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Inledning
Bestéllningen till FOI omfattar forslag till utbyte av krutladdningar for gasgenerator till RBS
12 Mod 6 enligt foljand tva punkter:

Pos 1 Definition

Val av material till: Laddning, isolering, bottenplatta
Val av tillverkningsmetod

Val av provrigg

Val av metod for fastsittning av laddningen
Upprittande av specifikation

Upprittande av kvalificeringsprogram

Val av kvalificeringstdndare
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Pos 2 Utveckling

Konstruktion av laddning och isolering
Konstruktion av tillverkningsverktyg
Konstruktion av provrigg

Upprittande av tillverkningsprocess

O O O O

Atgirdsforslag enligt pos 1

Material till laddning

Till ny krutladdning viljs ett krut med ammoniumnitrat, AN, som oxidator.

De egenskaper hos AN som gor det [ampligt for krut till gasgeneratorer ar att krutet far lag
forbranningstemperatur och 1ag brinnhastighet.

AN avger ej heller korrosiva gaser

Valet av AN édr dock forenat med vissa problem. AN volymf6rindras vid temperaturvéxlingar
beroende pé kristallomvandlingar. Det dr dessutom hygroskopiskt. Man kan dérfor efter lang
lagringstid fa formavvikelser och antdndningsproblem, se Figur 1.
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Figur 1. Krutladdning med formf6riandring efter snabbéldring
motsvarade 5 ar.



Egenskaper fors ammoniumnitrat redovisas i bilaga 1: ”Ammonium nitrate/ HTPB —
propellant for gas generator”.
Hygroskopiska egenskaper hos AN finns beskrivset i en FOA rapport /8/.

Fran Hydro Chemical Technical Nitrates i Landskrona inkoptes AN med beteckningen
AN-Crystalline Grade, AN-K. Denna leverans hade en kornstorlek av 100 — 500 pm,
genom malning erh6lls ocksa kornstorleken 20 pum.

Figur 2. Grov fraktio( 00-500 um)
40x forstoring 40x forstoring

Ett provkrut av typ HTPB/AN framstilldes dir dessa AN-fraktioner blandades i
proportionerna 50% av den grovre fraktionen och 29.2% av den finare fraktionen. Krutet
innehaller dirmed 79.2% AN och betecknas HN79.2. Som hirdare ingar 1.47% IPDI.
Forbrianningshastigheten hos detta krut bestimdes genom stringforbranning. Jimforande
strangforbranningsprov gjordes for HN79.2 och ett norskt HN-krut. Resultatet av dessa prov
visas 1 Figur 4.

Figur 4. Resultat fran stringforbranning av krutet HN79.2 och ett norskt HN-krut.



I tabell 1 visas resultat frdn termokemiberékningar med programmen Cheeta och CEA.

Halter Cheeta CEA
AN HTPB caGQ T(°K) ISP Sot T(°K) Cc*
Norsk 76.50 20.00 3.50 1269.00 | 195.00 1.63 1269.00 | 1174.00
HN79.2 79.20 20.80 0.00 1293.00 | 197.00 0.89 1295.00 | 1187.00
HN78.3 78.30 21.70 0.00 1272.00 | 197.00 1.67 1271.00 | 1179.00

Tabell 1. Berdkningar vid 7.0 MPa (CGQ=cyano-guanidine alt. dicyanodiamid)

Enligt de teoretiska berdkningarna erhalls nistan identiska prestanda mellan det norska
receptet och HN78.3. Daremot stiger forbranningstemperaturen for bada kruten med upp till
120 °K beroende pa hur HTPB-plasten definieras (C4 H6) mot (C7.107 H10.622 00.193
NO0.06).

Analys av det befintliga krutet med SEM, svepelektronmikroskop kan pavisa forekomst av
metalltillsatser (men ej kvantiteten).

SEM-EDSanalysen gav svaret att: ”Provet innehéller troligtvis: S, CI, Al, P, Si, K och Ca och
eventuellt spar av: Fe (frdn sagning?), Ni och Zn. Det ror sig om ganska sméd méngder
(=fororeningar?), jag maste samla data till spektrat under 14ng tid for att fa nagra toppar over
huvudtaget”. Dvs det befintliga krutet kan vara fasstabiliserat.

