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(57)【 特許 請求の範囲】

【請 求項 １】

自動 車の エアバッグ受動制止装置システムを膨らませるためのガス発生組成物であって、

トリ アゾ ールの１－，３－および５－置換アミン塩、およびテトラゾールの１－および５

－置 換ア ミン塩からなるクラスから選択される高窒素非アジド燃料；および

相安 定化 硝酸アンモニウムからなる酸化剤とを乾燥混合した混合物を含み、前記高窒素非

アジ ド燃 料に対する相安定化硝酸アンモニウムの比が、酸素バランスを、組成物の酸素－

４． ０重 量％から－１．０ 重量％とする比である、前記組成物。

【請 求項 ２】

燃料 をガ ス発生組成物の１５重量％から６５重量％の濃度で用い、そして酸化剤をガス発

生組 成物 の３５重量％から８５重量％の濃度で用いる、請求項１に記載のガス発生組成物

。

【請 求項 ３】

不活 性な 組み合わせスラグ形成剤、結合剤、加工助剤および冷却剤をさらに含み、該スラ

グ形 成剤 をガス発生組成物の０．１～１０重量％の濃度で用いる、請求項 2に記載のガス

発生 組成 物。

【請 求項 ４】

硝酸 カリ ウムを硝酸アンモニウム安定化剤として含み、該安定化剤を全相安定化硝酸アン

モニ ウム の１０～１５重量％の濃度で用いる、請求項１に記載のガス発生組成物前記組成

物。
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【請 求項 ５】

自動 車の エアバッグ受動制止装置システムを膨らませるためのガス発生組成物であって、

トリ アゾ ールの１－，３－および５－置換アミン塩、およびテトラゾールの１－および５

－置 換ア ミン塩からなる群から選択される高窒素非アジド燃料、そしてガス発生組成物の

１５ 重量 ％から６５重量％の濃度で用いられる該燃料；および

相安 定化 硝酸アンモニウムからなる酸化剤、そしてガス発生組成物の３５重量％から８５

重量 ％の 濃度で用いられる該酸化剤との混合物を含み、該燃料が５，５ ′－ビス－１Ｈ－

テト ラゾ ールのモノグアニジニウム塩、５，５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのジグアニ

ジニ ウム 塩、５，５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのモノアミノグアニジニウム塩、５，

５ ′－ ビス －１Ｈ－テトラゾールのジアミノグアニジニウム塩、５，５ ′－ビス－１Ｈ－

テト ラゾ ールのモノヒドラジニウム塩、５，５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのジヒドラ

ジニ ウム 塩、５，５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのモノアンモニウム塩、５，５ ′－ビ

ス－ １Ｈ －テトラゾールのジアンモニウム塩、５，５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのモ

ノ－ ３－ アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩、５，５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾール

のジ －３ －アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩、５，５ ′－アゾビス－１Ｈ－テトラ

ゾー ルの ジグアニジニウム塩および５－ニトラミノ－１Ｈ－テトラゾールのモノアンモニ

ウム 塩か らなるグループから選択され、前記高窒素非アジド燃料に対する相安定化硝酸ア

ンモ ニウ ムの比が、酸素バランスを、組成物の酸素－４．０重量％から－１．０重量％と

する 比で ある、前記組成物。

【請 求項 ６】

エア バッ グおよび請求項１～５のいずれかに記載の組成物を含むエアバッグアセンブリー

。

【請 求項 ７】

請求 項１ ～５のいずれかに記載の組成物を含む、車の乗客制止システム。

【発 明の 詳細な説明】

［本 発明 の課題］

本発 明は 、自動車における乗車人の安全制止装置を膨らませるために有用なガスを燃焼時

すば やく 発生する無毒性ガス発生組成物に関し、そして具体的には、本発明は、許容でき

る安 全性 レベルを有する燃焼物を生成するのみならず、許容できる火炎温度で固体微粒子

に対 して 比較的高いガス容積を示す非アジドガス発生剤に関する。

アジ ドに 基づくガス発生剤から非アジドガス発生剤への進化は先行技術においてよく知ら

れて いる 。アジドガス発生剤と比較して非アジドガス発生組成物の有利なことは、例えば

米国 特許 Ｎｏ．４，３７０，１８１；４，９０９，５４９；４，９４８，４３９；５，０

８４ ，１ １８；５，１３９，５８８および５，０３５，７５７の特許文献に詳しく記載さ

れて おり 、その議論はここに参照して含まれる。

燃焼 成分 に加えて、火工技術的非アジドガス発生剤は、すばやい燃焼に必要な酸素を供給

した り、 発生する有毒ガスの量を減少する酸化剤、炭素や窒素の有毒酸化物の無毒ガスへ

の変 換を 促進する触媒、そして燃焼中および燃焼直後に形成される固体および液体生成物

をク リン カーのようなろ過可能な微粒子に塊状化するスラグ形成成分等の成分を含む。ガ

ス発 生剤 の点火性および燃焼性をコントロールするために、燃焼速度促進剤、衝撃緩和剤

およ び点 火助剤等の他の任意の添加剤を使用する。

公知 の非 アジドガス発生組成物の欠点のひとつは、燃焼中に形成される固体残渣の量およ

び物 性で ある。燃焼の結果として生成される固体をろ過しなけれなならず、さもなければ

自動 車の 乗車人との接触を避けなければならない。従って、最小の固体微粒子を生成し、

なお かつ 高速度で安全装置を膨らませるために適切な量の無毒ガスを供給する組成物を開

発す るこ とが大いに望まれている。

酸化 剤と して硝酸アンモニウムの使用は、最小の固体を伴うガス発生に役立つことが知ら

れて いる 。しかし、有用であるためには、自動車適用のガス発生物は、１０７℃で４００

時間 以上 経ったときに熱的に安定でなければならない。組成物はまた、－４０℃と１０７

℃の 間を 循環したとき構造的整合性を維持しなければならない。
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一般 的に 、硝酸アンモニウムを使用するガス発生組成物は、可塑剤および結合剤等の共存

する 添加 剤の組成によって許容できない程高いレベルの有毒ガス、例えばＣＯおよびＮＯ

x 等 を生 成する、熱的に不安定な推進剤である。公知の硝酸アンモニウム組成物はまた、

低い 点火 性、遅い燃焼速度および性能の顕著なバラツキが問題である。硝酸アンモニウム

を含 むい くつかの先行技術の組成物は、この問題を解決するためＢＫＮＯ 3 等のよく知ら

れて いる 点火助剤を利用している。しかし、ＢＫＮＯ 3 等の点火助剤は、それが非常に敏

感で 且つ エネルギーに富む化合物であることから望ましくない。

検討 しな くてはならないまた別の問題は、米国運輸局（ＤＯＴ）規則がガス発生剤に“キ

ャッ プ試 験（ cap testing）”を要求することである。硝酸アンモニウムと一緒にしばし

ば使 用さ れる燃料の爆発に対する感度の故に、硝酸アンモニウムを含む多くの推進剤は大

きな ディ スク形状にしないとキャップ試験に通らず、そのためインフレータのデザインの

自由 を減 じている。

従っ て、 硝酸アンモニウムに基づく多くの非アジド推進剤は、自動車用の要件を満たすこ

とが でき ない。２つの注目すべき例外が、相安定化硝酸アンモニウム、硝酸トリアミノグ

アニ ジン およびオキサミドの使用を教示する米国特許Ｎｏ．５，５３１，９４１、および

相安 定化 硝酸アンモニウムおよびニトログアニジンの使用を教示する米国特許Ｎｏ．５，

５４ ５， ２７２に開示されている。自動車用としての有用性にもかかわらず、これらの組

成物 は、 硝酸トリアミノグアニジンおよびニトログアニジンが輸送要件とキャップ試験を

パス する ことが困難な爆発性燃料であるため、依然として問題である。さらに、低い点火

性と 比較 的低い燃焼速度のため、ニトログアニジン組成物は、感度の高い且つエネルギー

に富 むＢ ＫＮＯ 3 等の通常の点火助剤を必要とする。

［先 行技 術］

Ｐｏ ｏｌ ｅらの米国特許Ｎｏ．４，９０９，５４９および４，９４８，４３９に記載され

てい るガ ス発生組成物は、テトラゾール化合物またはトリアゾール化合物を金属オキシド

およ び酸 化剤化合物（アルカリ金属、アルカリ土類金属および純粋なアンモニアの硝酸塩

また は過 塩素酸塩）と組み合わせて使用し、低温で分解する比較的不安定な発生物となる

。顕 著な 毒性発生物と微粒子を燃焼の際生成する。両特許は点火助剤としてＢＫＮＯ 3 の

使用 を教 示している。

Ｐｏ ｏｌ ｅの米国特許Ｎｏ．５，０３５，７５７に記載されているガス発生組成物は、も

っと 容易 にろ過できる固体生成物を生じるが、ガス収量が不満足である。

Ｃｈ ａｎ ｇらの米国特許Ｎｏ．３，９５４，５２８は、硝酸トリアミノグアニジン（“Ｔ

ＡＧ Ｎ” ）および酸化材料と組み合わせた合成ポリマー結合剤を記載している。相安定化

硝酸 アン モニウム（“ＰＳＡＮ”）は示唆されていないが、酸化材料は硝酸アンモニウム

（“ ＡＮ ”）を含む。この特許は、多量の１酸化炭素および水素が許容でき且つ望ましい

、銃 また は他の装置に使用するための推進剤の製造を教示している。

Ｇｒ ｕｂ ａｕｇｈの米国特許Ｎｏ．３，０４４，１２３は、主たる成分としてＡＮを含む

固体 推進 剤ペレットを記載している。この方法は、酸化可能な有機結合剤（例えば、酢酸

セル ロー ス、ＰＶＣ、ＰＶＡ、アクリロニトリルおよびスチレン－アクリロニトリル）の

使用 を要 求し、次いでペレットを製造するために混合物を圧縮成形し、熱してペレットを

処理 する 。市販のＡＮを使用しているので、これらのペレットは確かに温度循環により損

傷を うけ るであろうし、特許請求されている組成物は多量の１酸化炭素を生成であろう。

Ｂｅ ｃｕ ｗｅの米国特許Ｎｏ．５，０３４，０７２は、推進剤および銃粉末における他の

爆発 材料 （ＨＭＸ、ＲＤＸ、ＴＡＴＡＢ等）の代りとしての５－オキソ－３－ニトロ－１

，２ ，４ －トリアゾールの使用に基づく。この化合物はまた、３－ニトロ－１，２，４－

トリ アゾ ール－５－オン（“ＮＴＯ”）とも呼ばれる。クレームはＮＴＯ、ＡＮおよび不

活性 な結 合剤を含む銃粉末組成物をカバーしており、この組成物は硝酸アンモニウムを含

む推 進剤 よりもより吸湿性でない。不活性と呼ばれてはいるが、この結合剤は、燃焼反応

に入 ると 、１酸化炭素を生成し、エアバッグ膨張には不適切である。

Ｌｕ ｎｄ らの米国特許Ｎｏ．５，１９７，７５８は、アミノテトラゾールの遷移金属コン

プレ ック スである非アジド燃料を含むガス発生組成物を記載しており、特に自動車制御装
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置シ ステ ムのエアバッグを膨張するために有用であるが、過剰の固体を生成する５－アミ

ノテ トラ ゾールおよび３－アミノテトラゾールの銅および亜鉛コンプレックスである。

Ｗａ ｒｄ ｌｅらの米国特許Ｎｏ．４，９３１，１１２は、本質的にＮＴＯ（５－ニトロ－

１， ２， ４－トリアゾール－３－オン）および酸化剤からなる自動車エアバッグガス発生

処方 物を 記載しており、該処方物は無水である。

Ｒａ ｍｎ ａｒａｃｅの米国特許Ｎｏ．４，１１１，７２８は、救命いかだおよび類似の装

置を 膨張 するためのガス発生器、または硝酸アンモニウム、ポリエステルタイプ結合剤お

よび オキ サミドおよび硝酸グアニジンから選択される燃料を含むロケット推進剤として有

用で ある ものを記載している。

Ｂｏ ｙａ ｒｓの米国特許Ｎｏ．４，１２４，３６８は、硝酸カリウムを使用することによ

って 硝酸 アンモニウムの爆発を防ぐ方法を記載している。

Ｍｉ ｓｈ ｒａの米国特許Ｎｏ．４，５５２，７３６およびＭｅｈｒｏｔｒａらの米国特許

Ｎｏ ．５ ，０９８，６８３は、遷移相の硝酸アンモニウムの膨張と収縮を除くためのフッ

化カ リウ ムの使用を記載している。

Ｃｈ ｉの 米国特許Ｎｏ．５，０７４，９３８は、ホウ素を含み、そしてロケットのモータ

ーに 有用 な推進剤の酸化剤として相安定化硝酸アンモニウムの使用を記載している。

Ｃａ ｎｔ ｅｒｂｅｒｒｙらの米国特許Ｎｏ．４，９２５，５０３は、高エネルギー材料、

例え ば硝 酸アンモニウムおよびポリウレタンポリアセタールエラストマー結合剤を含む爆

発性 組成 物を記載し、後者の成分が発明の焦点である。

Ｈａ ｓｓ の米国特許Ｎｏ．３，０７１，６１７は、酸素バランスと廃棄ガスに関する永く

公知 の考 えを記載している。

Ｓｔ ｉｎ ｅｃｉｐｈｅｒらの米国特許Ｎｏ．４，３００，９６２は、硝酸アンモニウムお

よび ニト ロアゾールのアンモニウム塩を含む爆薬を記載している。

Ｐｒ ｉｏ ｒの米国特許Ｎｏ．３，７１９，６０４は、アゾテトラゾールまたはジテトラゾ

ール のア ミノグアニジン塩を含むガス発生組成物を記載している。

Ｐｏ ｏｌ ｅの米国特許Ｎｏ．５，１３９，５８８は、燃料、酸化剤および添加剤を含む自

動車 の制 止装置に有用な非アジドガス発生剤を記載している。

Ｃｈ ａｎ ｇらの米国特許Ｎｏ．３，９０９，３２２は、銃推進剤として純粋な硝酸アンモ

ニウ ムと ニトロアミノテトラゾール塩の使用、およびエンジン、電気発生器、モーター、

ター ビン 、空気装置およびロッケト等のガス圧駆動機械装置の用途のためのガス発生剤を

記載 して いる。

Ｂｕ ｃｅ ｒｉｕｓらの米国特許Ｎｏ．５，１９８，０４６は、環境に優しい、無毒なガス

を発 生し 、優れた熱安定性をあたえることに使用するための酸化剤としてジグアニジニウ

ム－ ５， ５ ′－アゾテトラゾールの使用を教えている。

Ｏｎ ｉｓ ｈｉらの米国特許Ｎｏ．５，４３９，２５１は、陽イオン性アミンおよび陰イオ

ン性 テト ラゾール基であって、炭素数１－３のアルキル。塩素、ヒドロキシル、カルボキ

シル 、メ トキシ、アセト、ニトロまたはテトラゾール環の５位にジアゾまたはトリアゾ基

を介 して 置換された他のテトラゾリル基を有するものを含むエアバッグガス発生剤として

テト ラゾ ールアミン塩の使用を教えている。この発明の焦点は、衝撃と摩擦の感度に関し

てテ トラ ゾール類の物性を改善することに関するものであり、テトラゾールアミン塩と他

の化 合物 との組み合わせを教えるものではない。

Ｌｕ ｎｄ らの米国特許Ｎｏ．５，５０１，８２３は、エアバッグインフレータの使用のた

めの 無水 非アジドテトラゾール、その誘導体、塩、コンプレックスおよびそれらの混合物

の使 用を 教えている。

Ｈｉ ｇｈ ｓｍｉｔｈらの米国特許Ｎｏ．５，５１６，３７７は、５－ニトラミノテトラゾ

ール の塩 、ＢＫＮＯ 3 等の通常の点火助剤、および酸化剤としての純粋な硝酸アンモニウ

ムの 使用 を教えているが、相安定化硝酸アンモニウムの使用を教えていない。

［発 明の 概要］

前記 の問 題は、酸化剤として硝酸アンモニウム、および硝酸アンモニウム相安定化剤とし

て硝 酸カ リウムを用いる車の乗客制止装置システムに対する非アジドガス発生剤を提供す
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るこ とに よって解決する。相安定化硝酸アンモニウムと組み合わされた燃料を、陽イオン

性ア ミン 成分および陰イオン性成分を有するテトラゾールおよびトリアゾールのアミン塩

から なる グループから選択する。陰イオン性成分は、テトラゾール環またはトリアゾール

環、 およ びテトラゾール環の５位に置換したＲ基、またはトリアゾール環の３位および５

位に 置換 した２つのＲ基を含む。Ｒ基を水素およびアミノ、ニトロ、ニトラミノ、テトラ

ゾリ ルお よびトリアゾリル基等の窒素含有化合物から選択する。陽イオン性アミン成分を

、ア ンモ ニア、ヒドラジン、グアニジン、アミノグアニジン、ジアミノグアニジン、トリ

アミ ノグ アニジン、ジシアンジアミド、ニトログアニジン等のグアニジン化合物、ウレア

、カ ルボ ヒドラジド、オキサミド、オキサミド酸ヒドラジド、ビス－（カルボナミド）ア

ミン 、ア ゾジカルボナミドおよびヒドラゾジカルボナミド等の窒素置換カルボニル化合物

、３ －ア ミノ－１，２，４－トリアゾール、３－アミノ－５－ニトロー１，２，４－トリ

アゾ ール 、５－アミノテトラゾールおよび５－ニトラミノテトラゾール等のアミノアゾー

ル類 から 選択する。粘土またはシリカ等の任意の不活性添加剤を結合剤、スラグ形成剤、

冷却 剤ま たは加工助剤として使用してもよい。非アジド推進剤を含む任意の点火助剤もＢ

ＫＮ Ｏ 3 等 の通常の点火助剤の代りに利用してもよい。

本発 明の ガス発生剤を、粉砕された成分の乾燥配合および圧縮によって製造する。

［好 適態 様の詳細な説明］

本発 明に よれば、ガス発生組成物の主燃料として用いられる好ましい高窒素非アジドは、

特に ５， ５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのモノグアニジニウム塩（ＢＨＴ・１ＧＡＤ）

、５ ，５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのジグアニジニウム塩（ＢＨＴ・２ＧＡＤ）、５

，５ ′－ビ ス－１Ｈ－テトラゾールのモノアミノグアニジニウム塩（ＢＨＴ・１ＡＧＡＤ

）、 ５， ５ ′－ビスー１Ｈ－テトラゾールのジアミノグアニジニウム塩（ＢＨＴ・２ＡＧ

ＡＤ ）、 ５，５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのモノヒドラジニウム塩（ＢＨＴ・１ＨＨ

）、 ５， ５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのジヒドラジニウム塩（ＢＨＴ・２ＨＨ）、５

，５ ′－ビ ス－１Ｈ－テトラゾールのモノアンモニウム塩（ＢＨＴ・１ＮＨ 3 ）、５，５

′－ビ ス－ １Ｈ－テトラゾールのジアンモニウム塩（ＢＨＴ・２ＮＨ 3 ）、５，５ ′－ビ

ス－ １Ｈ －テトラゾールのモノ－３－アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩（ＢＨＴ・

１Ａ ＴＡ Ｚ）、５，５ ′－ビス－１Ｈ－テトラゾールのジ－３－アミノ－１，２，４－ト

リア ゾリ ウム塩（ＢＨＴ・２ＡＴＡＺ）、５，５ ′－アゾビス－１Ｈ－テトラゾールのジ

グア ニジ ニウム塩（ＡＢＨＴ・２ＧＡＤ）および５－ニトラミノ－１Ｈ－テトラゾールの

モノ アン モニウム塩（ＮＡＴ・１ＮＨ 3 ）含むグループから選択されるテトラゾールおよ

びト リア ゾールのアミン塩を含む。非アジド燃料は、一般的に全ガス発生組成物の１５～

６５ 重量 ％、好ましくは２０～５５重量％を含む。

式Ｉ に示 されるテトラゾールの一般的アミン塩は、陽イオン性アミン成分Ｚおよびテトラ

ゾー ル環 およびテトラゾール環の５位に置換したＲ基を含む陰イオン性成分を含む。式Ｉ

Ｉに 示さ れるトリアゾールの一般的アミン塩は、陽イオン性アミン成分Ｚおよびトリアゾ

ール 環を 含む陰イオン性成分、およびトリアゾール環の３位および５位に置換した２つの
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Ｒ基 を含 み、Ｒ 1 はＲ 2 と構造的に同類であっても、なくてもよい。Ｒ成分は、水素、また

