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(54) Nitrozellulosefreie gaserzeugende Zusammensetzung

(57)  Eine nitrozellulosefreie, gaserzeugende Zu-
sammensetzung zur Verwendung in Fahrzeuginsas-
senriickhaltesystemen, insbesondere einem Gurtstraf-
fer-Gasgenerator, besteht im wesentlichen aus wenig-
stens einem stickstoffhaltigen organischen Brennstoffin
einem Anteil von 55 bis 70 Gew.-%, einem anorgani-
schen Oxidator in einem Anteil von 30 bis 45 Gew.-%,
einem oder mehreren Abbrandmoderatoren in einem

Anteil von bis zu 10 Gew.-% und bis zu 5 Gew.-% Ubli-
chen Hilfs- und Zusatzstoffen, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Die Zusam-
mensetzung hat einen Druckexponenten von kleiner als
0,35 und eine Abbrandgeschwindigkeit bei 200 bar von
mindestens 40 mm/s.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine nitrozellulosefreie gaserzeugende Zusammensetzung zur Verwendung in Fahr-
zeuginsassenriickhaltesystemen, die im wesentlichen aus einem stickstoffhaltigen organischen Brennstoff in einem
Anteil von 55 bis 70 Gew.-%, einem anorganischen Oxidator in einem Anteil von 30 bis 45 Gew.-% sowie, gegebe-
nenfalls, bis zu 10 Gew.-% eines Abbrandmoderators und bis zu 5 Gew.-% Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen besteht.
[0002] Treibstoffe auf der Grundlage von Nitrozellulose zeigen eine hohe Abbrandgeschwindigkeit. Aus diesem
Grund werden diese Treibstoffe iberwiegend in Gasgeneratoren fiir Gurtstraffer verwendet. Nachteilig an Nitrozellu-
lose-Treibstoffen ist jedoch deren schlechte Alterungsbestandigkeit. Auflerdem setzen diese Treibstoffe aufgrund ihrer
extrem negativen Sauerstoffbilanz beim Abbrand grofle Mengen an unvollstandig oxidierten Reaktionsprodukten, ins-
besondere Kohlenmonoxid, frei.

[0003] Die US-5,538,567 A offenbart eine gaserzeugende Zusammensetzung aus etwa 55 bis 75 Gew.-% Guani-
dinnitrat, etwa 25 bis 45 Gew.-% eines Oxidators, insbesondere Kaliumperchlorat, etwa 0,5 bis 5 Gew.-% eines
FlieRBverbesserers wie Graphit oder RuR und bis zu 5 Gew.-% eines Binders wie Calciumresinat. Die mittlere Teilchen-
groRe des Guanidinnitrats betragt zwischen etwa 75 und 350 um, und die mittlere TeilchegréRe des Oxidators liegt
zwischen etwa 50 und 200 um.

[0004] Die US-A-5 854 442 beschreibt eine gaserzeugende Zusammensetzung aus etwa 30 bis 45 Gew.-% Kalium-
perchlorat, zwischen etwa 55 und 70 Gew.-% Guanidinnitrat sowie 1 bis 3 Gew.-% Celluloseacetatbutyrat als Binder.
Die TeilchengrdfRe des Oxidators soll zwischen 15 und 20 um liegen.

[0005] Die oben beschriebenen Zusammensetzungen eignen sich aufgrund ihrer chemischen und physikalischen
Eigenschaften nur zur Verwendung in Fahreroder Beifahrergasgeneratoren. Die Erfindung schafft dem gegeniber eine
nitrozellulosefreie gaserzeugende Zusammensetzung mit hdherer Abbrandgeschwindigkeit und verbesserter Anziind-
willigkeit, die somit auch in einem Gurtstraffer-Gasgenerator eingesetzt werden kann, der gegenlber den Fahrer- und
Beifahrergasgeneratoren kiirzere Reaktions- und Funktionszeiten erfordert.

