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Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verzdgerungssitze mit Verzdgerungszeiten, die im
Sekundenbereich liegen und die aus einem pyrotechnischen Gemisch aus pulverférmigem metallischem
Wolfram, Bariumchromat und Kaliumperchlorat aufgebaut sind.

Es ist bekannt, daB pyrotechnische Gemische aus Wolfram, Bariumchromat und Kaliumperchlorat in
Verzdgerungssitzen mit langen Verzdgerungszeiten eingesetzt werden. Je nach Zusammensetzung und
KorngréBe des Wolframs k&nnen damit Verzdgerungszeiten zwischen 0,1 und 2 s/mm Satzh&he erzielt
werden (vgl. Ellern "Military and Civilian Pyrotechnics™ 1968, Seiten 201 bis 203).

Solche bekannten Verzdgerungssitze erfillen jedoch schon bei Verz8gerungszeiten Uber 0,8 s/mm
Satzhdhe nicht mehr alle Bedingungen, die heute an solche Sitze gestellt werden. Diese Sdtze brennen
beispielsweise nicht mehr einwandirei ab, wenn sie Temperaturen von - 50 °C ausgesetzt sind oder wenn
sie einer mechanischen Belastung wie Vibration, StoB, Schock oder Rotation unterworfen werden. Bei
diesen Bedingungen erhilt man einen hohen Anteil an Zlindversagern.

Es bestand deshalb die Aufgabe, die bekannten Verzdgerungssidtze auf Basis von Wolfram, Barium-
chromat und Kaliumperchlorat so zu verbessern, daB sie auch unter extremen mechanischen Umweltbedin-
gungen und bei hohen Minustemperaturen noch einwandfrei durchziinden.

Weiterhin bestand die Aufgabe, daB die Verzdgerungssidtze auch bei einer Temperatur von + 71 °C
eine bestimmte Verzdgerungszeit von mindestens 1,2 s/mm aufweisen.

In ErfUllung dieser Aufgabe wurden nun Verzogerungssdtze im Sekundenbereich auf Basis eines
pyrotechnischen Gemischs aus pulverférmigem metallischem Wolfram, Bariumchromat und Kaliumperchlo-
rat gefunden, die durch einen zusitzlichen Gehalt an (a) Bariumhexafluorosilikat (BaSiFs) oder (b) Calcium-
fluorid zusammen mit sein dispersem SiO, mit einer spezifischen Oberfliche von 100 bis 500 m2/(g,
gekennzeichnet sind.

Infolge des Gehalts an einem der erfindungsgemiBen Zusitze brennen die bekannten Verzdgerungs-
sétze auf Basis von Wolfram/BaCrO,/KCIOs auch dann noch einwandfrei ab, wenn sie einer Rotation bis zu
17 000 U/min unterworfen sind. Auch bei einer Rotation von mehr als 17 000 U/min kann noch ein
einwandfreies Abbrennen erfolgen. Die genannten Belastungen kdnnen auch im Temperaturbereich zwi-
schen - 54 °C und + 71 °C angewendet werden, wobei ein einwandfreies Durchbrennen innerhalb der
gewinschten Verzdgerungszeit gewdhrleistet ist.

Aus dem US-Patent 3 701 697 ist zwar schon ein Verz8gerungssatz bekannt, der auf der Basis von
pulverfdrmigem metallischem Wolfram, Bariumchromat und Kaliumperchlorat zusitzlich Calciumfluorid und
fein disperse Diatomeenerde enthdlt, doch wird die Wirkung erfindungsgemaB verbessert, wenn dem
Verz8gerungssatz statt Diatomeenerde fein disperses SiO- mit spezifischen Oberflichen von 100 bis 500
m?/g, vorzugsweise von 200 bis 400 m?/g, insbesondere in Form von pyrogener Kieselsdure hinzugefligt
wird. Es genligt dabei ein Zusatz von nur 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Satz, um eine
entsprechende Wirkung zu erzielen.