はア ミノ 、ニトロ、ニトラミノまたは直接置換またはアミン、ジアゾまたはトリアゾ基を

介し て置 換された式ＩまたはＩＩのテトラゾリルおよびトリアゾリル基等の窒素含有化合

物を 含む グループから選択される。化合物Ｚは、いずれの式の１位の水素を置換すること

によ って 陽イオンを形成するアミンであり、アンモニア、ヒドラジン、グアニジン、アミ

ノグ アニ ジン、ジアミノグアニジン、トリアミノグアニジン、ジシアンジアミドおよびニ

トロ グア ニジン等のグアニジン化合物、ウレア、カルボヒドラジド、オキサミド、オキサ

ミド 酸ヒ ドラジド、ビス－（カルボナミド）アミン、アゾジカルボナミドおよびヒドラゾ

ジカ ルボ ナミド等の窒素置換カルボニルル合物、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール

、３ －ア ミノ－５－ニトロ－１，２，４－トリアゾール、５－アミノテトラゾール、３－

ニト ラミ ノ－１，２，４－トリアゾール、５－ニトラミノテトラゾールおよびメラミン等

のア ミノ アゾール類を含むアミングループから選択される。

テト ラゾ ールまたはトリアゾールの前記アミン塩を相安定化硝酸アンモニウムと乾燥混合

する 。酸 化剤を、一般的に全ガス発生組成物の約３５～８５重量％の濃度で用いる。硝酸

アン モニ ウムを、例１６に記載されるているように、そして“アジド無しのガス発生組成

物の 製造 方法”と題し、１９９６年７月２日授与され、ここに参照して含める共有米国特

許Ｎ ｏ． ５，５３１，９４１に教えられるように硝酸カリウムで安定化する。ＰＳＡＮは

、Ａ Ｎ８ ５～９０％およびＫＮ１０～１５％を含み、ＡＮとＫＮの共結晶等の適当な手段

で形 成さ れ、それで－４０℃と１０７℃の間で純粋な硝酸アンモニウム（ＡＮ）において

起る 固体 －固体相変化を防ぐ。ＫＮを純粋なＡＮを安定化するために好ましく使用するが

、当 業者 は他の安定化剤がＡＮと一緒にして使用できることを容易に理解するであろう。

スラ グ形 成剤、結合剤、製造助剤または冷却剤が所望ならば、粘土、珪藻土、アルミナま

たは シリ カをガス発生組成物の０．１－１０％の濃度で入れて、燃焼の際発生する毒性排

出物 を最 小にする。

本発 明と 組み合わせて使用される任意の点火助剤を、トリアゾール、テトラゾロン、アミ

ノテ トラ ゾール、テトラゾールまたはビテトラゾール、またはここに参照してその教える

もの を含 めるＰｏｏｌｅの米国特許Ｎｏ．５，１３９，５８８に記載されているような他

のも のを 含むグループから選択される燃料を含む非アジドガス発生組成物から選択する。

ＢＫ ＮＯ 3 等の通常の点火助剤は、テトラゾールまたはトリアゾールに基づく燃料が、相

安定 化硝 酸アンモニウムと組み合わすと、有意に推進剤の点火性を改善し、また持続する

燃焼 速度 をあたえるので、もはや必要でない。

本発 明の 燃料組成物の成分を組み合わせそして混合する方法および順序は、均一な混合物

が得 られ る限り重大ではなく、混合を用いられる成分の分解を起さない条件下に行う。例

えば 、材 料を湿めらせて配合しても、乾燥配合してもよく、ボールミルまたはＲｅｄ   Ｄ

ｅｖ ｉｌ タイプのペイント撹拌器でつぶし、次いで圧縮成形してペレット化する。材料を

別々 また は一緒に流体エネルギーミル、スエコ振動エネルギーミルまたはバンタム微粉末

機で 粉砕 し、次いで配合するか、またはさらに圧縮の前にｖ－ブレンダーで配合してもよ

い。

［実 施例 ］

本発 明を 以下の実施例によって説明し、ここでは成分を他に述べなければ全組成物の重量

パー セン トで定量する。例１～３および１６～２０の値は実験的に得られた。例１８～２

０は 、例 １～３で見出されたものと同等な化学パーセントを与え、比較目的および実験室

的知 見を 検討するために含められる。例４～１５の値は示された組成物に基づいて得られ

る。 主た るガス生成物は、Ｎ 2 、Ｈ 2 ＯおよびＣＯ 2 であり、固体を形成する成分は、一般

的に それ らの最も普通の酸化状態で存在する。酸素バランスは、化学量論的にバランスさ

れた 生成 物を生成するために必要とされるか、または遊離される組成物中の酸素の重量パ

ーセ ント である。従って、負の酸素バランスは、酸素不足の組成物を表わし、ところが正

の酸 素バ ランスは、酸素に富む組成物を表わす。

組成 物を 処方するとき、燃料に対するＰＳＡＮの比を、酸素バランスが上記のように組成

物の 酸素 －４．０重量％から＋１．０重量％であるように調整する。より好ましくは、燃
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料に 対す るＰＳＡＮの比を、組成物の酸素バランスが組成物の酸素－２．０重量％から０

．０ 重量 ％であるように調整する。ＰＳＡＮと燃料の相対的な量は、ＰＳＡＮをつくるた

めに 使用 される添加剤並びに選択された燃料の性質によることが理解できる。

下の 表１ と２において、ＰＳＡＮは、星印をつけたもの以外の全ての場合において全酸化

剤成 分の １５％のＫＮで相安定化される。その場合においては、ＰＳＡＮが全酸化剤成分

の１ ０％ のＫＮで相安定化される。

本発 明に よれば、これらの処方物は、熱的にも容量的にも－４０℃と１０７℃の温度範囲

で安 定で あり、多量の無毒ガスを生成し、最小の固体微粒子を生成し、容易に点火し、そ

して 繰り 返しの効く仕方で燃え、有毒な、敏感な、または爆発性の出発材料を含まず、最

終の かた ちで無毒、敏感でなく、非爆発性であり、１０００ｐｓｉで１秒あたり０．４０

イン チよ りも大きい燃焼速度を有する。
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例１ ６－ 説明例

硝酸 アン モニウム（ＡＮ）８５重量％および硝酸カリウム（ＫＮ）１５重量％からなる相

安定 化硝 酸アンモニウム（ＰＳＡＮ）を以下のように製造した。乾燥ＡＮ２１２５ｇおよ

び乾 燥Ｋ Ｎ３７５ｇを熱せられたジャケットの２重遊星状ミキサーに加えた。蒸留水を、

全て のＡ ＮとＫＮが溶け、溶液温度が６６～７０℃になるまで混合しながら加えた。混合

を、 乾燥 した白色粉末が生成されるまで大気圧で続けた。この製造物がＰＳＡＮであった

。Ｐ ＳＡ Ｎをミキサーから取りだし、薄い層に延ばし、８０℃で残留水分を除くために乾

燥し た。
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例１ ７－ 説明例

例１ ６で 製造されたＰＳＡＮを、純粋なＡＮで普通起る望ましくない相変化が除かれたか

どう かを 決定するために純粋なＡＮと比較して試験した。両方をＤＳＣ中０℃から２００

℃で 試験 した。純粋なＡＮは、固体－固体相変化に対応して約５７℃および約１３３℃で

吸熱 、並 びに約１７０℃で融点吸熱を示した。ＰＳＡＮは、約１１８℃で固体－固体相転

移に 対応 する吸熱および約１６０℃でＰＳＡＮの融点に対応する吸熱を示した。

純粋 なＡ Ｎおよび例１６で製造されたＰＳＡＮは、直径１２ｍｍ、厚さ１２ｍｍスラグに

圧縮 され 、－４０℃から１４０℃の温度範囲で体膨張計測器で容積膨張を測定された。－

４０ ℃か ら１４０℃で加熱すると、純粋なＡＮは、約－３４℃で始まる容積収縮、約４４

℃で 始ま る容積膨張、および９０℃で始まる容積収縮および約１３０℃で始まる容積膨張

を起 こし た。ＰＳＡＮは、－４０℃から１０７℃で加熱したとき、容積変化を起こさなか

った 。そ れは約１１８℃で始まる容積膨張を起こした。

純粋 なＡ Ｎおよび例１６で製造されたＰＳＡＮを、直径３２ｍｍ、厚さ１０ｍｍスラグに

圧縮 し、 乾燥剤と一緒に湿気を閉じたバッグに置き、温度を－４０℃から１０７℃の間で

循環 した 。１サイクルは、サンプルを１時間１０７℃に保ち、約２時間かけて一定速度で

１０ ７℃ から－４０℃へ移行し、１時間－４０℃に保ち、そして約１時間かけて一定速度

で－ ４０ ℃から１０７℃へ移行することから成り立っている。６２の全サイクル後、サン

プル を取 り出し、観察した。純粋なＡＮスラグは実質的に粉末に崩壊したが、ＰＳＡＮス

ラグ は、 亀裂または欠陥がなく完全に元どおりであった。

上記 の例 は、ＫＮの添加とそれがＡＮとＫＮの共沈殿混合物の１５重量％を含むことが－

４０ ℃か ら１０７℃の自動車用の範囲で固体－固体相転移を取り除いている。

例１ ８

重量 ％で 以下の組成：   ＰＳＡＮ７６．４３％およびＢＨＴ・２ＮＨ 3 ２３．５７％を有

する ＰＳ ＡＮとＢＨＴ・２ＮＨ 3 の混合物を製造した。目方を計ったそして乾燥した成分

を配 合し 、ボールミルジャー中セラミックシリンダーを用い、回転によって細かい粉末へ

粉砕 した 。粉末を粉砕シリンダーから離し、材料の流動性を改善するため顆粒にした。顆

粒を 、高 速回転プレスで圧縮してペレットに成形した。この方法でつくられたペレットは

、格 別の 品質と強度であった。

組成 物の 燃焼速度は１０００ｐｓｉで１秒あたり０．４８インチであった。燃焼速度を一

定圧 力で 、知られた長さの円柱状ペレットを燃やすため要する時間を測定することによっ

て決 定し た。ペレットを１０トン加重して直径１／２“ダイ（ｄｉｅ）に成形し、次いで

側に 沿っ ての燃焼を防ぐエポキシ／チタニウムジオキシド阻害剤で側に被覆した。

回転 プレ スでつくられたペレットはガス発生器アセンブリーに積まれ、そして容易に点火

し、 固体 、空中微粒子、および生成される毒性ガス最小にしてエアバッグを満足に膨張さ

せこ とが 分かった。ガス発生剤の約９５重量％がガスへ転換された。使用された点火助剤

は、 ＢＫ ＮＯ 3 等の促進剤を含まず、米国特許Ｎｏ．５，１３９，５８８に記載されてい

るも のよ うな高ガス収率非アジドペレットのみを含有した。

鉱物 衝撃 装置の標準協会で試験すると、この混合物の衝撃感度は３００ｋｐ・ｃｍよりも

大き かっ た。米国Ｄ．Ｏ．Ｔ．手順にしたがって試験すると、直径０．１８４ ″そして厚

さ０ ．０ ８０ ″のペレットは、Ｎｏ．８の爆破キャップ（ｂｌａｓｔｉｎｇ   ｃａｐ）で

開始 した とき、爆燃したりまたは爆発しなかった。

例１ ９

重量 ％で 以下の組成：   ＰＳＡＮ７５．４０％およびＢＨＴ・２ＮＨ 3 ２４．６０％を有

する ＰＳ ＡＮとＢＨＴ・２ＮＨ 3 の混合物を製造した。組成物は例１８のようにして製造

され 、再 び格別の品質と強度のペレットを生成した。組成物の燃焼速度は１０００ｐｓｉ

で１ 秒あ たり０．４７インチであった。

回転 プレ スでつくられたペレットはガス発生器アセンブリーに積んだ。ペレットは容易に

点火 し、 固体、空中微粒子、および生成される毒性ガス最小にしてエアバッグを満足に膨

張さ せる ことが分かった。ガス発生剤の約９５重量％がガスへ転換された。

鉱物 衝撃 装置の標準協会で試験すると、この混合物の衝撃感度は３００ｋｐ・ｃｍよりも
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大き かっ た。米国運輸局の手順にしたがって試験すると、直径０．２５０ ″そして厚さ０

．１ ２５ ″のペレットは、Ｎｏ．８の爆破キャップで開始したとき、爆燃したりまたは爆

発し なか った。

例２ ０

重量 ％で 以下の組成：   ＰＳＡＮ７２．３２％およびＢＨＴ・２ＮＨ 3 ２７．６８％を有

する ＰＳ ＡＮとＢＨＴ・２ＮＨ 3 の混合物を製造した。組成物を、粉末に対する粉砕媒体

の重 量比 を３倍にした以外は、例１８のようにして製造した。組成物の燃焼速度は１００

０ｐ ｓｉ で１秒あたり０．５４インチであった。鉱物衝撃装置の標準協会で試験すると、

この 混合 物の衝撃感度は３００ｋｐ・ｃｍよりも大きかった。この例は、本発明の組成物

の燃 焼速 度をより強烈に粉砕することによって増加できることを示している。米国Ｄ．Ｏ

．Ｔ ．手 順にしたがって試験すると、直径０．１８４“そして厚さ０．０９０“のペレッ

トは 、Ｎ ｏ．８の爆破キャップ（ｂｌａｓｔｉｎｇ   ｃａｐ）で開始したとき、爆燃した

りま たは 爆発しなかった。

本発 明に よれば、硝酸アンモニウムをベースとする推進剤は相安定化されており、大気圧

以上 で燃 焼を維持し、豊富な無毒ガスを与え、一方微粒子形成を最小にする。テトラゾー

ルお よび トリアゾールのアミン塩は、ＰＳＡＮと組み合わさって容易に点火するので、Ｂ

ＫＮ Ｏ 3 等 の通常の点火助剤を燃焼を開始するために必要としない。

さら に、 減少した感度のため、および米国Ｄ．Ｏ．Ｔ．規制にしたがって、組成物は、エ

アバ ッグ インフレータ内で使用するため最適にデザインされた推進錠剤のサイズで容易に

カッ プ試 験に通る。このように、本発明の顕著な利点は、無害で且つ非爆発性の出発材料

で、 これ らのすべてを最小の制限でもって輸送できることである。

先行 技術 の比較データおよび本発明のそれを、ＰＳＡＮと一緒にしたテトラゾールおよび

トリ アゾ ールのアミン塩を利用することのガス発生の有利さを説明するために表３に示す

。

表３ に示 されるように、および本発明にしたがって、ＰＳＡＮおよびテトラゾールおよび

トリ アゾ ールのアミン塩は、先行技術の組成物に比べてガス発生剤容積の１立方センチメ

ート ルあ たり有意に多量のガスを生成する。このことは、必要とされるガス発生剤のより

少な い量 のためより小さいインフレータの使用を可能にする。より多くのガス生成のため

、固 体の 生成が最小となり、それによってより小さいインフレータの使用にも役立つ、よ

り小 さく て且つより簡単なろ過方法を可能にする。

前記 例は 、好ましい燃料および酸化剤の使用を説明しているが、本発明の実施は説明され

た具 体的 な燃料および酸化剤に限定されるものではなく、上述および以下の特許請求項に

よっ て定 義されるような他の添加剤を除外するものではない。
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、

式Ｉ

【外 １】

式中 、

Ｒは 、水 素、アミノ、ニトロ、ニトロアミノ、テトラゾリルおよびトリアゾリル基からな

る群 から 選択され、

10

20

JP  3940557  B2  2007.7.4



Ｚは 、ア ンモニア、ヒドラジン、グアニジン化合物、アミド類、置換アゾール類およびア

ジン 類か らなる群から選択される、

で表 され るテトラゾールの非金属塩、および、

式Ｉ Ｉ

【外 ２】

式中 、

Ｒ １ お よび Ｒ ２ は、それぞれ独立して、水素、アミノ、ニトロ、ニトロアミノ、テトラゾ

リル およ びトリアゾリル基からなる群から選択され、

Ｚは 、ア ンモニア、ヒドラジン、グアニジン化合物、アミド類、置換アゾール類およびア

ジン 類か らなる群から選択される、

で表 され るトリアゾールの非金属塩からなる群から選択される高窒素燃料、

相安 定化 硝酸アンモニウム、

硝酸 スト ロンチウム、および

粘土

の混 合物 を含む、前記組成物。

【請 求項 ２】

  燃料 をガ ス発生組成物の１３重量％から３８重量％の濃度で用い、相安定化硝酸アンモ

ニウ ムをガ ス発生組成物の４６重量％から８７重量％の濃度で用い、硝酸ストロンチウム

をガ ス発 生組成物の０．１重量％から２５重量％の濃度で用い、および粘土をガス発生組

成物 の０ ．１重量％から８重量％の濃度で用いる、請求項１に記載のガス発生組成物。

【請 求項 ３】

  燃料 が、 ５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノグアニジニウム塩、５，５´－ビ－

１Ｈ －テ トラゾールのジグアニジニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノア

ミノ グア ニジニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジアミノグアニジニウム塩

、５ ，５ ´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノヒドラジニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テ

トラ ゾー ルのジヒドラジニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノアンモニウ

ム塩 、５ ，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジアンモニウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－テ

トラ ゾー ルのモノ－３－アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩、５，５´－ビ－１Ｈ－

テト ラゾ ールのジ－３－アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩  、５，５´－アゾビス

－１ Ｈ－ テトラゾールのジグアニジニウム塩、および５－ニトロアミノ－１Ｈ－テトラゾ

ール のモ ノアンモニウム塩からなる群から選択される、請求項１または２に記載の組成物

。

【請 求項 ４】

  ５６ －７ ７％の相安定化硝酸アンモニウム、２３－２８％の５，５´－ビ－１Ｈ－テト

ラゾ ール のジアンモニウム塩（ＢＨＴ－２ＮＨ ３ ）、０．８－１５％の硝酸ストロンチウ

ム、 およ び０．１－３％の粘土を含み、該％はガス発生組成物の重量に基づく、請求項３

に記 載の ガス発生組成物。

【請 求項 ５】

  請求 項１ ～４のいずれかに記載のガス発生組成物を備えた車両乗員拘束システム。
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【請 求項 ６】

  請求 項１ ～４のいずれかに記載のガス発生組成物を備えた膨張器。

【発 明の 詳細な説明】

【０ ００ １】

発明 の背 景

本発 明は 、車両における乗員の安全拘束装置を膨張させるために有用なガスを、燃焼時速

やか に発 生する無毒性ガス発生組成物に関し、そして具体的には、本発明は、許容できる

毒性 レベ ルを有する燃焼物を生成するのみならず、許容できる火炎温度で固体微粒子に対

して 比較 的高いガス容積を示す非アジドガス発生剤に関する。さらに、本発明の組成物は

、容 易に 点火し、従来自動車のエアバッグに適用するには低すぎると考えられていた燃焼

速度 で燃 焼を持続する。

【０ ００ ２】

アジ ドに 基づくガス発生剤から非アジドガス発生剤への進化は先行技術においてよく知ら

れて いる 。アジドガス発生剤と比較して非アジドガス発生組成物の有利なことは、例えば

米国 特許 No.4,370,181; 4,909,549; 4,948,439; 5,084,118; 5,139,588および 5,035,757

の特 許文 献に詳しく記載されており、その議論はここに参考文献として含まれている。

【０ ００ ３】

燃焼 成分 に加えて、火工技術的非アジドガス発生剤は、すばやい燃焼に必要な酸素を供給

した り、 発生する有毒ガスの量を減少する酸化剤、炭素や窒素の有毒酸化物の無毒ガスへ

の変 換を 促進する触媒、そして燃焼中および燃焼直後に形成される固体および液体生成物

をク リン カーのようなろ過可能な微粒子に塊状化するスラグ形成成分等の成分を含む。ガ

ス発 生剤 の点火性および燃焼性をコントロールするために、燃焼速度促進剤、発射修飾剤

およ び点 火助剤等の他の任意の添加剤を使用する。

【０ ００ ４】

公知 の非 アジドガス発生組成物の欠点のひとつは、燃焼中に形成される固体残渣の量およ

び物 性で ある。燃焼の結果として生成される固体をろ過しなければならず、さもなければ

車両 の乗 員と接触しないようにしておかなければならない。従って、最小の固体微粒子を

生成 し、 なおかつ高速度で安全装置を膨らませるために適切な量の無毒ガスを供給する組

成物 を開 発することが非常に好ましい。

【０ ００ ５】

酸化 剤と して硝酸アンモニウムの使用は、最小の固体を伴うガス発生に役立つことが知ら

れて いる 。しかし、有用であるためには、自動車適用のガス発生物は、１０７℃で４００

時間 以上 経ったときに熱的に安定でなければならない。組成物はまた、－４０℃と１０７

℃の 間を 循環したとき構造的整合性を維持しなければならない。

【０ ００ ６】

一般 的に 、硝酸アンモニウムを使用するガス発生組成物は、可塑剤および結合剤等の共存

する 添加 剤の組成によって、許容できない程高いレベルの、例えばＣＯおよびＮｏ ｘ と言

った 有毒 ガスを生成する、熱的に不安定な推進剤である。公知の硝酸アンモニウム組成物

はま た、 低い点火性、遅い燃焼速度および重篤な性能変動の阻害を受ける。硝酸アンモニ

ウム を含 むいくつかの先行技術の組成物は、この問題を解決するため BKNO 3 等のよく知ら

れて いる 点火助剤を利用する。しかし、 BKNO 3 等の点火助剤は、それが非常に感度の高く

、且 つエ ネルギーに富む化合物であるので望ましくない。

【０ ００ ７】

検討 しな くてはならないまた別の問題は、米国運輸局（ＤＯＴ）がガス発生剤に“キャッ

プ試 験（ ｃａｐ   ｔｅｓｔｉｎｇ）”を要求することである。硝酸アンモニウムと一緒に

しば しば 使用される燃料の爆発に対する感度の故に、硝酸アンモニウムを含む多くの推進

剤は 大き なディスクに形づくらないとそのキャップ試験に通らず、そのため膨張器のデザ

イン の柔 軟性が乏しくなる。

【０ ００ ８】

従っ て、 硝酸アンモニウムに基づく多くの非アジド推進剤は、自動車への適用の要求を満
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たす こと ができない。２つの注目すべき例外が、硝酸アンモニウム、硝酸トリアミノグア