[0006] Hierzu wird eine nitrozellulosefreie gaserzeugende Zusammensetzung bereitgestellt, die im wesentlichen aus
einem stickstoffhaltigen organischen Brennstoff in einem Anteil von 55 bis 70 Gew.-%, einem anorganischen Oxidator
in einem Anteil von 30 bis 45 Gew.-%, bis zu 10 Gew.-% eines oder mehrerer Abbrandmoderatoren und bis zu 5 Gew.-
% an Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen besteht, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, wobei
der Druckexponent der Zusammensetzung kleiner als 0,35 ist und die Abbrandgeschwindingkeit bei 200 bar minde-
stens 40 Millimeter pro Sekunde (mm/s) betragt.

[0007] Eine derartige Zusammensetzung ist insbesondere zur Verwendung in einem Gurtstraffer-Gasgenerator ge-
eignet.

[0008] Die Sauerstoffbilanz der Zusammensetzung betragt vorzugsweise zwischen -5 und +5 %. Unter der Sauer-
stoffbilanz ist dabei diejenige Sauerstoffmenge in Gewichtsprozent zu verstehen, die bei vollstandiger Umsetzung
einer Verbindung oder eines Gemischs zu CO,, H,0, Al,O5, B,O,, etc. frei wird (Sauerstoffiiberbilanzierung). Reicht
der vorhandene Sauerstoff hierzu nicht aus, so wird die zum vollstdndigen Umsatz notwendige Fehlmenge mit nega-
tivem Vorzeichen angegeben (Sauerstoffunterbilanzierung). Aufgrund der vorteilhaften Sauerstoffbilanz der erfin-
dungsgemalen gaserzeugenden Zusammensetzung ist die beim Abbrand entstehende Schadgasmenge, insbeson-
dere der Kohlenmonoxidanteil, gering.

[0009] Der organische Brennstoff ist vorzugsweise eine Guanidinverbindung, besonders bevorzugt Guanidinnitrat,
im Gemisch mit mindestens einer weiteren stickstoffhaltigen Verbindung aus der aus Nitroguanidin, Nitrotriazolon
(NTO), Hexogen (RDX), Octogen (HMX), Ethylendiamindinitrat (EDDN), Triaminoguanidinnitrat (TAGN), Azobisforma-
midindinitrat und Dinitroammelin bestehenden Gruppe. Bevorzugt ist der Brennstoff aus 75 bis 90 Gew.-% Guanidin-
nitrat und 10 bis 25 Gew.-% der weiteren Verbindung, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Brennstoffs, zu-
sammengesetzt. Besonders bevorzugt ist die weitere Verbindung Nitroguanidin. Die weitere stickstoffhaltige Verbin-
dung erhoht die Abbrandgeschwindigkeit im gesamten Druckbereich. Ein Zusatz von mehr als 25 % der weiteren
Verbindung bewirkt allerdings eine zu starke Erhéhung der Abbrandtemperatur, so dal eine Beschadigung des Gas-
generators zu befiirchten ist. Auch aus Kostengriinden sollte der Anteil der weiteren Verbindung so gering wie moglich
gehalten werden.

[0010] Der anorganische Oxidator ist bevorzugt ein Perchlorat, insbesondere ein Alkalimetallperchlorat und/oder
Ammoniumperchlorat, und besonders bevorzugt Kaliumperchlorat. Als Abbrandmoderatoren kénnen insbesondere
sauerstoffhaltige Verbindungen von Ubergangsmetallen, bevorzugt von Eisen, Kupfer, Mangan, Titan, Vanadium, Mo-
lybdan und Chrom, einschlie8lich Kombinationen davon, eingesetzt werden. Bevorzugt ist der Abbrandmoderator aus
der aus CuO, Cu,0, CuCry,04, Fe,05, 3Cu(OH), x Cu(NO3), und deren Gemischen bestehenden Gruppe ausgewahlt.
Ganz besonders bevorzugt ist der Abbrandmoderator CuO.

