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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine azid-
freie gaserzeugende Zusammensetzung, die im
wesentlichen aus wenigstens einem organischen
Brennstoff, wenigstens einem anorganischen Oxidator
und Eisenoxid besteht. Die Zusammensetzung eignet
sich insbesondere zur Verwendung in Gasgeneratoren
fur Fahrzeuginsassen-Rickhaltesysteme.

[0002] Gaserzeugende Zusammensetzungen die-
ser Art sind beispielsweise aus der DE-C2-44 11 654
bekannt. Das darin beschriebene gaserzeugende
Gemisch besteht aus 20 bis 50 Gew.-% einer stickstoff-
reichen organischen Verbindung mit einem Stickstoff-
gehalt von mindestens 40 Gew.-%, 20 bis 70 Gew.-%
eines anorganischen Oxidators, 0 bis 40 Gew.-% eines
Ubergangsmetalloxids sowie 0,1 bis 20 Gew.-% Zeolith.
Als Ubergangsmetalloxid ist insbesondere Eisenoxid
mit einer mittleren TeilchengrofRe von weniger als 1 um
und einer spezifischen Oberflache von mehr als 8 m2/g
nach BET genannt. Der Zeolithzusatz soll eine Reduk-
tion des Kohlenmonoxid- und Stickoxidanteils in dem
durch den Abbrand der gaserzeugenden Zusammen-
setzung entstehenden Gasgemisch bewirken.

[0003] Das gleiche Ziel wird in der US-PS
5,139,588 verfolgt, die eine gaserzeugende
Zusammensetzung auf der Grundlage von Azolverbin-
dungen, wie zum Beispiel Triazol, Aminotetrazol, Tetra-
zol, Bitetrazol und Metallsalzen dieser Verbindungen
beschreibt. Zur Verminderung des Schadgasanteils
wird hier der Zusatz eines Alkalimetallsalzes einer anor-
ganischen oder organischen Saure vorgeschlagen, wel-
ches aus der aus den Carbonaten, Triazolen, Tetrazolen
sowie Salzen von 5 Aminotetrazol, Bitetrazol und 3-
Nitro-1,2,4-triazol-5-on bestehenden Gruppe ausge-
wahlt ist.

[0004] In der WO-A-97/29927 wird im Zusammen-
hang mit der Verringerung des Anteils von Schadgasen
allgemein eine Verwendung von Katalysatoren vorge-
schlagen, die eine Umwandlung von Kohlenmonoxid
und Stickoxiden in Kohlendioxid und Stickstoff begtinsti-
gen. Als bevorzugte Katalysatoren werden Alkalimetall-
salze, Erdalkalimetallsalze und Ubergangsmetallsalze
von Tetrazolen, Bistetrazolen und Triazolen genannt.
Ebenso wird die Verwendung von Ubergangsmetalloxi-
den in einem Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-% empfohlen.
[0005] Aufgrund des Einsatzzwecks der gaserzeu-
genden Zusammensetzungen in Gasgeneratoren fiir
Fahrzeuginsassen-Rickhaltesysteme ist eine Verringe-
rung des Anteils toxischer Gase in dem durch den
Abbrand der gaserzeugenden Zusammensetzungen
entstehenden Gasgemisch erforderlich, um eine Gefah-
rung der Fahrzeuginsassen zu vermeiden. Die im Stand
der Technik in diesem Zusammenhang vorgeschlage-
nen MalRnahmen erfordern aber meist den Zusatz wei-
terer Komponenten und fiihren somit zu einem Anstieg
der Herstellungskosten. Ferner kénnen diese weiteren
Komponenten auch das Abbrandverhalten des gaser-
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zeugenden Gemisches in unerwiinschter Weise beein-
flussen.

[0006] Es besteht daher weiterhin Bedarf an giin-
stig herzustellenden gaserzeugenden Gemischen, die
in Gasgeneratoren fur Fahrzeuginsassen-Rickhaltesy-
steme verwendet werden kénnen, und die einen niedri-
gen Anteil von toxischen Gasen im aus den
Zusammensetzungen freigesetzten Gasgemisch auf-
weisen.

