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(57) Die Erfindung betrifft eine azidfreie gaserzeu-
gende Zusammensetzung, insbesondere zur Verwen-
dung in Sicherheitseinrichtungen fur Kraftfahrzeuge, mit
einem aus mindestens zwei Komponenten bestehen-
den Brennstoffgemisch in einem Anteil von 20 bis 60
Gew.-% und einem aus mindestens drei Komponenten
bestehenden Oxidatorgemisch in einem Anteil von 40
bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtzusam-
mensetzung. Die erfindungsgeméBe Zusammen-
setzung ist dadurch gekennzeichnet, daB das
Brennstoffgemisch zusammengeseizt ist aus:

5 bis 95 Gew.-% einer Guanidinverbindung;

95 bis 5 Gew.-% einer heterocyclischen, organi-
schen Séure; sowie

0 bis 20 Gew.-% weiteren Brennstoffen, jeweils
bezogen auf das Brennstoffgemisch,

und das Oxidatorgemisch zusammengesetzt ist
aus:

20 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Ubergangs-
metalloxide

10 bis 50 Gew.-% basischem Kupfernitrat

2 bis 30 Gew.-% Metallchlorat, Metallperchlorat,
Ammoniumperchlorat, Alkalinitrat, Erdalkalinitrat
oder deren Mischungen, jeweils bezogen auf das
Oxidatorgemisch.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine azid-
freie, gaserzeugende Zusammensetzung, insbesond-
ere zur Verwendung in Sicherheitseinrichtungen flr
Kraftfahrzeuge, mit einem aus mindestens zwei Kompo-
nenten bestehenden Brennstoffgemisch in einem Anteil
von 20 bis 60 Gew.-% und einem aus mindestens drei
Komponenten bestehenden Oxidatorgemisch in einem
Anteil von 40 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtzusammensetzung.

[0002] Gaserzeugende Zusammensetzungen, die in
Sicherheitseinrichtungen fur Kraftfahrzeuge verwendet
werden, bestehen meist aus einem Brennstoff auf der
Grundlage von Natriumazid sowie einem Oxidationsmit-
tel. Aufgrund der Toxizitat von Natriumazid wurde aber
schon friihzeitig damit begonnen, nach Alternativen zu
den azid-haltigen gaserzeugenden Gemischen zu
suchen.

[0003] Die US-A-5 608 183 beschreibt ein gaserzeu-
gendes Gemisch, welches zwischen etwa 30 und 85
Gew.-% eines Brennstoffs und zwischen etwa 15 und
etwa 70 Gew.-% eines Oxidationsmittels enthalt.
Wenigstens 60 Gew.-% des Brennstoffs bestehen aus
dem Nitrat eines sauren Polyamins oder eines C»-Cz-
Alkyldiamins, wie beispielsweise den Nitraten von Harn-
stoff, Guanidin, Aminoguanidin, Diaminoguanidin,
Semicarbazid, Athylendiamin, 1,3-Propandiamin oder
1,2-Propandiamin, oder deren Mischungen. Das Oxida-
tionsmittel umfaBt wenigstens 60 Gew.-% basisches
Kupfernitrat und/oder Kobalttriamintrinitrat. Die Verar-
beitung des Gemischs erfolgt in einem NaBprozess.
[0004] Das aus der US-A-5 608 183 bekannte gaser-
zeugende Gemisch weist allerdings eine unzurei-
chende Anzindwilligkeit sowie eine zu niedrige
Abbrandgeschwindigkeit auf. Da die Verbrennungstem-
peratur des Gemischs oberhalb von 1700 Kelvin liegt,
ist zudem ein erh6hter Anteil an toxischen Gasen im
freigesetzten Gasgemisch feststellbar. Die Verarbeitung
des Gemischs in einem NaBprozess erfordert zusatzli-
che Trocknungsstufen und ist daher kostenintensiv.
[0005] Es besteht daher weiterhin ein Bedarf an einer
verbesserten azidfreien, gaserzeugenden Zusammen-
setzungen zur Verwendung in Sicherheitseinrichtungen
for Kraftfahrzeuge.