[0011] Eine Verwendung der vorbeschriebenen Abbrandmoderatoren in einem Anteil von zwischen 2 und 5 Gew.-
% hat sich als vorteilhaft herausgestellt. Hohere Anteile senken die Gasausbeute des Treibstoffs, was nicht in allen
Fallen winschenswert ist.
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[0012] Die mittlere TeilchengréfRe des Abbrandmoderators ist vorzugsweise kleiner als 5 um und besonders bevor-
zugt kleiner als 1 um, bei einer bevorzugten spezifischen Oberflache von mindestens 2 m2/g, besonders bevorzugt
mindestens 5 m2/g. Der Zusatz von derartigen feinkérnigen Abbrandmoderatoren verbessert die Anziindwilligkeit der
erfindungsgemalen gaserzeugenden Zusammensetzungen, so dall Anzindverzégerungen von héchstens 6 Millise-
kunden (ms) und besonders bevorzugt hdchstens 5 ms erreicht werden kdnnen.

[0013] Die mittlere TeilchengréRe des Brennstoffs und des Oxidators ist vorzugsweise kleiner als 15 um und beson-
ders bevorzugt kleiner als 10 um. Dies tragt dazu bei, dal} die erfindungsgeméafRe gaserzeugende Zusammensetzung
eine ausreichend hohe Abbrandgeschwindigkeit zur Verwendung in Gurtstraffer-Gasgeneratoren aufweist.

[0014] Mit den erfindungsgemalRen Zusammensetzungen kénnen Abbrandgeschwindigkeiten von mindestens 40
mm/s unter Betriebsbedingungen, das heil’t Gblicherweise einem Druck von 200 bar, erreicht werden. Besonders be-
vorzugt betrégt die Abbrandgeschwindigkeit bei 200 bar mindestens 45 mm/s.

[0015] Die Abbrandgeschwindigkeit ist druckabhangig und 1aRt sich geman der folgenden Gleichung berechnen:

r=a-p

[0016] Darin bedeutet r die Abbrandgeschwindigkeit, a eine treibstoffspezifische Konstante, p den Druck und n den
Druckexponenten. Sind r und n bei einem bestimmten Druck p bekannt, 14t sich die Konstante a ermitteln.

[0017] Der Druckexponent der erfindungsgemaflen Zusammensetzungen ist kleiner als 0,35 und vorzugsweise klei-
ner oder gleich 0,3. Héhere Druckexponenten bewirken bei niedrigen Driicken auch eine schlechtere Anzindwilligkeit.
[0018] Die Einstellung der Abbrandgeschwindigkeit der erfindungsgemafen Zusammensetzungen erfolgt vorzugs-
weise durch Auswahl der geeigneten Brennstoffzusammensetzung, insbesondere der Art und des Anteils der weiteren
stickstoffhaltigen Verbindung, der Art und des Anteils des jeweiligen Abbrandmoderators sowie der mittleren Teilchen-
gréRe des Brennstoffs, des Oxidators und, gegebenenfalls, des Abbrandmoderators. Durch eine geeignete Kombina-
tion dieser Parameter kann die Zusammensetzung optimal an die Verwendung in Gurtstraffer-Gasgeneratoren ange-
paft werden.

[0019] Die Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe umfassen Verarbeitungshilfen, wie Gleitmittel, PreR- und Rieselhilfen.
Als Beispiele fur diese Verbindungen kénnen insbesondere Calciumstearat, Siliciumdioxid, Graphit oder Ruf® genannt
werden. Die Verarbeitungshilfen werden vorzugsweise in einem Anteil von bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
zusammensetzung, eingesetzt.

[0020] Eine besonders bevorzugte erfindungsgemale Zusammensetzung besteht aus 48 bis 52 Gewichtsteilen Gua-
nidinnitrat, 13 bis 17 Gewichtsteilen Nitroguanidin, 33 bis 37 Gewichtsteilen Kaliumperchlorat, 2,0 bis 5,0 Gewichts-
teilen Kupferoxid (CuO) und jeweils bis zu 1 Gew.-% Calciumstearat und Graphit.

