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@ Treibmittel fiir Gasgeneratoren.

@ Ein Treibmittel fir Gasgeneratoren, insbesondere flir Lebensrettungssysteme, enthilt ein oder mehrere
Tetrazolderivat(e) oder jeweils ein oder mehrere Verbindungen aus den Gruppen A) Cyansdurederivate und
deren Salze, B) Triazin und Triazinderivate, C) Harnstoff, dessen Salze, Derivate und Abk&mmlinge und deren
Salze wobei die genannten Verbindungen auch als Mischungen vorliegen k&nnen und ein Oxidationsmittel aus
der Gruppe der Nitrate von Ammonium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium und Eisen und/oder Peroxide von
Zink, Calcium, Strontium oder Magnesium, wobei weitere gaserzeugende Komponenten, Kiihimittel, Reduktions-
mittel, Katalysatoren und/oder Porositdtserzeuger zugesetzt sein kénnen.
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Gasgeneratoren finden zunehmendes Interesse zur Lebensrettung beispielsweise in Fahrzeugen. Welt-
weit enthdlt die am meisten eingesetzte Mischung zur Erzeugung von Gas Natriumazid. Natriumazid ist
jedoch giftig, was besondere MaBnahmen bei der Herstellung des Rohstoffs, der Gassatzmischung, seiner
Verarbeitung, Qualitdtskontrolle und Entsorgung erfordert. Dies gilt insbesondere bei der Verschrottung von
Fahrzeugen.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, anstelle von Natriumazid andere Stoffe einzusetzen. So beschreibt
die DE-A-21 42 578 einen verprefiten Treibsatz zum schnellen Aufblasen eines Hohlk&rpers durch
Umsetzung von Tetrazylazen mit Sauerstofftrigern. Die DE-A-18 06 550 schldgt einen druckgaserzeugen-
den, kiihle Gase liefernden Treibsatz auf der Basis von Ammoniumnitrat, Aktivkohle und einer sich
endotherm zersetzenden oder sublimierenden Verbindung vor. Dieses System liefert jedoch einen groBen
Anteil von Wasserdampf, was nachteilig ist, weil Wasser wegen seiner hohen Kondensationswdrme zu einer
starken Temperaturerh6hung fihrt.

Die DE-A-12 22 418 beschreibt Druckgas entwickelnde Gemische auf der Basis von anorganischen
Perchloratoxidatoren, polymeren Brennstoffbindemitteln und einem Kihimittel. Zubereitungen mit hohen
Anteilen an Chlorat oder Perchlorat filhren jedoch zu Chloranteilen in den Reaktionsgasen. So beschreibt
auch die EP-A-372 733 ein unbefriedigendes Gemisch, da der Treibsatz des vorgeschlagenen Airbags etwa
40 % Ammoniumperchlorat enthilt. Selbst Nitrocellulose und Nitroglycerin-Massen finden sich in der
Literatur. FUr die Verwendung in Lebensrettungssystemen sind solche Vorschldge nicht brauchbar. Nitrocel-
lulose und Nitroglyceringemische oder auch andere kohlenstoffreiche, energetische Verbindungen scheiden
wegen der Bildung von Kohlenmonoxid aus.

Auch die Treibsétze der DE-A-12 50 318, die Aminotetrazol, Kaliumdichromat, Calciumresinat und
metallisches Silicium enthalten, genligen den heutigen Sicherheitsanforderungen nicht. Das gleiche gilt fir
die DE-C-20 04 620, deren Druckgas erzeugende Ladung Azotetrazol und/oder Ditetrazol und Chlorate oder
Perchlorate enthalten. Die Treibsdtze der US-A-3 734 789, die 5-Aminotetrazolnitrat und Polyisoprenbinder
enthalten, brennen zwar schnell ab, erzeugen jedoch durch den kohlenstoffreichen Binderanteil auch
Kohlenmonoxid in gesundheitsgefdhrdenden Konzentrationen.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, Gassitze bereitzustellen, deren Herstellung und
Verarbeitung bzw. Handhabung unbedenklich und deren Umsetzungsprodukte nicht toxisch sind.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Treibmittel flir Gasgeneratoren, die als stickstoffhaltige Verbindung
a) ein oder mehrere Tetrazolderivat(e) der Formel

1
(R3-) H C-Ry
\ury ,

-

enthalten, worin Ry und Rz oder Rs gleich oder verschieden sein kdnnen, jedoch entweder R, oder Rs
vorliegt und die Bedeutung haben: Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Carboxyl, einen Alkylrest mit 1 bis 7
Kohlenstoffatomen, einen Alkenylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, einen Alkylaminorest mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen, einen Arylrest, gegebenenfalls substituiert mit einem oder mehreren Substituenten, die
gleich oder verschieden sein kGnnen, ausgewdhlt aus der Aminogruppe, der Nitrogruppe, den Alkylresten
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Arylaminorest, bei dem der Arylrest gegebenenfalls substituiert
sein kann oder deren Natrium-, Kalium- und Guanidiniumsalze
oder die als stickstoffhaltige Verbindungen
b) jeweils ein oder mehrere Verbindungen aus den Gruppen

A) Cyansdurederivate und deren Salze,

B) Triazin und Triazinderivate,

C) Harnstoff, dessen Salze, Derivate und Abk&mmlinge und deren Salze enthalten,
wobei die unter a) und b) genannten Verbindungen auch als Mischungen vorliegen k&nnen
und ein Oxidationsmittel aus der Gruppe der Peroxide oder aus der Gruppe der Peroxide zusammen mit
Oxidationsmitteln aus der Gruppe der Nitrate enthalten.