[0007] Gemal der vorliegenden Erfindung wird
hierzu ein azidfreies gaserzeugendes Gemisch zur Ver-
wendung in Gasgeneratoren fiir Fahrzeuginsassen-
Rickhaltesysteme bereitgestellt, welches im wesentli-
chen aus wenigstens einem organischen Brennstoff,
wenigstens einem anorganischen Oxidator und Eisen-
oxid besteht, und welches dadurch gekennzeichnet ist,
dal} das Eisenoxid braunes, ferromagnetisches y-Fe,O3
ist.

[0008] Eisenoxid existiert in den verschiedensten
Modifikationen; man unterscheidet beispielsweise zwi-
schen rotem o-Fe,O3 (Hamatit), braunem y-Fe,O3
(Maghamit), schwarzem Fe30,4 (Magnetit), gelbem a-
FeOOH (Goethit) und gelbem y-FeOOH (Lepidokrokit),
die sowohl natirlich vorkommen als auch synthetisch
hergestellt werden koénnen. Das erfindungsgemaf
bevorzugte Eisenoxid ist synthetisch hergestelltes,
braunes, ferromagnetisches Eisenoxid (y-Fe,O3; Mag-
hamit). Besonders bevorzugt weist das Eisenoxid eine
mittlere TeilchengréRe von < 1 um und eine spezifische
Oberflache von > 10 m?/g auf.

[0009] Der Kerngedanke der Erfindung ist die Ver-
wendung von braunem 7y-Eisenoxid anstelle des ubli-
cherweise verwendeten roten Eisenoxids (o-Fe,Og,
Hamatit) oder sonstiger Eisenoxide. Schon aufgrund
der Auswahl von y-Eisenoxid als einer speziellen Modi-
fikation der zur Verfligung stehenden Eisenoxide kann
eine erhebliche Reduzierung des Schadgasanteils, ins-
besondere des Anteils an Stickoxiden, erreicht werden.
Das der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende
Prinzip des Austausches von rotem Eisenoxid gegen
braunes y-Eisenoxid ist insbesondere flir Zusammen-
setzungen verwendbar, die ohnehin Eisenoxid als wirk-
samen Bestandteil enthalten. Die Erfindung ist jedoch
nicht auf derartige gaserzeugende Zusammensetzun-
gen beschrankt, sondern sinngemalg auf alle azidfreien
gaserzeugenden Gemische anwendbar.

[0010] Eine theoretische Erklarung fur die héhere
Reaktivitdt des y-Fe,O3 im Vergleich zu dem Ublicher-
weise verwendeten a-Fe,O3 konnte in der spinellarti-
gen Kristallstruktur von +y-Fe,O3 gegenlber der
KorundStruktur von a-Fe,O3 und der damit verbunde-
nen, um 5,7 kdJ/mol geringeren Bildungswarme von -
Fe,O3 zu sehen sein. Reaktionen mit y-Fe,O5 sind
daher um den genannten Betrag energetisch glinstiger.
Die geringere Harte von y-Fe,O3 begunstigt zudem
dessen Verarbeitung.

[0011] Eine Verwendung von Fe;O, ist wegen sei-
ner geringeren Oxidationsdquivalenz nachteilhaft, da
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zur Oxidation gleicher Mengen an Brennstoff gréRere
Mengen Eisenoxid benétigt werden. Dies ist wegen der
damit verbundenen Verschlechterung der Gasausbeute
nicht erwiinscht. Der Einsatz von FeOOH ist wegen des
hohen Anteils an gebundenem Wasser nicht bevorzugt,
da dieses Wasser beim Abbrand des gaserzeugenden
Gemisches verdampft und die Abbrandgeschwindigkeit
hierdurch zu stark herabgesetzt wird. Versuche haben
zudem ergehen, dal bei Verwendung von Fe3O4 oder
FeOOH die Verringerung des Stickoxidanteils im Gas-
gemisch nicht in gleichem MaRe auftritt wie bei der Ver-
wendung von y-Fe,O3.

[0012] Der Anteil des y-Fe,O3 in der erfindungs-
gemalen gaserzeugenden Zusammensetzung betragt
vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt
etwa 10 bis 40 Gew.-%.

[0013] Als organischer Brennstoff werden vorzugs-
weise stickstoffreiche Tetrazol-, Triazol- oder Guanidin-
Verbindungen sowie deren Mischungen eingesetzt. Bei-
spiele flr diese Verbindungen sind 5-Aminotetrazol, 1H-
Tetrazol, Bistetrazol, Azotetrazol, Triazolon, Nitrotriazo-
lon, Guanidincarbonat, Guanidinnitrat, Guanidinper-
chlorat,  Aminoguanidinnitrat, ~ Guanidinperchlorat,
Diaminoguanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat, Nitro-
guanidin sowie deren Salze, Derivate oder deren
Mischungen.

