, pali-
va, 40 aZ 90 % hmotn. okyslidovadla, 4 aZ 20 % hmotn. pojiva a do 5 % hmotn. technologickych
piisad.

Pyrotechnicka sloz podle pFedloZeného technického feseni se pfipravuje smisenim okysli¢ovadla
s palivem nebo smés{ paliv, poté se ptid4 pojivo ve formé vodného roztoku a piipadné technolo-
gické piisady. Vznikld smés se nasledn® prohnéte, lisuje a feZe.

Vyhodou pyrotechnické sloZe podle tohoto technického Fedeni je nizky obsah toxickych zplodin
v plynnych zplodinach hofeni, ktery se dosshne bilancovanfm pyrosloZe na nulovou kyslikovou
bilanci. Vyhodou je také nizkd cena vychozich surovin a jejich snadné dostupnost.

Piiklady provedeni technického feSeni

Priklad 1

Piiprava dusi¢nanu bis(1-amidino-O-allylisomo&ovina)m&d'naty

Do roztoku dikyandiamidu (17,5 g, 0,2 mol) v 900 ml allylaminu se postupné béhem jedné hodi-
ny za laboratorni teploty pfidavéa reztok trihydratu dusi¢nanu m&dnatého (25,0 g, 0,1 mol) ve
150 ml allylalkoholu. Vznikld smés se zahtiva za varu po dobu dvou hodin. Po ochlazeni na la-

boratomi teplotu se zfiltruje vznikla pevna latka a promyje se ethanolem. Zisk4 se 355g(73 %)
dusicnanu bis(1-amidino-0-allylisomo&ovina)méd'natého.

Elementéarni analyza CgH3CuN;;Qg:  Vypoéteno C 25,24; H 4,27; Cu 13,47; N 29,68,
Nalezeno C 25,40; H 4,65; Cu 13,52; N 28,89.
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Pot4tek rozkladu 220 °C (DTA, 50 mg vzorku, rychlost zahHvéni 5 °C.min").

Piiklad 2
Pfiprava dusi¢nanu bis(1-amidino-O-benzylisomodovina)méd'naty

Do roztoku dikyandianmidu (25,2 g, 0,3 mol) v 900.ml benzylalkoholu se postupné béhem jedné
hodiny za laboratorni teploty pridavé roztok trihydratu dusi¢nanu méd'nat¢ho pii 100 °C po dobu
5 hodin. Po ochlazeni na laboratornf teplotu se zfiltruje vznikld pevné latka a promyje se etha-
nolem. Ziska se 70 g (82 %) dusi¢nanu bis(1-amidino-O-benzylisomotovina)médnatého.

Elementarni analyza CgHz4CuN;oOs:  Vypoéteno C 37,80; H 4,23; Cu 11,11; N 22,38.
Nalezeno C 38,22; H 4,20; Cu 11,11; N 23,70.

Poéatek rozkladu 170 °C (DTA, 50 mg vzorku, rychlost zahfivani 5 °C.min™).

Ptiklad 3

Pyrotechnické sloZe byly piipraveny smichanim okyslitovadla (popf. smési okysliCovadel) s
palivem tvofenym sloudeninami obecného vzorce L. Pojivo bylo pfidano ve formé vodného roz-
toku. Do smési miZe byt na zavér zapracovéan modifikétor fyzikalnich vlastnosti, a to kopolymer
vinylacetat-ethylen. Po homogenizaci prohnétenim, lisovani a fezani byla ziskdna kone¢na pyro-
technick4 sloZ, z niZ po iniciaci a shofeni vznikaji plynné zplodiny s nizkou toxicitou. SloZeni
konkrétnich pyrotechnickych slo je uvedeno v nasledujici tabulce ¢. 2.

Tabulka 2
Obsah v % hmot.

Slozky sloZ sloZ sloZ sloZ sloZ

&1 ¢.2 &3 &4 ¢.5
KClO4 21,3 30 20
NH,C1O, 40 40 30 20,3
Sr(NO3 )2 32,3 41,3 40 10,3 30
KNO; 20
dusi¢nan bis(1-amidino-O- 15 12 12
allylisomogovina)méd'naty (V)
dusi¢nan bis(1-amidino-O-
benzylisomo&ovina)méd'naty 6 5
(VD
Chloristan bis(1-amidino-O-
benzylisomoZovina)m&d'naty 6 5
(VID
Pojivo 10,5 | 10,5 10,5 | 10,5 10,5
Dibutylftalat 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Fe,O; 1 1 1 1 1
Grafit 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Vinylacett-ethylen 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
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_ - 2"‘
N 0—R
HN, N -
VR
HN_ NH )
Cu (cio
HNI/ \|NH +h
R-—OJ\N NH,
H
VII R = CH,-C¢H;s (benzyl)

SloZen{ uvedenych pyrotechnickych slo#i je blizko vyrovnané kyslikové bilanci, co¥ zabezpetuje
minimalni objem toxickych plynit ve zplodinich hofeni.

