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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind bleifreie Zündstoffe oder bleifreie Zündstoffmischungen und Zünd- und
Anzündmittel, die die bleifreien Zündstoffe oder bleifreie Zündstoffmischungen enthalten.



Bleifreie Zündstoffe oder Zündstoffmischungen

Die Erfindung betrifft bleifreie Zündstoffe oder bleifreie Zündstoffmischungen und

Zünd- und Anzünd mittel, die die bleifreien Zündstoffe oder bleifreie

Zündstoffmischungen enthalten.

Zündstoffe und Zündstoffmischungen detonieren bereits in geringer Menge nach

Auslösung einer chemischen Reaktion. Die Auslösung der chemischen Reaktion

kann mechanisch, elektrisch, oder thermisch erfolgen. Die Zündstoffe und

Zündstoffmischungen reagieren dabei in Zünd- und Anzündmitteln (Zündladung bzw.

Anzündsatz) mit angemessener Empfindlichkeit auf den externen mechanischen,

elektrischen oder thermischen Impuls. In Zündmitteln dienen sie außerdem als

Initialladung zur Erzeugung einer Detonation, welche kräftig genug ist die

Ausgangsladung zu initiieren. Zündstoffe werden schon seit über einhundert Jahren

für die Zündung von Sekundärsprengstoffen (wie z . B. Hexogen und Nitropenta)

verwendet.

An einen Zündstoff oder eine Zündstoffmischung werden bestimmte Anforderungen

gestellt:

Initiierungsvermögen: Der Zündstoff oder die Zündstoffmischung muss für die

Verwendung in Detonatoren bereits in einer Menge von weniger als 100 mg in der

Lage sein, zuverlässig einen Sekundärsprengstoff zu zünden.

Thermische Stabilität: Der Zündstoff oder die Zündstoffmischung muss eine

entsprechende thermische Stabilität besitzen, um nach Lagerung in einem

Temperaturbereich von mindestens -54 °C bis mindestens +71 °C seine

Funktionalität beizubehalten.

Empfindlichkeit: Der Zündstoff oder die Zündstoffmischung muss ausreichend

empfindlich sein, um durch einen mechanischen, elektrischen oder thermischen

Impuls ausgelöst zu werden, muss aber zugleich so unempfindlich sein, dass eine

Herstellung/Handhabung unter Sicherheit möglich ist und keine ungewollte spontane

Auslösung des Zündstoffs oder der Zündstoffmischung erfolgt.



Kompatibilität: Der Zündstoff oder die Zündstoffmischung muss mit gängigen

Explosivstoffen sowie nicht explosiven Stoffen und Werkstoffen, wie sie in Zünd- und

Anzündm itteln vorkommen, verträglich sein.

Derzeit werden typischerweise Bleiazid, Bleistyphnat und Bleipikrat als Zündstoffe

oder Zündstoffmischungen verwendet. Diese Stoffe befinden sich allerdings seit

Ende 201 1 auf der Kandidatenliste der besonders besorgniserregenden Stoffe

(SVHC) der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (REACH) und drohen demnächst

zulassungspflichtig zu werden, weshalb neue Zündstoffe oder Zündstoffmischungen

benötigt werden, welche nicht auf den oben genannten Verbindungen basieren bzw.

allgemein kein Blei enthalten.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war deshalb die Bereitstellung bleifreier

Zündstoffe oder Zündstoffmischungen, welche die oben genannten Anforderungen

erfüllen, für Zünd- und Anzündmittel, welche dem bisherigen Aufbau von Zünd- und

Anzündmitteln entsprechen und die geforderte Funktionalität innerhalb einer

Zündkette aufweisen.

Die Aufgabe wird durch die Zündstoffe des vorliegenden Anspruchs 1 gelöst.

Bevorzugte Ausführungsformen sind in den Unteransprüchen angegeben.

Primäre Zündmittel wandeln den externen Impuls in eine chemische, detonative

Reaktion um und besitzen typischerweise einen dreistufigen Aufbau. Die erste

Ladung wird als Zündladung, die zweite Ladung als Initialladung und die dritte

Ladung als Ausgangsladung bezeichnet. Die Zündladung enthält im Allgemeinen

eine Zündstoffmischung aus Bleiazid und Bleistyphnat sowie weitere explosive und

nicht explosive Zusätze. Die Initialladung enthält im Allgemeinen den Zündstoff

Bleiazid. Die Ausgangsladung besteht im Allgemeinen aus einem leicht initiierbaren

Sekundärsprengstoff wie Nitropenta oder Hexogen.

