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Sammanfattning

Tillverkningen av prillad ammonium dinitramide (ADN) &r idag en satsviss process
med stor manuell arbetsinsats. Genom att kontinuerligt smélta och transportera ADN
kan prillningen forenklas avsevirt. DA ADN ir ett mycket energirikt salt men med ett
snévt processfonster stéills hirda sdkerhetskrav pa all utrustning som é&r i kontakt med
saltet. Att anvinda en extruder, alt stringspruta, till att smélta och transportera ADN é&r
fullt mojligt. Speciella krav stélls dock pa 16sningen, sdsom:

e Kompatibilitet med valda konstruktionsmaterial

e Sonderfall av ADN i smalta

e Energitillforsel till extruder

e Kontroll av processparametrar

e Arbetsikerhet (avgasning, nédkylning & tryckavlastning)

Négra kontruktionsmaterial ar fullt kompatibla med ADN i smélta. Exempelvis rostfritt
stal (SS2344, V4A, AlISI316), aluminium, polytetrafluoretylen (PTFE) tex Teflon &
perfluorerat gummi tex Viton. Konstruktionsmaterial som strangeligen bor undvikas &r
bla jarn-, nickel-, koppar & silverlegeringar samt dess foreningar, cyanoakrylatlim &
polyacetal tex Delrin.

ADN och dess speciella fysikaliska egenskaper har studerats och testats i litteraturen.
Némnvird information som summeras i denna rapport ar bla:

e Saltet ADN skapar ett stabilt komplex tillsammans med vatten (inom ett
koncentrationsintervall) sdval i fast fas som i smélta

e Vid kemiskt sonderfall av ADN bildas bla nitrdsa gaser

e Sonderfallet katalyseras av extremt torra miljéer, RH<1%, och i smalt tillstdnd i
mer &n 1h

e Sonderfallsreaktionen av ADN i smilta kan inhiberas genom tillsats av MgO

e Skjuvviskositeten hos ADN varierar med skjuvfrekvensen vilket tyder pa ett icke-
newtonskt flytbeteende

Nyckelord: ammonium dinitramid (ADN), smélta, extrudering, process, sdkerhet
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Summary

Today, the manufacturing of prilled Ammonium Dinitramide (ADN) is a batch process
with vast manual effort. Through continuous melting and transportation of ADN, the
prilling process would be greatly improved. Since ADN is a highly energetic salt with a
small process window great measure of precaution has to be met on process equipment
in contact with the salt. The usage of an extruder to melt and transport ADN is
definitely a feasible solution. Although, certain demands have to be met, like:

e Compatibility with the chosen process equipment materials

e Decomposition of ADN in the molten phase

e Power to the extruder

e Control of the process parameters

e A safe working environment (degassing, emergency cooling, pressure release)

A few process equipment materials are fully compatible with molten ADN. Examples
include Stainless Steel (SS2344, V4A, AlIS1316), Aluminum, Polytetrafluoroethylene
(PTFE), e g Teflon & Perfluorinated Rubber e g Viton. A few types of materials should
under no circumstance be in contact with ADN. Examples include Iron, Nickel, Copper
and Silver compounds as well as their alloys, Cyanoacrylate resin & Polyacetals e g
Delrin.

ADN and its extraordinary physical properties have been studied and tested
extensively. Some of that information is summarized in this report, e g:

e ADN will create a stable complex with water in the solid- as well as the molten
state, within a certain concentration interval

e ADN will create nitrous gases upon decomposition

e The decomposition is catalyzed by extremely dry environments, RH<1%, and if
kept in molten state for more than an hour

e The decomposition rate of molten ADN can be decreased by addition of MgO

e The shear viscosity of ADN change with shear rate which implies a non-newtonian
flow behavior

Keywords: Ammonium Dinitramide (ADN), melt, extrusion, process, safety
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1 Inledning

