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LA
Kovetettu huokoinen ammoniumnitraatti

Tim& keksint® koskee ammoniumnitraattipalasten ja
-rakeiden Kkovettamista muihin tdrkeisiin fysikaaligiin
ominaisuuksiin vaikuttamatta.

Erés ongelma ammoniumnitraattialalla on huokoisuus-
tarpeen ja kovuustarpeen vdlinen kilpailu. T&m& p&tee eri-
tyisesti paloille ja rakeille, joita kéytetddn réjaytys-
tarkoituksiin. Ammoniumnitraattia voidaan k#ytt&8& muihin
sovellutuksiin, kuten lannoitteisiin, joissa huokoisuus ei
ole tdrke#d ominaisuus, itse asiassa se on ei-toivottu omi-~
naisuus. Kovuus on tdrke#did lannoitteilla, koska kovuus
liittyy liukoiseksitekemisnopeuteen. Sen vuoksi kovuus on
tédrkedd sekd rédjdhde- ettd lannoitesovellutuksissa. Ammat-
timiehet tietdvdt, ettd yleensd rakeiden kovettaminen va-
rastointi- ja/tai niiden loppukdyttdmddrdnpdihin kuljetta-
misen tarkoituksiin 6n 0llut t&81ll4 alalla ongelma jonkin
aikaa.

Ammoniumnitraattirakeiden kovuus médritelldsn
yleensd murskauskovuutena, joka testataan pistdmdllad rae
vakiokuormitukseen, kunnes rae murskautuu tai murtuu. Huo-
koisuus mddritellddn yleensd hiukkastiheytend tavalla,
joka voidaan mitata elohopeapyknometrialla.

Tam8 keksintd edistdd ammoniumnitraattialaa poly-
meerien, orgaanisten, epdorgaanisten ja/tai ndiden yhdis-
telmien sovellutuksilla tuottaen tédlle alalle tuntematonta
kovetettua ammoniumnitraattia. Keksinnén mukaista ammo-
niumnitraattia voidaan kdyttdd mihin hyvénsd sovellutuk-
seen, jossa kovuus on tidrkedi., Tdm# pitee evrityisesti ra-
j8hde~ ja lannoitealoja rakeina kdyttd& varten.

Kovetettu ammoniumnitraatti koostuu yhden tai usean
funktionaalisesti aktiivisen polymeerin ja ammoniumnit-
raatin yhdistelm&std. Funktionaalisesti aktiiviset poly-
meerit voivat koostua orgaanisista polymeereist#, joiden
keskimédrfiset molekyylimassat ovat alueella noin 200 -
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700 000. Edullisesti molekyylimassa on noin 10 000 -
200 000. Edullisimmin molekyylimassa on noin 60 000 - noin
150 000. T&m&n keksinndn mukaiset polymeerit voidaan yh-
distd8 homologiseksi sarjaksi tai ndiden yhdistelmdksi.
Tdss8 alla k&ayttOkelpoisiksi ja toimintakykyisiksi poly-
meereiksi katsotaan kaikista orgaanisista perheistd olevat
polymeerit. Polymeerit, kuten akryylipolymeerit, vinyyli-
polymeerit, styreenit, polykarbonaatit, metakrylaatit, po-
lypropyleeni, allyylipolymeerit, ndiden kopolymeerit, ku-
ten maleiinihappoanhydridi ja polystyreeni tai ndiden yh-
distelmét. Edullisesti akryylipolymeerit, styreenit, poly-
styreenit tai ndiden yhdistelm&t. Edullisimmin polystyree-
ni. Sen polymeerit voivat olla verkkoutuneita, haaroittu-
neita, lineaarisia, homopolymeereja tai ndiden yhdistel-
mid.

Polymeeriryhmélle aikaansaatu funktionaalinen ak-
tiivisuus voidaan karakterisoida liittyneen# lajina. Liit-
tynyt laji tarkoittaa mit& hyvénsd ryhmdd, joka on funk-
tionaalisesti toimintakykyinen polymeeriyksikén sisédllad
ja/tal siihen liittyneend, mikd sallii kalvonmuodostuksen
ammoniumnitraatin kanssa tai sen p&&lls, ionisen liittymi-
sen ammoniumnitraatin kanssa, sorption ammoniumnitraatin
pinnalle, fysiko-kemiallisen aktiivisuuden ammoniumnitraa-
tin kanssa, n#iden yhdistelmdt, ja/tai mik8 hyv#nsd ke-
miallinen tai fysikaalinen voima, joka sallii ammoniumnit-
raatin ja mink# hyvdnsd t#ssd edelld mainitun polymeerin
v8lisen yhteyden.