[0014] Der organische Brennstoff kann ferner aus
der aus stickstoffhaltigen heterocyclischen organischen
Séauren sowie deren Mischungen bestehenden Gruppe
ausgewahlt sein. Beispiele fiir diese stickstoffhaltigen
heterocyclischen organischen Sauren sind Cyanur-
saure, Isocyanursaure, Cyamelid, Urazol, Uracil, Ura-
min, Urazin, Alloxan, Alloxansaure, Alloxantin, Xanthin,
Allantoin, Barbitursaure, Orotsaure, Dilitursaure, Triazo-
lon, Violursdure, Succinimid, Dialursaure, Isodialur-
sdure, Hydantoin, Pseudohydantoin, Imidazolon,
Pyrazolon, Parabansaure, Furazan, Ammelin, Kreati-
nin, Maleinsaurehydrazid, Harnsaure, Pseudoharn-
saure, Guanazin, Guanazol, Melamin, deren Salze,
Derivate oder deren Mischungen.

[0015] Ferner kann als organischer Brennstoff eine
stickstofffreie organische Saure verwendet werden.
Bevorzugt sind in diesem Zusammenhang Fumarséure,
Maleinsaure, Malonsaure, Weinsaure, Tartronsaure,
Citronenséure, Ascorbinsaure, deren Salze oder Deri-
vate, oder Mischungen der stickstofffreien organischen
Sauren.

[0016] SchlieRlich kann als organischer Brennstoff
eine Polymerverbindung verwendet werden, die bei-
spielsweise aus der aus den Polyalkylverbindungen,
Polyalkylenverbindungen, Polyamiden, Polyestern,
Polyethern, Polyacetaten, Polyacrylverbindungen und
Polyglykolen sowie deren -OH, - CN, -COOH, -NH,, -
N3, -ONO, oder -NO,-Gruppen enthaltenden Derivaten
und Copolymerisaten bestehenden Gruppe ausgewahlt
sein kann.

[0017] Der in der gaserzeugenden Zusammen-
setzung enthaltene anorganische Oxidator ist vorzugs-
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weise aus der aus den Alkali- und/oder
Erdalkalimetallnitraten, -chloraten, -perchloraten und -
peroxiden, sowie Ammoniumnitrat oder -perchlorat,
Kupferoxid oder basischem Kupfernitrat bestehenden
Gruppe ausgewahlt. Es kénnen auch Mischungen der
vorgenannten Oxidatoren eingesetzt werden.

[0018] SchlieRlich kann die gaserzeugende
Zusammensetzung noch die Ublicherweise verwende-
ten Verarbeitungshilfen, wie zum Beispiel Rieselhilfen,
Pref3hilfen und/oder Gleitmittel, enthalten. Die Verarbei-
tungshilfen werden bevorzugt in einem Anteil von bis zu
5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung,
eingesetzt.

[0019] Eine erfindungsgemal® besonders bevor-
zugte gaserzeugende Zusammensetzung besteht im
wesentlichen aus 15 bis 55 Gew.-% 5-Aminotetrazol, 25
bis 65 Gew.-% Kaliumnitrat und 20 bis 60 Gew.-% Y-
Fe,O3. Anstelle von Kaliumnitrat als anorganischem
Oxidator kann auch Natriumnitrat verwendet werden.
[0020] Eine weitere bevorzugte erfindungsgemalfe
Zusammensetzung besteht im wesentlichen aus 30 bis
50 Gew.-% Guanidinnitrat. 15 bis 35 Gew.-% basischem
Kupfernitrat, 10 bis 25 Gew.-% Kupferoxid, 1 bis 10
Gew.-% Ammoniumperchlorat, 1 bis 10 Gew.-% Natri-
umnitrat und 2 bis 20 Gew.-% y-Fe,Os.

[0021] Weitere Vorteile der Erfindung ergehen sich
aus der nachfolgenden Beschreibung einiger Ausfiih-
rungsbeispiele, die jedoch nicht in einem einschranken-
den Sinne zu verstehen sind.