Die erfindungsgemiB einzusetzenden stickstoffhaltigen Verbindungen sind solche, die im Gemisch mit
Oxidationsmitteln bei ihrer thermisch/chemischen Umsetzung hauptsichlich COz, N> und H2O bilden,
jedoch keine Gase wie CO oder NOy in gesundheitsgefdhrdenden Konzentrationen entwickeln. Von
besonderer Bedeutung ist, daB der Zusatz von Bindemitteln nicht unbedingt notwendig ist.

R:1 bedeutet vorzugsweise Wasserstoff, Amino, Hydroxy, Carboxyl, einen Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder
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Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl- oder tert.-Butyl, n-Pentyl-, n-Hexyl- oder n-Heptylrest, einen Methylamino-,
Ethylamino-, Dimethylamino, n-Heptylamino-, n-Octylamino- oder n-Decylaminorest, einen Phenylaminorest,
einen Phenyl-, Nitrophenyl- oder Aminophenylrest.

R> oder Rs bedeutet vorzugsweise Wasserstoff, einen Methyl- oder Ethylrest, einen Phenyl-,
Nitrophenyl- oder Aminophenylrest.

Besonders bevorzugt sind die Tetrazolderivate:
5-Aminotetrazol, Natrium-, Kalium- oder Calcium-5-aminotetrazolat, 1-(4-Aminophenyl)-tetrazol,1-(4-Nitrophe-
nyl)-tetrazol, 1-Methyl-5-dimethylamino-tetrazol, 1-Methyl-5-methylaminotetrazol, 1-Methyl-tetrazol, 1-
Phenyl-5-amino-tetrazol, 1-Phenyl-5-hydroxy-tetrazol, 1-Phenyl-tetrazol, 2-Ethyl-5-amino-tetrazol, 2-Methyl-
5-amino-tetrazol, 2-Methyl-5-carboxyl-tetrazol, 2-Methyl-5-methylamino-tetrazol, 2-Methyl-tetrazol, 2-Phenyl-
tetrazol, 5-(p-Tolyl)-tetrazol, 5-Diallyl-amino-tetra-zol, 5-Dimethylamino-tetrazol, 5-Ethylamino-tetrazol, 5-
Hydroxy-tetrazol, 5-Methyl-tetrazol, 5-Methyl-amino-tetrazol, 5-Methyl-amino-tetrazol, 5-n-Decylamino-tetra-
zol, 5-n-Heptyl-amino-tetrazol, 5-n-Octylamino-tetrazol, 5-Phenyltetrazol, 5-Phenyl-amino-tetrazol oder Bis-
(amino-guanidin)azo-tetrazol.

Als Cyansdurederivate werden bevorzugt Natriumcyanat, Cyanursdure, 1-Cyanguanidin, und/oder Dina-
triumcyanamid, als Triazinderivate 1,3,5-Triazin, Cyanursiureester und/oder Cyanursdureamid (Melamin)
und als Harnstoffderivate Biuret, Guanidin, Nitroguanidin, Guanidinnitrat, Aminoguanidin, Aminoguanidinni-
trat, Triaminoguanidinnitrat, Aminoguanidinhydrogencarbonat, Azodicarbonsidurediamid, Dicyandiamidinni-
trat, Dicyandiamidinsulfat, Tetrazen und/oder Semicarbazidnitrat eingesetzt.

Neben der gesundheitlichen Unbedenklichkeit besitzen die erfindungsgeméBen Gemische eine hohe
thermische und klimatische Stabilitdt, die Voraussetzung flir eine einwandfreie Wirkung auch nach langer
Lagerung ist.

Als Oxidationsmittel k&nnen Nitrate von Ammonium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium oder Eisen,
vorzugsweise Natriumnitrat oder Peroxide von Zink, Calcium, Strontium oder Magnesium eingesetzt werden.

Die Peroxide werden dabei mit einem Sauerstoffwert eingesetzt, wie er aus stabilen Verbindungen
erhalten werden kann. Flr Zinkperoxid liegt dieser bei etwa 11 bis 14 Gew.-%. Das entsprechende
Molverhiltnis von stickstoffhaltiger Verbindung zu Peroxid liegt dabei im Bereich von 1:2 bis 5,5. Calciump-
eroxid kann einen aktiven Sauerstoffwert von beispielsweise 18,62 Gew.-% und Korngr&Ben von 15,5 um
aufweisen und wird vorteilhaft im Molverhdltnis stickstoffhaltige Verbindung/Peroxid von 1:3 eingesetzt. Im
allgemeinen kdnnen die obengenannten Peroxide im Molverhiltnis 1:1 bis 20 eingesetzt werden.