Funktionaalinen aktiivisuus on suunnattu ammonium-~
nitraattikiteiden kanssa liittymiseen. Liittyminen perus-
tuu téssd edelld kuvattuihin toimintakykyisiin mekanismei-
hin, ja aikaansaa polymeerin ja ammoniumnitraatin v#lisen
vhteyden. Polymeerin ja ammoniumnitraatin vdlisen yhteyden
ei tarvitse olla jatkuva kautta koko polymeeri/ammonium-
nitraatti-rajapintojen sallien siten ndiden kahden aineen
vdlisen epdjatkuvuuden. On havaittu, ettd téssid keksinnds-
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sd& tapahtuu jatkuvia ja/tai epdjatkuvia polymeerin ja am-
moniumnitraatin vdlisi8 yhteyksi&d. Edullisesti yhteys on
jatkuvan ja epdjatkuvan yhdistelmé&.

Funktionaalisesti aktiiviset ryhmédt, jotka sallivat
yhteyden, koostuvat epdorgaanisia ja/tai orgaanisia lajeja
olevista ryhmistd. Epdorgaaninen laji voi koostua yhdis-
telmdstd, jossa on hapesta perdisin olevaa lajia, kuten
nitraatteja, sulfaatteja, sulfonaatteja, fosfaatteja, fos-
fiitteja, fosfonaatteja, ja mitd hyvdnsd toimintakykyista
oksiradikaalia ja/tai jaksollisen jdrjestelmén ensimmdi-
sestd, toisesta ja/tai kolmannesta siirtymdmetalliryhmésta
perdisin olevaa hapesta johdettua lajia. Edullisesti sul-
faatteja, sulfonaatteja, fosfaatteja ja/tai fosfonaatteja.
Edullisimmin sulfaatteja ja/tai fosfonaatteja. Orgaaninen
laji voi koostua karboksylaateista, amiineista, hydroksyy-
leistd, kvaternaarisista ammoniumlajeista, ja/tal ndiden
di- ja/tai tri-yhdistelmistéd. Edullisesti karboksylaateis-
ta, amiineista ja/tai kvaternaarisista ammoniumlajeista.
Edullisimmin amiineista ja/tai kvaternaarisista ammonium-
lajeista. Nididen ryhmien edullisia yhdistelmid ovat sulfo-
naatit ja amiinit, sulfonaatit ja karboksylaatit, fosfo-
naatit ja amiinit, fosfonaatit ja karboksylaatit, sulfaa-
tit ja karboksylaatit, ja n&iden yhdistelmé&t.

Funktionaalisesti aktiivinen ryhmd voidaan lisatéd
polymeeriin radikaalina tai se voidaan muodostaa sen jdl-
keen, tai se voidaan lis&t8 jonain ionilajina, kuten ryh-
ménd, sen prekursoreina ja/tai ndiden kaikkina yhdistelmi-
néd. Edullisesti funktionaalisesti aktiivinen ryhmd lis&-
tddn polymeeriin radikaalina. Funktionaalisesti aktiivista
ryhmdd lis&tdin noin 0,0001 - noin 10,0 paino-% ammonium-
nitraatista liuotettuna ennen kiteytyksen aloitusta. Edul-
lisesti funktionaalisesti aktiivista ryhm#i lis&t&in noin
0,0005 - 5,0 paino-%. Edullisimmin funktionaalisesti ak-
tiivista ryhmdd lis&t&&n noin 0,01 -~ noin 1,0 paino-%.
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Funktionaalisésti aktiivisten ryhmien suolat, kuten
sulfaatti- ja sulfonaattisuolat, voidaan tehd& polymeerin
ja funktionaalisesti aktiivisen ryhmd&n yhdistelm#ksi.
Edullisia esimerkkej¥ ndistd suoloista ovat yhdenarvoiset
suolat, polystyreenisulfonaatti, polyvinyylisulfonaatti,
polystyreenisulfonaatti kopolymeroituna maleiinihappoan-
hydridin kanssa.