[0006] Die vorliegende Erfindung stellt eine derartige
Zusammensetzung bereit, die ein aus mindestens zwei
Komponenten bestehendes Brennstoffgemisch in
einem Anteil von 20 bis 60 Gew.-% und ein aus minde-
stens drei Komponenten bestehendes Oxidatorgemisch
in einem Anteil von 40 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Gesamtzusammensetzung, umfaBt. Die
Zusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet, daB
das Brennstoffgemisch zusammengesetzt ist aus 5 bis
95 Gew.-% einer Guanidinverbindung, 5 bis 95 Gew.-%
einer heterocyclischen, organischen Saure sowie 0 bis
20 Gew.-% weiteren Brennstoffen, jeweils bezogen auf
das Brennstoffgemisch. Das Oxidatorgemisch ist erfin-
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dungsgemaB zusammengesetzt aus 20 bis 70 Gew.-%
eines oder mehrerer Ubergangsmetalloxide, 10 bis 50
Gew.-% basischem Kupfernitrat sowie 2 bis 30 Gew.-%
Metallchlorat, Metallperchlorat, Ammoniumperchlorat,
Alkalinitrat, Erdalkalinitrat oder deren Mischungen,
jeweils bezogen auf das Oxidatorgemisch.

[0007] Die Guanidinverbindung ist bevorzugt aus der
aus Guanidincarbonat, Guanidinnitrat, Guanidinper-
chlorat, Aminoguanidinnitrat, Diaminoguanidinnitrat,
Triaminoguanidinnitrat,  Nitroguanidin oder deren
Mischungen bestehenden Gruppe ausgewahlt.

[0008] Die heterocyclische organische Saure ist
bevorzugt eine cyclische organische Verbindung mit der
allgemeinen Summenformel C,H,N,Oy4, wobei a eine
ganze Zahl zwischen 1 und 5, b und ¢ jeweils eine
ganze Zahl zwischen 1 und 6 und d eine ganze Zahl
zwischen 0 und 6 ist. Dartiber hinaus kénnen auch die
Salze und Derivate der cyclischen organischen Verbin-
dung eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist die
heterocyclische organische Saure aus der aus Cyanur-
séure, Isocyanursaure, Cyamelid, Urazol, Uracil, Ura-
min, Urazin, Alloxan Alloxansaure, Alloxantin, Xanthin,
Allantoin, Barbitursaure, Orotséure, Dilitursaure, Triazo-
lon, Violursaure, Succinimid, Dialursaure; Isodialur-
sdure, Hydantoin, Pseudohydantoin, Imidazolon,
Pyrazolon, Parabansdure, Furazan, Ammelin, Kreati-
nin, Maleinsdurehydrazid; Harnsaure, Pseudoharn-
sdure, Guanazin, Guanazol, Melamin sowie deren
Salzen und Derivaten bestehenden Gruppe, ausge-
wahlt. Die Derivate der heterocyclischen organischen
Sdure umfassen bevorzugt die funktionellen Gruppen
=0, -OH, -NO,, -CO,H, -NH, oder Kombinationen dar-
aus.

[0009] Die Verwendung eines mindestens zweikom-
ponentigen Brennstoffgemischs aus einer Guanidinver-
bindung und einer heterocyclischen organischen Saure
hat sich als gunstig fiir die Erzeugung méglichst niedri-
ger Schadgaswerte im freigesetzten Gasgemisch
erwiesen. Die genannten Verbindungen weisen dartber
hinaus meist einen oberhalb von 200°C liegenden
Schmelzpunkt auf und sind daher thermisch auBerst
stabil. Sie erflllen somit die an Gasgeneratortreibstoffe
zu stellenden Anforderungen einer hohen Langzeit- und
Temperaturstabilitat. Die genannten Verbindungen wei-
sen auBerdem im allgemeinen hohe negative Standard-
bildungsenthalpien AHf auf, wodurch die bei der
Verbrennung des Gemischs freiwerdende Energie-
menge und damit auch die Verbrennungstemperatur
des Gemischs niedrig bleibt.