Auch beim Einsatz von Bariumhexafluorosilikat wird die Wirkung weiter verbessert, wenn dem Verz&ge-
rungssatz fein disperses SiO» mit spezifischen Oberflachen von 100 bis 500 m?/g, bevorzugt von 200 bis
400 m?/g, insbesondere in Form von pyrogener Kieselsdure hinzugefligt wird. Es genligt auch hierbei ein
Zusatz von nur 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Satz, um eine entsprechende Wirkung zu
erzielen.

Die Menge des Zusatzes an Bariumhexafluorosilikat (BaSiFs) oder Calciumfluorid (CaF2) kann zwischen
1 und 10 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Satz, schwanken. Das Bariumhexafluorosilikat wird bevorzugt
in Mengen zwischen 2 und 6 Gew.-% eingesetzt, wahrend das Calciumfluorid bevorzugt in Mengen
zwischen 1 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten Satz, eingesetzt wird.

Die erfindungsgemdBen Verz8gerungssdtze lassen sich sowohl in pulverférmiger Form als auch
gebunden einsetzen. Als Bindemittel zur Erh6hung der Rieselfdhigkeit der Sitze eignen sich anorganische
oder organische Celluloseester wie Nitrocellulose, Acetylcellulose oder Celluloseester hdherer aliphatischer
Carbonséuren (z. B. der Butter- oder Propionsiure), letztere gegebenenfalls im Gemisch mit Acetylcellulo-
se. lhr Ansteil in den Verzdgerungssatzen liegt im allgemeinen zwischen 0,5 und 3 Gew.-%.

Die Brennzeit der erfindungsgemiBen Verzdgerungssitze kann in an sich bekannter Weise durch
Variation der Verhiltnisse der Komponenten-Anteile auf Werte zwischen 0,1 und 2 s/mm, vorzugsweise auf
Werte Uber 0,8 s/mm SatzhShe eingestellt werden.

Die KorngrdBe des eingesetzten Wolframs liegt im allgemeinen unter 20 um. Durch Anderung der
KorngréBen-Verteilungen lassen sich die Brennzeiten innerhalb kleiner Bereiche ebenfalls auf gewilinschte
Werte einstellen. Dies 148t sich besonders dadurch erreichen, wenn man zwei unterschiedliche KorngrdBen-
bereiche wiahlt, wobei der Anteil des KorngroBenbereichs < 10um zwischen 20 und 60 Gew.-% des
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gesamten Wolframpulvers ausmachen soll; der Rest des Wolframpulvers soll dann eine Korngr&Be zwi-
schen 10 und 20 um besitzen.

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Sitze erfolgt auf an sich bekannte Weise. Die ungebundenen
Sidtze lassen sich durch gleichzeitige Vermischung der einzelnen Bestandteile herstellen. Bei Mitverwen-
dung von Bindemitteln werden diese in einem geeigneten L&sungsmittel (z. B. Aceton) geldst oder
suspendiert und die Ubrigen Bestandteile in dieser Losung oder Suspension dispergiert. Die dann erhaltene
Dispersion wird anschlieBend weitgehend vom L&sungsmittel befreit, so daB man auf an sich bekannte
Weise gut rieselfdhige K&rner herstellen kann, die dann zu den gewlinschten Satzen verpreBt werden.

Die erfindungsgemiBen Sdtze werden u. verwendet fiir Detonatoren und Anziindmittel mit Verz8gerung
und flir Anziindverzdgerer.

Beispiel

In eine L&sung von 2 Gewichtsteilen Nitrocellulose in 100 Gewichtsteilen Aceton wurden unter Rihren
eingebracht:

24 Gewichtsteile Wolframpulver (KorngréBe < 20 wm)
64 " Bariumchromat
12" Kaliumperchlorat

4" Bariumhexafluorosilikat

2" pyrogene Kieselsdure (Aerosil?).

Nach intensivem Durchmischen wurde das L&sungsmittel abgedampft und rieselfdhige K&rner nach
Ublichen Verfahren hergestellt. Diese wurden in Ladungen schichtweise nacheinander in einen zylinderfr-
migen K&rper verpreBt, wobei jede Ladung ca. 125 mg Satz enthielt und die gesamte Ladehfhe 10 mm
betrug.