Polymeerin ja funktionaalisesti aktiivisen ryhmdn
vdliin voidaan mahdollisesti sijoittaa kytkentdryhmd. Kyt-
kent8ryhmd voi olla hiilivety, jossa on enintd#n 8 hiilti.
Vaikka t&m& keksintd ottaa huoioon yldrajan 8 hiiltd, voi-
vat edullisesti samoin olla toimintakykyisid suoraketjui-
set, suuremmat kytkentéryhm#t. Kytkentdryhmd on tapa pi-
dentdd polymeerin ja funktionaalisesti aktiivisen ryhmén
etdisyyttd. Tastd pidennyksestd voidaan havaita etuja 1li-
s88mélls muuntyyppisis kytkentdryhmis, mutta funktionaali-
sesti ryhmdt aikaansaavat samanlaisen toimivuuden.

Erds témén keksinnén edullisemmista suoritusmuo-

doista voidaan esitté8 seuraavalla kaavalla:

0
-C=C—
N
(¥),
SQJX n7
jossa
Y = kytkenté&ryhmi
R = vety tai metyyliryhm&
n=0--28
m = kokonaisluku 3 - 3 000
X = alkalimetalli, ammonium, vety

Toinen t&mén keksinn®n etu on sen kalvonmuodostus-
kapasiteetti. Ammoniumnitraattirunkoihin, jotka on muodos-
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tettu tekniikan tason mukaisesti, wvoidaan muodostaa kalvo
tdmédn keksinndn mukaisesti muodostamaan AN-rae-ydin/kuo-
ren, joka on pallomainen tai muun muotoinen, ja jolla on
lisddntynyt kovuus. Ydin voi koostua padasiassa AN:std tai
jostain AN:n ja ammattimiehen tunteman jonkin muun taval-
lisen r&j&hteen ja/tai lannoitteen yhdistelméstd. Edulli-
sesti polymeerista perdisin olevan kuoren ominaisuudet
voivat vaihdella tuottamaan kuoren, jolla on joustava ti-
heys ja/tai kovuus. Joustava tiheys tarkoittaa, etta etu-
kdteen olemassa olevalle tai muodostuvalle rakeelle voi-
daan pddllystds erilaisia tiheyksid, joko yhtd ainoaa ja/
tai ndiden joukkoa. Kuoren tiheys voidaan tehdd joko sopi-
maan ytimen tiheyteen ja/tai lisd&m88n tai pienentémdén
kuoren tiheyttd suhteessa ytimeen. AN-rakeen tiheys on
tarked ominaisuus tuotteen lopullisessa kdytdssad ridjdhtee-
nd. Kuoren tiheysalue voi o0lla noin 0,5 - noin 1,7. Kuoren
tiheyttd voidaan lis&@ksi muutella pddllyst&médlld AN-rakeen
kalvolla useita kertoja aikaansaamaan kuoren, jossa on
joko useita saman tiheyden omaavia kalvoja, tai Kkuoren,
jossa on vaihtelevat tiheydet omaavia kalvoja.

Kuoren paksuus voi olla luokkaa 0,1 - useita milli-
metrejéd. Kuorikoostumus voi olla joko funktionaalisesti
aktiivista polymeeria tai funktionaalisesti aktiivisen po-
lymeerin ja AN:n yhdistelm&d. Kuorikoostumus voidaan yh-
dist88 joko rakeiden tai/tai palasten kanssa. Lisdksi ei
vaadita, ettd polymeerikuoren pitdisi olla jatkuva. Kuten
edelld mainittiin, on edullista, ettd kuori on jatkuvan ja
epdjatkuvan kalvon yhdistelmdi. Etuja polymeerikuoren li-
s8&misestd ennalta olemassa olevaan AN-ytimeen havaitaan
k#sittelem&dlls uudelleen AN-tuotetta niin, ettd se voi
kestdd m8drdattyj8d ymparistdtekijbitd, jotka tdhd&n asti
olisivat tehneet AN-rungon kaupallisesti k3yttékelvotto-
maksi. Mddrdtyt ymparistdotekijidt 1lyhentdvat AN-rakeen
kdyttdikdd, kuten kosteus ja mekaaniset hankaukset, jotka
liittyvdt varastointi- ja/tai kuljetusympsristdon. Tami
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keksint® aikaansaa lis#intyneen kovuuden kéyttdisn piden-
tédmiseksi.