Bevorzugt eingesetzt wird Calcium- und/oder Zinkperoxid. Es k&nnen auch Mischungen der Peroxide
untereinander oder solche mit anderen Oxidationsmitteln eingesetzt werden. Andere Oxidationsmittel sind
beispielsweise die oben erwdhnten Nitrate von Ammonium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium oder
Eisen, vorzugsweise Natriumnitrat.

Bei Einsatz von Magnesium- und insbesondere Calcium- oder Strontiumperoxid kann es durch die
alkalisch wirkenden Hydrolyseprodukte zu Reaktionen mit den Ubrigen Komponenten des Gemischs
kommen. Hier ist eine Beschichtung der Peroxide mit anorganischen oder organischen Materialien nach an
sich bekannten Verfahren zweckmiBig. Eine solche Beschichtung bietet darliberhinaus den Vorteil der
besseren Handhabbarkeit, da das solchermaBen behandelte Treibmittel nicht mehr staubt.

Die erfindungsgemiB einzusetzenden Mischungen aus dem Tetrazol bzw. dessen Derivaten mit den
Verbindungen aus den Gruppen A), B) und/oder C) erm&glichen eine feingradige Abstufung der Treibmittel
in bezug auf ihre Reaktionsgeschwindigkeit und auf die sich entwickelnden Schwaden und Gase. Eine
Abstufung, die erforderlich ist, um die erfindungsgemdBen Treibmittel mdglichst vielfdltig einsetzen zu
kénnen. Je nach Vorgabe der Konstruktion des Generatorgehduses eines, beispielsweise, Airbags oder
eines Gurtstrammers missen die erfindungsgemaBen Treibsdtze gezielt gemischt werden. Nur so ist es
mdglich, eine jeweils optimale Wirkung zu erreichen. BeeinfluBt wird der Wirkungsgrad der erfindungsge-
méBen Treibsdtze ndmlich nicht nur durch die Zusammensetzung, sondern weiterhin durch die Anzlindung,
und auch von der, durch die Konstruktion bedingte Verddmmung und durch das Abstrémverhalten der sich
entwickelnden Schwaden und Gase. Die Beurteilung des Wirkungsgrades kann beispielsweise erfolgen
durch die Ermittlung des Gasdruckanstiegsgradienten der jeweiligen Mischung in der jeweils konstruktiv
bedingten, vorgegebenen duBeren Umgebung und der gewéhlten Art der Anziindung. Die sich entwickeln-
den Gaskonzentrationen, insbesondere die der gesundheitsgefihrdenden Gase diirfen bestimmte Maximal-
werte nicht Uberschreiten. Diese Werte ergeben sich aus den MAK-Werten (bzw. aus den TLV-Werten in
den USA). Aus diesen Werten zusammen mit den erlaubten Expositionszeiten werden technische Anforde-
rungen erstellt, die die jeweiligen Treibsdtze zu erflillen haben. Bei der Festlegung dieser Anforderungen
gehen beispielsweise auch die unterschiedlichen Fahrgastzellen ein. Um diese Anforderungen zu erflillen,
bedarf es der gezielten Abmischung des jeweiligen Treibsatzes.

Die in den Tabellen angegebenen Werte wurden ermittelt, indem in einem N3pfchen in loser Schiittung
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4 g des jeweiligen Treibsatzes in einer Druckbombe von 25 ml Volumen mit einem Gliihdraht geziindet

wurden. Nach der Anziindung wurde eine Druck-/Zeit-Kurve aufgezeichnet. Die anfallenden Werte wurden

folgendermaBen ausgewertet:
(1) maximaler Druck(bar): bei gleicher Einwaage sind Unterschiede direkt den entstandenen Gasvolumina
zuzuschreiben. Diese werden durch Gasausbeute und Warmetdnung der Reaktion bestimmt.
(2) Gasdruckanstieg flir den Bereich von 40-60 % vom maximalen Druck: In diesem Bereich wird die
Kurve nicht mehr verfélscht durch den Anbrand bzw. das AbkUhlverhalten der Schwaden durch die
innere Bombenoberfliche. Die angegebenen Zeiten in Millisekunden (ms) geben den Druckanstieg
wieder und bedeuten unterschiedliche Umsetzungsgeschwindigkeiten. Solche Werte erhdlt man auch in
den jeweiligen Anwendungsfillen, beispielsweise in den diversen, konstruktiv verdnderten Gasgenerator-
gehdusen. Sie erlauben eine prizise Abstimmung der erfindungsgemaBen Treibsdtze im Hinblick auf die
Leistungsanforderungen. Durch die Angabe der Druckanstiegszeiten im Bereich von 40-60% vom
maximalen Druck wird die Umsetzungsgeschwindigkeit der erfindungsgemaBen Treibsitze ausreichend
charakterisiert. Die Zeiten flr die Umsetzung bis zum Aufireten des maximalen Druckes dienen zur
zusitzlichen Information.