Primäre Anzündmittel wandeln den externen Impuls in eine chemische, deflagrative

Reaktion um und besitzen im Allgemeinen einen ein- bis dreistufigen Aufbau und

werden ja nach Bauart als Anzündstücke oder Anzündpillen bezeichnet, wobei der

den Zündstoff / das Zündstoffgemisch enthaltende Teil als Anzündsatz bezeichnet

wird.



Der bleifreie Zündstoff oder die bleifreie Zündstoffmischung kann in den mechanisch,

elektrisch oder thermisch ausgelösten Zündmitteln bzw. Anzündmitteln sowohl in der

Zündladung oder dem Anzündsatz wie auch in der Initialladung als Ersatz für

Bleiazid, Bleistyphnat und Bleipikrat eingesetzt werden.

Die erfindungsgemäßen bleifreien Zündstoffe umfassen Übergangsmetallkomplexe

der allgemeinen Formel

[Zentralmetall(Azido )i_3 (energetischer Ligand)o ,5-3]n-

Der Index n in der vorstehenden Formel meint, dass nicht nur die grundlegenden

Komplexe mit einem Zentralmetallatom, sondern auch polykoordinierte Komplexe

bzw. mehrkernige Komplexe umfasst sein sollen, bspw.

[(Zentralmetall )2(Azido)4(energetischer Ligand)]

mit n = 2, oder

[(Zentralmetall )3(Azido )6(energetischer Ligand^]

mit n = 3 .

Durch die Vielzahl an möglichen polykoordinierten Komplexen und damit

einhergehend einer Vielzahl an möglichen Werten für den Index n, wäre eine

entsprechende Angabe eines Bereiches für den Index n eine unzumutbare

Einschränkung des erfindungsgemäßen Gegenstands. Insbesondere da eine

Bestimmung des Koordinationsgrads bzw. der Anzahl der Zentralmetallatome im

polykoordinierten Komplex schwierig ist.

Allgemein ließe sich die Formel immer auf die allgemeine Formel

[Zentralmetall(Azido )i_3 (energetischer Ligand)o ,5-3]

herunterkürzen, indem man den jeweiligen Wert des Index n ausklammert.

In einer bevorzugten Ausführungsform bestehen die bleifreien Zündstoffe der

vorliegenden Erfindung ausschließlich aus den genannten

Übergangsmetallkomplexen.



Das Zentralmetall des vorstehenden Übergangsmetallkomplexes kann aus der

Gruppe der 3d- oder 4d-Übergangsmetalle, bevorzugt Mangan, Eisen, Nickel,

Kupfer, Zink oder Silber, ausgewählt sein. Die einzelnen Metalle können in

verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen, sind durch die vorliegende Erfindung aber

umfasst.

Der energetische Ligand des vorstehenden Übergangsmetallkomplexes kann

ausgewählt sein aus der Gruppe, bestehend aus 3-Amino-1 -nitroguanidin, 4-Amino-

3-hydrazino-1 ,2,4-triazol, 3-Hydrazino-1 -methyl-1 ,2,4-triazol, 1-Methyl-1 ,2,4-triazol,

4-Methyl-1 ,2,4-triazol, 3-Amino-1 -methyl-1 ,2,4-triazol, 3-Amino-2-methyl-1 ,2,4-triazol,

4-Amino-1 ,2,4-triazol, 4,4'-Bis-1 ,2,4-triazol, 4,4'-Azobis(1 ,2,4-triazol), 1, 1 '-Carbonyl-

bis-1 ,2,4-triazol, 1-Methyltetrazol, 2-Methyltetrazol, 1-Methyl-5-aminotetrazol, 2-

Methyl-5-aminotetrazol, 1,5-Diaminotetrazol, 1-Methyl-5-nitrotetrazol, 2-Methyl-5-

nitrotetrazol, 5-Cyano-1 -methyltetrazol, 5-Cyano-2-methyltetrazol, 5-Chloro-1 -

methyltetrazol, 5-Chloro-2-methyltetrazol, 1-Methyl-5-(1 -methylhydrazinyl)tetrazol,

1,2-Bis[5-(1 -methylhydrazinyl)tetrazol-1 -yl]ethan, 1,2-Bis[5-(1 -

methylhydrazinyl)tetrazol-1 -yl]propan, 1,4-Bis[5-(1 -methylhydrazinyl)tetrazol-1 -

yl]butan, 5,5'-Bis(1-methyltetrazol), 5,5'-Bis(2-methyltetrazol), 1,2-Di(tetrazol-1-

yl)ethan, 1,2-Di(tetrazol-1 -yl)propan, 1,4-Di(tetrazol-1 -yl)butan, Tris(2-(tetrazol-1 -

yl)ethyl)amin, 1, 1 '-Bis(1 -methyltetrazol-5-yl)methan, 1,2-Bis(1 -methyltetrazol-5-

yl)ethan, 1,2-Bis(5-aminotetrazol-1 -yl)ethan, 1,3-Bis(5-aminotetrazol-1 -yl)propan, 1,4-