Tdtd keksintdd voidaan kayttdd myds ydinraerungon
valmistukseen. Kuten ammattimiehet tietdvidt, AN-raerunko
valmistetaan AN:n sisdiselld kiteytykselld rakeen muodos-
tuksen aikana. Funktionaalisesti aktiivista polymeeria
lisd8mdlld rakeen pitdisi pystyd sé&@ilyttdmds&n huokoisuu-
tensa ja lisddm#&n kovuuttaan koko raerungossa. Tdman pa-~
rannuksen pit&isi aikaansaada samat edelld kuvatut kéyt-
t8ik8edut, ja lisdksi sen pitdisi aikaansaada tiheysmuun-
telun joustavuuden, jonka polymeeri antaa raerungolle.

Edelleen on keksitty edulliseksi sekoittaa keksin-
nén mukainen tuote dieseldljyn kanssa emulsion muodostami-
seksi. AN-rakeet voidaan sekoittaa eri suhteiden, Kkuten
30, 45, 60 ja 75 %:n, kanssa emulsiokoostumuksia, jotka
sisdltévat 80 paino~% vesipohjaista AN-nestettd, 0,7 pai-
no-% PIBSA:ta - dietanolijohdannaista, 0,7 paino-% sorbi-
taanimono-oleaattia ja 4,6 paino-% diesel6ljyd. Emulsiot
voidaan valmistaa alhaisen leikkauksen olosuhteissa ja
valmistaa keskimi8riiseen kokoon noin 5 pm.

Yleensd tapa yhdistdad tdmd keksintd on lisdta poly-
meeris%9laa ja ammoniumnitraattia ("AN") védliaineliuotti-
meen, Kkuten veteen, seoksen tekemiseksi, kuumentaa seosta
liukoiseksi tekemiseksi muodostamaan yhdistelm@n, disper-~
goida yhdistelmd jollain tavalla ja jdidhdyttd8 hitaasti
ajan mydt& huoneenlé&mpdtilaan palojen ja/tai rakeiden muo-
dostamiseksi. '

Seuraavaksi keksint8d kuvataan edelleen. T&maAn ku-
vauksen tarkoitus on kuvata keksintdd, eikd sitd ole tar-
koitettu keksinnén suoja-alaa rajoittavaksi.

Esimerkki 1 )

950 g kaupallisesti saatavaa AN:&3 (ammoniumnit-
raattia) lis8ttiin 40 g:aan vettd, ja 10 g vesiliuosta,
jossa on natriumpolystyreenisulfonaattia (SPSS) (noin
0,2 paino-~%, molekyylimassa noin 75 000) (saatu yhtiosta
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Aldrich Chemicals, Milwaukee WI), lis#dtd&n seuraavaksi
vaipalliseen astiaan ja sulatetaan 130 °C:ssa, jolloin
muodostuu liuvos. Liuos suihkutetaan 1 kg:aan juuri valmis-
tettuja kuumia (50 - 70 °C) AN-rakeita 10 - 15 minuutin
aikana l&mpdvaipallisessa pySrivdssd astiassa. Suihkutuk-
sen loppuun saattamisen j#lkeen astiaa kuumennettiin 30 -
40 minuutin ajan hodyryllid kosteuden poistamiseksi rakeis-
ta. Liémpétila alennettiin huoneenldmpdtilaan 30 - 40 mi-
nuutin aikana. T&l1l4 menetelmdlld valmistetuilla AN-ra-
keilla havaittiin sek& huockoisuutta, lisddntynyt kovuus
ettd vadhdinen hauraus.

Esimerkki 2

Kaytettiin samaa menetelmdid kuin esimerkissd 1,
paitsi ettd AN-liuokseen lisdttiin 0,3 paino-% SPSS:84.
Tulokseksi saaduilla AN-rakeilla nd8hdidadn samat parannuk-
set.

Esimerkki 3

Kiytettiin samaa menetelm&d Kkuin esimerkissd 1,
paitsi ettd vaipalliseen astiaan lis&ttiin 1187,5 g AN:&4,
50 g vetta ja 12,5 g SPSS:484, jonka molekyylimassa on noin
130 000 (saatu yhtitstd National Starch Chemical, New
Jersey).