Ein Niedrighalten der Gastemperatur kann gezielt durch Zugabe von Diammoniumoxalat, Oxalsduredia-
mid, Dicyandiamid oder Carbonaten bzw. Bicarbonaten erreicht werden. Sofern es auf die thermische
Stabilitdt nicht ankommt und die Rauchbildung bei Zugabe anorganischer Carbonate oder Bicarbonate
vermieden werden soll, kann als organisches Bicarbonat Aminoguanidinbicarbonat eingesetzt werden.
Weitere Zuschldge kdnnen Oxalsdure oder Harnstoff sein, welche im allgemeinen in einer Menge bis zu 5
Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, hinzugegeben werden.

Als Reduktionsmittel kdnnen Metallpulver von Eisen, Magnesium, Zirkonium oder Titan zugesetzt
werden, die im Gegensatz zum Nichtmetall Bor keinen starken EinfluB auf die Abbrandgeschwindigkeit, bei
letzterem wohl aber auf die Warmet&nung der Umsetzung und die Reaktionsprodukte haben. Der Anteil der
Reduktionsmittel kann bis zu 5 Gew.-% betragen.

Als Katalysatoren fiir eine so heterogen zusammengesetzte Mischung eignen sich Verbindungen, die
EinfluB nehmen auf die Zersetzung von Peroxiden wie z.B. Metalle oder ihre Oxide, z.B. Mangandioxid.
Zusdtze von Vanadiumpentoxid oder Cerdioxid fihren zu einer Erh6hung der Umsetzungsgeschwindigkeit.
Bei Zugabe bis 5 Gew.-% Molybdan(VI)-oxid wird sie nur wenig verdndert, wie auch in Anwesenheit von
Cer(lilnitrat- Hexahydrat. Diese Zusitze sind in Mengen bis zu wenigen Gew.-% wirksam. Weitere
Katalysatoren sind Metallkomplexe, von denen hier beispielhaft Ferrocen genannt sei, dessen Zusaiz bis zu
etwa 3 Gew.-% die Umsetzungsgeschwindigkeit deutlich steigert.

Die Herstellung der erfindungsgemaB beschriebenen Gassitze erfolgt durch Mischen der Komponenten
nach an sich bekannten Verfahren, ggf. unter Herstellung einer ungefdhrlichen Vormischung, der weitere
Komponenten zugefiigt werden. Diese Mischung kann bereits in gepulverter Form eingesetzt werden.
Entmischung durch unterschiedliche Dichte der Komponenten kann durch Granulieren der Mischung
begegnet werden.

In den weitaus h&ufigsten Anwendungsfillen wird man das Gemisch durch Verpressen oder dhnliche
MaBnahmen formen. Zur Vereinfachung dieses Verfahrens k&nnen der Mischung PreBhilfen zugesetzt
werden. Als solche kommen Graphit, Molybdandisulfid, Teflon, Talkum, Zinkstearat oder Bornitrid in Frage.
Diese Mittel wirken bereits in geringsten Mengen und beeinflussen die Eigenschaften und das Abbrandver-
halten nicht oder nur geringfiigig.

In manchen Fillen kann es vorteilhaft sein, die Abbrandcharakteristik des Preflings durch Porositatser-
zeugung zu beeinflussen. Eine solche Methode besteht darin, vor dem eigentlichen Formvorgang der
Mischung Zusdtze wie Salze zuzufligen, die durch Extraktion mit Wasser oder L&sungsmitteln nach der
Formgebung wieder entfernt werden kdnnen. Eine andere Methode besteht in der Zugabe von thermisch
wenig widerstandsfdhigen Stoffen, die sich beim Ausheizen des Formlings zersetzen. Die Oberfldche des
Gemischs kann auch dadurch vergréBert werden, daB der Mischung vor dem Verpressen Mikrohohlkugeln
aus Glas oder Kunststoffen zugesetzt werden. Die hierdurch zu erzielende Dichte des PreBlings kann etwa
bis zu 20% von der des unbehandelten Preflings abweichen, wobei dieser Wert nur ein grober Richtwert
sein soll und keine Einschrdnkung bedeutet. Diese Behandlung flihrt zu einer extremen Beschleunigung des
Abbrennvorgangs.

Eine weitere Behandlung der Formlinge kann in einer Oberfldchenbeschichtung bestehen. Hierbei wird
neben der Beeinflussung der Abbrandcharakteristik insbesondere ein Schutz gegen Umwelteinfllisse er-
reicht. Eine solche MaBnahme kann auch zur Festigkeitssteigerung des Formkd&rpers angebracht sein. In
Extremféllen wire hier zusitzlich die Verwendung geeigneter Fasern zur Stabilisierung vorzusehen. Ein
Nebeneffekt der Beschichtung ist die Verringerung des Abriebs bei der Transportbeanspruchung der Teile.