Ammonium Dinitramid (ADN) &r ett energetiskt salt med snévt intervall mellan smélt- och
starttemperatur for sonderfall[1]. Saltet reagerar létt och dess sonderfall katalyseras av en
mingd faktorer, till exempel:

e Kontakt med dessa metaller i ren form och i legeringar[2]:
e Jam
e Nickel
e Koppar
e Kontakt med rost[2]
e Forvaring i kontakt med kiselgel (bl typ)
e Forvaring i smalt tillstdnd 100°C i mer dn 1h[3]
e Hog relativ luftfuktighet(RH)[3]
e Forhdjda temperaturer (under sméltpunkten) i kombination med RH<1%[3]

D& ADN reagerar frigors stora méngder energi, se Tabell 1. Detta maste noggrant beaktas
dé mekaniska och kemiska processer med ADN utformas och provas ut.
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2 Prillning

Prillning &r en process dar ADN (séljs av Eurenco AB) omkristalliseras fran stavformad
till en mer okénslig sfarisk form. Cunliffe et al [4] visade t.ex. att stotkdnsligheten hos
prillat jimfort med stavformat ADN kan minska med s& mycket som 70 %. Genom
prillning fés en sfarisk partikel med sé liten yta per viktsenhet som mdjligt. Den sfériska
geometrin dr den optimala for formulering av krut med polymermatris. P4 FOI vid
Grindsjon sprayprillas idag ADN satsvis med 250g per sats genom 15 minuters sméltning
foljt av 5 sekunders sprayning. Sméiltningen av ADN ar dérfor en utmaning bade
processtekniskt och kemiskt. En mdjlig 16sning for att minimera graden av sonderfall av
det smalta saltet och dérigenom bade dka produktiviteten och kvaliteten pa de
sprayprillade partiklarna kan vara kontinuerlig sméltning av ADN via extrudering.
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3  ADN - Energirikt och besvarligt

ADN f#r ett energetiskt material med hogt energiinnehéll. Vid design av en kontinuerlig
process for sméltning av ADN maste ett antal parametrar tas i beaktande for att skapa ett
sdkert, effektivt och fungerande system.

3.1 Fysikaliska parametrar

Generella fysikaliska indata kan hdamtas fran Tabell 1.

Tabell 1. Fysikaliska parametrar for ADN[2, 5, 6]

Egenskap Varde
Densitet (vid 293K) 1,81831 " g/lcm®
1,81392 % g/lcm®
Molekylvikt 124,06 g/mol
Smaltpunkt 91,5-93,53 % °C
Viskositet Lag
Nedbrytningstemperatur 100 °C (pataglig gasbildning)[2]

160°C (20°/min)[5]

150°C (start) -230°C (slutet av exotermen
fran DSC)[2]

Syrebalans[6, 7] +25,79 %

Varmebildningsentalpi[6] -148 kJ/mol

Forbranningsentalpi[6] 424 kJ/mol

Ljuskanslighet Ja

Stotkanslighet Medel

Friktionskanslighet Lag

Partikelform Nalformad eller sfarisk

Inkompatibiliteter Bland annat Koppar, bla kiselgel, isocyanater

Forvaring Forvaring vid max 15% relativ luftfuktighet
(RH) och handhavande vid 20-25°C och 15-
25%RH)

"Métning utford genom réntgendiffraktion pa en kristall
2Matning utford genom réntgendiffraktion pa pulver

*Toppvérde fran matning utférd pa DSC

3.2 Vatten och ADN

Wingborg [6] studerade interaktionen mellan ADN och vatten. Hygroskopiciteten vid
20°C hos ADN, 78,1%, jamfordes med Ammonium Nitrat (AN), 65,5%. Den kritiska
relativa fuktigheten ér det virde dér &mnet ifrdga borjar absorbera vatten ur den
omgivande luften. Vid 25°C uppmiittes detta virde till 55.2% for ADN och 61,9% for AN.
Wingborg sammanfattade att forvaring, handhavande och processning av ADN i fast fas
bor ske i en miljo ddr RH inte dverstiger 55 %.
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I en jamforelse mellan ADN och AP visade Cui et al[8] att den hdga hygroskopiciteten hos
ADN beror av den energetiskt gynnsamma 3-D strukturen hos kristallint ADN. Den
speciella titpackningen mdjliggor foljande:

e Intra- och intermolekyléra vitebindningar som &r kortare och darmed starkare &n hos
AP

e Intermolekyléra vitebindningar till vatten som ger en starkare interaktion &n den for
vatten till AP

e Att vatten dr bundet till ADN dven i sméilta

3.3 ADN och kompatibilitet med
konstruktionsmaterial

Hahma et al[2] har tabellerat ett antal material som &r intressanta som
konstruktionsmaterial. Manga av dem ar icke-kompatibla med ADN. ADN i kontakt med
foljande material kommer att sjdlvantinda inom spannet minuter till timmar:

e Jirn och dess legeringar samt foreningar t.ex. rost
o Nickel och dess legeringar samt foreningar

e Koppar och dess legeringar samt féreningar

e Silver och dess legeringar samt foreningar

e Cyanoakrylatlim

e Polyacetal t.ex. Delrin

I samma studie listades ocksa ett antal konstruktionsmaterial, metaller och foreningar som
ar fullt kompatibla med ADN:

e Rostfritt stal (SS2344, V4A, AlSI316)

e Aluminium

e Magnesium

e Guld

e Polytetrafluoretylen (PTFE) t.ex. Teflon
e Perfluorerat gummi t.ex. Viton

e Polyeten utan (infdrgningsmedel)

e RDX

e HMX

e Zinkoxid

e Magnesiumoxid

e Silikongummi (Dow Sylgard 170 tvakomponents)

e Plexiglas (endast som uthdrdad polymer)

3.4 Sonderfall av ADN

Det har dven visat sig att ADN uppvisar ett egendomligt sonderfallsbeteende. Manelis [3]
studerade sonderfallshastigheten hos fast ADN under temperaturhdjning vid extremt laga
halter relativ luftfuktighet (RH<0.2%). Det visade sig att sonderfallshastigheten hos ADN

10
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var storre vid 60 grader 4n vid 80. Detta konfirmerades dven av Cunliffe et al [4]. Manelis
visade ocksa p4 att sonderfallet endast sker i defekter inuti partikeln alternativt pd dess yta.

Detta ger slutsatsen att ADN &r stabilt i fast fas vid 25°C d& RH<55%. Skulle
temperaturen narma sig 60°C ar det viktigt att RH inte &r mindre &n 0.5% for att inte
riskera sonderfall. Vatten dr bundet till ADN dven vid temperaturer dver 80°C. Det verkar
som om ADN-kristallerna tillsammans med vatten skapar en symbios som borgar for
stabilitet och minskat sonderfall, detta har ocksa noterats av bade Pavlov et al[9] och
Manelis[3].

Pettersson et al [10] studerade biprodukterna vid sonderfall av ADN i fast fas vid mycket
torra miljoer mha masspektrometri (MS) och foreslog att ADN vid 60-65°C sonderfaller
via f6ljande reaktion:

NH4N(NO,)(s) — NO(g) + NH4NOs(s) ey

ADN sonderfaller till icke-reaktiv lustgas och stabilt ammoniumnitrat samt att reaktionen
ar avklingande. ADN:s sonderfall under 30min vid 100°C studerades ocksa, dar
detekterades N,O, isopropanol (CsHgO fran tillverkningsprocessen), kvivgas (N;) och en
liten mingd vatten (H,O). Efter 15 timmar 6kades temperaturen till 120°C, dérefter kyldes
sméltan tillbaka till 100°C. Vid 36h métningen var H,O den dominerande
sonderfallsprodukten men &ven kvidveoxid (NO) kunde nu detekteras. Slutligen foreslogs
tva mojliga reaktionsvégar for ADN i smélta varav den ena ar (1).

Hahma et al[2] studerade storskalig sméltgjutning av ADN (flera kg). Ett antal former med
ADN och ADN/ALI producerades. Genom att tillsétta ca 1 vikts-% MgO kunde ADN i
smalt form gjutas med néstintill teoretisk medeldensitet till skillnad mot den rikliga
produktionen av bubblor som uppkom vid gjutning av ADN utan MgO.