Die eingepreBten Verz8gerungssidtze wurden durch einen Anfeuerungssatz zur Zlindung gebracht. Die
Brennzeiten wurden bei den Temperaturen + 71 °C bzw. 20 °C bzw. - 54 °C mit und ohne Rotation
gemessen. Die Ergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor:

Temperatur [° C] Brennzeiten [sec/10 mm Ladesiule]
ohne Rotation bei Rotation (17 000 U/min)
+ 71 12,5 15,5
+ 20 13 16
-54 15 18,5
Patentanspriiche

1. VerzOgerungssatz mit Verzogerungszeiten im Sekundenbereich auf der Basis von pulverférmigem
metallischem Wolfram, Bariumchromat und Kaliumperchlorat, gekennzeichnet durch einen zuséitzli-
chen Gehalt von entweder

a) Bariumhexafluorosilikat oder
b) Calciumfluorid zusammen mit fein dispersem SiO, mit einer spezifischen Oberfliche von 100 bis
500 m?/g.

2. Verzdgerungssatz gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB beim Einsatz von Bariumhexafluo-
rosilikat weiterhin fein disperses SiO, mit einer spezifischen Oberfliche von 100 bis 500 m?/g in dem
Satz enthalten ist.

3. Verzbgerungssatz gem3B Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 1 bis 10 Gew.-%
Bariumhexafluorosilikat.

4. Verzbgerungssatz gem3B Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 1 bis 10 Gew.-%
Calciumfluorid.
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5. Verzdgerungssatz gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das fein disperse
SiO2 in Mengen zwischen 0,1 und 5,0 Gew.-% enthalten ist.

6. Verzdgerungssatz gemiB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Korngrfe
des Wolframs unter 20 um liegt und daB8 20 bis 60 Gew.-% des Wolframs eine Korngr&Be unter 10 um
besitzen.

Claims

1. Delay charge with delay times in the range of seconds which is based on powdered metal tungsten,
barium chromate and potassium perchlorate, characterised by an additional content of either

a) barium hexafluorosilicate or
b) calcium fluoride together with finely dispersed SiO. with specific surface of 100 to 500 m?/g.

2. Delay charge according to Claim 1, characterised in that, when employing barium hexafluorosilicate,
finely dispersed SiO. with a specific surface of 100 to 500 m?/g, is, furthermore, contained in the
charge.

3. Delay charge according to Claim 1 or 2, characterised by a content of 1 to 10 % by weight of barium
hexafluorosilicate.

4. Delay charge according to Claim 1, characterised by a content of 1 to 10 % by weight of calcium
fluoride.

5. Delay charge according to one of Claims 1 to 4, characterised in that finely dispersed SiO; is contained
in amounts between 0.1 and 5.0 % by weight.

6. Delay charge according to one of Claims 1 to 5, characterised in that the particle size of the tungsten is

below 20 um and in that 20 to 60 % by weight of the tungsten possesses a particle size below 10 um.

Revendications

Composition retardatrice & temps de retard de I'ordre de la seconde, & base de poudre de tungsténe
métallique, de chromate de baryum et de perchlorate de potassium, caractérisée en ce qu'elle contient
en outre

a) soit de I'hexafluorosilicate de baryum,

b) soit du fluorure de calcium, conjointement avec de la silice finement dispersée présentant une

aire spécifique de 100 4 500 m?/g.

Composition retardatrice conforme & la revendication 1, caractérisée, dans le cas ol elle contient de
I'hexafluorosilicate de baryum, en ce qu'elle contient en outre de la silice finement dispersée
présentant une aire spécifique de 100 2 500 m?/g.

Composition retardatrice conforme & la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce qu'elle contient de 1 a
10 % en poids d'hexafluorosilicate de baryum.

Composition retardatrice conforme a la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle contient de 1 4 10 %
en poids de fluorure de calcium.

Composition retardatrice conforme & I'une des revendications 1 & 4, caractérisée en ce qu'elle contient
de la silice finement dispersée en une proportion située entre 0,1 et 5,0 % en poids.

Composition retardatrice conforme & I'une des revendications 1 a 5, caractérisée en ce que les
particules de tungsiéne ont une faille inférieure 3 20 um et en ce que 20 & 60 % des particules de
tungsténe ont une taille inférieure 3 10 um.
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