Die so behandelten Formlinge k&nnen in loser Schiittung oder gerichtet in entsprechende druckfeste
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Behilter eingebracht werden. Sie werden nach Ublichen Verfahren mit Hilfe von Anzilindsdtzen oder
thermischen Aufladungen angeziindet, wobei die entstehenden Gase ggf. nach Durchstrémen eines geeig-
neten Filters zur Flllung des Lebensrettungssystems in Sekundenbruchteilen flihren.

Die erfindungsgemiBen Treibmittel eignen sich in besonderer Weise flir sogenannte Airbags, Prallsdk-
ke, die in Kraftfahrzeugen oder Flugzeugen zum Schutz der Insassen eingesetzt werden. Bei dem Aufprall
eines Kraftfahrzeugs muB der Airbag innerhalb kiirzester Zeit mit Gasmengen von etwa 50 bis 300 Litern, je
nach System und WagengrBe, geflillt werden. Die erfindungsgeméBen Treibmittel sind auch geeignet fir
den Einsatz in Gurtstrammern.

Lebensrettungssysteme, die die erfindungsgemdBen Treibmittel enthalten, sind ebenfalls Gegenstand
der vorliegenden Erfindung.

Beispiel 1

167 g (aus Aminoguanidinsulfat, Natriumnitrit und Salpetersdure dargestelltes) 5-Aminotetrazol (5-ATZ)
werden aus ca. 600 ml Wasser unter stdndigem Rihren umkristallisiert, nach Filtration bei 110°C
getrocknet, gemahlen und mit einem 250 um Sieb von groben Anteilen abgetrennt (5-ATZ Spezifikation;
Schmp./Zers.: > 203° C, mittlere KorngréBe 80 um und H>O-Anteil < 0,05 %). ZnO2 wird aus ZnSO: x
7H>0 und Wasserstoffperoxid in Ammoniakwasser dargestellt, mit verd. Essigsdure sowie Wasser gewa-
schen und bei 60° C getrocknet (Spezifikation von ZnO,: 13,47 Gew.-% akt. Sauerstoff, mittlere Korngr&Be
10,3 um).
5-ATZ und Zn0O;, als Komponenten fiir nicht toxische Gassidtze, werden zusammen im Gewichtsverhiltnis 1
zu 7 (dies entspricht einem Molverhiltnis ca. 1:5) in Plastikbehiltern im Taumel-Mischer 1-2 Std. lang
homogenisiert. 3,0 g der Probe werden als Schittgut in einer 25 ml groBen Edelstahldruckbombe durch
einen elekirisch aufheizbaren Fe-Draht zur Reaktion gebracht und der Druck-Zeitverlauf mittels einer
piezoelekirischen MepBeinrichtung aufgenommen. Es entsteht nach ca. 30 ms ein maximaler Gasdruck von
etwa 200 bar, der hauptsédchlich auf die Bildung von CO2, N2, O, und H>O zurlickzufiihren ist. Die Reaktion
hat einen stark exothermem Charakter von ca. 471 cal/g (ca. 1970 J/g). Als Reaktionsrlickstand verbleibt
Zn0. Der CO-Anteil entspricht der Forderung. Der Verpuffungspunkt liegt bei 219 ° C, die Reibempfindlich-
keit bei 240 N, die Schlagempfindlichkeit bei 20 J.

Beispiele 2 bis 24

Die Verwendung von 5-ATZ und ZnO; als Komponenten in nicht toxischen Gassétzen entspricht
Beispiel 1 unter Verwendung von weiteren Zusitzen. Die folgenden Beispiele 2 bis 24 beschreiben die
Umsetzung der in bekannter Weise hergestellten Gemische. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 4
zusammengefaft.



EP 0 519 485 A1

ue gz J4aqnuobab Boris nlorxe U320U4U434
qe z Jdaqnuabab yues | jeuoqaedusboupAyutpruenbou iy
ue ¢ J4aqnuobab bBartas JeJ3IUPIZRQURD TWRS
qe 7 4aqnuabab yues ! 1EUPAYOUOK-IB 1 EXOUNTUOWWR 1(]
qe z 43qnuabab yues [ PIWRIP3ANRS [BXQ
qe Z 43qnusabasb yues ! 1RUPAYTI(Q-94NBS1eX)
ge 72 43qnusbab jues Jiosudey
ue g J4sqnuabab batys | jed3ruUIplURnbOUTWY
ue | uaqnuabab barys gz g2 sz §'C 26§ S'Z ST §'2 Jed3TULNfuowwy
€ £ £ € £ € £ € € pIxouadyulz

| } | | bl b b 4 [ozed3a30ulwy-§

(usssowab -} 1ordsteg 0L 6 8 L. 9 g v €. ¢ "JAN-191dsTag

Wt Itm)31eybrpuimydsabsuoriyeay

10
15
20

25

(a10W) @z3BSNZ 3syosiuebug

30

35

I °118qel

40
45
50

55



EP 0 519 485 A1

10

40QUoTaTbusA 2 31w 1S1 G4y pixodadwnioqe)
ge ¢ J49qnuabab jues | 1eJ43 TUUNTIUOULS
qe g 4aqnuabsb yues | Jed3luwntdieN
4BQUITBTbUBA Z 21w 3ST ¢ _0LXE PIXO(IA)uBpPqATON
qe g J4aqnuabab jues c-01X2 1eU0QueINUTZ
qe ¢ 48qnuabab jues =0k9°}) 1RJAPAYRUON-IBUFTUUDSTT
52 §‘c s'z g JedjTuwnuowwy