11
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4  Strangsprutning - Extrudering

Striangsprutning, alt extrudering, ir idag en mycket vanlig processteknisk metod for att
homogenisera eller blanda polymerer med ett eller flera fyllmedel. Extrudering av
energetiska material i produktionsmiljoer forekommer idag vid tillverkning av
Nitrocellulosakrut (NC-krut) i alla dess former, enkel-, dubbel-[11] och trippelbas hos t.ex.
Eurenco AB samt i laboratoriemiljo for bdde NC-krut och PBX:er[12-17]

41 Teori

Extruderskruvar &r ldngsledes indelade i olika zoner for olika skeden i processandet av det
energetiska materialet. Varje zon har sin speciella stigning och stighdjd pa skruven. Négra
vanliga zoner &r:

e Frammatningszon

e Smiltzon

e Skjuvzon

e Blandzon

e Atercirkuleringszon

e Forangningszon/Avluftningszon
e Komprimeringszon

e Utmatningszon

Skruvarna kan bestillas antingen i ett stycke, med fardig indelning i zoner, eller i moduler
dér zonernas individuella placering kan &ndras och zonens ldngd varieras. Modulbaserade
skruvar &r dyrare och mer flexibla dn konventionella skruvar i ett stycke. De
modulbaserade skruvarna dr mer ldmpade for experimentellt arbete.

Smaltning och frammatning av ADN ér en processteknisk utmaning d4 ADN &r bade
termiskt och kemiskt instabilt och létt sonderfaller. Idag existerar endast satsvisa processer
for sméltning av ADN[S5, 18-20].

I teorin fungerar sméltning och frammatning av ADN i en extruder enligt f6ljande:

e Stavformade ADN-kristaller matas in i extrudern via en matningstratt, ocksa bendmnt
hopper

o Inuti extrudern finns ett ror, ocksa bendmnt skruvhus och i skruvhuset en roterande
skruv

o Skruvens stigning gor att kristallerna transporteras framét i skruvhuset in i den
tempererade zonen dér det smélter

e Smaltan fors vidare mot skruvens slut, utmatningszonen

e ADN i smilt fas ldmnar utmatningszonen for att omgdende omvandlas till sfariska
partiklar via sprayprillning[21]

4.2 Extrudering av ADN

Mojligheten att kontinuerligt smilta och mata fram ADN ér beroende av foljande punkters
realiserande.

1. Kontrollerad temperatur hos ADN under hela processen

a. Smiltning av ADN genom vidrmeledning via:

12
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i. Flodande vitska, ej elektriskt ledande
ii. Friktionsvdrme
1. Materialval
2. Viskositet hos ADN
b. Kylning av ADN genom véirmeledning via
i. Flodande vétska, ej elektriskt ledande
ii. Varvtalsreglering
2. Kontrollerad uppehéllstid i smélt fas under hela processen
3. Adekvat arbetssékerhet
a. Kontroll av arbetstryck
1. Avlastning vid okontrollerad tryckékning

b. Avluftningszon-adiabatisk expansion

421 Temperaturkontroll under extruderingen

I en kontinuerlig process dr méngden energetiskt material 1 kontakt med skruven eller
skruvkammarens vaggar tiopotenser hdgre jaAmfort med i en satsvis process[12]. Detta
mojliggor en god temperaturkontroll 6ver skruvens och extruderns alla temperaturzoner.
Detta dr extra viktigt for ADN dé temperaturkontrollen méste vara precis for att inte
temperaturen pa sméltan skall bli for hog och sonderfallet signifikant.

4.2.1.1 Energitillforsel

Pé grund av sdkerhetsskdl maste den priméra kraftkéllan samt styrning av
processutrustning befinna sig i ett till processen angransande rum. Energi kan tillforas
processutrustningen genom ett flddande media och genom att anvinda tryckluft fran en
killa i att angransande rum. Tryckluftsenergin omvandlas sedan till mekanisk energi for
att driva runt skruven.