Vissa metalloxider som bildas vid brinning, till exempel nickeloxid ger betydande
hilsorisker. Detta finns utforligare beskrivet i1 bilaga 1.

Bilaga 1, tabell 1 innehaller kravspecifikationer for den aktuella krutladdningen.

Bilaga 1, tabell 4 utgér en sammanstillning av egenskaper for olika AN/HTPB-krut och kan
vara en utgangspunkt for val av recept for det aktuella krutet. Ur tabellen fas bland annat (den
teoretiska) forbranningstemperaturen och mingden avgivet sot.

Material till isolering

For isolering av krutytor mot omgivande gods och mot heta forbranningsgaser anvinds ofta
HTPB med ndgon tillsats. For RBS12 gasgenerator foreslds HTPB + kimrok.

Forsok med isoleringsvidhéftning finns redovisade i FOA-rapport /9/.

Material till bottenplatta

Den befintliga bottenplattan foreslés bibehallas da den ger tillfredsstéllande funktion. Finns
tillrackligt antal av dessa till forfogande kan de anvindas efter renovering, annars far
nytillverkning ske av bottenplattorna av motsvarande material.

Metod for fastsittning av laddningen

I forsta hand foreslas att krutladdningen limmas mot bottenplattan.

Ytan 1 bottenplattan forbereds med primer Desmodur R varefter laddningen limmas med
HTPB-isolering.




Tillverkningsmetod

Innan produktion av nytt krut kan startas méste krutets producerbarhet och brinnegenskaper
faststillas. Av vikt for producerbarheten dr viskositeten och brukstiden, dir brukstiden &r
tiden fran att hdrdare tillsatts till dess krutmassan ej langre ér gjutbar.

Preliminéra resultat fran gjutningar for strangforbranning visar att krutet har tillfredstdllande
gjutbarhet samt god brukstid!

Figur Norskt krut 10x fdrstorng (drat Sér) Fiur 9. HN79.2 10x rstoring
Laddningarna gjuts dar sdvil gjutning som efterfoljande isolering sker i for &ndamélen
tillverkade formar.

Gjut- och isoleringsformar maste darfor nytillverkas.



Provrigg

For undersokning av det nya krutet behdvs en provmotor.

De ballistiska egenskaperna hos provmotorn bor vara samma som for den befintliga
gasgeneratorn. Darfor foreslds att befintligt materiel utnyttjas dér detta &r mojligt.
Befintlig krutkammare, se Figur 10 forses darfor med provdysa. En laddning 1 taget
provbrinns varvid den intilliggande krutkammaren férses med en dummyladdning.

B P
Figur 10. Krutkammare med tva utbranda krutladdmngar

Specifikation
Krutladdningarna skall uppfylla specificerade krav, se tabell 1, bilaga 1.
Specifikation av tindare erhalls fran tdndarleverantor.

Kvalificeringsprogram

Bestdmning av krutets brinnhastighet sker medelst strangforbranning vid trycknivaerna 5, 7,
10 och 15 MPa och temperaturerna — 25°C, + 20°C och + 55°C. Sex eller fler provbranningar
vid varje tryck och temperatur gors. Prov gors med komplett gasgenerator vid temperaturerna
- 25°C, + 20°C, + 55°C, varav for 10 prov vid lagsta respektive hogsta temperaturen samt for
5 prov vid mellantemperaturen. I varje gasgeneratorprov ingér tva laddningar, dvs totalt 50 st
laddningar. I dessa prov skall krutladdningar frén tva separata batcher ingd. Vid provbranning
av nytt krut skall mdngden avgivet sot mitas for att sdkerstélla att sotavskiljarens och filtrets
kapacitet inte 6verskrids. I Figur 11 och 12 visas filter med kvarvarande sotmidngder samt
filterkammare.

-

Figur 11. Fﬂter - Figur 12. Fiiférkammgfe



Kvalificeringstindare

Upphandling av “’standardténdare” foreslas ske med preferens for den typ av tindare som
anvints tidigare. En studie av vertdndning genomfors i anslutning till prov i1 provrigg varvid
eventuellt behov av anfyrings- eller 6verforingsladdning klarlaggs.