Beispiel 1

[0022] 280 g 5-Amminotetrazol, 392 g Kaliumnitrat,
328 g braunes vy-Eisenoxid (Hersteller: Bayer AG,
Deutschland) und 5 g pyrogene Kieselsaure wurden in
einer Kugelmihle insgesamt 2,5 Stunden gemischt,
miteinander vermahlen und anschlieRend direkt auf
einer Rundlauferpresse zu Tabletten mit einem Durch-
messer von 6 mm und einer Dicke von 1,8 mm verprelt.
58 g der so hergestellten Tabletten wurden in einem
serienmaligen Gasgenerator zur Zindung gebracht
und die Zusammensetzung des entstandenen Gasge-
misches in einer 2,5 m3-Kammer gemessen.

Vergleichsbeispiel 1

[0023] 280 g 5-Aminotetrazol, 392 g Kaliumnitrat,
328 g rotes o-Eisenoxid (Hersteller: Firma Harcros,
USA) und 5 g pyrogene Kieselsdure wurden in einer
Kugelmihle insgesamt 2,5 Stunden gemischt, mitein-
ander vermahlen und anschlieRend direkt auf einer
Rundlauferpresse zu Tabletten mit einem Durchmesser
von 6 mm und einer Dicke von 1,8 mm verpref3t. 58 g
der so hergestellten Tabletten wurden in einem scrien-
mafRigen Gasgenerator zur Zindung gebracht und die
Zusammensetzung des entstandenen Gasgemisches
in einer 2,5 m3-Kammer gemessen.
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Beispiel 2

[0024] 1171,8 g gemahlenes Guanidinnitrat, 325,3
g feinteiliges Kupferoxid, 629,5 g basisches Kupferni-
trat, 64,5 g Ammoniumperchlorat, 47,3 g Natriumnitrat,
12,5 g Calciumstearat und 249,3 g y-Fe,O3 wurden
zusammen in eine Kugelmiihle eingewogen, 2 Stunden
gemischt und miteinander vermahlen. Das resultie-
rende feine Pulver wurde anschlieend auf einer Rund-
lauferpresse zu Tabletten mit einem Durchmesser von 6
mm und einer Dicke von 1,3 mm verpref3t. 58 g der so
hergestellten Tabletten wurden in einem serienmaRigen
Gasgenerator zur Zindung gebracht und die
Zusammensetzung des entstandenen Gasgemisches
in einer 2,5 m3-Kammer gemessen.

Vergleichsbeispiel 2

[0025] 1232,5 g gemahlenes Guanidinnitrat, 577,5
g feinteiliges Kupferoxid, 577,5 g basisches Kupferni-
trat, 65 g Ammoniumperchlorat, 47,5 g Natriumnitrat
und 12,5 g Calciumstearat wurden zusammen in eine
Kugelmihle eingewogen, 2 Stunden gemischt und mit-
einander vermahlen. Das resultierende feine Pulver
wurde anschliefend auf einer Rundlauferpresse zu
Tabletten mit einem Durchmesser von 6 mm und einer
Dicke von 1,3 mm verpref3t und wie in Beispiel 2 gete-
stet.

[0026] Die aus den obigen Versuchen erhaltenen
Schadgaskonzentrationen sind in der nachfolgenden
Tabelle zusammengestellt:

Treibstoff CO [ppm] | NO [ppm]
Beispiel 1 221 33
Vergleichsbeipiel 1 221 75
Beispiel 2 194 10
Vergleichsbeipiel 2 186 44

[0027] Die Versuchsergebnisse zeigen, dal} allein

der Ersatz des roten a-Eisenoxid durch braunes y-
Eisenoxid eine Reduzierung des Stickoxidanteils im
freigesetzten Gasgemisch bewirkt. Der Kohlenmonoxid-
anteil bleibt nahezu unbeeinflul3t. Eine vergleichbare
Wirkung tritt ein, wenn einer Ublichen gaserzeugenden
Zusammensetzung braunes y-Eisenoxid beigemischt
wird.