Energi tillfors systemet ADN genom:
e Uppviarmning via virmeledning genom ett flodande media

e Uppviarmning via friktionsvirme

4.2.1.2 Flodande media

Vatten ér det naturliga valet for att processtemperaturen skall hamna inom det
temperaturintervall som kravs for att sméilta ADN. Vatten vid atmosfarstryck fungerar som
en extra sdkerhetsspérr i och med att temperaturen aldrig kommer att §verstiga vattnets
kokpunkt, 100°C. Om hogre temperaturer av ndgon anledning skulle behdvas kan andra
medier anvéndas, t.ex. olja eller trycksatt vattenanga.

4.2.1.3 Friktionsvarme

Da ADN i smélta &r icke-kompatibelt med ett antal material bor dessa undvikas som skruv
eller skruvhusmaterial i en extruder, se tidigare kapitel i denna rapport. Metaller har en
mycket god virmeledningskoefficient vilket underléttar kontrollen av bulktemperatur hos
ADN. Genom ett smart materialval pa skruv och skruvhus kan det bildade friktionsvarmet
mellan ADN och skruv/skruvhusmaterial minimeras[12].

Fluorpolymerer anvinds idag inom krut och PBX processning av energetiska material tack
vare dess laga friktionskoefficient. En form ytbehandlas med fluorpolymer via blastring

13
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vilket forenklar ”formsléppning” da den firdiga produkten skall tas ur formen. Nagra
nackdelar med fluorpolymererna &r att de har daliga mekaniska nétningsbesténdighet och,
jmf med metaller, 1&g virmeledningskoefficient.

Kowalszyk et al [12] har beskrivit och diskuterat vikten av att kunna kontrollera och styra
temperaturen hos det energetiska materialet mellan skruven och skruvhuset. Forfattarna
beskriver hur viktigt det r att beakta bade bulktemperaturen hos ADN och de lokala
temperaturdkningarna, eller hot spots, som kan uppkomma fran det bildade
friktionsvirmet d& ADN skjuvas mot sig sjdlvt respektive mot skruv och skruvhuset.
Tyvarr ar dessa lokala temperaturokningar mycket svéra att méta upp. Det enda séttet att
komma at dem ar genom simulering av energifléden i kombination med noggrann skruv-
och skruvhusdesign.

4.2.1.4 Energibortférsel
Energi kan tas bort fran systemet ADN genom tva vigar:
e Avkylning via virmeledning genom ett flodande media

¢ Avkylning via varvtalsreglering

4.2.1.5 Flodande media

Pa samma sétt som vid uppvirmning av ADN kan ocksé virmeledning anvéndas vid
avkylning. Da vatten redan finns i systemet dr valet naturligt. Kyleffekten &dr inte den bista
men den lilla investering det kravs for att mojliggora kylning genom kallvatten kan snabbt
raknas hem. Att detta skall vara den enda flodande mediet later jag vara osagt. Flytande
kvéve kan vara ett bra alternativ, kostsamt men med hog kyleffekt. Tryckavlastning
diskuteras pa annan plats i denna rapport.

4.2.1.6 Varvtalsreglering

Da energin in i systemet beror av det varvtal som den roterande skruven har 4r en minskad
effekt genom att minska varvtalet ett sétt att kyla sméltan. Alternativet att helt stanna
skruven kan tyckas vara det mest effektiva for att minimera den tillférda energin. Betdnk
da att den energi som redan finns i systemet skall ledas bort genom virmeledning mellan
ADN’s kontakt med skruv/skruvhus och mellan smélt ADN’s kontakt med smélt ADN.
Detta &r inte det mest effektiva. Den hogsta kyleffekten erhalles om en viss omblandning
sker 1 sméltan tillsammans med en snabb avkylning av systemet.