Atgirdsforslag enligt pos 2

Konstruktion av laddning och isolering

Tillgidngligt utrymme medger inte att gasgeneratorns laddningsgeometri dndras.

Den nya krutladdningen maste darfor uppfylla kravspecifikationen inom given geometri.
Mojlighet att tillfora torkmedel undersoks, da lampligen placerat i sotavskiljaren.

Konstruktion av tillverkningsverktyg
Nya gjutformar tas fram for gjutning och for isolering av krutet.
Principiellt utférande av en gjutform for krutladdning visas i1 Figur 13 och 14.

Figur 13. Gjutform med teflonbelagd inneryta, gavlar for
ingjutning respektive utlopp.

e . "’ fll % f -..r/ mp ,' .

F1gur 14 Detaljvyer av g]utform

10



Konstruktion av provrigg

Forbéttring av sotavskiljarens tétning liksom tdtningen av dndpluggen till filterbehéllaren
undersoks.

Befintlig dysgavel for provbrianning, se Figur 15, dr forsedd med 4 st dysor av molybden.
For utprovningen klarlaggs behovet av antalet dysor.

Figur 15. Dysgavel for provbrédnning
Upprittande av tillverkningsprocess

Tillverkning sker enligt vid FOI beprovat tillvigagangssatt vid krutmotortillverkning.
Tillverkningen styrs av checklista vid krutlab och tillverkningsjournaler.
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Diskussion och slutsatser

Kvarstiende fragestillningar:

Given krutladdningsgeometri

For att den nya krutladdningen skall uppfylla gillande kravspecifikation maste laddningens
avgivna gasmingd vara tillrackligt stor. I bilaga 1 tabell 4 varierar AN-komponentens

(inkl tillsatser) volymfyllnad frén knappt 55% till inte fullt 68% av totala krutvolymen.

Den avgivna gasmédngden dr salunda beroende av krutkompositionen. Det valda krutet maste
alltsd med given laddningsgeometri kunna avge erforderlig gasméngd.

Overtindningsproblematik

De krutladdningar som skall ersittas dr forsedda med en ringformad overforings- eller
anfyringssats applicerad pé krutets dndyta riktad mot tdndaren, se Figur 16. Motsvarande
arrangemang for att sdkerstélla Overtdndning av det nya krutet maste utprovas.

Figur 16. Overforings-/anfyringssats pa krutets dndyta.

Val av ammoniumnitrat.

SEM-EDSanalysen gav inget definitivt svar pa om de befintliga laddningarna har PSAN
(fasstabiliserat ammoniumnitrat) eller ej, for att faststélla detta kridvs en analys utanfor FOL.
Forst ndr detta dr kint kan ett beslut tillsammans med FMV tas angdende PSAN f6r de nya
laddningarna. Hélsorisker med PSAN se bilaga 1.

Krutkomposition.

De tva krutkompositioner vi jamfort med varandra &r ett norskt forslag med halterna

76.5% AP, 3.5% Cyanoguanadin, 20% HTPB och ett preliminért férslag fran FOI

med halterna 78.3% AP, 21.7% HTPB. Vid termodynamiska berdkningar erhélls endast
forsumbara skillnader mellan de bada kompositionerna med avseende pa
forbranningstemperatur, avgiven sotmangd, karaktdristiks hastighet samt producerad
gasmingd (se tabell 1.). Preliminéra resultat frén strangforbranningsprov visar att &ven
forbranningshastigheten uppfyller kravspecifikationen. Varfor det norska forlaget innehéller
cyanoguanadin har vi for ndrvarande ingen bra forklaring till!
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Bilaga 1

Ammonium nitrate/ HTPB propellants for gas generation, an
overview.