Patentanspriiche

1. Azidfreie gaserzeugende Zusammensetzung zur
Verwendung in Gasgeneratoren fir Fahrzeuginsas-
sen-Ruckhaltesysteme, im wesentlichen bestehend
aus wenigstens einem organischen Brennstoff,
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wenigstens einem anorganischen Oxidator und
Eisenoxid, dadurch gekennzeichnet, dall das
Eisenoxid braunes, ferromagnetisches y-Fe,Og ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daf das y-Fe,O4 eine mittlere Teil-
chengréfle von < 1um und eine spezifische Ober-
flache von > 10m?/g aufweist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dall der organische
Brennstoff aus der aus den stickstoffreichen Tetra-
zol-, Triazol- und Guanidinverbindungen sowie
deren Mischungen bestehenden Gruppe ausge-
wahlt ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dall der organische
Brennstoff aus der aus den stickstoffhaltigen hete-
rocyclischen organischen S&uren sowie deren
Mischungen bestehenden Gruppe ausgewahlt ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dall der organische
Brennstoff aus der aus den stickstofffreien organi-
schen Sauren sowie deren Mischungen bestehen-
den Gruppe ausgewahlt ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dall der organische
Brennstoff aus der Gruppe der Polymerverbindun-
gen ausgewahlt ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, da} der anorgani-
sche Oxidator aus der aus den Alkali- und/oder
Erdalkali- nitraten, -chloraten, -perchloraten und -
peroxiden, Ammoniumnitrat oder -perchlorat sowie
Kupferoxid oder basischem Kupfernitrat und deren
Mischungen bestehenden Gruppe ausgewahlt ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, daR die Tetrazol-, Triazol- und
Guanidinverbindungen aus der aus 5-Aminotetra-
zol, 1H-Tetrazol, Bistetrazol, Azotetrazol, Triazolon,
Nitrotriazolon, Guanidincarbonat, Guanidinnitrat,
Guanidinperchlorat, Aminoguanidinnitrat, Diamino-
guanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat, Nitroguani-
din, deren Salzen oder Derivaten, sowie deren
Mischungen bestehenden Gruppe ausgewahlt
sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dal die stickstoffhaltigen hetero-
cyclischen organischen Saure aus der aus Cyanur-
saure, Isocyanursdure, Cyamelid, Urazol, Uracil,
Uramin, Urazin, Alloxan, Alloxansaure, Alloxantin,
Xanthin, Allantoin, Barbitursdure, Orotsaure, Dili-
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tursaure, Triazolon, Violursaure, Succinimid, Dialur-
saure, Isodialursaure, Hydantoin,
Pseudohydantoin, Imidazolon, Pyrazolon, Paraban-
saure, Furazan, Ammelin, Kreatinin, Maleinsaure-
hydrazid, Harnsaure, Pseudoharnsaure, Guanazin,
Guanazol, Melamin, deren Salzen oder Derivaten,
sowie deren Mischungen bestehenden Gruppe
ausgewahlt sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, daR die stickstofffreien organi-
schen Sauren aus der aus Fumarsaure, Malein-
saure, Malonsaure, Weinsaure, Tartronsaure,
Citronenséure, Ascorbinsaure, deren Salzen oder
Derivaten, sowie deren Mischungen bestehenden
Gruppe ausgewahlt sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, dald die Polymerverbindungen aus
der aus den Polyalkylverbindungen, Polyalkylenver-
bindungen, Polyamiden, Polyestern, Polyethern,
Polyacetaten, Polyacrylverbindungen, Polyglykolen
sowie deren -OH, -CN, -COOH, -NH,, -N3, -ONO,
oder -NO,-Gruppen enthaltenden Derivaten und
Copolymerisaten bestehenden Gruppe ausgewahlt
sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dal® das Gemisch zuséatzlich bis
zu 5 Gew.-% Verarbeitungshilfen enthalt.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, im wesentli-
chen bestehend aus 15 bis 55 Gew.-% 5-Aminote-
trazol, 25 bis 65 Gew.-% Kaliumnitrat und 20 bis 60
Gew.-% y-FeyOs.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, im wesentli-
chen bestehend aus 15 bis 55 Gew.-% 5-Aminote-
trazol, 25 bis 65 Gew.-% Natriumnitrat und 20 bis
60 Gew.- % y-Fey03.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, im wesentli-
chen bestehend aus 30 bis 50 Gew.-% Guanidinni-
trat, 15 bis 35 Gew.-% basischem Kupfernitrat, 10
bis 25 Gew.-% Kupferoxid, 1 bis 10 Gew.-% Ammo-
niumperchlorat, 1 bis 10 Gew.-% Natriumnitrat und
2 bis 20 Gew.-% y-Fe,0s3.

Verwendung von y-Fe,O3 zur Herstellung einer
azidfreien gaserzeugenden Zusammensetzung
gemal einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis
15.
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