Vyhodou pyrotechnické sloZe podle tohoto technického Feseni je nizky obsah toxickych zplodin
v plynnych produktech hofeni uvedené sloZe, ktery je u nejvice sledovanych plynii jako oxid
uhelnaty a oxidy dusiku v§znamné niZ§i nez u soudasné pouzivanych pyrotechnickych sloXi na
bézi nitrocelulédzy.

Vzhledem k vy3§imu slufovacimu teplu sloudenin obecného vzorce I, které jsou ekonomicky
nejdrazsi poloZkou pyrotechnické sloZe, maZe byt jejich mnoZstvi sniZeno, pfi¢emz se i tak ziska
dostate¢né mnoZstvi energie ke spravné funkei zdchranného systému,

Primyslova vyuZitelnost

Pyrotechnick4 sloZ podle tohoto technického feseni je vyuitelna Jjako aktivni ¢ast vyvijedit plynu
v bezpetnostnich systémech pasivni ochrany v automobilech a dalgich dopravnich prostfedcich,
zejmeéna pro predpinate bezpednostnich pasd, airbagy apod.

NAROKY NA OCHRANU

1. Palivo do pyrotechnické sloZe pro bezpe&nostnf systémy pasivni ochrany, jim? je komplex-
ni siouéenina obecného vzorce I,

Cu*(L)m(A)2 ()
kde ligand L je derivit 1-amidinoisomo&oviny obecného vzorce II,
H,N_ _NH_ OR

NH  NH ()
v némsi

R je vybrén ze skupiny zahrnujici C, aZ C, cykloalkyl, C, a2 Cs alkenyl, C; aZ C; alkynyl, Cga
Cyo aryl, (C, az C,)alkyl(Cs az Cg)aryl,

pfifemZm=1 a2 2,
A’ jsou vybrény ze skupiny zahmujic{ NO;~ a C10,~,
a slougenina miiZe byt rovnéZ ve formé svych hydratd.

2.  Pyrotechnicka sloZ pro bezpenostni systémy pasivni ochrany, zejména pro pouZiti v airba-
gu €i pfedpinadi bezpe¢nostnich pésii, obsahujici palivo, okyslitovadlo, pojivo a pfipadné tech-
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nologické pkisady, vyzna&end tim, e obsahuje jako palivo slou¢eninu obecného vzorce
[ nebo smés sloutenin obecného vzorce I podle naroku 1.

3.  Pyrotechnicka slo podle niroku 2, vyznaéens tim, Z okysli¢ovadlo je vybrino
ze skupiny zahmujici chloristan draselny, chloristan amonny, chloristan sodny, dusi¢nan drasel-
ny, dusi¢nan strontnaty, dusi¢nan sodny, peroxid zine¢naty a jejich smési.

4. Pyrotechnick4 sloZ podle ndroku 2, vyznaéend tim, Ze pojivo je vybrino ze sku-
piny zahrnujici nitrocelulézu, karboxymethylcelul6zu, hydroxypropylmethylcelulézu, étery ce-
lulézy, polyvinylizobutyleter, fluoroelastomer, dextrin, guarovou gumu, kopolymer polyvinyl-
izobutyleter-polyvinylchlorid a jejich smési.

5.  Pyrotechnick4 sloZ podle ndroku 2, vyznadend tim, Ze obsahuje technologické
pfisady, s vyhodou vybrané ze skupiny zahrnujici kopolymer vinylacetét-ethylen, grafit, oxid
zelezity a dibutylftalat.

6. Pyrotechnick4 sloZ podle niroku 2, vyznaéend tim, Ze obsahuje 5 aZ 45 % hmotn.
paliva, 40 aZ 90 % hmotn. okysli¢ovadla, 4 aZ 20 % hmotn. pojivaado 5 % hmotn. technologic-
kych piisad.
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