List of symbols and abbreviations

HTPB Hydroxy-terminated polybutadiene, binder

AN Ammonium nitrate, oxidiser

HN HTPB-AN propellant

SCAN Spray crystallised ammonium nitrate, oxidiser
PSAN Phase stabilised ammonium nitrate, oxidiser
Ni1,03, N1O Nickel oxides, phase stabilisers

Mg(NOs3), Magnesium nitrate, phase stabiliser

JANNAF Joint army-navy-nasa-airforce interagency propulsion committee
ICT Fraunhofer Institut fur Chemische Technologie
cgq 1-Cyanoguanidine, dicyandiamide, a coolant
nq Nitroguanidine, a coolant

RDX Hexogen

HMX Octogen

RH Relative humidity

Introduction

This study was undertaken by order from FMV (Swedish Defence Materiel Administration).
The purpose of the work was to develop a new composite propellant for the gas generator to
the anti-surface ship missile Penguin (RBS 12). This propellant is meant to replace the old gas
generator propellant until now used for many years in the missile. The propellant should meet
the following specific requirements.

Table 1. Requirements for the gas generator propellant.

Maximum ignition delay 0.5s

Maximum ignition pressure 18 MPa (+55°C)
Average pressure 4.0 MPa<p<10.0 MPa
Maximum pressure variation for 8 s<t<0.8X+2 2.0 MPa

Minimum burning time (+55°C) 125's

Operation temperature -25°C to +55°C
Storing temperature -40°C to +70°C
Theoretical combustion temperature <1300 K

Storage time minimum 10 years

Ammonium nitrate compared to other oxidisers

As power sources for gas generators for tactical missiles, composite propellants based on AN
(ammonium nitrate) are extensively used. These propellants yield a non-toxic and non-
corrosive exhaust at low flame temperature and at a low burning rate. AN is cheap, readily
available and safe to handle. It is a crystalline powder with a melting point of 170°C. It has a
considerably high oxygen balance (+20%). Its main problem is that it undergoes various
crystalline phase transitions with large volume changes in the temperature region —40°C to
+60°C. Another great problem with AN is its high hygroscopicity. At ambient temperature it

14




Bilaga 1

quickly absorbs water at a humidity of >55% RH. The AN propellants are particularly
difficult to process and ignite after moisture have been absorbed. Further descriptions of AN
as oxidiser in composite propellants for gas generators can be found in references (1, 2, 3).

Conventional composite propellants, based on ammonium perchlorate are generally not
acceptable because the reaction gases are corrosive, the temperature too high and the burning
rate generally too high.

Single or double base propellants are sometimes used in solid gas generators, but they often
give problems in achieving low enough burning rate, low temperature and low soot formation.

Polymorphism of ammonium nitrate

AN undergoes various phase transitions with large volume change in the temperature range
—40°C to +60°C. Its polymorphism and hygroscopicity, leading to caking tendency and
volume expansions and contractions at temperature cycling, is much disturbing for practical
applications. When the temperature is raised from below —18°C to above +32°C, its density is
changed from 1.725 g/em” to 1.66 g/cm’. The temperature of crystal transitions is variable
depending on the purity and moisture content. Table 2 shows crystal phase transitions that
produce volume changes in ammonium nitrate. (1, 2)

Table 2. Transition points and volume variation (AV/V) for ammonium nitrate

Temperature (°C) AV/V
-18 -0.017
+32 +0.034
+84 -0.0076
+125 +0.0135

The phase stabilisation problems can be solved by incorporating certain compounds in the AN
crystals. Nickel oxide is one of them. It gives good phase stabilisation by forming
nickeldiamine-dinitrate complexes. ICT has developed a process for the manufacturing of AN
and different types of PSAN and SCAN by spray atomization from the melt (4). They exhibit
spherical particle shape and are available with mean particle sizes of 300 um, 160 pm, 50 um,
20 um and 5 um. AN stabilised with Mg(NOs3), can be bought from Hydro Chemicals AB,
Technical Nitrates, Landskrona. It is cheep but very hygroscopic. The stabilisation from
Mg(NOs), is due to its dehydrating properties. With dry AN, the phase transitions of AN are
said not to occur. The SCAN and PSAN products from ICT are fairly expensive. Some
qualities of ammonium nitrate are listed in table 3.

Table 3. Some different qualities of ammonium nitrate.