[0010] Dartiber hinaus ist auch ein zu hoher Anteil an
Kohlenstoff in der heterocyclischen organischen Saure
unerwiinscht, da in diesem Fall ein erhéhter Anteil an
Oxidationsmittel erforderlich ist und infolge der stark
exothermen Bildung von CO» auch die Verbrennrungs-
temperatur des Gemischs unerwlinscht ansteigt. Als
heterocyclische organische Saure sind daher Verbin-
dungen mit 5 oder 6 Ringatomen besonders geeignet.
Bevorzugt soll die Zahl der Kohlenstoffatome pro Mole-
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kul der organischen heterocyclischen Saure nicht gro-
Ber als 4 sein. Besonders bevorzugt sind Verbindungen,
die héchstens 3 Kohlenstoffatome pro Molekiil enthal-
ten. In Einzelfallen, wie zum Beispiel in Verbindungen
mit annelierten Ringsystemen, kénnen auch bis zu 5
Kohlenstoffatome vorhanden sein. Beispiele hierfar sind
Guanin, CgH4N50, oder Harnséure, CgHsN3O5.

[0011] Als heterocyclische organische Saure kénnen
auch Verbindungen wie Guanazin, C;HgN6, Guanazol,
CsHgNs, oder Melamin, C3HgNg, eingesetzt werden, die
keinen Sauerstoff enthalten. Es ist ebenfalls méglich,
Salze und Derivate der heterocyclischen organischen
Saure einzusetzen. Geeignete Derivate sind ins-
besondere Verbindungen mit Substituenten, die die
Sauerstoffbilanz verbessern oder nur geringflgig beein-
flussen, wie zum Beispiel =0, -OH, -NO,, -CO.H und -
NH,.

[0012] Die Verwendung eines im Vergleich zum Stand
der Technik geringen Anteils an basischem Kupfernitrat
als Oxidationsmittel gewahrleistet, daB die erfindungs-
gemaéBen gaserzeugenden Gemische eine verbesserte
Anzindwilligkeit sowie eine ausreichend hohe Abbrand-
geschwindigkeit aufweisen. DarGber hinaus liegen die
Verbrennungstemperaturen der erfindungsgeméaBen
gaserzeugenden Gemische unterhalb von 1700 Kelvin,
so daB der Anteil von Stickoxiden und Kohlenmonoxid
im freigesetzten Gasgemisch extrem niedrig ist. Die bei
der Verbrennung der erfindungsgeméaBen gaserzeu-
genden Gemische entstehenden festen Ruickstande
zeichnen sich durch eine hervorragende Riickhaltefa-
higkeit aus.

[0013] Erfindungsgemal wurde gefunden, daB sich
die Ruckhaltefahigkeit der festen Verbrennungsriick-
sténde durch die Steuerung der Verbrennungstempera-
tur sowie insbesondere des Verhéltnisses zwischen
metallischen und nichtmetallischen Riickstanden beein-
flussen l1aBt. Glinstig ist die Bildung sowohl fest anein-
ander haftender und dennoch ausreichend poréser
Ruckstande, um das Entweichen der Verbrennungs-
gase zu erlauben. Die Einstellung niedriger Verbren-
nungstemperaturen von unterhalb 1700 Kelvin ist zwar
aus vielerlei Grinden wunschenswert, fir sich genom-
men jedoch nicht ausreichend, um die erforderliche
Rackhaltung der festen Verbrennungsrickstande zu
gewdhrleisten. So wird beispielsweise im weiter unten
beschriebenen Vergleichsbeispiel 1 bei einer Abbrand-
temperatur von 1708 Kelvin und einem metallischen
Anteil an den Verbrennungsrickstanden von 37% ein
nur schlecht filtrierbarer Riickstand erzeugt, der unter
den Abbrandbedingungen zerstdubt wird. Im
erfindungsgeméaBen Ausfihrungsbeispiel wird hinge-
gen bei einer vergleichbaren Abbrandtemperatur von
1680 Kelvin, jedoch mit einem metallischen Anteil von
69% in den Verbrennungsrickstanden ein fester Klinker
gebildet, der nach dem Abbrand noch in Tablettenform
vorliegt und damit sehr leicht aus dem Gasstrom ent-
fernt werden kann. Die im Stand der Technik als giinstig
angesehene Bildung von ausschlieBlich metallischen
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Verbrennungsrickstédnden fuhrt aufgrund der leichten
Zerstdubung und der Bildung von Trdpfchen aus
geschmolzenem Metall zu einer nur schlechten Rick-
haltefahigkeit der Verbrennungsriickstande. Der Metall-
anteil in den festen Verbrennungsriickstdnden der
erfindungsgeméaBen Zusammensetzungen betragt
bevorzugt etwa 50 bis 90 Gew.-%.