[0021] Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung von beson-
ders bevorzugten Ausflihrungsbeispielen, die jedoch nicht einschrankend zu verstehen sind.

Beispiele 1 bis 5

[0022] Guanidinnitrat mit einer mittleren TeilchengréBe von 5 um, Nitroguanidin mit einer mittleren TeilchengréRe
von 11 um, Kaliumperchlorat mit einer mittleren Teilchengréfie von 7 um, Kupferoxid (CuO) mit einer mittleren Teil-
chengréRe von 0,5 um und einer spezifischen Oberflache von 8 m2/g sowie Calciumstearat und Graphit wurden in den
in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen Gewichtsteilen gemischt, zusammen in einer Kugelmuhle aufgemahlen
und zu Tabletten von 6 x 2,5 mm verpref3t.

Tabelle 1

Beispiel Nr. 1 (Vergleichsbeispiel) | 2 (Vergleichsbeispiel) | 3 (Vergleichsbeispiel) 4 5
Guanidinnitrat 65 57,5 50,0 50,0 50,0
Nitroguanidin 0 7,5 15,0 15,0 15,0
KCIO, 35 35,0 35,0 35,0 35,0
CuO 0 0 0 2,5 5,0
Calciumstearat 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Graphit 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
O,-Bilanz -3,3% -3,6 % -4,0 % -35% | -3,0%
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[0023] Die Abbrandgeschwindigkeit der Zusammensetzungen gemaf den Beispielen 1 bis 5 wurde durch Beschul
von je 10 Gramm Treibstoff in einer geschlossenen 100 cm3 Bombe bestimmt. Die Versuchsergebnisse sowie weitere
Eigenschaften der Zusammensetzungen sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2
Beispiel Nr. | Abbrandgeschwindigkeit r theoretische Gasausbeute (%) | Druckexponent n
bei 200 bar [mm/s] Abbrandtemperatur [K]
1 30,8 2377 81,31 0,374
2 32,5 2419 81,32 0,387
3 34,7 2462 81,32 0,380
4 42,9 2441 79,84 0,289
5 46,2 2438 78,44 0,242

[0024] Fir das Beispiel Nr. 3 wurde eine Anziindverzégerung von 11 ms ermittelt; die Beispiele Nr. 4 und 5 zeigten
eine Anziindverzdgerung von 6 bzw. 5 ms.

[0025] Die Zusammensetzung gemaf Beispiel 5 wurde auflerdem einem Alterungstest Gber 400 Stunden bei 107
°C unterzogen. Nach diesem Test wurde ein Gewichtsverlust von 0,07 % festgestellt, das heilt die Zusammensetzung
zeigte eine den Anforderungen an Fahrzeuginsassenriickhaltesysteme geniigende Alterungsbestandigkeit. Ein Ver-
gleichsversuch mit einem Ublichen Treibstoff auf der Grundlage von Nitrozellulose unter den gleichen Bedingungen
ergab einen Gewichtsverlust von 14 %. Dies deutet auf eine vollstandige Zersetzung und damit einen vollstandigen
Funktionsausfall des Treibstoffs hin.

[0026] Die oben dargestellten Abbrandversuche zeigen die Eignung der erfindungsgemaflen Zusammensetzungen
zur Verwendung in Gurtstraffer-Gasgeneratoren. Die fur die Abbrandgeschwindigkeit und auch die Anziindverzégerung
erzielten Werte entsprechen bei Einsatz gleicher Treibstoffmengen denen von herkdmmlichen Nitrozellulosetreibstof-
fen.