ニジ ンお よびオキサミドの使用を示している米国特許 No.5,531,941、および相安定化硝酸

アン モニ ウムおよびニトログアニジンの使用を示している米国特許 No.5,545,272に開示さ

れて いる 。自動車への適用にそれらが有用ではあるが、これらの組成物には、硝酸トリア

ミノ グア ニジンおよびニトログアニジンが爆発性燃料であるため、運輸面での要求とキャ

ップ 試験 通過を困難にする依然として問題がある。さらに、乏しい点火性と比較的低い燃

焼速 度の ため、ニトログアニジン組成物は、感度の高い且つエネルギーに富む BKNO 3 のよ

うな 通常 の点火助剤を必要とする。

【０ ００ ９】

硝酸 アン モニウムを含むある種のガス発生組成物は、熱的に安定であるが、ガス膨張器に

おけ る使 用に対して所望より低い燃焼速度をもつ。乗員の安全膨張アプリケーションに有

用で ある ためには、ガス発生組成物は一般的に、１０００ｐｓｉで少なくとも０．４ｉｐ

ｓ（  イン チ／秒）の燃焼速度を必要とする。一般に、１０００ｐｓｉで０．４ｉｐｓよ

りも 低い 燃焼速度をもつガス発生剤は、安定して点火せず、且つしばしば膨張器中で“不

燃” とな り、ガス発生剤の一部が燃焼する。たとえ完全燃焼しても、点火性の劣ることは

、自 動車 のエアバッグ適用のためには遅すぎるガス生成速度となる。

【０ ０１ ０】

従来 技術 の説明

Ｐｏ ｏｌ ｅらの米国特許 No.4,909,549および 4,948,439に記載されているガス発生組成物

は、 テト ラゾール化合物またはトリアゾール化合物を金属オキシドおよび酸化剤化合物（

アル カリ 金属、アルカリ土類金属および純粋な硝酸アンモニウムまたは過塩素酸アンモニ

ウム ）と 組み合わせて使用し、低温で分解する比較的不安定な発生剤となる。顕著な毒性

発生 物と 微粒子を燃焼の際生成する。両特許は点火助剤として BKNO 3 の使用を示している

。

【０ ０１ １】

Ｐｏ ｏｌ ｅの米国特許 No.5,035,757に記載されているガス発生組成物は、より容易にろ過

でき る固 体生成物を生じるが、ガス収量は不満足できるものではない。

Ｃｈ ａｎ ｇらの No.3,954,528は、硝酸トリアミノグアニジン（“ＴＡＧＮ”）および酸化

材料 と組 み合わせた合成ポリマー結合剤を記載している。相安定化硝酸アンモニウム（“

ＰＳ ＡＮ ”）は示唆されていないが、酸化材料は硝酸アンモニウム（“ＡＮ”）を含む。

この 特許 は、多量の一酸化炭素および水素が許容でき且つ望ましい銃または他の装置に使

用す るた めの推進剤の製造を示している。

【０ ０１ ２】

Ｇｒ ｕｂ ａｕｇｈの米国特許 No3,044,123は、主たる成分としてＡＮを含む固体推進剤ペ

レッ トを 記載している。この方法は、酸化可能な有機結合剤（例えば、酢酸セルロース、

ＰＶ Ｃ、 ＰＶＡ、アクリロニトリルおよびスチレン－アクリロニトリル）の使用を要求し

、次 いで ペレットを製造するために混合物を圧縮成形し、熱してペレットを処理する。市

販の ＡＮ を使用しているので、これらのペレットは確実に温度循環により損傷をうけるで

あろ うし 、特許請求されている組成物は多量の一酸化炭素を生成するであろう。

【０ ０１ ３】

Ｂｅ ｃｕ ｗｅの米国特許 No.5,034,072は、推進剤および銃粉末における他の爆発材料（Ｈ

ＭＸ 、Ｒ ＤＸ、ＴＡＴＡＢ等）の代りとしての５－オキソ－３－ニトロ－１，２，４－ト

リア ゾー ルの使用に基づく。この化合物はまた、３－ニトロ－１，２，４－トリアゾール

－５ －オ ン（“ＮＴＯ”）とも呼ばれる。この請求項は  ＮＴＯ、  ＡＮおよび不活性な結

合剤 を含 む銃粉末組成物をカバーしており、この組成物は硝酸アンモニウムを含む推進剤

より も吸 湿性が低い。不活性と呼ばれてはいるが、この結合剤は、燃焼反応に入ると、一

酸化 炭素 を生成し、エアバッグ膨張には不適切である。

【０ ０１ ４】

Ｌｕ ｎｄ らの米国特許 No.5,197,758は、アミノテトラゾールの遷移金属コンプレックスで

ある 非ア ジド燃料を含むガス発生組成物を記載しており、特に自動車の拘束システムのエ
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アバ ッグ を膨張するために有用であるが、過剰の固体を生成する５－アミノテトラゾール

およ び３ －アミノ－１，２，４－トリアゾールの銅および亜鉛コンプレックスである。

【０ ０１ ５】

Ｗａ ｒｄ ｌｅらの米国特許 No.4,931,112は、本質的にＮＴＯ（５－ニトロ－１，２，４－

トリ アゾ ール－３－オン）および酸化剤からなる自動車エアバッグガス発生処方物を記載

して おり 、該処方物は無水物である。

Ｒａ ｍｎ ａｒａｃｅの米国特許 No.4,111,728は、救命いかだおよび類似の装置を膨張する

ため のガ ス発生器、または硝酸アンモニウム、ポリエステルタイプ結合剤およびオキサミ

ドお よび 硝酸グアニジンから選択される燃料を含むロケット推進剤として有用であるもの

を記 載し ている。

【０ ０１ ６】

Ｂｏ ｙａ ｒｓの米国特許 No.4,124,368は、硝酸カリウムを使用することによって硝酸アン

モニ ウム の爆発を防ぐ方法を記載している。

Ｍｉ ｓｈ ｒａの米国特許 No.4,552,736およびＭｅｈｒｏｔｒａらの米国特許 No.5,098,683

は、 遷移 相の硝酸アンモニウムの膨張と収縮を除くためのフッ化カリウムの使用を記載し

てい る。

【０ ０１ ７】

Ｃｈ ｉの 米国特許 No.5,074,938は、ホウ素を含み、そしてロケットのモーターに有用な推

進剤 の酸 化剤として相安定化硝酸アンモニウムの使用を記載している。

Ｃａ ｎｔ ｅｒｂｅｒｒｙらの米国特許 No.4,925,503は、高エネルギー材料、例えば硝酸ア

ンモ ニウ ムおよびポリウレタンポリアセタールエラストマー結合剤を含む爆発性組成物を

記載 し、 後者の成分が発明の焦点である。

【０ ０１ ８】

Ｈａ ｓｓ の米国特許 No.3,071,617は、酸素バランスと排気ガスに関するかなり以前に公知

とな った 考えを記載している。

Ｓｔ ｉｎ ｅｃｉｐｈｅｒらの米国特許 No.4,300,962は、硝酸アンモニウムおよびニトロア

ゾー ルの アンモニウム塩を含む爆薬を記載している。

Ｐｒ ｉｏ ｒの米国特許 No.3,719,604は、アゾテトラゾールまたはジテトラゾールのアミノ

グア ニジ ン塩を含むガス発生組成物を記載している。

【０ ０１ ９】

Ｐｏ ｏｌ ｅの米国特許 No.5,139,588は、燃料、酸化剤および添加剤を含む自動車の拘束装

置に 有用 な非アジドガス発生剤を記載している。

Ｃｈ ａｎ ｇらの米国特許 No.3,909,322は、銃推進剤として純粋なニトロアミノテトラゾー

ル塩 と硝 酸アンモニウムの使用、およびエンジン、電気発生器、モーター、タービン、空

気装 置お よびロッケト等のガス圧駆動機械装置の用途のためのガス発生剤を記載している

。

Ｂｕ ｃｅ ｒｉｕｓらの米国特許 No.5,198,046は、環境に優しい、無毒なガスを発生し、優

れた 熱安 定性をあたえることに使用するために、酸化剤としての KNO 3 と共にジグアニジニ

ウム －５ ，５ ′－アゾテトラゾールの使用を示している。

【０ ０２ ０】

Ｏｎ ｉｓ ｈｉらの米国特許 No.5,439,251は、陽イオン性アミンおよび、炭素数１－３のア

ルキ ル、 塩素、ヒドロキシル、カルボキシル、メトキシ、アセト、ニトロを有する陰イオ

ン性 テト ラゾール基、またはテトラゾール環の５位にジアゾまたはトリアゾ基を介して置

換さ れた 他のテトラゾリル基を含むエアバッグガス発生剤としてテトラゾールアミン塩の

使用 を示 している。この発明の焦点は、衝撃と摩擦の感度に関してテトラゾール類の物性

を改 善す ることに関するものであり、テトラゾールアミン塩と他の化合物との組み合わせ

を示 すも のではない。

【０ ０２ １】

Ｌｕ ｎｄ らの米国特許 No.5,501,823は、エアバッグ膨張器の使用のための無水非アジドテ

トラ ゾー ル、その誘導体、塩、コンプレックスおよびそれらの混合物の使用を教えている
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。

Ｈｉ ｇｈ ｓｍｉｔｈらの米国特許 No.5,516,377は、５－ニトラミノテトラゾールの塩、 BK

NO 3 等の 通常の点火助剤、および酸化剤としての純粋な硝酸アンモニウムの使用を示して

いる が、 相安定化硝酸アンモニウムの使用を示していない。

【０ ０２ ２】

従っ て、 本発明の目的は、最少の固体微粒子で大きい容積の非毒性ガスを生成し、－４０

℃か ら１ １０℃で熱的にも、容積的にも安定であり、爆発性成分を含まない、且つ遅滞な

く点 火し 、再現性ある様式で燃焼を持続するような高収率（ガス／質量＞９０％）ガス発

生組 成物 を提供することを含む。

【０ ０２ ３】

発明 の要 約

前記 の問 題は、酸化剤として硝酸アンモニウム、および硝酸アンモニウム相安定化剤とし

て硝 酸カ リウムを用いる車両の乗員拘束システムに対する非アジドガス発生剤を提供する

こと によ って解決される。相安定化硝酸アンモニウムと組み合わされた燃料を、窒素含有

陽イ オン 性成分および陰イオン性成分を有するテトラゾールおよびトリアゾールのアミン

塩お よび 他の非金属塩からなる群から選択する。陰イオン性成分は、テトラゾール環また

はト リア ゾール環、およびテトラゾール環の５位に置換したＲ基、またはトリアゾール環

の３ 位お よび５位に置換した２つのＲ基を含む。Ｒ基を水素および、アミノ、ニトロ、ニ

トラ ミノ 、テトラゾリルおよびトリアゾリル基等の窒素含有官能基から選択する。陽イオ

ン性 成分 は、アンモニア、ヒドラジン；アミノグアニジン、ジアミノグアニジン、トリア

ミノ グア ニジンおよびニトログアニジン等のグアニジン化合物；ジシアンジアミド、ウレ

ア、 カル ボヒドラジド、オキサミド、オキサミン酸ヒドラジド、ビス－（カルボナミド）

アミ ン、 アゾジカルボンアミド、およびヒドラゾジカルボンアミドを含むアミド類；およ

び３ －ア ミノ－１，２，４－トリアゾール、３－アミノ－５－ニトロ－１，２，４－トリ

アゾ ール 、５－アミノテトラゾール、３－ニトロアミノ－１，２，４－トリアゾール、お

よび ５－ ニトロアミノテトラゾールを含む置換アゾール類；メラミン等のアジン類を含む

群の もの から形成される。

【０ ０２ ４】

ガス 発生 剤はさらに、アルカリ金属およびアルカリ土類金属の硝酸塩および過塩素酸塩か

ら選 択さ れる金属性酸化剤を含有する。当業者は、金属酸化物、亜硝酸塩、塩素酸塩、パ

ーオ キシ ド、およびヒドロキシド等の他の酸化剤も使用してもよいことを容易に理解する

。金 属性 酸化剤は、ガス発生組成物の約０．１－２５重量％、そしてより好ましくは０．

８－ １５ 重量％で存在する。

【０ ０２ ５】

ガス 発生 剤はまたさらに、ケイ酸塩、シリコン、珪藻土、およびシリカ、アルミナおよび

チタ ニア 等のオキシド類を含む群から選択される不活性鉱物のような不活性成分を含有す

る。 ケイ 酸塩は、タルクおよび、粘土や雲母のケイ酸アルミニウム等の層構造を有するケ

イ酸 塩； アルミノシリカート；ボロシリカート；およびケイ酸ナトリウムおよびケイ酸カ

リウ ム等 の他のケイ酸塩を含むが、限定されるものではない。不活性成分は、ガス発生組

成物 の約 ０．１－８重量％、そしてより好ましくは０．１－３重量％で存在する。

【０ ０２ ６】

好ま しい 態様の詳細な説明

本発 明に よれば、ガス発生組成物の第１燃料として用いられる好ましい高窒素非アジド類

は特 に、 ５，５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノグアニジニウム塩（ＢＨＴ・１ＧＡＤ

）、 ５， ５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジグアニジニウム塩（ＢＨＴ・２ＧＡＤ）、５

，５ ´－ ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノアミノグアニジニウム塩（ＢＨＴ・１ＡＧＡＤ）

、５ ，５ ´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのジアミノグアニジニウム塩（ＢＨＴ・２ＡＧＡＤ

）、 ５， ５´－ビ－１Ｈ－テトラゾールのモノヒドラジニウム塩（ＢＨＴ・１ＨＨ）、５

，５ ´－ ビ－１Ｈ－テトラゾールのジヒドラジニウム塩（ＢＨＴ・２ＨＨ）、５，５´－

ビ－ １Ｈ －テトラゾールのモノアンモニウム塩（ＢＨＴ・１ＮＨ ３ ）、５，５´－ビ－１
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Ｈ－ テト ラゾールのジアンモニウム塩（ＢＨＴ・２ＮＨ ３ ）、５，５´－ビ－１Ｈ－テト

ラゾ ール のモノ－３－アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩（ＢＨＴ・１ＡＴＡＺ）、

５， ５´ －ビ－１Ｈ－テトラゾールのジ－３－アミノ－１，２，４－トリアゾリウム塩（

ＢＨ Ｔ・ ２ＡＴＡＺ）、５，５´－アゾビス－１Ｈ－テトラゾールのジグアニジニウム塩

（Ａ ＢＨ Ｔ・２ＧＡＤ）および５－ニトラミノ－１Ｈ－テトラゾールのモノアンモニウム

塩（ ＮＡ Ｔ・１ＮＨ ３ ）含む群から選択されるテトラゾールおよびトリアゾールのアンモ

ニウ ム、 アミン、アミノ、およびアミドの非金属塩を含む。第１の燃料は一般的に、ガス

発生 組成 物の１３－３８重量％、より好ましくは２３－２８重量％を含む。

【化 １】

【０ ０２ ７】

式Ｉ に示 されるテトラゾールの一般的非金属塩は、陽イオン性アミン成分Ｚ、およびテト

ラゾ ール 環およびテトラゾール環の５位に置換したＲ基を含む陰イオン性成分を含む。式

ＩＩ に示 されるようなトリアゾールの一般的非金属塩は、陽イオン性成分Ｚおよびトリア

ゾー ル環 およびトリアゾール環の３位および５位に置換した２つのＲ基を含む陰イオン性

成分 を含 有し、Ｒ １ はＲ ２ と構造的に同類であっても、なくてもよい。Ｒ成分は、水素、

また はア ミノ、ニトロ、ニトロアミノ、または直接的、またはアミン、ジアゾまたはトリ

アゾ 基を 介して置換された式ＩまたはＩＩのそれぞれテトラゾリルおよびトリアゾリル基

等の 窒素 含有化合物を含む群から選択される。化合物Ｚは、いずれの式の１位の水素を置

換す るこ とによって陽イオンを形成し、アンモニア、ヒドラジン、グアニジン、アミノグ

アニ ジン 、ジアミノグアニジン、トリアミノグアニジン、およびニトログアニジン等のグ

アニ ジン 化合物；ジシアンジアミド、ウレア、カルボヒドラジド、オキサミド、オキサミ

ン酸 ヒド ラジド、ビス－（カルボンアミド）アミン、アゾジカルボンアミドおよびヒドラ

ゾジ カル ボンアミドを含むアミド類；および３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、３

－ア ミノ －５－ニトロ－１，２，４－トリアゾール、５－アミノテトラゾール、３－ニト

ロア ミノ －１，２，４－トリアゾール、および５－ニトロアミノテトラゾールを含む置換

アゾ ール 類；メラミン等のアジン類を含むアミン群から選択される。

【０ ０２ ８】

テト ラゾ ールまたはトリアゾールの前記非金属塩を相安定化硝酸アンモニウム（ＰＳＡＮ

）と 乾燥 混合する。ＰＳＡＮを一般的に、全ガス発生組成物の約４６－８７重量％、そし

てよ り好 ましくは５６－７７重量％の濃度で用いる。硝酸アンモニウムを、実施例１６に

記載 され るているように、そして“アジド無しのガス発生組成物の製造方法”と題し、１

９９ ６年 ７月２日付与され、ここに参照して含める共有米国特許 No.5,531,941に教えられ

るよ うに 硝酸カリウムによって安定化する。ＰＳＡＮは、ＡＮ８５－９０％およびＫＮ１

０－ １５ ％を含み、ＡＮ  とＫＮ  の共結晶化等の適当な手段で形成され、それで－４０℃

と１ ０７ ℃の間で純粋な硝酸アンモニウム（ＡＮ）において起る固体－固体相変化を防ぐ

。Ｋ Ｎを 純粋なＡＮを安定化するために好ましく使用するが、当業者は他の安定化剤がＡ

Ｎと 一緒 にして使用できることを容易に理解するであろう。

【０ ０２ ９】

ガス 発生 剤はさらに、アルカリ金属およびアルカリ土類金属の硝酸塩および過塩素酸塩か
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ら選 択さ れる金属性酸化剤を含有する。当業者は、金属性酸化物、亜硝酸塩、塩素酸塩、

パー オキ シド、およびヒドロキシド等の他の酸化剤も使用してもよいことを容易に理解す

るで あろ う。金属性酸化剤は、ガス発生組成物の約０．１－２５重量％、そしてより好ま

しく は０ ．８－１５重量％で存在する。

【０ ０３ ０】

ガス 発生 剤はまたさらに、ケイ酸塩、シリコン、珪藻土、およびシリカ、アルミナおよび

チタ ニア 等のオキシド類を含む群から選択される不活性鉱物のような不活性成分を含有す

る。 ケイ 酸塩は、タルクおよび、粘土や雲母のケイ酸アルミニウム等の層構造を有するケ

イ酸 塩； アルミノシリカート；ボロシリカート；およびケイ酸ナトリウムおよびケイ酸カ

リウ ム等 の他のケイ酸塩を含むが、限定されるものではない。不活性成分は、ガス発生組

成物 の約 ０．１－８重量％、そしてより好ましくは０．１－３重量％で存在する。

【０ ０３ １】

好ま しい 態様は、５０－７７％のＰＳＡＮ、２３－２８％の５，５´－ビ－１Ｈ－テトラ

ゾー ルの ジアンモニウム塩（ＢＨＴ－２ＮＨ ３ ）、０．８－１５％の硝酸ストロンチウム

、お よび ０．１－３％の粘土を含有する。

金属 性酸 化剤と不活性成分との組み合わせは、金属性酸化剤から金属を含有する鉱物の生

成と なる 。例えば、主としてケイ酸アルミニウム（ Al 2 Si 4  O 1 0 )および石英（ SiO 2 )である

粘土 を硝 酸ストロンチウム（ Sr(NO 3 ) 2 )の組み合わせは、主としてケイ酸ストロンチウム

（ SrSiO 4 お よび Sr 3 SiO 5 )からなる燃焼生成物となる。この方法がガス発生燃焼を全ての圧

力で 持続 させるのを助け、従って膨張器を“不燃”にならないようにするものと思われる

。

【０ ０３ ２】

上に 定義 されたような非金属塩、ＰＳＡＮ、アルカリ土類金属酸化剤、および不活性成分

を含 有す るガス発生剤の燃焼速度は低い（１０００ｐｓｉで約０．３０ｉｐｓ）ものであ

り、 １０ ００ｐｓｉで０．４０ｉｐｓの工業基準を下回る。従って、これらの組成物は全

く予 期さ れなかったことであるが、点火され、１０００ｐｓｉで０．４０ｉｐｓよりも低

い燃 焼速 度をもつ他のガス発生剤に較べてさらに容易に燃焼を持続し、０．４０ｉｐｓ  

より 大き い燃焼速度を有するガス発生剤を上回る機能を示す場合もある。

【０ ０３ ３】

本発 明と 組み合わせて使用される任意の点火助剤を、トリアゾール、トリアゾロン、アミ

ノテ トラ ゾール、テトラゾールまたはビテトラゾール、またはここに参照して示すものを

含め るＰ ｏｏｌｅの米国特許 No.5,139,588に記載されているような他のものを含む非アジ

ド燃 料か ら選択する。  テトラゾールまたはトリアゾールに基づく燃料、相安定化硝酸ア

ンモ ニウ ム、金属性酸化剤、および不活性成分を含有するガス発生剤が推進剤の改善され

た点 火性 を示し、且つまた再現性のある燃焼性能をもつ持続した燃焼速度をあたえるので

、  BKNO 3 等 の通常の点火助剤はもはや必要でない。

【０ ０３ ４】

本発 明の ガス発生組成物の成分が組み合わされ、そして混合される方法および順序は、均

一な 混合 物が得られる限り重大ではなく、混合を用いられる成分の分解を起さない条件下

に行 う。 例えば、材料を湿めらせて配合しいても、乾燥配合してもよく、ボールミルまた

は Red Devilタイプのペイント撹拌器でつぶし、次いで圧縮成形してペレット化する。材

料を 別々 または一緒に流体エネルギーミル、スエコ振動エネルギーミルまたはバンタム微

粉末 機で 粉砕し、次いで配合するか、またはさらに圧縮の前にｖ－ブレンダーで配合して

もよ い。

【０ ０３ ５】

本発 明を 以下の実施例によって説明し、ここでは特に記載がない限り成分を全組成物の重

量パ ーセ ントで定量する。実施例１－３および１６－２０の値は実験的に得られた。実施

例１ ８－ ２０は、実施例１－３で発見されたのと同等な化合物のパーセントを与え、比較

する 目的 および実験室での結果を確認するために含めたものである。実施例４－１５の値

が、 示さ れた組成に基づいて得られる。主たるガス生成物は、Ｎ ２ 、Ｈ ２ ＯおよびＣＯ ２
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であ り、 固体を形成する成分は、一般的にそれらの最も普通の酸化状態で存在する。酸素