4.2.2 Uppehalistid i extrudern

Genom att kontinuerligt smilta och transportera ADN till munstycket erhélles en likvardig
uppehdllstid i smélta for varje ADN-molekyl. Detta borgar for god kvalitet pa prillsen,
jamn teoretisk medel densitet (TMD), d& nedbrytningsforloppet ar likvardigt genom hela
processen. Uppehallstiden i skruven bor vara sé kort som mdjligt for att minimera graden
av nedbrytning.

4.2.3 Sakerhetsaspekter under drift

Om en okontrollerad reaktion sker och trycket snabbt 6kar inuti skruvhuset kan, i
lindrigaste fall, sjdlva skruven knéckas och, 1 vérsta fall, en detonation ske. Att ersitta en
skruv dr en kostsam reparation, att ersitta en hel extruder dr en investering. For att
minimera risken for ndgotdera av scenarierna ovan byggs sékerhetsspérrar in i extrudern.
Det finns reglertekniska l6sningar for att snabbt kyla delar av extrudern men dessa ar
langsamma (flera sekunder) i forhallande till de reaktionshastigheter energetiska material
kan uppna (frén 1 sekund ned till 0,001 sekunder). En férdel med en kontinuerlig
sméltning jAimfort med en satsvis smiltning ar att méngden energetiskt material i smélt fas

14
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ar liten jamfort med den satsvisa dér hela satsen smalter pa en gdng. Sékerhetsméssigt ar
detta positivt, mindre méngd = ldgre averkan om det gér fel.

4.2.3.1 Arbetstryck

Arbetstrycket maste zonvis kunna kontrolleras da det kommer att variera inom de olika
zonerna. Initialt kommer det att vara runt latm da matningen av ADN sker 6ppet i rummet
och vid rumstemperatur. Nar ADN transporteras igenom skruven kommer trycket att sakta
Oka for att vara som storst just innan munstycket i slutet av skruven. Tryckuppbyggnaden
maste kunna foljas och kontrolleras sa att den inte 6kar okontrollerat.

Det som ér av storsta vikt vid en okontrollerad reaktion dr att minimera tryckdkningen
genom att snabbt evakuera systemet. Idag finns det tva olika sétt att &stadkomma en snabb
tryckavlastning[12, 22]:

e Snickskals- eller krokodilavlastning
o Sektionsavlastning

Figur 1 visar en snédckskalsavlastad dubbelskruv for NC-kruttillverkning. Det som
kdnnetecknar denna typ dr en momentan friliggning av hela skruvens langd.

Figur 1. Snackskalsavlastad dubbelskruv for tillverkning av NC-krut[12]

Sektionsavlastningen fungerar som ett dragspel. D4 tryckets gransvérde 6verskrids delas
skruvhuset upp i ett antal bitar som glider ifran varandra i skruvens langdriktning likt ett
dragspel och frilagger storre delar av (inte hela) skruvens ldngd. Denna teknik &r lite
langsammare 4n snédckskalsavlastningen och hér frildggs inte heller hela skruven. Ett annat
riskmoment &r den friktionsvarme/gnistbildning som kan uppsté nér skruvhusets delar
glider 6ver/ovanpa skruven.

4.2.3.2 Avluftningszon

Under sméltningen kommer sonderfallet av ADN att bl.a. generera nitrosa gaser[2, 10].
Det finns ocksa vatten 16st i smilt ADN[8]. Genom en avluftningszon i extrudern kan
dessa gaser tas bort fran sméltan. Om sé inte sker kan dessa gaser under tryck 16sas in i
sméiltan under tryckuppbyggnadsfasen. Nar sméltan sedan tryckutjimnas utanfor extrudern
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kan gaserna expandera och skapa bubblor i prillsen vilket 6kar kénsligheten och minskar
prestandan hos prillsen. En annan aspekt om avluftningszon saknas ér att gasfickor i
kontakt med ADN dé kan bildas och risken for adiabatisk kompression okar.

4.2.4 Processfonster for extrudering av ADN

Ett processfonster kan kort forklaras som grinsvdrdena hos de parametrar som paverkar
hur bra den fardiga produkten blir.