S ¢ £ ¢ € ¢ pixouadyutz

| l _ | _ ﬁ “[ozed33j0UTWY-G

1 TR S o A N A "UN-Td1ds1ag

15
20

25

(a10W) 9z3BSNnZ-syostuebuouy

30

35

40

¢ 2l19qel

45
50

55



EP 0 519 485 A1

ue z u4aqnuabsb baras
ARQUOTI[DUBA g FIW ST
J4BQUITR[bUsA Z J1W 3ST
4BquoTa[buaA g 31w 1St
ABQUOTa[busA g 1w ST
4eqyo1a[budr Z 31w ST

ue z Jaqnusbab bajis

ue z 4aqnuabab bBaris

_0bxy

‘¢ §'2 §'2 §'z §'z s'z sz s'¢

£ € £

J0g
untsaubey

ussi3

ueyry

pIx0-(Al)buebuey
JeUdpAyexsH-3ed3Tu=-(A1)48D
PIXO-(p]) 43D
pIX0-(A)unipeuep

3P4 TUWN [ UoWiLY
pIxodadyutz

{oZedialoutuwy-g

10

15
20

ve €2 <

L1

(910W) ®z3BSNnZ-3ydsiiAfeiey

25

30

35

40

*UN-121dS 199

€ 9llsqel

45
50

Beispiel 25

55

Die in den Beispielen 1 bis 24 beschriebenen Gassatzmischungen k&nnen auch in gepreBter Form

eingesetzt werden. Eine Mischung aus 10 g 5-ATZ (H2O-Anteil < 0,1 %, Schmelzpunkt (Zers.) > 203°C,
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KorngréBe 200-250 um), 43,9 g Zn0> (12,85 Gew.-% akt. Sauerstoff, KorngréBe ca. 14 um) und 23,5 g
NH:NO3z (Schmelzpunkt 167 - 169°C, KorngréBe 315 - 250 um), Molverhiltnis 1:3:2,5; werden entspre-
chend Beispiel 1 vermischt und zu Tabletten (Durchmesser = 6 mm, H6he = 2,77 mm, Dichte = 2,18
g/cm3, Radiale Druckkraft = 1555 +/- 28,4 N) mit 4 t Prefdruck verpreft. Das Abbrandverhalien der
PreBlinge, entsprechend Beispiel 1 geprift, ist langsamer als das des Schittguts und erfordert 0,1 g
B/KNOs oder Ti/ZnO2 als Anzilindmischung. Die Umsatzgeschwindigkeit steigt mit Senkung des PreBdrucks
und fallt mit der GroBe des PreBguts. Der Riickstand aus den Umsetzungen bleibt weitgehend in Form der
PreBlinge erhalten.

Beispiele 26 bis 32

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden weitere Mischungen aus gaserzeugenden Komponenten und
Sauerstofflieferanten wie Zinkperoxid mit einem aktiven Sauerstoffanteil von 13,07 Gew.-% und einer
mittleren KorngréBe von 11,8 um bzw. im Falle des Natriumnitrats mit einer mittleren Korngréfe < 45 um
hergestellt.

Die nachfolgende Tabelle 4 enthilt weitere Angaben zu den Mischungen.

Tabelle 4

Komponente Schmp. (°C) | Molverhiltnisse der Mischung

26 27 28 29 30 31 32
5-Aminotetrazol 206-208 1
Kalium-5-aminotetrazolat 269 1
Bis(aminoguanidin) azotetrazol 224-226 1
Nitroguanidin 252 1
Guanidinnitrat 210-214 1
Semicarbazidnitrat 115-119 1
1-Cyanguanidin 208-210 1
Zinkperoxid 200(Zers) 248 | 2,48 | 10,64 | 1,42 | 1,42 | 0,71 4,25
Natriumnitrat - 0,83 | 0,83 355 | 0,47 | 047 | 0,24 | 1,42

Die Komponenten wurden in Behiltern aus Kunststoff 1/2 h lang mit einem Taumelmischer, 1/2 h mit

einem Vibrator und erneut 1/2 h lang mit einem Taumelmischer homogenisiert.
4 g der so homogenisierten Mischung werden wie in Beispiel 1 beschrieben in eine Edelstahldruckbombe
eingebracht und unter VerschluB nach Anziindung mit einem Glihdraht zur Umsetzung gebracht. Gemes-
sen wurden
- der entstehende Druck (bar) bis zum Maximalwert
- die Zeit (Millisekunden, ms) bis zum Maximalwert des Druckes
- Der Druckanstiegsgradient (dp/dt) zwischen einem Druck, der 40 bis 60 % vom Maximalwert des
Druckes erreicht. Als MaB diente die Anstiegszeit.