バラ ンス は、化学量論的にバランスされた生成物を生成するために必要とされるか、また

は遊 離さ れる組成物中の酸素の重量パーセントである。従って、負の酸素バランスは、酸

素不 足の 組成物を表し、一方正の酸素バランスは、酸素に富む組成物を表わす。

【０ ０３ ６】

組成 物を 処方するとき、燃料に対するＰＳＡＮの比を、酸素バランスが上記のように組成

物の 酸素 －４．０重量％から＋１．０重量％であるように調整する。より好ましくは、燃

料に 対す るＰＳＡＮの比を、組成物の酸素バランスが組成物の酸素－２．０重量％から０

．０ 重量 ％であるように調整する。  ＰＳＡＮと燃料の相対的な量は、ＰＳＡＮを作るた

めに 使用 される添加剤並びに選択された燃料の性質に依存するであろうことは理解できる

。

【０ ０３ ７】

下の 表１ と２において、ＰＳＡＮは星印をつけたもの以外の全ての場合において全酸化剤

成分 の１ ５％のＫＮで相安定化される。その場合においては、  ＰＳＡＮが全酸化剤成分

の１ ０％ のＫＮで相安定化される。

本発 明に よれば、これらの処方物は、熱的にも容量的にも－４０℃と１１０℃の温度範囲

で安 定で あり；多量の無毒ガスを生成し；最小の固体微粒子を生成し；容易に点火し、そ

して 繰り 返し可能な燃え方をし；有毒な、感光性の、または爆発性の出発材料を含まず；

そし て最 終形状において無毒、非感光性で、非爆発性である。

【表 １】

【表 ２】
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【０ ０３ ８】

例１ ６   －   記述のみ

硝酸 アン モニウム（ AN)８５重量％および硝酸カリウム（ KN)１５重量％からなる相安定化

硝酸 アン モニウム（ PSAN)を以下のように製造した。乾燥ＡＮ２１２５ｇおよび乾燥ＫＮ

３７ ５ｇ を熱せられたジャッケットの２重遊星状ミキサーに加えた。蒸留水を、全ての AN

と KNが 溶け 、溶液温度が６６－７０℃になるまで混合しながら加えた。混合を、乾燥した

白色 粉末 が生成されるまで大気圧で続けた。この製造物が PSANであった。 PSANをミキサー

から 取り だし、薄い層に延ばし、８０℃で残留水分を除くために乾燥させた。

【０ ０３ ９】

例１ ７   －   説明例

実施 例１ ６で製造された PSANを、純粋な ANで普通起る望ましくない相変化が除かれたかど

うか を決 定するために純粋なＡＮと比較して試験した。両方をＤＳＣ中０℃から２００℃

で試 験し た。純粋な ANは、固体－固体相変化に対応して約５７℃および約１３３℃で吸熱

10

20

30

40

50

( 10 ) JP  3940557  B2  2007.7.4



、並 びに 約１７０℃で融点吸熱を示した。 PSANは、約１１８℃で固体－固体相転移に対応

する 吸熱 および約１６０℃で PSANの溶融に対応する吸熱を示した。

純粋 な ANお よび実施例１６で製造された PSANを、直径１２ｍｍ、厚さ１２ｍｍスラグに圧

縮し 、－ ４０℃から１４０℃の温度範囲で体膨張計測器で容積膨張を測定した。－４０℃

から １４ ０℃で加熱すると、純粋な ANは、約－３４℃で始まる容積収縮、約４４℃で始ま

る容 積膨 張、および９０℃で始まる容積収縮および約１３０℃で始まる容積膨張を経過し

た。  PSANは、－４０℃から１０７℃で加熱したとき、容積変化を経過しなかった。それ

は約 １１ ８℃で始まる容積膨張を経過した。

【０ ０４ ０】

純粋 な ANお よび実施例１６で製造された PSANを、直径３２ｍｍ、厚さ１０ｍｍスラグに圧

縮し 、乾 燥剤と一緒に湿気を閉じたバッグに置き、温度を－４０℃から１０７℃の間で循

環し た。 １サイクルは、サンプルを１時間１０７℃に保ち、約２時間かけて一定速度で１

０７ ℃か ら－４０℃へ移行し、１時間－４０℃に保ち、そして約１時間かけて一定速度で

－４ ０℃ から１０７℃へ移行することから成り立っている。６２の全サイクル後、サンプ

ルを 取り 出し、観察した。純粋なＡＮスラグは実質的に粉末に崩壊したが、 PSANスラグは

、亀 裂ま たは欠陥がなく完全に原形のままであった。

上記 の例 は、  ＫＮの添加とそれが ANと KNの共沈殿混合物の１５重量％を含むことが－４

０℃ から １０７℃の自動車適用範囲で ANに存在する固体－固体相転移を取り除いているこ

とを 示し ている。

【０ ０４ １】

例１ ８

重量 ％で 以下の組成物：  PSAN７６．４３％および BHT・ 2NH 3 ２３．５７％を有する PSANと

BHT・ 2NH 3 の混合物を製造した。目方を計ったそして乾燥した成分を配合し、ボールミル

ジャ ー中 セラミックシリンダーを用い、回転によって細かい粉末へ粉砕した。粉末を粉砕

シリ ンダ ーから離し、材料の流動性を改善するために顆粒にした。顆粒を、高速回転プレ

スで 圧縮 してペレットに成形した。この方法でつくられたペレットは、格別の品質と強度

であ った 。

組成 物の 燃焼速度は１０００ｐｓｉで１秒あたり０．４８インチであった。燃焼速度を一

定圧 力で 、知られた長さの円柱状ペレットを燃やすために要する時間を測定することによ

って 決定 した。ペレットを１０トン加重して直径１／２“ダイ（ die)に成形し、次いで側

に沿 って の燃焼を防ぐエポキシ／チタニウムジオキシド阻害剤で側に被覆した。

【０ ０４ ２】

回転 プレ スでつくられたペレットはガス発生器アセンブリーに積まれ、そして容易に点火

し、 固体 、空中微粒子、および生成される毒性ガス最小にしてエアバッグを満足に膨張さ

せこ とが 分かった。ガス発生剤の約９５重量％がガスへ転換された。使用された点火助剤

は、 BKNO 3 等の促進剤を含まず、米国特許 No.5,139,588に記載されているものような高ガ

ス収 率非 アジドペレットのみを含有した。

鉱物 衝撃 装置の標準協会で試験すると、この混合物の衝撃感度は３００ｋｐ・ｃｍよりも

大き かっ た。米国 D.O.T.手順にしたがって試験すると、直径０．１８４ ″そして厚さ０．

０８ ０ ″の ペレットは、 No.8の工業雷管（ blasting cap)で開始したとき、爆燃も爆発も

しな かっ た。

【０ ０４ ３】

例１ ９

重量 ％で 以下の組成：  PSAN７５．４０％および BHT・ 2NH 3 ２４．６０％を有する PSANと BH

T・ 2NH 3 の 混合物を製造した。組成物は実施例１８のようにして製造され、再び格別の品

質と 強度 のペレットを生成した。組成物の燃焼速度は１０００ｐｓｉで１秒あたり０．４

７イ ンチ であった。

【０ ０４ ４】

回転 プレ スでつくられたペレットはガス発生器アセンブリーに積んだ。ペレットは容易に

点火 し、 固体、空中微粒子、および生成される毒性ガス最小にしてエアバッグを満足に膨
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張さ せこ とが分かった。ガス発生剤の約９５重量％がガスへ転換された。

鉱物 衝撃 装置の標準協会で試験すると、この混合物の衝撃感度は３００ｋｐ・ｃｍよりも

大き かっ た。米国運輸局の手順にしたがって試験すると、直径０．２５０ ″そして厚さ０

．１ ２５ ″のペレットは、 No. 8の爆破キャップで開始したとき、爆燃も爆発もしなかっ

た。

【０ ０４ ５】

例２ ０

重量 ％で 以下の組成：  PSAN７２．３２％および BHT・ 2NH 3 ２７．６８％を有する  PSAN と

BHT・ 2NH 3 の混合物を製造した。組成物を、粉末に対する粉砕媒体の重量比を３倍にした

以外 は、 実施例１８のようにして製造した。組成物の燃焼速度は１０００ｐｓｉで１秒あ

たり ０． ５４インチであった。鉱物衝撃装置の標準協会で試験すると、この混合物の衝撃

感度 は３ ００ｋｐ・ｃｍよりも大きかった。この例は、本発明の組成物の燃焼速度をより

強烈 に粉 砕することによって増加できることを示している。米国 D. O. T.手順にしたがっ

て試 験す ると、直径 0.184″ そして厚さ 0.090″ のペレットは、 No. 8の工業雷管で開始し

たと き、 爆燃も爆発もしなかった。

本発 明に よれば、硝酸アンモニウムをベースとする推進剤は相安定化されており、大気圧

以上 で燃 焼を維持し、豊富な無毒ガスを与え、一方微粒子形成を最小にする。テトラゾー

ルお よび トリアゾールの非金属塩は、ＰＳＡＮと組み合わさって容易に点火するので、 BK

NO 3 等の 通常の点火助剤を燃焼を開始するために必要としない。

【０ ０４ ６】

さら に、 光感度が低下しているため、および米国Ｄ．Ｏ．Ｔ．規制にしたがっているため

、組 成物 は、エアバッグ膨張器内で使用するため最適にデザインされた推進錠剤のサイズ

で容 易に キャップ試験に通る。このように、本発明の顕著な利点は、無害で且つ非爆発性

の出 発材 料を含有しており、また、これらのすべてがほとんど制限なく輸送できることで

ある 。

先行 技術 の比較データおよび本発明のそれを、 PSANと一緒にしたテトラゾールおよびトリ

アゾ ール のアミン塩を利用することのガス発生の有利さを説明するために表３に示す。

【表 ３】

【０ ０４ ７】

表３ に示 されるように、そして本発明の通り、 PSANおよびテトラゾールおよびトリアゾー

ルの アミ ン塩は、先行技術の組成物に比べてガス発生剤容積の１立方センチメートルあた

り有 意に 多量のガスを生成する。このことは、必要とされるガス発生剤のより少ない量の

ため より 小さい膨張器の使用を可能にする。より多くのガス生成のため、固体の生成が最

小と なり 、それによってより小さい膨張器の使用にも役立つより小さくて且つより簡単な

ろ過 方法 を可能にする。

本発 明の また別の態様において、 PSANおよび、テトラゾールの非金属塩またはトリアゾー
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ルの 非金 属塩を含有するいくつかのガス発生組成物は、乏しい点火性と不完全燃焼を示し

、そ れに よってガス生成の不適当な速度および／または“不燃”となることが見い出され

てい る。 表４の例２１－２７に示されるように、ケイ酸塩が生成され、それによって点火

性を 改善 し、且つ全ての圧力で燃焼を持続する。

【表 ４】

【０ ０４ ８】

例２ １－ ２７

例２ １－ ２７において、相安定化硝酸アンモニウム（ PSAN)は、 KN１０重量％を含有し、

約８ ０℃ で飽和水溶液から共結晶化によって製造された。５，５ ′－ビ－１Ｈ－テトラゾ
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ール の二 アンモニウム塩（ BHT-2NH 3 )、硝酸ストロンチウム、粘土およびニトログアニジ

ン（ NQ)を 外部の供給者から購入した。

各材 料を １０５℃で別々に乾燥した。乾燥された材料は次いで、一緒に混合され、大きな

ボー ルミ ルジャー中アルミナシリンダーで転摩された。アルミナシリンダーを離した後、

最終 物は １５００グラムの均一で且つ粉砕された粉末となった。粉末は、流動性を改善す

るた めに 顆粒にされ、次いで高速錠剤プレスでペレット（径０．１８４ ″、厚さ０．０９

０ ″） に圧 縮成形された。錠剤を膨張器の積み、６０ Lタンクおよび１００ ft
3
タンク内で

点火 した 。６０ Lタンクは、時間に亘る圧力を決定し、進行中膨張器から排出される固体

の量 を測 定するために使用された。１００ ft
3
タンクは、いくつかのガスのレベル並びに

膨張 器に よって生成される空中の微粒子の量を決定するために使用された。表１は組成物

の結 果を 要約している。

【０ ０４ ９】

例２ １－ ２４は、比較の目的で示されている。例２１は PSANおよび BHT-2NH 3 を含有する。

例２ ２は PSAN、 BHT-2NH 3 および NQを含有する。例２ 3は PSAN、 BHT-2NH 3 および硝酸ストロ

ンチ ウム （金属性酸化剤）を含有する。例２４は PSAN、 BHT-2NH 3 および粘土（不活性成分

）を 含有 する。例２５および２６は、本発明に従い、 PSAN、 BHT-2NH 3 、金属性酸化剤とし

ての 硝酸 ストロンチウム、および不活性成分としての粘土を含有する。最後に、例２７は

、  PSAN、 BHT-2NH 3 、金属性酸化剤としての硝酸ストロンチウム、および不活性成分とし

ての 粘土 を含有するが、上記とは異なる量である。本出願人は、例２１と２２の組成物（

及び 上に 示したものと似た組成物）に金属性酸化剤および不活性成分を加えるとは、持続

する 燃焼 と最適な点火性につながることを見出した。しかし、当業者は、例えば、より高

い圧 力で 運転させるように膨張器を再デザインすることが、自動車のエアバッグ適用にお

いて 、例 ２１と２２の組成物をいっそう有用にするであろうことを容易に理解するであろ

う。

【０ ０５ ０】

表４ に示 すように、例２１－２７は、最少の固体微粒子をもつ大きい容量のガスを生成す

る典 型的 な高収率ガス発生剤である。ガス変換は、燃焼後ガスへ変換される固体ガス発生

剤の 重量 ％である。例２５および２６のガス変換は、例２１－２４および２７よりわずか

に低 いが 、６０ Lタンク中の膨張器によって生成される固体の量には有意な差はない。こ

のこ とは 、例２５および２６の組成物が、例２１－２４および２７に較べてガス変換にお

いて わず かに減少しているが、本質的に高収率ガス発生剤であることを示している。表４

に挙 げら れたすべての例は、熱的にも容量的にも－４０℃から１１０℃で安定であり、非

爆発 性成 分を含有するものである。

いく つか の膨張器デザインにおいて、例２１－２３（および上記と似た組成物）の組成物

は時 々“ 不燃”状態を経過することが見い出された。これは、特定の速度のガス生成を要

求す るエ アバッグ運転には許容できず、従ってより高い圧力で運転できるより複雑な膨張

器が 要求 される。一方、例２５－２７の組成は、しっかり点火されると、遅滞なく完全燃

焼と なる 。

【０ ０５ １】

燃焼 速度 データを、 PSAN、テトラゾールの非金属塩またはトリアゾールの非金属塩、金属

性酸 化剤 、および不活性成分を組み合わせる利点をさらに記載するために挙げる。燃焼速

度モ デル R b =aP
n
が適用されるとすると、式中 Rb=燃焼速度、  a=定数、 P=圧力、そして n=圧

力指 数で ある。燃焼速度と圧力の関係、従って a および n は圧力の関数として変化できる

こと に注 目されたい。これが起れば、圧力に対する燃焼速度カーブにおける“中断”があ

り、 異な る燃焼メカニズムへの変化を示す。理想的には、ガス発生組成物は、全膨張器運

転圧 力で 単一の燃焼メカニズムをもつべきである。さらに、ガス発生剤は容易に点火し、

且つ これ らの圧力で燃焼を持続すべきである。図１は、ガス発生剤の圧力指数における“

中断 ”を 説明している。図１において、例２１－２３および２６の圧力に対する燃焼速度

カー ブが 表わされている。例２６の組成物は、燃焼時“中断”を示すことなく、それによ

って 単一 の燃焼メカニズムがすべての膨張器運転圧力で維持され、起っていることをを示
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すこ とに 注目されたい。

【０ ０５ ２】

約３ ００ ０ｐｓｉを超える圧力では、全ての組成物が容易に点火し、そして燃焼を持続す

る。 圧力 が２０００－３０００ｐｓｉ  より減少すると、例２１－２３は圧力指数におけ

る有 意な 上昇を経過する。これは、圧力により大きく依存する燃焼メカニズムへの変化を

示す 。こ の点で、圧力の少しの減少が、ガス発生剤の燃焼する速度を劇的に減少し、結局

それ を消 させることになり得る。事実、組成物２１－２３を含むいくつかの膨張器は時々

、ガ ス発 生剤の少しの部分しか消費されないので、適切には機能しないことが分かった。

この 現象 はまた、非常に低い圧力で観察された。プロパン炎を用いて常圧で点火すると、

組成 物２ １－２３は燃え出すが、常に消えた。さらに、これらの組成物は燃焼速度装置内

で試 験す ると、１００ｐｓｉで点火せず且つ完全に燃焼しない。

【０ ０５ ３】

対照 的に 、図１に示されるように（組成物２６のカーブに“中断”の無いことに注目され

たい ）、 組成物２６は点火し、容易に燃焼し、そして０－４５００ｐｓｉで同じ圧力指数

を有 する 。プロパン炎を用いて常圧で点火すると、組成物２６は容易に点火し、ゆっくり

と完 全に 燃焼した。燃焼速度装置内の１００ｐｓｉで、組成物２６は点火し、完全に燃焼

した 。組 成物２６を含有する膨張器は、すべての場合に、容易な点火性、そしてガス発生

剤の 完全 且つ安定した消費をもって機能した。膨張器運転特性は、組成物２５が使用され

たと きと 概ね同一であった。低いレベルの金属性酸化剤と不活性成分、そして組成物２１

－２ ３に 似た燃焼速度性にもかかわらず、組成物２７は、膨張器レベルでガス発生剤の完

全な 消費 をもって機能していることに注目されたい。

【０ ０５ ４】

組成 物２ ４は、 PSAN、第１の燃料 (BHT-2NH 3 )および不活性成分を含有する。“不燃”また

は燃 焼の 遅れは、膨張器レベルで問題でなかった。しかし、この処方物は高いレベルの望

まし くな いガスを生成する。例２１－２３および例２５－２７に較べて、組成物２４は、

似た COレベ ルをもつが、はるかに高いレベルのアンモニア、 NO、および NO 2 を有し、この

組成 物を 自動車適用に不適当にする。これは毒性ガスの生成を防ぐことにおける金属性酸

化剤 の重 要性を示している。

【０ ０５ ５】

Ｘ線 回折 （ XRD)を組成物２３－２６からの固体残渣について実行した。主たるフェーズを

表４ に表 わす。組成物２３における Sr(NO 3 ) 2 のみの使用は、膨張器レベルで高レベルの毒

性放 出物 の問題とともに主として K 2 CO 3 の生成となる。組成物２５および２６における Sr(

NO 3 ) 2 およ び粘土の使用が、“不燃”または高い毒性放出物レベルを起すことなく、主と

して ケイ 酸ストロンチウム Sr 2 SiO 4 の生成となる。

【０ ０５ ６】

要約 する と、例２１－２７は、 PSANおよび第１の燃料に金属性酸化剤と不活性成分の両方

の添 加が 燃焼過程中の金属ケイ酸塩を形成するために必要であることを示している。その

結果 が、 容易に点火でき、全運転圧力で完全に燃焼し、しかもできるだけ少ない固体微粒

子お よび できるだけ少ない毒性ガスを生成する高ガス収率発生剤になる。

前記 実施 例は、好ましい燃料および酸化剤の使用を説明しているが、本発明の実施は説明

され た具 体的な燃料および酸化剤に限定されるものではなく、且つ同様に上述および以下

の特 許請 求項によって定義されるような、他の添加剤の包含を除外するものではない。

【図 面の 簡単な説明】

【図 １】 ガス発生剤の圧力指数における“中断”を説明している。

10

20

30

40

( 15 ) JP  3940557  B2  2007.7.4



【 図 １ 】
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本質 的に 、

重量 で３５ ％～５５％ のニトログアニジン ;および

重量 で４５ ％～６５％ の相安定化硝酸アンモニウム

から なる 、１００℃を超す融点を有し且つ点火された時に爆燃できるガス発生組成物。

【請 求項 ２】

前記 相安 定化硝酸アンモニウムが硝酸アンモニウムと安定剤の混合物であり、前記安定剤

は純 粋硝 酸アンモニウムでは ３２℃ で観察される相変化に関連する体積及び構造の変化を

最小 にす るのに有効な量で存在する、ことを特徴とする、請求の範囲１のガス発生組成物

。

【請 求項 ３】

前記 安定 剤が前記相安定化硝酸アンモニウムの５％～２５％（重量で）に相当することを

特徴 とす る、請求の範囲２のガス発生組成物。

【請 求項 ４】

前記 安定 剤が、硝酸カリウム、過塩素酸カリウム、重クロム酸カリウム、シュウ酸カリウ

ムお よび それらの混合物からなる群から選ばれたカリウム含有塩であることを特徴とする

、請 求の 範囲３のガス発生組成物。

【請 求項 ５】

ニト ログ アニジン／相安定化硝酸アンモニウムの比が重量で１／１～１／２であることを
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特徴 とす る、請求の範囲４のガス発生組成物。