Ett exempel:

Vi borjar med varvtalet hos skruven i extrudern. Det finns en brytpunkt dér varvtalet pa
blir s& hogt att materialet inte hinner smélta innan det ldamnar extrudern. OK, detta tar ju
bort sjdlva meningen med att anvinda en extruder dver huvud taget. Om vi istéllet minskar
pa varvtalet sa att vi just precis far ut smélt ADN ur extrudern r ju allt bra, eller inte? Hér
kommer nésta parameter in. Vi méste betidnka sdkerhetsaspekten noggrant. Ju hdgre
varvtal (effekt) vi har pa skruven desto mer energi kommer att finnas inbyggt i systemet
per tidsenhet. Foljaktligen maste kyleffekten dimensioneras direfter vilket kanske inte
alltid &r det lattaste. Nu har vi tva parametrar som vi maste ta hansyn till for att fa en bra
produkt, i detta fall smélt ADN sé sdkert som mojligt. P4 detta sétt kan processfonstret
byggas ut med fler parametrar. Féljande parametrar bor inga i processfonstret for
sméltextrudering av ADN:

e Varvtal (effekt in i systemet via skruv)

o Kyleffekt

e Virmeledning (effekt in i systemet via virmeledning)
e Uppehallstid

e Halt nedbrytningsprodukter

o Arbetstryck
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5 Experimentella resultat

De experimentella férsdken i denna studie var fi. Reologiska forsok utfordes for att
bestdimma skjuvviskositeten, hiddanefter bendmnd viskositeten, hos ADN vid 95°C.

5.1 Viskositet hos ADN i smalta

Négra litteraturdata pa viskositeten hos smélt ADN kunde inte hittas. D& sadana data

bedomdes vara av intresse for fortsatta studier genomfordes métningarna under varen
2011.

511 Reometer

Viskositet bestimdes mha en rotationsviskosimeter bendmnd StressTech Melt RH
reometer (Reologica AB, Sverige). Reometern, som &r en sa kallad platta-konviskosimeter,
anviander ett system dér tva parallella plattor separeras med ett avstiand pd 1mm vari provet
placeras. Skjuvhastigheten hos den dvre roterande plattan kan varieras (1/s). Den undre
plattan ar fixerad och dess temperatur kan varieras. En isolerad ugn kan placeras sa att den
omsluter plattorna. Den uppméta skjuvspanningen registreras och anvénds for att berékna
viskositeten.

5.1.2 Metod

Viskositeten hos smélt ADN bestdmdes genom att kora ett program som méter upp
skjuvspéanningen pa provet vid konstant temperatur av 95°C emedan skjuvhastigheten
varieras fran 80 till 350Hz. Vid varje frekvenssteg berdknades viskositeten som
medelvirdet av 40st métningar.

Vid 1, 10 och 100Hz bestdmdes viskositeten genom att vid konstant temperatur och
skjuvhastighet under 20st tillfdllen mita upp skjuvspanningen.

51.3 Utforande

1g ADN(s) végs in i en glasbigare och placeras i varmluftsugn vid 95°C. Den &vre, rorliga
reometerplattan, forvirms vid samma temperatur. D4 ADN ér i smélt fas monteras den
Ovre reometerplattan i reometern s att reometerugnen omsluter bade 6vre och undre
platta. Under kontrollerade former appliceras smélt ADN pa den undre plattan vartefter
den Ovre plattan sanks ned till startldget for métningen och eventuellt 6verskott tas bort. Sa
snabbt som mojligt startas méitningen for att minimera felkéllor.

51.4 Resultat

Figur 2 visar de tvé frekvenssvep som utfordes niarmast efter applicering av ADN i
reometern. Svep 1 och 2 utfordes under 8min med start vid minut 0 och 10. Plottarna visar
att viskositeten hos smélt ADN uppvisar samma trend vid 6kning av skjuvfrekvensen. De
visar likasa att spridningen &r stor mellan tva pa varandra identiskt utforda méitningar pa
samma prov.
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Figur 2. Viskositet hos ADN i smalta (80-350Hz)

Figur 3 visar viskositeten hos ADN vid de tre métningar som utfordes vid
skjuvhastigheterna 1, 10 & 100Hz. Mitningarna utférdes under vardera 9min med start vid
minut 20, 30 och 40.
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Figur 3. Viskositet hos ADN i smalta (1, 10 och 100Hz)
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Spridningen hos métdata vid 1Hz ar stor. Spridningen hos métdata minskar med 6kad
skjuvfrekvens.