[0014] Es wurde ebenfalls gefunden, dafB ein zu hoher
Anteil an basischem Kupfernitrat im Oxidatorgemisch
nachteilig ist, da hierdurch der Anteil an nitrosen Gasen
in dem bei der Verbrennung entstehenden Gasgemisch
in unerwinschter Weise erhéht wird. Der Anteil an basi-
schem Kupfernitrat im Oxidatorgemisch sollte daher 50
Gew.-% nicht Uberschreiten. Besonders bevorzugt ist
die Verwendung von basischem Kupfernitrat zusammen
mit einem Ubergangsmetalloxid, wobei das basische
Kupfernitrat und das Ubergangsmetalloxid mit Vorteil
etwa zu gleichen Teilen eingesetzt werden. Das bevor-
zugte Ubergangsmetalloxid ist CuOQ.

[0015] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen
enthalten zusatzlich zu den Oxidatoren Metalloxid und
basisches Kupfernitrat einen geringen Anteil an her-
kémmlichen Oxidatoren auf der Grundlage der Chlor-
ate, Perchlorate und/oder Nitrate. Durch den Zusatz
dieser herkdmmlichen Oxidatoren lassen sich die
Abbrandgeschwindigkeiten der erfindungsgemaBen
Gemische in einem weiten Bereich steuern. Der Anteil
an diesen herkémmlichen Oxidatoren betragt erfin-
dungsgemaB hochstens 30 Gew.-%, bezogen auf das
Oxidatorgemisch, und bevorzugt héchstens 20 Gew.-%,
um die Verbrennungstemperaturen und den Anteil an
schwerkondensierbaren Verbrennungsriickstanden
moglichst gering zu halten. So ist beispielsweise
bekannt, daB ein hoher Anteil an Kaliumperchlorat die
Verbrennungstemperaturen stark erhéht und groBe
Mengen an Kaliumchlorid freisetzt, welches unter den
Verbrennungsbedingungen gasférmig vorliegt. Dieses
gasférmige Kaliumchlorid kann aus den Verbrennungs-
gasen nicht durch Filter entfernt werden und fihrt nach
dem Kondensieren zu einer unerwiinschten Rauchbil-
dung im Fahrzeuginnenraum.

[0016] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen
lassen sich trocken verarbeiten, weshalb auf zuséatzli-
che kostenintensive Trocknungsschritte bei der Herstel-
lung der Zusammensetzungen verzichtet werden kann.
[0017] Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines
besonders bevorzugten Ausfihrungsbeispiels beschrie-
ben, welches jedoch nicht einschréankend zu verstehen
ist.

Ausfiihrungsbeispiel

[0018] 737,5 mikronisiertes Guanidinnitrat, 320 g
gemahlene Cyanursaure, 641,25 g fein gemahlenes
Kupferoxid; 641,25 g basisches Kupfernitrat und 160 g
Kaliumperchlorat wurden gemeinsam in eine Kugel-
muihle eingewogen, 3 Stunden lang gemahlen und mit-
einander vermischt. Das so erhaltene Gemisch wurde
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ohne weitere Verarbeitungsschritte direkt zu Tabletten
von 6 x 2,4 mm verprefBt. 130 g der so erhaltenen Treib-
stofftabletten wurden in einen Gasgenerator Ublicher
Bauart gefillt und in einer Testkanne mit einem Volu-
men von 146 Litern zur Zlndung gebracht. Der in der
Testkanne erhaltene maximale Druck betrug 2,14 bar
nach 68 ms. Die Anziindwilligkeit und die Abbrandge-
schwindigkeit des Gemischs waren somit ausreichend
hoch zur Verwendung des Gemischs in einem Gasge-
nerator fir Beifahrer-Airbags mit einem Volumen von
130 bis 150 Litern.