Bis(5-aminotetrazol-1 -yl)butan, 2-Methyl-5-(tetrazol-1 -yl)tetrazol, 1-(5-amino-1 -

methyl-1 ,2,4-triazol-3-yl)tetrazol, 5,5'-Diamino-1 , 1 '-dimethyl-3,3'-bis(1 ,2,4-triazol),

1, 1 '-Dimethyl-3,3'-bis-1 ,2,4-triazol, 1, 1 '-Bis(2-methyltetrazol-5-yl)amin, 1-Methyl-1 , 1 '-

bis(2-methyltetrazol-5-yl)amin, 1, 1 '-Di(1 ,2,4-triazol-1 -yl)methan oder 1, 1 '-Di(1 ,2,4-

triazol-1-yl)methanimin.

Als energetische Liganden sind bevorzugt 3-Amino-1 -nitroguanidin, 4-Amino-3-

hydrazino-1 ,2,4-triazol, 3-Hydrazino-1 -methyl-1 ,2,4-triazol, 1-Methyl-1 ,2,4-triazol, 3-

Amino-1 -methyl-1 ,2,4-triazol, 4-Amino-1 ,2,4-triazol, 4,4'-Bis-1 ,2,4-triazol, 1-

Methyltetrazol, 2-Methyltetrazol, 1-Methyl-5-aminotetrazol, 2-Methyl-5-aminotetrazol,

2-Methyl-5-nitrotetrazol, 5-Cyano-2-methyltetrazol, 1-Methyl-5-(1 -

methylhydrazinyl)tetrazol, 1,2-Bis[5-(1 -methylhydrazinyl)tetrazol-1 -yl]ethan, 5,5'-



Bis(2-methyltetrazol), 1,2-Di(tetrazol-1 -yl)ethan, 1,2-Di(tetrazol-1 -yl)propan, 1,4-

Di(tetrazol-1 -yl)butan, Tris(2-(tetrazol-1 -yl)ethyl)amin, 2-Methyl-5-(tetrazol-1 -

yl)tetrazol, 1,1'-Dimethyl-3,3'-bis-1 ,2,4-triazol, 1-Methyl-1 , 1 '-bis(2-methyltetrazol-5-

yl)amin oder , 1 '-Di(1 ,2,4-triazol-1 -yl)methanimin.

Die erfindungsgemäßen Zündstoffe oder Zündstoffmischungen zeichnen sich durch

eine gute thermische Stabilität, eine angemessene Empfindlichkeit sowie ein gutes

Initiierungsvermögen aus. Zudem enthalten die Zündstoffe/Zündstoffmischungen nur

bleifreie Bestandteile.

Die oben beschriebenen Übergangsmetallkomplexe weisen

Zersetzungstemperaturen von mindestens 100 °C auf. Die mechanischen

Empfindlichkeiten liegen in für Primärsprengstoffe typischen Bereichen:

Reibempfindlichkeit von < 80 N und Schlagempfindlichkeit von < 3,0 J jeweils nach

den BAM-Methoden (BAM-Reibetest und BAM-Fallhammertest). Des Weiteren

besitzen die oben genannten Übergangsmetallkomplexe ein gutes

Initiierungsvermögen; so sind weniger als 100 mg des Übergangsmetallkomplexes

ausreichend, um einen gängigen Sekundärsprengstoff zu zünden. Die oben

beschriebenen Übergangsmetallkomplexe sind zudem untereinander, mit gängigen

Explosivstoffen (z. B. Tetrazen, Nitropenta und Hexogen) sowie nicht explosiven

Stoffen, wie sie in gängigen Zünd- und Anzündmitteln vorkommen (z. B. Antimon(lll)-

sulfid, Barium(ll)-nitrat), kompatibel.

Beispiel:

Kupfer(ll)-sulfat-pentahydrat und 1,2-Di(tetrazol-1 -yl)ethan werden in einer Mischung

aus Wasser und Ethanol bei 75 °C unter Rühren gelöst. Natriumazid wird in einer

Mischung aus Wasser und Ethanol gelöst und langsam unter Rühren zur 75 °C

warmen Reaktionslösung zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wird die gesamte

Lösung abgekühlt und der erhaltene Feststoff abgesaugt und mit Wasser und

Ethanol gewaschen. Das erhaltene Produkt Poly{Tetraazido-di(tetrazol-1 -yl)ethan-

dikupfer(ll)} wird unter Vakuum getrocknet.