【請 求項 ６】

本質 的に 、４０％～４６％ のニトログアニジンと５４％～６０％の相安定化硝酸アンモニ

ウム から なる、請求の範囲４のガス発生組成物。

【請 求項 ７】

前記 安定 剤が過塩素酸カリウムであることを特徴とする、請求の範囲６のガス発生組成物

。

【請 求項 ８】

前記 安定 剤が硝酸カリウムであることを特徴とする、請求の範囲１～５のいずれか一項の

ガス 発生 組成物。

【請 求項 ９】

本質 的に 、

重量 で５％ ～４０％ のニトログアニジン ;

組成 物の 弾性を増加させるのに有効な量から重量で１０％までのエラストマー結合剤 ;お

よび

重量 で６０ ％～８５％ の相安定化硝酸アンモニウム

から なる 、１００℃を超す融点を有し且つ点火された時に爆燃できるガス発生組成物。

【請 求項 １０】

前記 相安 定化硝酸アンモニウムが硝酸アンモニウムと安定剤の混合物であり、前記安定剤

は純 粋硝 酸アンモニウムでは ３２℃ で観察される相変化に関連する体積及び構造の変化を

最小 にす るのに有効な量で存在する、ことを特徴とする、請求の範囲９のガス発生組成物

。

【請 求項 １１】

前記 結合 剤が、ポリウレタン、ポリカーボネート、ポリエーテル、ポリスクシネート、熱

可塑 性ゴ ムおよびそれらの混合物からなる群から選ばれることを特徴とする、請求の範囲

１０ のガ ス発生組成物。

【請 求項 １２】

前記 結合 剤が０．５％～６％ の量で存在することを特徴とする、請求の範囲１１のガス発

生組 成物 。

【請 求項 １３】

前記 組成 物がさらに、重量で ０．１０％～３％の可塑剤を含んでいることを特徴とする、

請求 の範 囲９～１２のいずれか一項のガス発生組成物。

【請 求項 １４】

前記 可塑 剤がジオクチルアジペートおよびヒドロキシ末端ポリブタジエンからなる群から

選ば れる ことを特徴とする、請求の範囲１３のガス発生組成。

【請 求項 １５】

前記 組成 物がさらに、重量で ０．１０％～３％の表面改質剤を含んでいることを特徴とす

る、 請求 の範囲９～１４のいずれか一項のガス発生組成。

【請 求項 １６】

前記 表面 改質剤が、オルガノチタネート、オルガノジルコネートおよびアミノ－シランか

らな る群 から選ばれることを特徴とする、請求の範囲１５のガス発生組成物。

【請 求項 １７】

前記 ニト ログアニジンが重量で １０％～３０％の量で存在することを特徴とする、請求の

範囲 ９～ １６のいずれか一項のガス発生組成物。

【請 求項 １８】

前記 相安 定化硝酸アンモニウムが重量で ７０％～８０％の量で存在することを特徴とする

、請 求の 範囲９～１７のいずれか一項のガス発生組成物。

【請 求項 １９】

請求 項１ ～１８のいずれかに記載のガス発生組成物を備えた自動車制止システム。

【請 求項 ２０】
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エア バッ グおよび請求項１～１８のいずれかに記載のガス発生組成物を備えたエアバッグ

シス テム 。

【発 明の 詳細な説明】

本発 明は 大容量のガスを発生させるための化学組成物に関する。より詳しくは、ニトログ

アニ ジン 、硝酸アンモニウム、硝酸カリウムおよびエラストマー結合剤の混合物が点火さ

れ、 そし てガス状の燃焼生成物が自動車のエアバッグを膨らませるのに使用される。

エア バッ グは、受動的な自動車制止システムの構成部品として、乗用車のかじ取り柱（ｓ

ｔｅ ｅｒ ｉｎｇ   ｃｏｌｕｍｎ）と助手席側ダッシュボードに取り付けられる。エアバッ

グは 衝突 で膨張し、そして搭乗者を抑え込むことによって傷害を最小にする。

代表 的に は、自動車に搭載されたセンサーが衝突を検知し、そして薬品混合物（ｃｈｅｍ

ｉｃ ａｌ   ｍｉｘｔｕｒｅ）を点火する電気信号を送り、薬品混合物は爆燃（ｄｅｆｌａ

ｇｒ ａｔ ｉｏｎ）中に大量のガスを発生する。このガスはエアバッグを展開するのに使用

され る。

プー ル（ Ｐｏｏｌｅ）等への米国特許第３，７９７，８５４号に開示されているように、

一つ の普 遍的な薬品混合物はアジドたとえばナトリウムアジドと、無機酸化剤たとえば過

塩素 酸カ リウムを含有している。

ナト リウ ムアジドは安全に取り扱うのが難しく、そして有毒である。エアバッグの組み立

てを 制御 された環境で行わなければならず、そして未展開のエアバッグシリンダーの廃棄

が難 しい 。

エア バッ グを膨張させるためにアジド／無機酸化剤の組成物に代わるものに対する探究は

、理 想的 な薬品混合物についての５つの目標を同定するに至った。

（１ ）薬 品混合物は一酸化炭素（ＣＯ）や窒素酸化物（ＮＯ X ）のような有害ガスの最小

発生 をも って大容量の良性ガスを発生させるべきである。アジド系組成物の問題の一つは

低い ガス 排出量、代表的には、混合物１００ｇ当たり１．５モル未満のガスである。アジ

ド代 替物 は、代表的には排気物にＣＯ 2 とＨ 2 Ｏを追加することによって、ガス排出量の有

意な 増加 を提供できる。同時に発生するＣＯ及びＮＯ X は、推進薬（ｐｒｏｐｅｌｌａｎ

ｔ） 組成 物の適切な選択と適切な燃焼によって制限される。

（２ ）薬 品混合物は１００℃を越す温度で熱安定性でなければならない。自動車は多年の

間使 用さ れる状態にあろうし、そして温度極値にさらされる。ガス発生組成物は約－４０

℃～ 約１ ００℃の範囲の作業温度を有していなければならない。１００℃の温度に熱せら

れた とき も化学配合物は有意な正味重量損失を示すべきでなく且つ何らの物理的変化の兆

候を 示す べきでない。

（３ ）固 体の生成は有害である。固体はエアバッグの膨張を助けないし、ガス流から濾過

され なけ ればならない。

（４ ）薬 品混合物の火炎温度または燃料温度はできるだけ低くあるべきである。より低い

温度 では 、より多くの二酸化炭素の生成により減少したレベルのＣＯが発生される。より

有利 な平 衡および反応速度の考慮からして、より低いレベルのＮＯ X が発生される。

（５ ）薬 品混合物はデトネーティング（ｄｅｔｏｎａｔｉｎｇ）とは反対に爆燃性である

べき であ る。点火で、混合物は爆発ではなく急速に燃焼するべきである。

アジ ド／ 無機酸化剤のガス発生混合物に代わる一代替物は、プールの米国特許第５，０３

５， ７５ ７号に開示されているような５ -アミノテトラゾールと硝酸ストロンチウムおよ

びそ の他 添加剤との混合物である。これら組成物は代表的には、アジド系のガス発生組成

物よ りも 大きいガス排出量を有し、そして良好な熱安定性を示す。しかしながら、火炎温

度は ２５ ００Ｋを越し、結果として過度に高いレベルのＣＯおよびＮＯ X を生じる。さら

に、 毒性 問題はアジド推進薬に比べればかなり減少されているけれども、ガス排出レベル

は排 気組 成物中の高レベルの固体によって制限される。

１９ ９５ 年９月２８日に刊行された「ガス発生推進薬（Ｇａｓ   Ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ   

Ｐｒ ｏｐ ｅｌｌａｎｔ）」と題するＰＣＴ国際公報ＷＯ９５／２５７０９に開示されてい

るよ うに 、ガス発生配合物の一範疇はグアニジン塩を含有する。本質的に（重量で）５５

％～ ７５ ％の硝酸グアニジン、２５％～４５％の、過塩素酸カリウムおよび過塩素酸アン
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モニ ウム からなる群から選ばれた酸化剤、０．５％～５％のフロー向上剤、および５％ま

での 結合 剤からなる混合物を点火することによって、ガスが発生する。

ＰＣ Ｔ公 報ＷＯ９５／２５７０９に開示されている混合物は増強エアバッグシステムに使

用さ れる 。増強システムにおいては、推進薬の主な用途はバッグ膨張用主要ガス源である

加圧 ガス を加熱することである。推進薬によって生成されるガスの量は、エアバッグを膨

張さ せる のに必要なガス全体の中の小さな部分である。

噴出 可能 な非アジド系推進薬はカートライト（Ｃａｒｔｗｒｉｇｈｔ）への米国特許第５

，１ ２５ ，６８４号に開示されている。この推進薬は約４５～８０重量％の酸化剤塩 ; 有

効量 のセ ルロース系結合剤 ; および約１０～３６重量％の少なくとも１種のエネルギー成

分を 含有 している。

ニト ロセ ルロース結合剤は自動車環境で経験する高温においてその化学安定性が劣るので

、自 動車 のエアバッグに応用することを意図した推進薬のためには特に好ましくない。加

えて 、ニ トロセルロースのニトロ基（ＮＯ 2 ＊）は燃焼中に高レベルのＮＯ X の生成に寄与

する 。

硝酸 アン モニウム（ＡＮ）系推進薬はエアバッグ膨張のための目標の多くを満足させる能

力を 与え る。多数のＡＮ系推進薬および爆薬が知られている。

イン ペリ アル   ケミカルズ   インダストリーズ社（Ｉｍｐｅｒｉａｌ   Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓ   Ｉ ｎｄ ｕｓｔｒｉｅｓ   Ｌｉｍｉｔｅｄ）により１９５２年１０月に刊行されたドイ

ツ特 許第 ８５１，９１９号には、硝酸アンモニウムと硝酸ナトリウムと硝酸グアニジンと

ニト ログ アニジンを含有するガス発生配合物が開示されている。

ボー レッ ク   ジュニア（Ｖｏｒｅｃｋ，Ｊｒ．）によって米国特許第４，４２１，５７８

号に は、 硝酸アンモニウム、硝酸カリウム、ニトログアニジンおよび二硝酸エチレンジア

ミン を含 有する爆発性混合物が開示されている。この組成物はＴＮＴ（２，４，６ -トリ

ニト ロト ルエン）に代わることを意図して爆薬用に開発された。硝酸アンモニウム、二硝

酸エ チレ ンジアミンおよび硝酸グアニジンが開示された割合で混合されたときに生成され

た共 融混 合物は１００℃未満の融点を有する。かかる低融点の推進薬混合物は、１０７℃

を越 す温 度安定性がしばしば要求される自動車のエアバッグ膨張剤のような用途には適し

ない 。

硝酸 アン モニウムおよび相安定化硝酸アンモニウム（ＰＳＡＮ）はどちらも、１０７℃の

温度 で長 期間熱安定性である。しかしながら、ＡＮおよびＰＳＡＮはポリマー結合剤から

高エ ネル ギー燃料そして共通燃焼速度触媒（ｃｏｍｍｏｎ   ｂｕｒｎ   ｒａｔｅ   ｃａｔ

ａｌ ｙｓ ｔ）にまで及ぶ広く多様な材料との混合物は、重量損失および／または融解によ

って 測定 したとき許容できる熱安定性を示さない。表１はこの現象を説明している。

10

20

30

( 4 ) JP  4021476  B2  2007.12.12



純粋 硝酸 アンモニウムの使用による問題は、この化合物が自動車エアバッグ膨張剤（ｉｎ

ｆｌ ａｃ ｔｏｒ）の典型的操作範囲にわたって一連の構造的相変態を受けることである。

純粋 ＡＮ では、構造的相転移は－１８℃、３２．３℃、８４．２℃および１２５．２℃で

観察 され る。３２．３℃における相転移は３．７容量％のオーダーの大きな体積変化を伴

うの で温 度サイクル中には特に問題となる。一般に、如何なる体積変化も有害であり、体

積変 化を 可能なかぎり制限することが望まれる。

硝酸 カリ ウムや過塩素酸カリウムのようなカリウム塩を含有することによる硝酸アンモニ

ウム の相 安定化は知られている。１５重量％の硝酸カリウムを含有するＰＳＡＮは純粋Ａ

Ｎに 関連 した問題の相変化および体積変化をうまく回避するであろう。

従っ て、 大容量の良性ガスを発生し、１００℃を越す温度で熱安定性であり、低容量の固

体を 生成 し、低い火炎温度を有し、かつ爆発性でない、自動車のエアバッグを膨張させる

のに 有効 な、無アジドの化学組成物に対する要求は依然として存在する。

従っ て、 本発明の目的は自動車のエアバッグを膨張させる容量のガスを発生する薬品混合

物を 提供 することである。本発明の他の目的は、薬品混合物がアジドを含有しないこと、

発生 され たガスが最小量の固体および有害ガスを有すること、および推進薬が自動車のエ

アバ ッグ に要求される温度範囲を通して物理的かつ化学的に安定であることを包含する。

本発 明の 一つの特有の特徴は、薬品混合物が１００℃を起す温度で熱分解に耐えることで

ある 。多 くの化合物は硝酸アンモニウムとの混合物が１００℃を起こす温度で安定でなく
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、そ して これら混合物は自動車のエアバッグに使用するには適しない。本発明の別の特徴

は、 薬品 混合物がニトログエニジンと硝酸アンモニウムをＣＯやＮＯ X のような有害ガス

の発 生を 最小にする化学量論比で含有することである。本発明のさらに別の特徴は相安定

化硝 酸ア ンモニウムとエラストマー結合剤の組合せが組成物の柔軟性を増加して熱サイク

ル中 の推 進薬の物理的崩壊を防止することである。圧縮した推進薬の物理的崩壊は容積変

化、 破断 、破断抵抗の低下、燃焼速度の増加およびそれらの組合せによって顕在化する。

本発 明の 特徴はニトログアニジンと硝酸アンモニウムの、発火時にデトネーションではな

く爆 燃を 生じるのに有効な比率での混合物を含有することである。本発明の別の特徴は、

相安 定化 硝酸アンモニウムを使用して熱サイクル時の推進薬の物理的破壊を防止したこと

であ る。 一態様においては、硝酸カリウムを添加して１１０℃までの熱安定性を付与して

いる 。さ らに、本発明の特徴は火炎温度が２４５０Ｋ未満であることである。

本発 明の 利点は、ニトログアニジンと硝酸アンモニウムと硝酸カリウムの、特定比率での

混合 物を 使用することによって、非爆発性の薬品混合物が点火で大容量の良性ガスを発生

する こと である。火炎温度は２４５０Ｋ未満であり、ＣＯおよびＮＯ X のような有害ガス

の発 生を 最小にする。

本発 明の 一態様によれば、本質的に、重量で約３５％～約５５％のニトログアニジンと重

量で 約４ ５％～約６５％の相安定化硝酸アンモニウムからなるガス発生組成物が提供され

る。 この 組成物は１００℃を越す融解温度を有し、かつ点火された時に爆燃する。

本発 明の 別の態様によれば、本質的に、重量で約５％～約４０％のニトログアニジンと、

組成 物の 柔軟性を増加させるのに有効な量から重量で約１０％までのエラストマー結合剤

と、 重量 で約６０％～約８５％の相安定化硝酸アンモニウムからなるガス発生組成物が提

供さ れる 。この組成物は１００℃を越す融解温度を有し、かつ点火された時に爆燃する。

上記 目的 、特徴および利点は以下の仕様および描写によって更に明らかになるであろう。

相安 定化 硝酸アンモニウムとニトログアニジンの組合せは、点火されたときにＣＯやＮＯ

X の よう な有害成分の含量が低いガスを高レベルで発生させる一連の化学組成物を生じる

。ガ スは 低レベルの残留固体と、自動車のエアバッグユニットの膨張剤としての用途に適

する 弾道 学（ｂａｌｌｉｓｔｉｃｓ）とを特徴としている。

これ ら化 学組成物の予想外の利点は熱安定性である。１００℃を越す温度で化学組成物を

老化 して も、有意な重量損失または弾道特性変化を起こさない。硝酸アンモニウム -ニト

ログ アニ ジンの組合せにおけるこの熱安定性は、高温において硝酸アンモニウムと他の物

質と の間 に観察された典型的に高い反応性からして、予想されてはいなかった。

これ ら組 成物のもう一つの予想外の利点は熱サイクル中の向上した安定性である。これら

組成 物の －３０℃と＋８０℃の間の熱サイクルは物理的サイズおよび弾道性能に非常に小

さな 変化 しかもたらさない。

硝酸 アン モニウム系推進薬はそれらの燃焼から高いガス排出量と低レベルの残留固体が生

じる ので 自動車のエアバッグ膨張剤には特に有効である。相安定化硝酸アンモニウムによ

って 生成 される唯一の固体は相安定化を達成するのに使用された添加剤から誘導される。

本発 明の 化学組成物は、ニトログアニジン（ＣＨ 4 Ｎ 4 Ｏ 2 ）、大きくマイナスの酸素バラ

ンス （－ ３０．７％）を有する高エネルギー燃料、を含有している。ニトログアニジンは

、衝 撃

摩擦

およ び静 電放電

に対 して 比較的感受性でない薬品混合物を生成するような化学量論比で相安定化硝酸アン

モニ ウム と組み合わせることができる。

酸化 剤対 燃料の化学量論比は排出ガス中の遊離水素のレベルを０～約３容量％にするよう

に調 節さ れる。より好ましくは、遊離水素のレベルは０～約０．５容量％である。酸化剤

対燃 料の 化学量論比は、排出ガス中の遊離酸素のレベルを０～約４容量％にするようにも
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調節 され る。より好ましくは、遊離酸素のレベルは０～約０．５容量％である。