Additive Cryst.stab.eff. Hygroscopic Notes

None, SCAN Stable if dry not if RH <ca 50%

Ni-oxid, PSAN  Strong Not particularly High toxicity of the oxide
Cu-oxid, PSAN Some ”? Accel. curing and combust.
Zn-oxid, PSAN  Some Very

Mg(NO3), If dry Very Dehydr. agent
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Bilaga 1

Toxicity

For toxicity reasons nickel oxide may not be used, see ChemMSDX or references (5, 6).
Nickel oxides are allergenic, poisonous, and cancerogenic. The proportion of dust of nickel
compounds in air, calculated as pure nickel, must not exceed 1 mg/m’. Therefore nickel
oxides must not be let out as dust in the test station area and this makes test firing
considerably more complicated.

Ageing of HTPB/AN propellants

Aging properties of PSAN propellants with AN, stabilised with NiO, are described in
reference (7). HTPB/AN propellants can not be expected to have as good chemical stability as
HTPB/AP propellants, due to the lower activation energy of oxidation by the nitrate ion
compared to the perchlorate ion. The chemical stability concerning oxidation of HTPB in
HTPB/AN propellants should, however, be no problem. Low concentration of antioxidant
should be sufficient. No doubt, the main ageing problems for HTPB/AN propellants are due
to be the hygroscopicity of AN involving the crystallographic phase transitions of humid AN.
In reference (7) it is said that the HTPB/PSAN propellants studied should be stored at RH
<30% at room temperature. The hygroscopicity of pure AN, studied at FOA, indicates that
AN can be stored at considerably higher RH. At room temperature no clear increase of weight
was seen even at as high RH as 57% (8). The purity of AN is important. The higher the purity
the less hygroscopic AN seems to be.

Properties of AN/HTPB gas generator propellants.

Table 4 shows some results from thermochemical calculations of AN/HTPB propellants. The
Cheetah code was used and the calculations were done for a rocket engine with expansion
from 10 to 0.1 MPa.

Tcn :Temperature of the reaction products in the combustion chamber.

Cs: Amount of solid carbon in the reaction products.

Table 4. Properties of AN/HTPB propellants.

Composition (Weight-%) Vol fill (%) |Tcu (K) |Cs (mol/kg) |Notes
AN RDX |[nq cgq

76.5 - - 3.5 67.8 1292 1.91 GG MK2
60 12 3 - 60.9 1282 7.01

60 12 - 3 61.1 1268 7.75 Y

64 16 - - 67.4 1381 2.59

60 15 - - 60.8 1292 6.91 %)

56 14 - - 54.7 1266 11.17

75 - - - 61.1 1252 4.79

- 75 59.9 1691 13.7

78 - - - 65.0 1290 2.22

78 Navy |- - - 65.1 1297 1.94 HTPB-Navy
80 - - - 67.6 1336 0.5

AP 80% |- - - 64.8 2283 0

Y With 3% oxamide in stead of cgq the values 60.9%, 1262 K and 7.5 mol/kg respectively
were obtained.

With HMX in stead of RDX the values 60.6%, 1291 K and 6.9 mol/kg respectively were
obtained.
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Processability of potential AN/HTPB propellants

As can be seen from table 4, to fulfil the specifications of the propellant, the filler content in
AN/HTPB (AN) propellants must be high. This may cause serious manufacturing problems.
Preliminary experiments at FOA indicates that HN propellants with high amounts of AN will
be very viscous and make mixing and casting difficult. The volume amount for HN
propellants with 80 weight-% of AN (HN80) are 67.6 vol-%, which is less than the filler
content for HTPB/AP propellants with 85 weight-% AP (HAS8S5), which contains 72,3 vol-%
filler. Still HASS is easier to manufacture than HN80. A probable explanation FOR this is that
it is much easier to make AP particles with favourable shape. Spherical AN, e. g. SCAN from
ICT, is very expensive.

Adhesion to steel

The adhesion of HN propellants to steel and to HTPB liner should be no problem. The
adhesion of AN/HTPB propellants should be similar to that of AP/HTPB propellants since it
is the binder polymer that is responsible for the adhesion. Good results have been found for
AP/HTPB propellants (9).
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Figur 17. Ritning av gasgeneratorladdning. Métt uppskattade fran snabbaldrad (5ar) laddning.
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