Poly{Tetraazido-di(tetrazol-1-yl)ethan-dikupfer(ll)} zersetzt sich bei 195 °C und weist

eine Reibempfindlichkeit von 0,1 N (BAM-Methode) sowie eine Schlagempfindlichkeit



von 2,0 J (BAM-Methode) auf. 20 mg Poly{Tetraazido-di(tetrazol-1 -yl)ethan-

dikupfer(ll)} sind in der Lage, Nitropenta zuverlässig zu initiieren.



Patentansprüche

1. Bleifreier Zündstoff oder bleifreie Zundstoffmischung umfassend einen oder

mehrere Übergangsmetallkomplexe der folgenden Formel

[Zentralmetall(Azido ) i_3(energetischer Ligand)o,5-3]n-

2 . Bleifreier Zündstoff oder bleifreie Zündstoffmischung nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass das Zentralmetall aus der Gruppe der 3d- oder 4d-

Übergangsmetalle, bevorzugt Mangan, Eisen, Nickel, Kupfer, Zink oder Silber,

ausgewählt ist.

3 . Bleifreier Zündstoff oder bleifreie Zündstoffmischung nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass der energetische Ligand aus der Gruppe,

bestehend aus 3-Amino-1 -nitroguanidin, 4-Amino-3-hydrazino-1 ,2,4-triazol, 3-

Hydrazino-1-methyl-1 ,2,4-triazol, 1-Methyl-1 ,2,4-triazol, 4-Methyl-1 ,2,4-triazol,

3-Amino-1 -methyl-1 ,2,4-triazol, 3-Amino-2-methyl-1 ,2,4-triazol, 4-Amino-1 ,2,4-

triazol, 4,4'-Bis-1 ,2,4-triazol, 4,4'-Azobis(1 ,2,4-triazol), 1, 1 '-Carbonyl-bis-1 ,2,4-

triazol, 1-Methyltetrazol, 2-Methyltetrazol, 1-Methyl-5-aminotetrazol, 2-Methyl-5-

aminotetrazol, 1,5-Diaminotetrazol, 1-Methyl-5-nitrotetrazol, 2-Methyl-5-

nitrotetrazol, 5-Cyano-1 -methyltetrazol, 5-Cyano-2-methyltetrazol, 5-Chloro-1-

methyltetrazol, 5-Chloro-2-methyltetrazol, 1-Methyl-5-(1 -

methylhydrazinyl)tetrazol, 1,2-Bis[5-(1 -methylhydrazinyl)tetrazol-1 -yl]ethan, 1,2-

Bis[5-(1 -methylhydrazinyl)tetrazol-1 -yl]propan, 1,4-Bis[5-(1 -

methylhydrazinyl)tetrazol-1 -yl]butan, 5,5'-Bis(1 -methyltetrazol), 5,5'-Bis(2-

methyltetrazol), 1,2-Di(tetrazol-1 -yl)ethan, 1,2-Di(tetrazol-1 -yl)propan, 1,4-

Di(tetrazol-1 -yl)butan, Tris(2-(tetrazol-1 -yl)ethyl)amin, 1, 1 '-Bis(1 -methyltetrazol-

5-yl)methan, 1,2-Bis(1-methyltetrazol-5-yl)ethan, 1,2-Bis(5-aminotetrazol-1-

yl)ethan, 1,3-Bis(5-aminotetrazol-1 -yl)propan, 1,4-Bis(5-aminotetrazol-1 -

yl)butan, 2-Methyl-5-(tetrazol-1 -yl)tetrazol, 1-(5-amino-1 -methyl-1 ,2,4-triazol-3-

yl)tetrazol, 5,5'-Diamino-1 , 1 '-dimethyl-3,3'-bis(1 ,2,4-triazol), 1, 1 '-Dimethyl-3,3'-

bis-1 ,2,4-triazol, 1, 1 '-Bis(2-methyltetrazol-5-yl)amin, 1-Methyl-1 , 1 '-bis(2-

methyltetrazol-5-yl)amin, 1, 1 '-Di(1 ,2,4-triazol-1 -yl)methan oder 1, 1 '-Di(1 ,2,4-

triazol-1-yl)methanimin.



Zündmittel, welches den bleifreien Zündstoff oder die bleifreie

Zundstoffmischung nach einem der Ansprüche 1 bis 3 umfasst.

Anzündmittel, welches den bleifreien Zündstoff oder die bleifreie

Zündstoffmischung nach einem der Ansprüche 1 bis 3 umfasst.
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