Patentanspriiche

1. Nitrozellulosefreie, gaserzeugende Zusammensetzung zur Verwendung in Fahrzeuginsassenriickhaltesystemen,

insbesondere einem Gurtstraffer-Gasgenerator, im wesentlichen bestehend aus

wenigstens einem stickstoffhaltigen organischen Brennstoff in einem Anteil von 55 bis 70 Gew.-%,

einem anorganischen Oxidator in einem Anteil von 30 bis 45 Gew.-%,

einem oder mehreren Abbrandmoderatoren in einem Anteil von bis zu 10 Gew.-% und

bis zu 5 Gew.-% ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammen-
setzung,

wobei die Zusammensetzung einen Druckexponenten von kleiner als 0,35 und eine Abbrandgeschwindigkeit
bei 200 bar von mindestens 40 mm/s aufweist.

2. Gaserzeugende Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauerstoffbilanz der
Zusammensetzung zwischen -5 und + 5 % liegt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der stickstoffhaltige organische
Brennstoff Guanidinnitrat im Gemisch mit wenigstens einer weiteren aus der aus Nitroguanidin, Nitrotriazolon,
Hexogen, Octogen, Ethylendiamindinitrat, Triaminoguanidinnitrat, Azobisformamidindinitrat und Dinitroammelin
bestehenden Gruppe ausgewahlten Verbindung ist.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Brennstoff aus 75 bis 90 Gew.- % Gua-
nidinnitrat und 10 bis 25 Gew.- % Nitroguanidin, jeweils bezogen auf das Brennstoffgewicht, besteht.

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR der Oxidator ein Perchlorat
ist.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da der Oxidator Kaliumperchlorat ist.

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Abbrandmoderator
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eine sauerstoffhaltige Verbindung von Fe, Cu, Mn, Ti, V, Mo, Cr oder Kombinationen davon ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichent, dafl der Abbrandmoderator aus der aus CuO,
Cu,0, CuCry0y, Fe;05 und 3Cu(OH), x Cu(NO3), bestehenden Gruppe ausgewahlt ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Abbrandmoderator CuO ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Abbrandmoderator in
einem Anteil von zwischen 2 und 5 Gew.- % enthalten ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Teilchengréle
des Brennstoffs und des Oxidators kleiner als 15 um ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Teilchengréf3e des Brennstoffs
und des Oxidators kleiner als 10 um ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Teilchengréle
des Abbrandmoderators kleiner als 5 um ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Teilchengré3e des Abbrand-
moderators kleiner als 1 um ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB die spezifische Oberflache des
Abbrandmoderators mindestens 2 m2/g betragt.

Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die spezifische Oberflaiche mindestens 5
m2/g betréagt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, da die Abbrandgeschwin-
digkeit der Zusammensetzung mindestens 45 mm/s betragt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Druckexponent klei-
ner oder gleich 0,3 ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung
eine Anziindverzégerung von hdchstens 6 ms aufweist.

Zusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daR die Anziindverzégerung héchstens 5 ms
betragt.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Ublichen
Hilfs- und Zusatzstoffe in einem Anteil von bis zu 2 Gew.- % enthalten sind.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die lblichen Hilfs- und
Zusatzstoffe aus der aus Calciumstearat, Siliciumdioxid, Graphit und RuR bestehenden Gruppe ausgewahlt sind.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bestehend aus 48 bis 52 Gewichtsteilen Guani-
dinnitrat, 13 bis 17 Gewichtsteilen Nitroguanidin, 33 bis 37 Gewichtsteilen Kaliumperchlorat, 2,0 bis 5,0 Gewichts-
teilen CuO und bis zu zwei Gewichtsteilen wenigstens einer der Verbindungen Calciumstearat, Siliciumdioxid,
Graphit und Ruf3.

Gurtstraffer mit einem Gasgenerator und einem Gurtstrafferantrieb, wobei der Gasgenerator eine bei Verbrennung
ein Gas oder Gasgemisch erzeugende Zusammensetzung geman einem der Anspriiche 1 bis 23 enthalt und der
Gurtstrafferantrieb durch das Gas oder Gasgemisch betatigbar ist.

Verwendung einer gaserzeugenden Zusammensetzung geman einem der Anspriiche 1 bis 23 in einem Gurtstraffer
eines Fahrzeuginsassen-Ruckhaltesystems.
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