硝酸 カリ ウム、過塩素酸カリウム、重クロム酸カリウム、シュウ酸カリウムおよびそれら

の混 合物 のようなカリウム塩は好ましい相安定剤であり、硝酸カリウムが最も好ましい。

硝酸 アン モニウムを相安定化するのに有効であるその他の化合物および改質剤も適する。

安定 剤は 、純粋硝酸アンモニウムに固有である相 IV←→相 IIIの構造的相転移に関連した

体積 的お よび構造的変化を最小にするのに有効な量で存在している。

好ま しい 相安定化硝酸アンモニウムは重量で約５％～約２５％の硝酸カリウム、より好ま

しく は、 重量で約１０％～約１５％の硝酸カリウムを含有する。

薬品 混合 物の必要な化学安定性、流出特徴および弾道性質を維持するためには、ニトログ

アニ ジン 対ＰＳＡＮの比は、結合剤を実質的に含有しない場合には、約１：１から約１：

２ま で、 より好ましくは、約１：１．１から約１：１．５までである。

本発 明の ガス発生組成物は一般には、本質的に、重量で、約３５％～約５５％のニトログ

アニ ジン と約４５％～約６５％の相安定化硝酸アンモニウムからなる。フロー向上剤また

は成 形促 進剤のような添加剤は、組成物の爆燃特性を落とさない限りにおいて、存在して

もよ い。

好ま しい 態様においては、ガス発生組成物は本質的に、重量で、約４０％～約４６％のニ

トロ グア ニジンと約５４％～約６０％の相安定化硝酸アンモニウムからなる。

一つ の最 も好ましい態様においては、組成物は本質的に、重量で、約４３％～約４４％の

ニト ログ アニジンと約５６％～約５７％の相安定化硝酸アンモニウムからなる。

第二 の最 も好ましい態様においては、組成物は本質的に、重量で、約４２％～約４４％の

ニト ログ アニジンと約５６％～約５８％の相安定化硝酸アンモニウムからなる。

－３ ０℃ と８０℃の間におけるような繰り返される熱サイクルは、圧縮した結合剤無し推

進薬 の物 理的崩壊を典型的に引き起こす。この物理的崩壊は不可逆的な容積増加の形をと

り、 それ は推進剤の表面積を増加させ且つピルの機械的強度を減少させ、それらはどちら

も弾 道性 能の変化に寄与する。この物理的崩壊は弾性を増加させる結合剤を含有すること

によ って 及び水への暴露を最小にすることによって抑制されるであろう。

結合 剤は 推進薬組成物の弾性を増加させるのに有効な量から約１０重量％までの量で存在

する 。よ り好ましくは、推進薬は重量で約０．５％～約６％の結合剤を含有する。より少

ない 量の 結合剤は必要な弾性を付与しない。過剰量の結合剤は燃焼中に発生するＣＯの量

を増 加さ せ、一般には、弾道性能にマイナスの影響を有する。

結合 剤は 一般に、エラストマー結合剤として分類され、そして好ましくは、ポリウレタン

、ポ リカ ーボネート、ポリエーテル、ポリスクシネート、熱可塑性ゴムおよびそれらの混

合物 から なる群から選ばれる。最も好ましい結合剤はヘキサンジオール／アジペート／Ｉ

ＰＤ Ｉに 基づいたポリウレタンである。結合剤を基材とした推進薬の例および関連性質は

後で 表２ に示す。

結合 剤が 存在する場合には、炭化水素を基本にした結合剤は完全燃焼のために増加した量

の酸 化剤 を必要とするので、硝酸アンモニウム対ニトログアニジンの比が変わる。結合剤

が存 在す る場合、ガス発生組成物は、重量で約５％～約４０％のニトログアニジンと、重

量で 約６ ０％～約８５％の相安定化硝酸アンモニウムを含有する。好ましくは、ニトログ

アニ ジン は重量で約１０％～約３０％の量で存在し、そして硝酸アンモニウムは重量で約

７０ ％～ 約８０％の量で存在する。

ヒド ロキ シ末端ポリブタジエンまたはジオクチルアジペートのような可塑剤、およびアミ

ン -シラ ン（すなわち、アルキルアミノシラン）、オルガノチタネートまたはオルガノジ

ルコ ネー トのような表面改質剤は、単独または組合せで、両者とも、重量で約０．１％～

約３ ％の 量で、存在してもよい。好ましくは、両者とも、重量で約０．２５％～約１．０

％の 量で 存在する。

可塑 剤の 作用はガラス転移温度の変更を通して結合剤レオロジーを向上させることである

。表 面改 質剤の作用は結合剤と推進薬固体の間の結合を改良することである。

所定 の化 学組成の相安定化硝酸アンモニウム／ニトログアニジン粉末の混合物は粉砕され

、混 合さ れ、そして標準圧縮成形技術を使用して圧縮成形されて所定サイズのタブレット
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にさ れて もよい。代表的には、燃焼速度の測定に先立って、粉末は直径約１２．７ｍｍ（

０． ５イ ンチ）、長さ約１２．７ｍｍおよび質量約３ｇを有するペレットにプレスされる

。ペ レッ トはペレット側面に沿った燃焼を防止するためエポキシ／二酸化チタン混合物の

よう な火 炎抑制剤（ｆｌａｍｅ   ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ）で被覆される。

本発 明の 化学組成物の利点は次の実施例から更に明らかになるであろう。

実施 例

実施 例１

相安 定化 硝酸アンモニウム中の１０％硝酸カリウム（１０％ＫＮ－ＰＳＡＮ）は、水溶液

から 硝酸 アンモニウムを１０重量％の硝酸カリウムと共に共沈することによって製造され

た。 乾燥 後、固体をボールミルで処理して粒子サイズを低下させて細かい粒状材料を生成

した 。

１６ ．４ ０ｇのニトログアニジンと２３．６０ｇの１０％ＫＮ－ＰＳＡＮの混合物は粉末

をボ ール ミルで処理して混合し粒子サイズを低下させることによって製造された。ペレッ

トは 粉末 を圧縮成形して約１２．７ｍｍ（０．５インチ）直径×１２．７ｍｍ長さで質量

３ｇ の粒 子にすることによって形成された。ペレットは約２９６ＭＰａ（４３，０００ｐ

ｓｉ ）で 圧縮成形され、それからエチレン／二酸化チタン火炎抑制材で被覆された。

混合 物の 理論的燃焼温度は２４０９℃である。ペレットの燃焼速度を測定したところ、０

．４ ７の 圧力指数（ｐｒｅｓｓｕｒｅ   ｅｘｐｏｎｅｎｔ）をもって６．９ＭＰａ（１０

００ ｐｓ ｉ）で８．６ｍｍ（０．３４インチ）／秒であって。燃焼によって生成された主

要ガ スは 容量で５３％の水、３７％の窒素、９％の二酸化炭素および０．３％の酸素であ

った 。燃 焼によって生成された主な固体生成物は炭酸カリウムであった。

１０ ７℃ でのペレットのクローズドボンベ老化（ｃｌｏｓｅｄ   ｂｏｍｂａｇｉｎｇ）は

４０ ０時 間老化後に０．２１重量％の平均重量損失を生じた。この材料に対する落錘試験

（ｄ ｒｏ ｐ   ｗｅｉｇｈｔ   ｔｅｓｔ）は、１８０ｋｇ・ｃｍを越す衝撃感度を示した。

実施 例２

ニト ログ アニジンと１５％ＫＮ－ＰＳＡＮの混合物を実施例１の方法に従って製造し、そ

して ペレ ットを圧縮成形によって形成した。この混合物の重量による組成は４２．３％の

ニト ログ アニジンと５７．７％のＰＳＡＮであった。

この 混合 物の理論的燃焼温度は２３９９℃である。燃焼によって生成された主要ガスは容

量で ５２ ％の水、３３％の窒素、９％の二酸化炭素および０．２％の酸素であった。燃焼

によ って 生成された主な固体生成物は炭酸カリウムであった。

これ らペ レットの直線燃焼速度は６．９ＭＰａ（１０００ｐｓｉ）で測定したところ、８

．１ ｍｍ （０．３２インチ）／秒であった。示差走査熱量（ＤＳＣ）測定は０℃～１１５

℃の 温度 範囲にわたって硝酸アンモニウムの相転移の吸熱特性を示さなかった ; 硝酸アン

モニ ウム 中への硝酸カリウムの導入がＰＳＡＮを生成することを確認した。硝酸アンモニ

ウム 相 IIIから IIへ、そして相 IIから Iへの構造的相転移に相当にする吸熱はそれぞれ、約

１２ ０℃ および１３０℃で起こった。ＡＮ融解の開始は約１６５℃で起こり、そして発熱

の開 始は 約２４５℃であった。

実施 例３

重量 で１ ３．７％の過塩素酸カリウム（ＫＰ）と８６．３％の硝酸アンモニウムからなる

ＰＳ ＡＮ は、水溶液から塩を共沈した後で乾燥することによって製造した。それから、固

体を ボー ルミルで処理して粒子サイズを低下させた。

重量 で４ ３．６％のニトログアニジンと５６．４％のＫＰ－ＰＳＡＮの混合物はボールミ

ルを 使用 してドライブレンドすることによって製造され、それから圧縮成形によってペレ

ット が形 成された。

６． ９Ｍ Ｐａ（１０００ｐｓｉ）での燃焼速度測定は８．６ｍｍ（０．３４インチ）／秒

の燃 焼速 度および６．９の圧力指数０．４７を示した。燃焼温度は理論的に２５７１ °Ｋ

であ る。 燃焼によって生成された主要ガスは（容量で）５２％の水、３７％の窒素、１１

％の 二酸 化炭素および０．１％の水素を含有している。燃焼によって生成された固体生成

物は 塩化 カリウムである。１００℃における推進剤ペレットの重量損失測定は、４００時
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間後 に０ ．１％の重量損失および１０００時間後に０．２％の重量損失を示した。

実施 例４

４１ ．８ ％のニトログアニジンと５８．２％の１０％ＫＮ－ＰＳＡＮの１．５ｋｇのバッ

チは ６２ ７ｇのニトログアニジンと８７３ｇの１０％ＫＮ－ＰＳＡＮミックス（実施例１

に従 って 製造）をボールミル処理することによって製造された。乾燥後、混合物を粒状化

して 混合 および材料フローを改良した。ペレットは高速タブレット化プレス機で圧縮成形

され 、そ して許容できる品質のペレットを形成していた。

この 混合 物の理論燃焼温度は２４２３℃である。燃焼によって生成された主要ガスは容量

で５ ２％ の水、３７％の窒素、ｌｌ％の二酸化炭素および０．１％の水素であった。燃焼

によ って 生成された主な固体は炭酸カリウムであった。

高速 タブ レット化プレス機で形成されたペレットはガス発生装置で試験され、そしてエア

バッ グを 満足に膨張させることがわかった。

米国 運輸 省手続き（Ｕｎｉｔｅｄ   Ｓｔａｔｅｓ   Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ   ｏｆ   Ｔｒａ

ｎｓ ｐｏ ｒｔａｔｉｏｎ   ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ）に従って上記ペレット（４．７８ｍｍ

直径 、２ ．０３ｍｍ厚さ）に対して行ったキャップ感度試験（ｃａｐ   ｓｅｎｓｉｔｉｖ

ｉｔ ｙ   ｔ ｅｓｔ）は、Ｎｏ．８工業雷管（ｂｌａｓｔｉｎｇ   ｃａｐ）による点火に対

して 負の 感度を示した。

実施 例５

重量 ％で 表２に特定された組成を有する推進薬混合物をペレットにした。ペレット形成プ

ロセ スの 代表は次の通りである :

Ａ． ２０ ．０％のニトログアニジン、７５．０％の１５％ＫＮ－ＰＳＡＮおよび５．０％

のポ リカ ーボネート結合剤の組成を有する推進薬混合物を製造し、そしてプレスしてペレ

ット にす るには、次のようにした。

２０ ０． ０ｇのニトログアニジンと７５０．０ｇのＰＳＡＮの混合物をボールミルを使用

して ドラ イブレンドすることによって製造した。このドライブレンドに、塩化メチレン中

に溶 解し た５０．０ｇのポリカーボネートを加えた。得られたスラリを２５０ｇバッチベ

ーカ ー -パ ーキンス   パイント   ミキサー（Ｂａｋｅｒ -Ｐｅｒｋｉｎｓ   ｐｉｎｔ   ｍｉ

ｘｅ ｒ） で混合し、それから減圧下で溶剤を除去した。それから、４つの、２５０ｇバッ

チを 再び 合わせ、そして高速タブレット化プレス機で圧縮成形によってペレットを製造し

た。

Ｂ． １０ ．５％のニトログアニジン、８３．５％の１５％ＫＮ－ＰＳＡＮおよび４．０％

のＲ ４５ Ｍ－ＩＰＤＩの組成を有する推進薬混合物は次のように製造した : ５．２５ｇの

ニト ログ アニジンと４１．７５ｇのＰＳＡＮの混合物をボールミルでドライブレンドする

こと によ って製造し、このドライブレンドに、５０ｍＬの塩化メチレン中の３．７１ｇの

Ｒ４ ５Ｍ および０．２９ｇのＩＰＤＩの溶液を加えた。

得ら れた スラリを混合し、そして加熱により溶剤を蒸発させた。得られた粉末を６０℃、

１２ 時間 で部分硬化させ、それから２６．６９ｋＮ（６０００   ｌｂ－ｆ）でプレスして

ピル にし た。それから、この部分硬化ピルを６０℃で３時間で完全に硬化させた。

ペレ ット の密度を測定し、それからペレットを熱循環させた。－３０℃と＋８０℃の間を

１０ ０回 循環させた後に、再び、密度を測定した。密度変化（Δ密度）は表２に記録され

てい る。
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本発 明に 従って上記の目的、特徴および利益を完全に満足させるガス発生性薬品混合物が

提供 され たことは明らかである。本発明はその具体的態様と組み合わせて記述したが、当

業者 には 上記記述に照らして多数の代替、変更および変形が明らかになるであろうことは

明白 であ る。従って、かかる代替、変更および変形はいずれも、添付された請求の範囲の

思想 およ び広い範囲の中に包含されるものである。
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            トロイ、レッドフォード  サークル  ６６

            ９７

最終頁に続く

(54)【発明の名称】熱安定な非アジド系の、自動車用エアバッグ用の推進剤

(57)【 特許 請求の範囲】

【請 求項 １】

車両 にお ける乗員拘束システムのためのガス発生器用ガス発生組成物であって、

ニト ログ アニジン；

５， ５’ －ビス－１Ｈ－テトラゾールのジアンモニウム塩、５，５’－ビス－１Ｈ－テト

ラゾ ール のジグアニジニウム塩およびジグアニジウム－５，５’－アゾテトラゾール酸塩

から なる 群から選ばれる１種または２種以上の非アジド高窒素燃料；および

酸化 剤と しての相安定した硝酸アンモニウム、

の水 和し たかまたは無水の混合物を含む、前記組成物。

【請 求項 ２】

硝酸ト リア ミノグアニジン、アルカリ、アルカリ土類金属の硝酸および亜硝酸塩、ジシア

ンジ アミ ド、ジシアンジアミドのアルカリおよびアルカリ土類金属塩、アルカリおよびア

ルカ リ土 類ホウ化水素物、ならびにそれらの混合物からなる群から選ばれる、前記混合物

の重 量の ０～１０％を含む燃焼速度調整剤、

をさ らに 含む、請求の範囲１に記載のガス発生組成物。

【請 求項 ３】

白土 、シ リカ、ガラス、アルミナおよびそれらの混合物からなる群から選ばれる組合せス

ラグ 形成 剤と冷却材、

をさ らに 含む、請求の範囲１に記載のガス発生組成物。

【請 求項 ４】
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硝酸ト リア ミノグアニジン、アルカリおよびアルカリ土類金属の硝酸および亜硝酸塩、ジ

シア ンジ アミド、ジシアンジアミドのアルカリおよびアルカリ土類金属塩、アルカリおよ

びア ルカ リ土類ホウ化水素物、ならびにそれらの混合物からなる群から選ばれる燃焼速度

調整 剤を 、前記混合物の重量の０～１０％；

なら びに 白土、シリカ、ガラス、アルミナおよびそれらの混合物からなる群から選ばれる

組合 せス ラグ形成剤と冷却材、

をさ らに 含む、請求の範囲１に記載のガス発生組成物。

【請 求項 ５】

非ア ジド 系の高窒素燃料および併用されるニトログアニジンを混合物

の重 量の １５％～６０％含み、また酸化剤を混合物の重量４０％～８５％含む、請求の範

囲１ に記 載のガス発生組成物

【請 求項 ６】

ニト ログ アニジンを混合物の重量の１％～３０％含み、非アジド系を高窒素燃料混合物の

重量 の４ ％～４０％含み、また酸化剤を混合物の重量の４０％～８５％含む、請求の範囲

１に 記載 のガス発生組成物。

【請 求項 ７】

ガス 発生 物質が、本質的にニトログアニジン、ジグアニジニウム－５，５’－アゾテトラ

ゾー ル酸 塩及び相安定した硝酸アンモニウムからなる、請求の範囲１に記載のガス発生組

成物 。

【請 求項 ８】

ガス 発生 物質が、本質的にニトログアニジン、５，５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールのジ

アン モニ ウム塩及び相安定した硝酸アンモニウムからなる、請求の範囲１に記載のガス発

生組 成物 。

【請 求項 ９】

ガス 発生 物質が、本質的にニトログアニジン、５，５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールのジ

グア ニジ ニウム塩及び相安定した硝酸アンモニウム

から なる 、請求の範囲１に記載のガス発生組成物。

【請 求項 １０】

水和 した かまたは無水のガス発生成分の混合物から生じる、車両乗員拘束システムのガス

発生 組成 物であって、該ガス発生成分が：

ニト ログ アニジン；

５， ５’ －ビス－１Ｈ－テトラゾールのジアンモニウム塩、５，５’－ビス－１Ｈ－テト

ラゾ ール のジグアニジニウム塩およびジグアニジウム－５，５’－アゾテトラゾール酸塩

から なる 群から選ばれる１種又は２種以上の非アジド高窒素燃料；および

酸化 剤と しての相安定した硝酸アンモニウム、

を含 む、 前記ガス発生組成物。

【請 求項 １１】

非ア ジド 高窒素燃料および併用されるニトログアニジンを、混合物の重量の１５％～６０

％含 み； そして

酸化 剤を 前記混合物の重量の４０％～８５％含む、請求の範囲１０に記載のガス発生組成

物。

【請 求項 １２】

ニト ログ アニジンを混合物の重量の１％～３０％含み；

非ア ジド 高窒素燃料を混合物の重量の４％～４０％含み；そして

酸化 剤を 混合物の重量の４０％～８５％を含 む、請求の範囲１０に記載のガス発生組成物

。

【請 求項 １３】

請求 の範 囲１～１２ のいずれかに記載のガス発生組成物を含む、乗員の安全拘束具。

【請 求項 １４】

イン フレ ータおよび請求の範囲１～ １２のいずれかに記載のガス発生組成物を含む、車両
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にお ける 乗員拘束システム。

【発 明の 詳細な説明】

関連 出願 のクロスリファレンス

本出 願は 、 1996年７月 29日に受理された合衆国特許申請番号 08/681、 662の一部継続出願

であ る。

発明 の背 景

発明 が属 する技術分野

本発 明は 、燃焼したときに無毒なガスを発生し、モーター車両における乗員の安全拘束具

を膨 張さ せるためにガスを急速に生成する組成物に関し、特に本発明は、許容できる燃焼

速度 を有 するのみでなく、燃焼する際には許容できる火炎温度で固体粒子比よりもかなり

大き いガ ス容積をもまた示す、熱安定な非アジド系の、ガス発生物質に関する。

アジ ドを 基本とするガス発生物質から非アジド系ガス発生物質への進化は、従来の技術で

十分 に記 載されている。アジド系ガス発生物質にくらべた非アジド系ガス生成組成物の利

点は 、た とえば合衆国特許番号 4370181、 4909549、 49448439、 5084118、 5139588、および

5035757の ような特許文献で広範に記載されているので、これらの議論はここで参照によ

り組 み込 まれる。

ロケ ット 点火用の非アジド系ガス発生物質は、燃料成分のほかに、急速な燃焼のために必

要な 酸素 を供給し、生成する有毒ガスの量を減らすためのたとえば酸化剤と、炭素と窒素

との 有毒 な酸化物を無害なガスへと転化させることを促進するための触媒、ならびにスラ

グを 生成 して燃焼直後に濾過できるクリンカ状の粒子状の塊となる固体産物と液体産物と

を生 成す る成分とを添加物として含んでいる。

たと えば 燃焼速度促進剤とか衝撃性変更剤や発火助剤のような、別の任意の添加物がガス

発生 物質 の発火性と燃焼特性との制御に用いられる。既知の非アジド系ガス生成組成物の

欠点 の一 つは、燃焼で生成する固形物の残さの量と物理的性質である。燃焼の結果として

生成 した 固形物は、濾過する必要があるし、また車両の乗員に接触せぬようにしておかね

ばな らな い。それゆえ、最少量の固形粒状物を生成するけれども、高速で安全装置を膨ら

ませ るた めの無毒なガスの適正な量を生成する、組成物を開発することが大いに望まれる

。

無毒 なガ スを大量に生成し、また燃焼で少量の固形物を生成するので、相を安定させた硝

酸ア ンモ ニウムを使うことが望ましい。ところが、使い物になるためには、自動車へ応用

する ため のガス発生物質は、１０７℃で４００時間以上経過させた際に熱安定である必要

があ る。 この組成物はまた、－４０℃ないし１０７℃で循環させたときに構造の完全性を

保た ねば ならない。可塑剤およびバインダのような共存する添加剤の組成によっては、相

を安 定さ せたかあるいは純粋の、硝酸アンモニウムを含んだガス生成組成物はしばしば、

熱安 定性 が悪いことを示すし、さらには量が許容できないほどの高い水準にある、たとえ

ば一 酸化 炭素とＮＯ x といった毒性ガスを生成する。さらに、硝酸アンモニウムによって

発火 性が 悪くなるし、燃焼速度が低くなるし、さらには性能に差が出る。硝酸アンモニウ

ムを 含ん だ数種の既知のガス生成組成物には、この問題を解決するためのＢＫＮＯ 3 のよ

うな よく 知られた発火助剤が使われる。しかしながら、非常に感度が高くて高エネルギー

化合 物で ある上に、熱によって不安定になることおよび固形物の生成量が増える点で、Ｂ

ＫＮ Ｏ 3 の ような発火助剤の添加は望ましくない。

硝酸 アン モニウムから成る一定のガス生成組成物は、熱安定であるが、しかし、ガス膨張

装置 での 使用のための望ましい速度よりも低い燃焼速度を示す。乗員拘束膨張装置への応

用に とっ て有用となるために、ガス生成組成物にとって、一般的に、１０００ｐｓｉで少

なく とも ０．４インチ／秒（ｉｐｓ）以上の燃焼速度を必要とする。０．４インチ／秒（

ｉｐ ｓ） よりも低い燃焼速度を有するガス発生物質は、信頼性ある発火をしないし、膨張

装置 中で しばしば「無炎」の結果を生じる。

指摘 する べき残った問題は、合衆国運輸省（ＤＯＴ）省令が要求している、ガス発生物質

用の 「キ ャップテスト」である。しばしば硝酸アンモニウムと併用される燃料の爆燃感度

によ って は、大型の円盤状に形成したもの以外は、硝酸アンモニウムを含むほとんどの推
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進剤 がキ ャップテストに合格しないし、また膨張装置の設計の自由度をも奪う。