51.5 Diskussion

Det ar tydligt att ngn eller nagra parametrar som matmetoden inte tar hénsyn till paverkar
resultatet. Detta giller for bade Figur 2 och Figur 3. Den typiska kurvformen i Figur 2
visar pa ett icke-newtonskt beteende. Dessa vétskor uppvisar en viskositet som beror av
skjuvhastighet och/eller tiden (hur snabbt molekylerna hinner ordna in sig innan ordningen
aterigen bryts). Figur 2 visar pa ett sa kallat flytgransbeteende hos smélt ADN. Under
flytspanningsvérdet beter sig det ADN 1 smaélta som ett fast material/mycket trogflytande
vitska. Med ldngsamt dkad skjuvfrekvens minskar viskositeten initialt (skjuvfortunning)
for att 6ka dé flytspanningsvérdet passerats (skjuvfortjockning). Figur 3 visar pa en valdigt
stor spridning hos viskositeten runt 1Hz. Detta kan forklaras med att dessa matpunkter,
enligt resonemanget ovan ér tagna under flytspédnningsvardet dir ADN i smélta beter sig
som ett fast material.

Det ar ocksa tydligt att uppehéllstiden i reometern paverkar viskositeten hos smélt ADN.
Genom att jimfora Viskositeten hos ADN i smélta vid 100 Hz i svepl, svep 2 (Figur 2)
och 20 punktsmitningen (Figur 3) kan en tydlig trend ses. Vid en given frekvens och med
en 0kande uppehallstid i reometern dkar ocksa viskositeten. En mdjlig forklaring till detta
kan vara att ADN i smalt fas inte &r stabilt, det sonderfaller bl.a. till nitr6sa gaser[2, 10].
Koncentrationen av gaserna okar sedan sakta, sma bubblor bildas och dkar i storlek med
tiden. Tillslut kommer bubblorna att paverka sméltans reologiska egenskaper. Vi har da
inte langre ett enfassystem med smélt ADN att bestimma viskositeten pa. Systemet bestar
da av tva faser, smilt ADN och ADN’s sonderfallsprodukter i form av bubblor. Detta &r
forstas spekulationer och nagra faktaunderbyggda slutsatser kan idag inte dras. I denna
studie har heller inga jimforelser med andra ammonium- eller dinitramidsalter kunnat
goras. Mojligheten till vidare studier dr darfor stor inom detta omrade. De vetenskapliga
publikationerna dr fa och det experimentella arbetet forhallandevis okomplicerat.
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6 Slutsatser

Det ar fullt mdjligt att smélta ADN kontinuerligt i en extruder eller strangspruta. ADN i
smalta kan dédrefter prillas for att senare anvéndas i tillverkning av krut eller PBX:er. Vid
realiserandet av denna kontinuerliga sméltning av ADN maste ett antal aspekter beaktas,
bl.a.

1. ADN’s (i fast fas och smélta) kompatibilitet med mdjliga konstruktionsmaterial
2. ADN’s sonderfall och handhavande av dess sonderfallsprodukter
3. Extruderutformning

a. Skruvdesign (minimera hot spots)

b. Skruvzonuppbyggnad (zonernas inbordes ordning)

¢. Konstruktionsmaterial

d. Energitillforsel
4. Extruderdrift

a. Temperaturkontroll

b. Arbetstryckskontroll

c. Varvtalskontroll

d. Processfonster
5. Sékerhetsaspekter

a. Avgasning

b. No6dkylning

c. Tryckavlastning

Alla aspekter dr av storsta vikt men &r det ndgot som det skall laggas extra fokus pa &r det
sdkerheten. Att tumma pé sékerheten kan kosta liv.
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