[0019] Die berechnete Abbrandtemperatur des
Gemischs betrug 1683 Kelvin. Die Verbrennungsrick-
sténde wiesen einen metallischen Anteil von 69,5 Gew.-
% auf und lagen in Form eines festen Klinkers unter Bei-
behaltung der urspriinglichen Tablettenform vor. Der
Kohlenmonoxidanteil im Verbrennungsgas betrug 110
ppm und der Anteil an nitrosen Gasen 30 ppm

Vergleichsbeispiel 1

[0020] 28,2 Teile mikronisiertes Guanidinnitrat, 10,1
Teile gemahlene Cyanursdure, 49,1 Teile Kupferoxid
und 12,6 Teile Kaliumperchlorat wurden wie in Beispiel
1 beschrieben gemahlen, miteinander vermischt und zu
Tabletten verprefBt. Die berechnete Verbrennungstem-
peratur dieses Gemischs betrug 1708 Kelvin.

[0021] Das Gemisch zeigte im Kannenversuch zwar
eine gute Anzindwilligkeit und eine ausreichend hohe
Abbrandgeschwindigkeit, jedoch trat eine Zerstaubung
der festen Verbrennungsrickstande auf. Der metalli-
sche Anteil an den festen Verbrennungsriickstédnden
betrug 36,8 Gew.-%. Die CO-Konzentration im Verbren-
nungsgas lag bei 190 ppm, die NO,-Konzentration bei
20 ppm.

Vergleichsbeispiel 2

[0022] 43,7 Teile mikronisiertes Guanidinnitrat, 48,3
Teile fein gemahlenes Kupferoxid und 8,0 Teile Kalium-
perchlorat wurden wie in Beispiel 1 beschrieben zu
Treibstofftabletten verarbeitet. Die so erhaltenen Treib-
stofftabletten wurden in einen herkdmmlichen Gasge-
nerator gefillt und in einer Testkanne zur Zindung
gebracht.

[0023] Die berechnete Verbrennungstemperatur des
Gemischs betrug 1792 Kelvin. Die festen Verbren-
nungsrickstande lagen in Bruchstlicken vor, der metal-
lische Anteil an den Verbrennungsrickstanden betrug
51,5 Gew.-%. Die Anzundwilligkeit und Abbrandge-
schwindigkeit des Gemischs waren ausreichend.
Jedoch wurde in den Verbrennungsgasen mit einer CO-
Konzentration von 255 ppm und eine NO,-Konzentra-
tion von 48 ppm ein unerwiinscht hoher Anteil an toxi-
schen Gasen gemessen.
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Vergleichsbeispiel 3

[0024] Es wurde ein Gemisch aus 52,1 Teilen Guani-
dinnitrat und 47,9 Teilen basischem Kupfernitrat nach
der in Beispiel 1 der US-A-5 608 183 beschriebenen
Vorschrift hergestellt. Die berechnete Verbrennungs-
temperatur dieses Gemischs betrug 1760 Kelvin.
[0025] Das Gemisch wurde in einen herkdmmlichen
Gasgenerator gefiillt und in einer Testkanne zur Zln-
dung gebracht. Das Gemisch zeigte eine schlechte
Anziindwilligkeit und eine nur geringe Abbrandge-
schwindigkeit. Der erreichte Kannendruck war unzurei-
chend. Der Metallanteil der festen
Verbrennungsricksténde betrug 100%, wobei die Bil-
dung von geschmolzenen Trépfchen beobachtet wer-
den konnte.