した がっ て、硝酸アンモニウムに基づく多くの非アジド推進剤が自動車への適用基準を満

たし ては いない。

関連 技術 の説明

関連 技術 の説明を下記に与えるが、その完全な教示は参照によってここに組み込まれる。

Ｐｏ ｏｌ ｅに対する合衆国特許第 5545272によると、３５％－５５％の重量パーセントで

のニ トロ グアニジン（ＮＱ）、ならびに４５％－６５％の重量パーセントでの相を安定さ

せた 硝酸 アンモニウム（ＰＳＡＮ）からなるガス生成組成物の使用が開示されている。燃

料と して のＮＱは、多量のガスを生成する上に、燃焼ガス中の一酸化炭素とＮＯ x とを高

濃度 にす る非常に少量の炭素と酸素を含んでいるに過ぎないので好ましい。Ｐｏｏｌｅに

よれ ば、 多数のガス生成組成物は、熱不安定であるので、相を安定させた硝酸アンモニウ

ム（ ＰＳ ＡＮ）または純粋な硝酸アンモニウムを使うことには問題がある。所定のパーセ

ント での ＰｏｏｌｅはＮＱとＰＳＡＮとの併用は熱安定性のガス生成組成物を生じたこと

を見 出し た。ところが、Ｐｏｏｌｅは、１０００ｐｓｉでの燃焼速度を０．３２－０．３

４イ ンチ ／秒に過ぎないと報告している。良く知られているように、１０００ｐｓｉで０

．４ イン チ／秒を下回る燃焼速度は、膨張装置中で確信を持って使用するにはあまりにも

低す ぎる 。

Ｐｏ ｏｌ ｅに対する合衆国特許第 5531941によると、ＰＳＡＮ、および特定群の非アジド

燃料 から 選んだ二種以上の燃料を用いたのであることがわかる。Ｐｏｏｌｅさらには、酸

化剤 とし て硝酸アンモニウム（ＡＮ）を用いるガス発生物質の燃焼速度は、１０００ｐｓ

ｉで 典型 的には０．１インチ／秒を下回るように、一般的には非常に遅い旨指摘している

。Ｐ ｏｏ ｌｅの文献からはさらに、エアバッグへの応用のためには０．４ないし０．５イ

ンチ ／秒 を下回る燃焼速度を用いることは困難であることが分かる。最少量の無毒なガス

を伴 って 、多量のガスと最少量の固形物とを生成する性質によって、ＰＳＡＮの使用が望

まし いこ とも分かる。それにもかかわらず、Ｐｏｏｌｅは、低燃焼速度の問題を認め、そ

のゆ えに 、ＰＳＡＮと大部分がＴＡＧＮである燃料成分とを、さらには必要なら１種以上

の添 加剤 を、併用した。ＴＡＧＮを使うことによって硝酸アンモニウム混合物の燃焼速度

が増 加す る。Ｐｏｏｌｅによれば、ＴＡＧＮ／ＰＳＡＮ組成物が０．５９－０８３インチ

／秒 の燃 焼速度という許容できる燃焼速度を示す。ところがＴＡＧＮは、処理と取り扱い

に関 係す る安全問題を生じる、感度が高い爆薬である。加えて、ＴＡＧＮは運輸省による

「禁 止」 群に属するので、原料基準が複雑となっている。

Ｌｕ ｎｄ 等に対する合衆国特許第 5500059によると、Ｌｕｎｄは、１０００ｐｓｉで０．

５イ ンチ ／秒（ｉｐｓ）以上の、また好ましくは１０００ｐｓｉで約１．０ｉｐｓから約

１． ２ｉ ｐｓの範囲内での燃焼速度が一般的には望ましいと言っている。Ｌｕｎｄは、５

－ア ミノ テトラゾール燃料および金属酸化剤成分から成るガス生成組成物を開示している

。金 属酸 化剤の使用によって、ガス発生物質のグラム数あたりの放出ガス量は減少するが

、燃 焼で 生成した固形物の量が増加する。

Ｐｏ ｏｌ ｅ等が合衆国特許番号 4909549および 49448439で記載したガス生成組成物には金

属酸 化物 と酸化剤配合物質（アルカリ金属、アルカリ土類金属、および純粋な硝酸アンモ

ニウ ムま たは過塩素酸塩）とともにテトラゾールおよびトリアゾール化合物を用いるので

、低 温で 分解するかなり不安定な生成物質が生じる。燃焼によって、有意な毒性排出物と

粒子 とが 生成する。両特許は、発火助剤としてのＢＫＮＯ 3 の使用を教示している。

Ｐｏ ｏｌ ｅ等が合衆国特許番号 5035757で記載したガス生成組成物からはもっと容易に濾

過で きる 固形産物を生じるが、しかし、ガスの生成量は不十分である。

Ｃｈ ａｎ ｇ等による合衆国特許番号 3954528は、酸化材料との併用でのＴＡＧＮと合成ポ

リマ ーバ インダとの使用を記載している。この酸化材料には純粋のＡＮが含まれるけれど

も、 ＰＳ ＡＮの使用は示されていない。この特許によれば、大量の一酸化炭素、一酸化窒

素お よび 水素が許容され、また望ましい、鉄砲、あるいはその他の装置に用いる推進剤の

製造 を教 示している。関係する実用的な応用の故に、熱安定性は重要な因子とは考えられ

ない 。
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Grubauchの 合衆国特許番号 3044123には、主成分としてＡＮを含む固体の推進剤ペレット

を製 造す る方法が記載されている。本方法には酸化できる有機バインダ（たとえば、セル

ロー スア セテート、ＰＶＣ、ＰＶＡ、アクリロニトリルおよびスチレンアクリロニトリル

）を 用い た後で、混合物を圧縮成形してペレットを製造し、加熱によってそのペレットを

処理 する ことが必要である。市販の硝酸アンモニウムを用いるので、これらのペレットは

温度 周期 によって一定の損傷を受け、そして請求の範囲である組成物が大量の一酸化炭素

を生 成す る。

Becuweの合 衆国特許番号 5034072は、推進剤および火薬として他の爆薬原料（ＨＭＸ、Ｒ

ＤＸ 、Ｔ ＡＴＢ、その他）の代りに 5－オキソ－ 3ニトロ－ 1、 2、４－トリアゾールの使用

に基 づい ている。この組成物は、３－ニトロ－１、 2、４－トリアゾール５－オン（「Ｎ

ＴＯ 」） とも呼ばれる。これの請求の範囲には、ＮＴＯ，ＡＮおよび不活性バインダを含

む火 薬の 組成物が含まれていると思われる。ただしこの組成物は、硝酸アンモニウムを含

む推 進剤 よりも湿り易くない。不活性と呼ばれるけれども、このバインダは、燃焼反応に

入っ て一 酸化炭素を生成すると思われ、エアバッグの膨張にとっては不適当となる。

Ｌｕ ｎｄ 等に対する合衆国特許第 5197758によると、アミノアラゾールの遷移金属の複合

体で あり 、とくに自動車用拘束装置内のエアバッグを膨らませるために役に立つ５－アミ

ノテ トラ ゾールおよび３－アミノ１、２、４－トリアゾールの銅および亜鉛複合体である

、非 アジ ド系燃料から成るガス生成組成物が記載されているが、しかし、過剰の固形物を

生じ る。

Ｗａ ｒｄ ｌｅ等の合衆国特許第 4931112には、本質的にＮＴＯ（５－ニトロ－１、２、４

－テ トラ ゾール－３－オン）と酸化剤から成る自動車用のエアバッグ用のガス発生物質の

形成 が記 載されており、形成は無水的である。

Ramnaraceの合衆国特許第 4111728には、救命筏および類似装置を膨らませるためのガス発

生物 質あ るいは硝酸アンモニウムとポリエステル系のバインダおよびオキサミドおよびニ

トロ グア ニジンとから選んだ燃料から成るロケットの推進剤として使われるものが記載さ

れて いる 。 Ramnaraceによれば、硝酸アンモニウムによって他の酸化剤よりも燃焼速度が

低く なる ことが分かるし、またさらに硝酸アンモニウム組成物は湿り易いので、とくに少

量の 水分 が吸収される場合には発火しにくいという記載が加わる。

Bucerius等 の合衆国特許第 5198046では、環境にやさしい、無毒なガスを生成することに

用い るた めに、酸化剤としての硝酸カリウムとジグアニジウム－５、５’ -アゾテトラゾ

ール 酸塩 （ＧＺＴ）とを併用して使うことを示している。 Bucheriusは、化学的に不安定

なら びに 、または湿り易いどのような酸化剤をもＧＺＴと併用することを避けている。ビ

ス（ トリ アミノグアニジニウム）－５、５’ -アゾテトラゾール酸塩（ＴＡＧＺＴ）ある

はア ミノ グアニジニウム－５、５’ -アゾテトラゾール酸塩のような、テトラゾールのほ

かの アミ ン塩を使うことがＧＺＴにくらべて熱安定性が低くなることを示している。

Ｂｏ ｙａ ｒｓの合衆国特許第 4124368では、硝酸カリウムを使うことによる硝酸アンモニ

ウム の爆 燃の防止のための方法が記載されている。

合衆 国特 許第 4552736のＭｉｓｈｒａおよび合衆国特許第 5098683のＭｅｈｒｏｔｒａ等は

、遷 移相 の硝酸アンモニウムの膨張と収縮とを除去するために弗化カリウムを使うことを

記載 した 。

合衆 国特 許第 5074938のＣｈｉによれば、ホウ素を含む推進剤中の酸化剤として、またロ

ケッ トの モーターに使うことができるような、相が確定した硝酸アンモニウムを使うこと

が記 載さ れている。

Cartwrightに対する合衆国特許第 5125684によれば、衝突バッグに使うための噴出可能な

推進 剤が 、酸化剤の塩とセルロースを基礎とするバインダとガス生成組成物とから成るも

のと して 記載されている。 Cartwrightによればまた、「ニトログアニジン（ＮＧ）、硝酸

トリ アミ ノグアニジン、エチレンジニトロアミン、シクロトリメチレントリニトロアミン

（Ｒ ＤＸ ）、シクロテトラメチレンテトラニトロアミン（ＨＭＸ）、トリニトロトルエン

（Ｔ ＮＴ ）、ならびにペンタエリスリトールテトラニトレート（ＰＥＴＮ）、・・・」か

ら選 んだ 少なくとも一種の高エネルギー成分の使用が示されている。
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Canterbury等に対する合衆国特許第 4925503によれば、爆発性の組成が硝酸アンモニウム

およ びポ リウレタンポリアセタールによるエラストマーバインダ－後者の成分は本発明の

中心 であ る－のような有力な原料から成るものとして記載されている。 Canterburyによれ

ばま た、 「本発明の役に立つ高エネルギー材料、好ましくは下記の高エネルギー材料、す

なわ ちＲ ＤＸ、ＮＴＯ、ＨＭＸ、ＴＡＧＮ、ニトログアニジンまたは硝酸アンモニウム」

を使 うこ とが示されている。

合衆 国特 許第 3071617のＨａｓｓは、酸素平衡と排出ガスについて永らく公知の考えを記

載し てい る。

合衆 国特 許第 4300962で Stinecipherらは、硝酸アンモニウムおよびニトロアゾールのアン

モニ ウム 塩から成る爆薬を記載している。

Ｐｒ ｉｏ ｒは合衆国特許第 3719604で、アゾテトラゾールまたはジテトラゾールのアミノ

グア ニジ ン塩から成るガス生成組成物を記載している。

Ｐｏ ｏｌ ｅは合衆国特許第 5139588で、燃料と酸化剤と添加剤とから成る自動車用の拘束

装置 に使 うことができる非アジド系ガス生成組成物を記載している。

Hendricksonは合衆国特許第 4798637で、ビテトラゾールのジアンモニウム塩のようなビテ

トラ ゾー ル化合物をガス生成組成物の燃焼速度を低くするために使うことを記載している

。 Hendricksonの記載によれば、ジアンモニウムビテトラゾールを用いる際に０．４０ｉ

ｐｓ を下 回る燃焼速度および燃焼速度の８％減少を記載している。

合衆 国特 許第 3909322でＣｈａｎｇ等は、純粋な硝酸アンモニウム、ＨＭＸ ,および５－Ａ

ＴＮ のよ うな酸化剤とともにニトロアミノテトラゾールを用いることを記載している。こ

れら の成 分は鉄砲の推進剤ならびにガスの圧力で作動するエンジンや発電機やモーターや

、タ ービ ンや圧搾空気で作動するツールやロケットのような機械装置に用いるためのガス

発生 物質 として用いられるものである。 Hendricksonが開示したアミン塩に比べて、Ｃｈ

ａｎ ｇは 、硝酸５－アミノテトラゾールおよびニトロアミノテトラゾール塩から成るガス

発生 物質 が０．４０ｉｐｓを超える燃焼速度を示すことを教示している。他方では、Ｃｈ

ａｎ ｇは 、ＨＭＸおよびニトロアミノテトラゾール塩から成るガス発生物質が０．２４３

、ｉ ｐｓ から０．３６０ｉｐｓの燃焼速度を示すことを教示している。純粋のＡＮとニト

ロア ミノ テトラゾール塩についての燃焼速度に関するデータは示されていない。

Highsmith等は合衆国特許第 5516377で、５－ニトロアミノテトラゾール塩と、ＮＱと、Ｂ

ＫＮ Ｏ 3 の ような従来型の発火助剤と、酸化剤としての純粋な硝酸アンモニウムの使用を

教示 して いる。しかし、相を安定させた硝酸アンモニウムの使用については触れられてお

らず 。 Highsmith等は、アンモニウムニトロアミノテトラゾールと硝酸ストロンチウムと

から 成る 組成が０．３１３ｉｐｓの燃焼速度を示すことを陳べた。これは、自動車への応

用の ため には低い値である。このように、 Highsmith等はニトロアミノテトラゾールの金

属塩 の使 用を強調している。Ｏｎｉｓｈｉ等は合衆国特許第 5439251で、カチオンアミン

とア ニオ ン性のテトラゾリル基－炭素数１－３のアルキル基、塩素、水酸基、カルボキシ

ル基 、メ トキシ基、アセト、ニトロ、あるいはテトラゾール環の５位のジアゾまたはトリ

アゾ 基を 経て置換された他のテトラゾリル基の内のいずれかを有する－から成るエアバッ

グ用 のガ ス生成剤としてテトラゾールアミン塩の使用を教示している。この発明の要点は

、衝 撃と 摩擦に対する感度に関するテトラゾールの物理的性質を改良することであった。

しか し、 それゆえに、アミンまたは非金属性テトラゾール塩と他の化学物質との併用には

教示 して いない。

Ｌｕ ｎｄ らは合衆国特許第 5501823で、非アジド系無水テトラゾール、その誘導体、塩、

複合 体、 混合物をエアバッグ膨張装置中で使うことを記載した。ビテトラゾールアミン－

ビテ トラ ゾールのアミン塩ではない－の使用にも教示している。

以上 に基 いて、１０７℃で熱安定性を示し、直ちに遅滞無く発火し、１０００ｐｓｉでの

燃焼 速度 が０．４０－０．５０よりも高く、感度が高い爆発性化合物を含んでいない、Ｐ

ＳＡ Ｎを 基本とするガス生成剤についてはまだ需要がある。

発明 の概 要

前記 の問 題点は、相を安定させた硝酸アンモニウムとニトログアニジンと１以上の非アジ
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ド系 燃料 とから成る車両における乗員の拘束機構のための非アジド系の、ガス発生物質に

よっ て解 決される。非アジド系燃料は、グアニジン類、５、５’－ビテトラゾール、ジア

ンモ ニウ ムビテトラゾール、ジグアニジニウム－５、５’－アゾテトラゾール酸塩（ＧＺ

Ｔ） 、な らびに５－ニトロテトラゾールなどのニトロテトラゾール、ニトロアミノトリア

ゾー ルな どのトリアゾール類、ニトロトリアゾールおよび 1－ニトロ－１、２、４－トリ

アゾ ール －５－オン、ならびにテトラゾール類とトリアゾール類との塩からなる群から選

ばれ る。

好適 燃料 は、カチオン成分およびテトラゾールおよび／またはトリアゾールのアニオン成

分を 含み 、窒素を有するテトラゾール類およびトリアゾール類の他の非金属塩及びアミン

から 成る 群から選ばれる。アニオン成分は、テトラゾールまたはトリアゾール環、および

テト ラゾ ール環の－位置で置換したＲ基、あるいはトリアゾール環の３－および５－位置

で置 換し た二個のＲ基から成る。これらの基は、水素および窒素を含むアミノ、ニトロ、

ニト ロア ミノ、テトラゾリル、ならびにトリアゾリル基のような化合物からなら何でも選

ばれ る。 カチオン成分は、アミン、アミノおよびアンモニアを含めたアミド、ヒドラジン

、グ アニ ジン、アミノグアニジン、ジアミノグアニジン、トリアミノグアニジン、ジシア

ンジ アミ ド、ニトログアニジンなどのグアニジン化合物、尿素、カルボヒドラジド、オキ

サミ ド、 オキサミド酸ヒドラジド、ビス－（カルボンアミド）アミン、アゾジカルボンア

ミド 、お よびヒドラゾジカルボンアミドなどの窒素を置換したカルボニル化合物を含むア

ミン 、ア ミノ、およびアミドを含む基、および３－アミノ－１、２、４－トリアゾール、

３－ アミ ノ－５－ニトロ－１、２、４－トリアゾール、５－アミノテトラゾールおよび５

－ニ トロ アミノテトラゾールのようなアミノアゾール類の一員から形成される。白土かア

ルミ ナか シリカのような任意の不活性添加剤をバインダかスラグ形成剤か冷媒か処理助剤

とし て用 いても良い。ＢＫＮＯ 3 のような従来型の発火助剤に替えて非アジド系の推進剤

から 成る 任意の発火助剤をも用いて良い。

好適 な実 施例の詳細な説明

非ア ジド 系のガス発生物質は、相を安定させた硝酸アンモニウム（ＰＳＡＮ）とニトログ

アニ ジン （ＮＱ）と一種以上の非アジド系の高窒素含有燃料とからなる。一種以上の非ア

ジド 系の 高窒素含有燃料は、５－ニトロテトラゾールおよび５、５’－ビテトラゾールの

よう なテ トラゾール、ニトロアミノトリアゾールなどのトリアゾール類、ニトロトリアゾ

ール 類、 ニトロテトラゾール類、テトラゾール類とトリアゾール類との塩ならびに３－ニ

トロ －１ 、 2、４－トリアゾール－５－オンを含む群から選ばれる。

さら に詳 しくは、テトラゾールの塩にはとくに、５、５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールの

モノ グア ニジニウム塩（ＢＨＴ・１ＧＡＤ）、５、５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールのジ

グア ニジ ニウム塩（ＢＨＴ・２ＧＡＤ）、５、５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールのモノア

ミノ グア ニジニウム塩（ＢＨＴ・１ＡＧＡＤ）、５、５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールの

ジア ミノ グアニジニウム塩（ＢＨＴ・１ＡＧＡＤ）、５、５’－ビス－１Ｈ－テトラゾー

ルの モノ ヒドラジニウム塩（ＢＨＴ・１ＨＨ）、５、５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールの

ジヒ ドラ ジニウム塩（ＢＨＴ・２ＨＨ）、５、５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールのモノア

ンモ ニウ ム塩（ＢＨＴ・１ＮＨ 3 ）、５、５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールのジアンモニ

ウム 塩（ ＢＨＴ・２ＮＨ 3 ）、５、５’－ビス－１Ｈ－テトラゾールのモノ－３－アミノ

－１ 、２ 、４－トリアゾリウム塩（ＢＨＴ・１ＡＴＡＺ）、５、５’－ビス－１Ｈ－テト

ラゾ ール のジ－３－アミノ－１、２、４－トリアゾリウム塩（ＢＨＴ・２ＡＴＡＺ）、お

よび ５、 ５’－アゾビス－１Ｈ－テトラゾールのジグアニジニウム塩（ＡＢＨＴ・２ＧＡ

Ｄ） を含 む群から選んだテトラゾール類ならびにトリアゾール類のアミン、アミノ、およ

びア ミド 塩が含まれる。

トリ アゾ ール類のアミン塩には３－ニトロ－１、２、４－トリアゾールのモノアンモニウ

ム塩 （Ｎ ＴＡ・１ＮＨ 3 ）、３－ニトロ－１、２、４－トリアゾールのモノグアニジニウ

ム塩 （Ｎ ＴＡ・１ＧＡＤ）、ジニトロビトリアゾールのジアンモニウム塩（ＤＮＢＴＲ・

２Ｎ Ｈ 3 ） 、ジニトロビトリアゾールのジグアニジニウム塩（ＤＮＢＴＲ・２ＧＡＤ）、

およ び３ 、５－ジニトロ－１、２、４－トリアゾールのモノアンモニウム塩（ＤＮＴＲ・
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１Ｎ Ｈ 3 ） が含まれる。

式Ｉ に示 すような一般的なテトラゾールの非金属塩にはＺ成分、すなわち、カチオン性の

窒素 を含 有する成分、およびテトラゾール環とテトラゾール環の５位で置換したＲ基とか

らな るア ニオン成分がふくまれる。式ＩＩに示すような一般的なトリアゾールの非金属塩

には Ｚ成 分を含有するカチオン性の窒素およびトリアゾール環とトリアゾール環の３－お

よび ５－ 位で置換した２個のＲ基とからなるアニオン成分が含まれる。ただし、Ｒ 1 はＲ 2

と構 造上 同じであっても無くても良い。

Ｒ成 分は 、水素またはアミノ、ニトロ、ニトロアミノ、あるいは式ＩまたはＩＩにそれぞ

れ示 すよ うな、直接にまたはアミン、ジアゾ、またはトリアゾ基を経て置換されたテトラ

ゾリ ル、 あるいはトリアゾリル基のような、いかなる窒素含有化合物をも含む群から選ば

れる 。化 合物Ｚは、どちらかの式の１位で置換され、そしてアンモニア、カルボヒドラジ

ド、 オキ サミド酸ヒドラジド、またはヒドラジン；グアニジン、アミノグアニジン、ジア

ミノ グア ニジン、トリアミノグアニジン、ジシアンジアミド、ニトログアニジンなどのグ

アニ ジン 化合物；尿素、カルボヒドラジド、オキサミド、オキサミド酸ヒドラジド、ビス

－（ カル ボンアミド）アミン、アゾジカルボンアミド、およびヒドラゾジカルボンアミド

など の窒 素を置換したカルボニル化合物あるいはアミン；さらには３－アミノ－１、２、

４－ トリ アゾール、３－アミノ－５－ニトロ－１、２、４－トリアゾール、５－アミノテ

トラ ゾー ル、３－ニトロアミノ－１、２、４－トリアゾール、５－ニトロアミノテトラゾ

ール 、お よびメラミンのようなアミノアゾール類を含むアミン類、アミノ類、およびアミ

ド、 から 成る群の一員から生成する。

本発 明に よると、好適ガス生成組成物は、ガス生成組成物の重量で１％－３０％から成る

ニト ログ アニジンと、ガス生成組成物の重量で４％－４０％から成るテトラゾールおよび

／ま たは トリアゾールの１種以上のアミン塩と、さらにはガス生成組成物の重量で４０％

－８ ５％ から成るＰＳＡＮを含むガス発生物質成分の混合物から生じる。所定の百分率で

は、 さら に好ましい実施例でさえもが、不可欠な成分としてのＮＱ、ＰＳＡＮ、および５

、５ ’ビ ス－１Ｈ－テトラゾールのアミン塩から成るガス発生物質成分の混合物から生ず

る。 所定 の百分率では、もっとも好ましい実施例が、不可欠な成分としてのＮＱ、ＰＳＡ

Ｎ、 およ び５、５’ビス－１Ｈ－テトラゾールのジアンモニウム塩（ＢＨＴ・２ＮＨ 3 ）

から 成る ガス発生物質成分の混合物から生じる。併用する時は、ここに記載したＮＱなら

びに １種 以上の高窒素含有燃料から成る燃料成分がガス発生物質組成の１５％－６０％か

ら成 る。

本技 術で 公知の過程にしたがって、前述の非アジド燃料および／またはテトラゾールまた

はト リア ゾールの非金属塩はＰＳＡＮおよびＮＱのような酸化剤と混合される。本発明の

ガス 発生 物質組成の成分が併用されて配合される方法と順序とは、含有物質の粒径を望ま

しい 混合 物が得られることが確実であるように適切に選びさえすれば重大ではない。配合

は、 当業 者によって、有力な原料の製造のための適切で安全な過程の下で、かつ用いた成

分の 分解 過程ではなはだしい災害を生じない条件の下で行なわれる。たとえば、原料は湿

式で 混合 してもよく、あるいは乾式で混合してボールミルあるいはレッドデビル型の塗料
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かき 混ぜ 機にかけてから圧縮成形によってペレットにしてもよい。原料は、流体エネルギ

ーミ ルか ＳＷＥＣＯビブロエネルギーミルかＢＡＮＴＡＭ微粉砕機中で別々にかまたは一

緒に 粉砕 してから、圧密に先立ってＶ－ブレンダー中で混合あるいはさらに混合しても良

い。

摩擦 、衝 撃、および静電放電に対して感度が高い成分を有する組成は、別々に湿式粉砕し

てか ら乾 燥する必要がある。生じるおのおのの成分の微粉体は、次に、たとえばボールミ

ルジ ャー 中で陶器の円筒を用いて転倒して湿式粉砕し、続いて乾燥しても良い。感度が高

くな い成 分については、乾式粉砕し、同時に乾式混合しても良い。

相を 安定 させた硝酸アンモニウムは、共有している、「アジドを含まないガス生成組成物

を製 造す る方法」という表題の合衆国特許第 5531941の開示によって製造される。過塩素

酸ア ンモ ニウムのような他の非金属性の無機酸化剤、あるいは上に挙げた燃料と併用して

燃焼 させ る場合に生じる固体が少量である酸化剤もまた用いてよい。燃料に対する酸化剤

の比 率を 調整するのが好ましいので、平衡排出ガス中で許される酸素の量は、重量で３％

より も少 なく、さらに好ましくは、重量で２％よりも少ないかまたは等しい。酸化剤は、

ガス 生成 組成物の重量の４０％－８５％からなる。

本発 明の ガス生成組成物は、市販品を入手できる。たとえば、テトラゾールのアミン塩は

、東 京化 成工業（株）から購入することができる。ニトログアニジンは、Ｎｉｇｕ  Ｃｈ

ｅｍ ｉｅ （株）から購入することができるし、さらにはここに記載したＰＳＡＮを合成す

るた めに 用いる成分はＦｉｓｈｅｒまたはＡｌｄｒｉｃｈ（株）から購入することができ

る。 トリ アゾールは、Ｌｅｅらに対する合衆国特許第 42360142、 Postfach 1260,D-79574 

Weil am Rhein在の H.H.Licht,H.Ritter,および B.Wandersによる「新しい爆薬：ニトロト

リア ゾー ル類の合成と爆薬の性質」に、さらにはまた OuYuxiang, ChenBoren, Li Jiarong

,Dong Shuan, Li Jianjun,および Jia Huipingが Heterocyles Vol.38, No.7、 1651-1664ペ

ージ に１ ９９４年に発表した「トリアゾール類のニトロ誘導体の合成」などに、記載され

た技 術に よって合成しても良い。これらの文献の教示は、ここに参照によって組み込まれ

てい る。 本発明による他の化合物は、ここに組み込まれた参照に開示された教示から、あ

るい は当 業者に良く知られた他の出典から得られるかもしれない。

任意 の燃 焼速度変更（ガス生成組成物の重量による０％－１０％からの変更）剤は、テト

ラゾ ール またはトリアゾールのアルカリ金属、アルカリ土類、または遷移金属塩；アルカ

リ金 属ま たはアルカリ土類金属の硝酸塩または亜硝酸塩；ＴＡＧＮ；ジシアンジシアミド

、な らび にジシアンジアミドのアルカリまたはアルカリ土類金属塩；アルカリまたはアル

カリ 土類 金属のホウ化水素物；あるいはそれらの混合物、からなる群から選ばれる。重量

で０ －１ ０％の範囲での任意の組み合わせのスラグ形成剤および冷却剤は、白土、シリカ

、ガ ラス 、アルミナ、またはそれらの混合物からなる群から選ばれる。記載した任意の添

加剤 、あ るいはまた当業者に知られている他のものを共用する場合には、その添加を許容

でき る熱 安定性、燃焼速度、および衝撃性に関して適切にするために注意が必要である。

本発 明に よれば、重力測定方法で決定されるＮＱ、ＰＳＡＮおよび１以上の非アジド高窒

素燃 料の 組み合わせによって、総産物量に等しいかまたは９０％を超える多収量で、また

固体 産物 が総産物量に等しいかまたは１０％よりも少ない収量で、役に立つ気体産物が得

られ る。

本発 明を 実践にあたって適した燃料は、高い燃焼速度と最少の一酸化炭素の生成とを提供

する こと になる窒素含有量が高く、炭素含量が低い。

燃料 と組 み合わせた場合に少量の固形物を生成する酸化剤との組み合わせにおける高窒素

燃料 の相 互依存的効果は、永らく待ち望まれていた利点を生じる。ガス発生物質の総量あ

たり のガ ス生産が増加すると使用する化学的な充填が小さくなる。固体の生産が減少する

と濾 過の 必要性が最小となり、そのゆえに小型のフィルターで済むようになる。それに伴

って 、少 量の充填と小型のフィルターとはそれによってガス膨張装置の小形化を可能にす

る。 さら に、本発明のガス生成組成物は、乗員拘束装置内での使用のための性能基準に合

致し 、か つそれをしのぐ燃焼速度と発火性とを有し、それによって性能の変動を減少させ

る。
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実施 例１ ０に示すように、ニトログアニジンの使用は、通常は純粋な硝酸アンモニウムに

よっ て表 される容積相の変化を遅らせるように働き、それによってＰＳＡＮをさらに安定

にす るこ とも見出されている。

本化 学的 組成物の予期しなかった利点は、熱安定性である。ＰＳＡＮと併用する場合に、

ガス 発生 物質の熱安定性は、他の燃料およびとくにトリアゾールとテトラゾールの安定性

が悪 いた めに期待されない。ＮＱとＰＳＡＮとからなる他の熱安定性組成物に比べて、こ

れら の組 成物は、容易にかつ遅滞無く発火し、また１０００ｐｓｉで０．４０－０．５０

ｉｐ ｓよ りも高い燃焼速度を有する。さらに、トリアゾールとテトラゾールのアミン塩は

、爆 発性 でも引火性でもないので、非危険性化学物質として輸送可能である。

本発 明を 下記の実施例によって説明する。すべての組成は、重量による百分率で表す。

実施 例１ －比較例

４５ ．３ ５％のＫＮ 4 ＮＯ 3 と８．０％のＫＮと４６．６５％のＧＮとを含むように、硝酸

アン モニ ウム（ＡＮ）と硝酸カリウム（ＫＮ）と硝酸グアニジン（ＧＮ）との混合物を調

製し た。 硝酸アンモニウムはＫＮとの共沈によって相安定性とした。

この 混合 物を乾式で混合してボールミル中で粉砕した。その後で、乾式で混合した混合物

を圧 縮成 形してペレットにした。この組成物の燃焼速度は、一定の圧力の下で既知の長さ

の円 柱状 のペレットを燃やすのに必要な時間を測定することによって決定された。１平方

イン チあ たり１０００ポンド（ｐｓｉ）での燃焼速度は、０．２５７インチ毎秒（ｉｎ／

ｓｅ ｃ） 、１５００ｐｓｉでの燃焼速度は、０．３４２ｉｎ／ｓｅｃであった。対応する

圧力 指数 は０．７０２であった。

実施 例２ －比較例

４６ ．１ ３ %のＮＨ 4 ＮＯ 3 と８．１４％のＫＮと３５．７３％のＧＮと１０．０％のニト

ログ アニ ジン（ＮＱ）との混合物を調製して実施例 1にしたがって試験した。１０００ｐ

ｓｉ での 燃焼速度は０．２８２ in/secであり、１５００ｐｓｉでの燃焼速度は０．３６８

in/secであ った。対応する圧力指数は０．６５７であった。

実施 例３ －比較例

４６ ．９ １％のＮＨ 4 ＮＯ 3 と８．２８％のＫＮと２４．８１％のＧＮと２０．０％のＮＱ

との 混合 物を調製して実施例 1にしたがって試験した。１０００ｐｓｉでの燃焼速度は０

．２ ８２ in/secであり、１５００ｐｓｉでの燃焼速度は０．３７３ in/secであった。対応

する 圧力 指数は０．６８０であった。

実施 例４ －比較例

５２ ．２ ０ %のＮＨ 4 ＮＯ 3 と９．２１％のＫＮと２８．５９％のＧＮと１０．０％の５－

アミ ノテ トラゾールと（５ＡＴ）の混合物を調製して実施例 1にしたがって試験した。１

００ ０ｐ ｓｉでの燃焼速度は０．３９１ in/secであり、１５００ｐｓｉでの燃焼速度は０

．５ １５ in/secであった。対応する圧力指数は０．６７７であった。

実施 例５ －比較例

表１ によ って、典型的な非アジド燃料とＰＳＡＮとを併用した場合の熱安定性の問題を説

明す る。
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この 実施 例での「分解した」は、既定の配合のペレットが脱色し、膨張し、破砕したり／

また は互 いに膠着していた（溶解と表示してある）ことを意味し、またエアーバッグ中で

の使 用の ためには不安定となっていることである。一般的には、１１５℃よりも低い融点

を持 つい かなるＰＳＡＮと非アジド燃料混合物でも、１０７℃で時間経過させると分解す

る。 ここ に示したように、良く知られた非アジド燃料とＰＳＡＮから成る数多くの組成物

は、 熱安 定性が低いので、膨張装置内での使用にとっては適していない。

実施 例６ －比較例

５６ ．３ ０ %のＮＨ 4 ＮＯ 3 と９．９４％のＫＮと１７．７６％のＧＮと 1６．０％の５－ア

ミノ テト ラゾールと（５ＡＴ）の混合物を調製して実施例 1にしたがって試験した。１０

００ ｐｓ ｉでの燃焼速度は０．４７３ in/secであり、１５００ｐｓｉでの燃焼速度は０．

５８ ４ in/secであった。対応する圧力指数は０．５１８であった。この燃焼速度は許容範

10

20

30

40

50

( 11 ) JP  4034355  B2  2008.1.16



囲内 であ る。しかし、表１と実施例５とで示したように、ＧＮ、５ＡＴ、およびＰＳＡＮ

を含 む組 成は、熱安定ではない。

実施 例７

表２ に示 すように、不可欠成分としてＧＺＴ、ＮＱ、およびＰＳＡＮから成るガス生成組

成物 が燃 焼によって生成する物質のうちの大部分は気体であり、固体は最少量にしか過ぎ

ない 。

実施 例８
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出願 人は 、ＰＳＡＮおよびテトラゾールまたはトリアゾールのアミンあるいはアミド塩か

ら成 るガ ス発生物質を含む膨張装置の衝撃特性を適合させることは難しいということを見

出し た。 出願人はまた、燃焼速度と発火性が優れていることに加えて、ニトログアニジン

をこ れら の組成に加えることによって衝撃性能の適合を単純にできることを発見した。そ

れに よっ て、膨張装置の設計がさらに簡単になる。表３ａおよび３ｂに示すように、ＰＳ

ＡＮ およ びテトラゾールのアミンあるいはアミド塩から成る組成物の衝撃性の適合がＮＱ

の添 加に よって実質的に改善される。実施例９によってこの事をさらに詳しく説明する。

これ らの 組成物を配合する際に、ニトログアニジンの添加によって混合物が１０７℃にお

いて 熱に 対してなお安定のままであること、また発火性および燃焼速度の減少が基本的に

見ら れな いことは意外であった。

実施 例９

表４ は、 ＮＱの百分率を３５ %未満に、さらに好ましくは２６％未満に、維持することの

重要 さを 説明している。５つのカーブによって、ＮＱの百分率を０－２６重量パーセント

から 増加 させることの影響が分かる。おのおののカーブに対応するデータを表４に挙げた

。こ こで ＮＱは、ＢＨＴ－２ＮＨ 3 と併用した。これらの組成物は、ペレットとして圧縮

成形 され たものであって、エアーバック膨張装置内に置かれ、６０リットルタンクの中で
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燃や され る。下記の試験のおのおので、配合を除いたすべての変数（ペレット寸法、膨張

装置 の諸 設定、その他）を一定に保った。表４は、高いガス収量、低い固体産物量、熱安

定性 、な らびに燃焼速度のような他のいかなる望ましい性質においても有意な変化が見ら

れな かっ た試験結果を反映している。

１ｋ Ｐａ のタンク圧力に至るまでの時間（工場での第１ガスまでの時間として知られる）

、最 大斜 度、ピークタンク圧力のすべてをエアーバッグの衝撃性能の記載に用いた。組成

物の 減少 におけるＮＱの量として、最大斜度とピークタンク圧力との両方が減少すること

が分 かる 。第１ガスまでの時間は、１－４のカーブで３ｍｓから６ｍｓまでの許容できる

範囲 内に ある。カーブ５における第１ガスまでの時間は、望ましくない高い水準にあり、

ガス 発生 物質の発火の遅れを示す。これは、ＮＱの含有率が高いガス生成組成物の発火性

が低 いこ とを証明する。カーブ５で見られた発火の遅延は、膨張装置の内部の燃焼圧力を

高く して 操作することにより修正できる。しかしながら、これによって、膨張装置の構造

をも っと 頑丈にして、膨張装置の寸法ならびに重量を増やすことが必要となる。

実施 例１ ０

他の 予期 せぬ結果は、熱周期の間の体積の相の変化に対する硝酸アンモニウムの安定化を

ニト ログ アニジン類が助長するらしいことである。４９％のＡＮ、９％のＫＮ、および４

３％ のＮ Ｑを含む組成物は、乾燥材料を一緒にして粉砕して混合することによって調製し

た。 この 組成物におけるＡＮは、溶液を生成する際にＡＮとＫＮとを併用しなかったため

に、 安定 化されなかった。この組成物について、ＤＳＣによって試験して純粋のＡＮと比

較し た。 室温で、ＡＮの第ＩＶ相が存在する。加熱すると約５５℃で第ＩＶ相が相ＩＩに

変化 する 。これは、純粋のＡＮ用のＤＳＣで明らかに見られる。ＡＮとＮＱとから成る組

成物 につ いて、相の変化は除去され、１１０℃よりも低い温度では起こらなかった。より

少な い量 のＮＱが、ＡＮの相安定化の同じ利点をもたらすと考えられる。

実施 例１ １

７０ ．２ ８％のＰＳＡＮ、１６．７２％のＢＨＴ－２ＮＨ 3 、および１３．００％のＮＱ

から 成る ガス生成成分の混合物から得られる組成物を調製し、ペレットに成形した。この

ペレ ット をヘリウムで清掃した実験装置内の、蓋付きではあるが密封してはいない容器内

に置 いて 、１０７℃で経過させた。このやり方のせいで、分解中に生成したすべての揮発

性物 質の 重量の試料中での損失を生じたようである。４０８時間が経過してから、揮発性

物質 の重 量の損失は、０．３０％であった。２２５７時間が経過してから、揮発性物質の

重量 の損 失は、０．９７％であった。時間の経過の後で、ペレットは、分解の物理学的な

兆候 を示 さなかった。加えて、熱分析（ＤＳＣ）からは、時間経過の前後にペレットには

有意 差が 無いことが分かった。１０７℃で２２５７時間を経過させたペレットを膨張装置

内で 試験 したところ、時間を経過させなかったペレットに比較して、衝撃性能で有意差を

示さ なか った。
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実施 例１ ２

６７ ．１ ７％ＰＳＡＮと１９．８３％ＢＨＴ－２ＮＨ 3 と１３．００ＮＱとから成るガス

発生 物質 の混合物から生じる組成物を調製し、ペレットに成形した。ＰＳＡＮは、９０％

のＡ Ｎと １０％のＫＮとの共晶混合物であった。このペレットを密封した膨張装置に入れ

て温 度周 期を与えた。１周期は、膨張装置を１０５℃に２時間保つことと、２時間のうち

に－ ４０ ℃までに冷すことと、２時間保つことと、さらに２時間のうちに１０５℃に熱す

るこ とか ら成る。５０周期の後でその膨張装置を試験したところ、衝撃性能ではベースラ

イン から の有意差を示さなかった。周期を与えた後でのペレットの物理学的な様子は、変

わら なか ったし、また、安定化させなかったＡＮで通常見られるような膨張あるいはひび

割れ もな かった。

本発 明の 組成成分は、無水の形で記載されてあるけれども、ここに開示する教示には水和

物を 同様 に含むことが理解されよう。

前述 の実 施例は本発明の利用について説明し、かつ記載しているが、これらはある好まし

い実 施例 としてここに記載した発明に限定されることを意図するものではない。それゆえ

、上 記の 教示および関連技術の技能および／または知識を伴う同等の変形および変更は、

本発 明の 精神の範囲内にある。
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