Nachfolgende Tabelle 5 zeigt die Werte flr den maximalen Druck (bar) und die Zeit in ms bis zum
maximalen Druck, die im Bereich derjenigen liegen, wie sie in Beispiel 1 fir einen Gassatz aus 5-
Aminotetrazol und Zinkperoxid beschrieben werden. Zusitzlich wurde noch die Zeit zwischen 40-60 % des
maximalen Druckes bestimmt.
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Tabelle 5
Beispiel-Nr. Maxim. Druck (bar) Zeit (ms)
5 bis maxim. Druck bis 40-60 % vom max. Druck
26 359 30 1,2
27 217 123 13,1
28 352 29 1,5
0 29 473 39 1,3
30 549 14 0,5
31 917 7 0,2
32 148 220 20,1
15 Durch Abstimmung der Parameter und Zumischung weiterer Komponenten lassen sich die flr den
jeweiligen Gassatz notwendigen Vorgaben einstellen.
Eine weitere Probe der zuvor genannten Mischungen wurde auf physikalische und sicherheitstechnische
Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 beschrieben.
20 Tabelle 6
Beisp. Nr. | Verpuffungspunkt (°C) * Reib- Schlag- Explosionswidrme (J/g)
empfindlichkeiten *
25
(N) ()
26 180 >360 75 2451
27 207 >360 10 2293
28 197 >360 4 2411
30 29 215 >360 20 2964
30 364 >360 15 2777
31 210 >360 2 3128
32 194 >360 30 2101
35 * Die Bestimmung erfolgte nach der Methode der Bundesanstalt flr Materialprifung (BAM) in

Berlin.

Die Komponenten sind aufgrund ihrer Mischbarkeit, Verarbeitbarkeit, Verprefbarkeit zur Formgebung
sowie Vertraglichkeit untereinander und mit weiteren Zuschldgen sowie ihrer sicherheitstechnischen Kenn-
40 daten fir die Herstellung von Gassitzen geeignet.

Beispiele 33 bis 44

Wie in den Beispielen 26-32 beschrieben, wurden die Mischungen der Beispiele 33 bis 44 aus
45 Zinkperoxid (aktiver Sauerstoffanteil 12,8 Gew.-%, mittlere Korngr6Bfe 4,8 um), Aminotetrazol (mittlere
KorngréBe £ 125 um), Natriumnitrat (KorngréBe < 45 um) und die aufgelisteten Komponenten mit einer
KorngréBe < 125 um hergestellt.
Die Reibempfindlichkeit, gemessen nach der Methode der BAM, war in allen Fillen > 360 N. Die
zusétzlich aufgelisteten Komponenten sind in der Literatur beschrieben.
50 Die nachfolgenden Tabellen 7 und 8 enthalten weitere Angaben zu den Mischungen.

55
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Rezepturen Gew.-% Molanteile
Beispiel Nr. 33 5~-ATZ 29,8 1,4
Zinkperoxid 23,4 0,75
Natriumnitrat 46,8 2,2
Beispiel Nr. 34: S5~-ATZ 19,5 1,0
Dicyandiamidinnitrat 15,2 0,4
Zinkperoxid 21,5 0,75
Natriumnitrat 43,8 2,24
Beispiel Nr. 35: 5-ATZ 18,1 1,0
Dicyandiamidinsulfat 12,8 0,2
Zinkperoxid 19,8 0,75
Natriumnitrat 49,3 2,73
Beispiel Nr. 36: S5-ATZ 19,5 1,0
l1-Cyanguanidin 7,7 0,4
Zinkperoxid 21,4 0,75
Natriumnitrat 51,4 2,64
Beispiel Nr. 37: 5-AT2Z 16,9 1,0
Melamin 10,0 0,4
Zinkperoxid 18,6 0,75
Natriumnitrat 54,5 3,22
Beispiel Nr. 38: 5-ATZ 20,2 1,0
Azodicarbonsdurediamid 11,0 0,4
Zinkperoxid 22,2 0,75
Natriumnitrat 46,6 2,31
Beispiel Nr. 39: 5-ATZ 19,6 1,0
Cyanursdure 11,9 0,4
Zinkperoxid 21,4 0,75
Natriumnitrat 47,1 2,41

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 519 485 A1

Tabelle 7 (Fortsetzung)

Rezepturen Gew.-% Molanteile
Beispiel Nr. 40: 5~-ATZ 22,5 1,0
Harnstoff 6,4 0,4
Zinkperoxid 24,7 0,75
Natriumnitrat 46,4 2,06
Beispiel Nr. 41: 5-ATZ 20,2 1,0
Biuret 9,8 0,4
Zinkperoxid 22,2 0,75
Natriumnitrat 47,8 2,37
Beispiel Nr. 42: 5-ATZ 21,0 1,0
Aminoguanidinnitrat 13,5 0,4
Zinkperoxid 23,0 0,75
Natriumnitrat 42,5 2,03
Beispiel Nr. 43: 5-ATZ 20,5 1,0
Natriumdicyanamid 8,6 0,4
Zinkperoxid 22,5 0,75
Natriumnitrat 48,4 2,37
Beispiel Nr. 44: 5-ATZ 23,9 1,0
Natriumcyanat 7,3 0,4
Zinkperoxid 26,2 0,75
Natriumnitrat 42,6 1,79