Patentanspriiche

1. Azidfreie gaserzeugende Zusammensetzung, ins-
besondere zur Verwendung in Sicherheitseinrich-
tungen for Kraftfahrzeuge, mit einem aus
mindestens zwei Komponenten bestehenden
Brennstoffgemisch in einem Anteil von 20 bis 60
Gew.-% und einem aus mindestens drei Kompo-
nenten bestehenden Oxidatorgemisch in einem
Anteil von 40 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf
die Gesamtzusammensetzung, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Brennstoffgemisch zusammen-
gesetzt ist aus:

5 bis 95 Gew.-% einer Guanidinverbindung;

95 bis 5 Gew.-% einer heterocyclischen, orga-
nischen Saure; sowie

0 bis 20 Gew.-% weiteren Brennstoffen, jeweils
bezogen auf das Brennstoffgemisch,

und das Oxidatorgemisch zusammenge-
setzt ist aus:

20 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Uber-
gangsmetalloxide

10 bis 50 Gew.-% basischem Kupfernitrat

2 bis 30 Gew.-% Metallchlorat, Metallperchlo-
rat, Ammoniumperchlorat, Alkalinitrat, Erdalka-
linitrat oder deren Mischungen, jeweils
bezogen auf das Oxidatorgemisch.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Guanidinverbindung aus-
gewahlt ist aus der aus Guanidincarbonat, Guani-
dinnitrat, Guanidinperchlorat, Aminoguanidinnitrat,
Diaminoguanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat,
Nitroguanidin oder deren Mischungen bestehenden
Gruppe.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die heterocyclische
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organische Saure eine cyclische organische Ver-
bindung mit der allgemeinen Summenformel
CaHuNOy ist, wobei a eine ganze Zahl zwischen 1
und 5, b und ¢ jeweils eine ganze Zahl zwischen 1
und 6 und d eine ganze Zahl zwischen O und 6 ist, 5
sowie deren Salze und Derivate umfaBt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 die heterocycli-
sche organische Saure ausgewahit ist aus der aus 70
Cyanursaure, Isocyanursaure. Cyamelid, Urazol,
Uracil, Uramin, Urazin, Alloxan, Alloxansdure, Allo-
xantin, Xanthin, Allantoin, Barbitursaure, Orot-
sadure, Dilitursaure, Triazolon, Violursaure,
Succinimid, Dialursaure, Isodialursaure, Hydantoin, 15
Pseudohydantoin, Imidazolon, Pyrazolon, Paraban-
saure, Furazan, Ammelin, Kreatinin, Maleins&ure-
hydrazid, Harnsdure Pseudoharnsaure, Guanazin,
Guanazol, Melamin sowie deren Salzen und Deri-
vaten bestehenden Gruppe. 20

Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, daB3 die Derivate der heterocycli-
schen organischen Saure die funktionellen Grup-
pen =0, -OH, -NO,, -CO,H, -NH, oder 25
Kombinationen hieraus enthalten.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1

bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Uber-
gangsmetalloxid ausgewahlt ist aus der aus Cr,O3, 30
MnO,, Fe>O3;, Fez04, CuO, CuO oder deren
Mischungen bestehenden Gruppe.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1
bis 6, ferner gekennzeichnet durch Verarbeitungs- 35
hilfen in einem Anteil von bis zu 5 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamtzusammensetzung, wobei die Ver-
arbeitungshilfen aus der aus den Rieselhilfen,
PreBhilfsmitteln und/oder Gleitmitteln bestehenden
Gruppe ausgewahlt sind. 40

Zusammensetzung nach Anspruch 1, bestehend
aus 20 bis 40 Gew.-% Guanidinnitrat, 5 bis 30
Gew.-% Cyanursaure, 15 bis 35 Gew.-% CuQ, 15

bis 35 Gew.-% basischem Kupfernitrat und 4 bis 16 45
Gew.-% KCIO,, jeweils bezogen auf die Gesamtzu-
sammensetzung.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1

bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB bei einem 50
Abbrand der Zusammensetzung kondensierte Ver-
brennungsprodukte gebildet werden, die einen
Anteil an Metall von 50 bis 90 Gew.-% aufweisen.
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