12
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55 Patentanspriiche

1. Treibmittel flir Gasgeneratoren aus stickstoffhaltigen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie
a) ein oder mehrere Tetrazolderivat(e) der Formel

13
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| 1

\ 1
NR5 ,

(R3-)

enthalten, worin Ry und Rz oder Rs gleich oder verschieden sein kdnnen, jedoch entweder R, oder
Rs vorliegt und die Bedeutung haben: Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Carboxyl, einen Alkylrest mit 1
bis 7 Kohlenstoffatomen, einen Alkenylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, einen Alkylaminorest mit 1
bis 10 Kohlenstoffatomen, einen Arylrest, gegebenenfalls substituiert mit einem oder mehreren
Substituenten, die gleich oder verschieden sein k&nnen, ausgewdhlt aus der Aminogruppe, der
Nitrogruppe, den Alkylresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Arylaminorest, bei dem der
Arylrest gegebenenfalls substituiert sein kann oder deren Natrium-, Kalium- und Guanidiniumsalze

oder daB sie
b) jeweils ein oder mehrere Verbindungen aus den Gruppen

A) Cyansdurederivate und deren Salze,

B) Triazin und Triazinderivate,

C) Harnstoff, dessen Salze, Derivate und Abk&mmling und deren Salze enthalten,
wobei die unter a) und b) genannten Verbindungen auch als Mischungen vorliegen k&nnen

und ein Oxidationsmittel aus der Gruppe der Peroxide oder aus der Gruppe der Peroxide zusammen
mit Oxidationsmitteln aus der Gruppe der Nitrate enthalten.

Treibmittel gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R: und Rz oder Rs gleich oder
verschieden sein kdnnen, jedoch entweder R» oder Rz vorliegt und Wasserstoff, Amino, Methyl,
Phenyl, Nitropheny!l oder Aminophenyl

oder

R+ Amino, Hydroxy oder Carboxyl und Rz oder Rz Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bedeutet.

Treibmittel gemdB einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Derivate des
Tetrazols 5-Aminotetrazol, Kalium-5-aminotetrazolat und/oder Bis(aminoguanidin)azotetrazol,

als Cyansdurederivate Natriumcyanat, Cyanursdure, 1-Cyanguanidin, und/oder Dinatriumcyanamid,
als Triazinderivate 1,3,5-Triazin, Cyanursdureester und/oder Cyanursdureamid (Melamin)

und/oder als Harnstoffderivate Biuret, Guanidin, Nitroguanidin, Guanidinnitrat, Aminoguanidin, Aminogu-
anidinnitrat, Aminoguanidinhydrogencarbonat, Azodicarbonsdurediamid, Dicyandiamidinnitrat, Dicyan-
diamidinsulfat, Tetrazen und/oder Semicarbazidnitrat enthalten sind.

Treibmittel gemaB einem der Anspriliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Nitrate von Ammoni-
um, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium oder Eisen, vorzugsweise Natriumnitrat und/oder Peroxide
von Zink, Calcium, Strontium oder Magnesium, vorzugsweise Zinkperoxid als Oxidationsmittel enthalten
sind.

Treibmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Molver-
hiltnis von stickstoffhaltiger Verbindung/Oxidationsmittel im Bereich von 1:1 bis 20 liegt.

Treibmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Molver-
hiltnis von stickstoffhaltiger Verbindung zu Zinkperoxid im Bereich von 1:2 bis 5,5, von stickstoffhalti-

ger Verbindung zu Calciumperoxid im Bereich 1:3 liegt.

Treibmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als weitere
Zusitze Kihimittel, Reduktionsmittel und Katalysatoren enthalten sind.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

11.

12,

13.

EP 0 519 485 A1

Treibmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf Ferrocen als Katalysator enthalten ist.
Verfahren zur Herstellung eines Treibmittels flir Gasgeneratoren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da man das oder die Tetrazolderivat(e) und/oder das oder die
Verbindungen aus den Gruppen A), B) und/oder C) mit dem oder den Oxidationsmittel(n) und
gegebenenfalls mit weiteren Zusitzen vermischt und das Gemisch homogenisiert.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf man das Treibmittel, falls erforderlich,
unter Einsatz von Prefhilfen wie Graphit, Molybd&dnsulfid, Teflon, Talkum, Zinkstearat oder Bornitrid
verpreft.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die PreBlinge beschichtet.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Steuerung der
Abbrandgeschwindigkeit eine definierte Porositédt der PreBlinge erzeugt.

Lebensrettungssystem, enthaltend ein Treibmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8.

15
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