Esimerkki 4

Kaytettiin samaa menetelmid kuin esimerkissid 1,
paitsi ettd seokseen lisdttiin 15 g 20-%:ista vesiliuosta,
jossa oli polyvinyylisulfonaattia (saatu yhti#std Air Pro-
ducts, PA), jonka molekyylimassa oli noin 70 000.

Esimerkki 5

Tdmd on esimerkki témdn keksinnén kiytdstd rakeiden
valmistuksessa. Kuumaa liuosta, joka sisdlsi 95 paino-%
AN:3&8, 1 paino-% SPSS:48 (20-%:inen vesiliuos) ja 4 pai-
no-% vettd, valmistettiin tankissa, jonka vetoisuus oli
200 kg 140 °C:ssa. Kuuma liuos voidaan pumpata 8 metrin
korkuisen rakeistustornin pi&ll4 olevaan tankkiin ja suih-
kuttaa sitten térytetyn seulalevyn kautta tuottamaan suih-
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kun pisaroista, joiden Kkesgkim&&r&inen halkaisija on 1,7
mm. N&in muodostuneet pisarat putoavat liikkuvan ilmavir-
ran l8pi ja kiinteytyvdt lennon aikana. Kiinteytynyt pisa-
ra on rae.

_ Tdmén keksinndn ominaisuuksien tutkimiseen kidytet-
tiin seuraavia menetelmid.

Rakeiden/kappaleen hiukkastiheys mitattiin eloho-
peapyknometrilld, joka mitattiin yksikdssd g/cm®. Tdmd tek-
niikka antaa ldsnd olevista aukoista puolikvantitatiiviset
tulokset. Se on hyvid tekniikka tehtdessd vertailuja ndyte/
ndyte-pohjalta. Ndytteet lisdtéd&n pidikkeeseen, ja ndyt-
teen sisdltdviddn pidikkeeseen pumpataan elohopeaa. Tulok-
seksi saatua tilavuuseroa, joka saadaan elohopealla ndyt-~
teen kanssa ja ilman, kéytetdsin ndytteen tiheyden médri-
tykseen.

Murskauskovuus, joka on kovuuden mitta, mddritetdan
sijoittamalla kéyttamallﬁ rakeella vakiokuormitusta, Kkun-~
nes rae murskautuu tai murtuu, ja mitataan yksikéssd kg.
Tiedot otetaan TSDC Chatilon -laitteella, joka on saatu
yhtidstd Digital Measurement Metrology Inc., Kanada.

Hauraus mitataan ammoniumnitraattirungon hankauk-
senkestolla, joka riippuu kiderakenteen tiiviydest& rungon
pinnalla. Hauraus m#d#ritetdsn hienojakoisen aineksen (run-
gosta tulevan jauheen) osuudella, joka hienojakoinen aines
on muodostunut sen jalkeen kun runko on alistettu ilmasyk-
lonille. Té&m3d on ammattimiesten tuntema vakiomenetelm& ja
antaa mitan pinnan kovuudesta.

Taulukossa esitetddn tulokset t&dllad keksinndlli
suoritetuista testeista.



Esimerkki Murskaus- Hauraus Hiukkas-
lujuus tiheys
1 5,7 - 6,8 0,5 - 3,5 1,17
3 6 - 6,72 0,5 - 3,5 1,18
4 3,8 5 -8
5 Vertailu-
esimerkki
1A 2,1 18 1,23
3a 2 -3 -- 1,46
4a 2 -3 -- 1,46
10
Taulukosta ilmenee, ettd kovuus tai murskauskovuus
kasvaa naytteilld, jotka on késitelty funktionaalisesti
aktiivisilla polymeereilld, koska ndytteet pystyivédt vas-
tustamaan suurempaa murskauspainoa. Kovuuden lisdys on 2 -
15 3-kertainen vertailuesimerkkien kovuuteen verrattuna. Huo-

maa, ettd keksinndn mukaisten ndytteiden tiheys on merkit-
tdvésti pienempi kuin vertailundytteiden, ilmaisten ettid
keksinndn mukaisten né&ytteiden kovuus ei johdu tiheys-

seikoista.
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Patenttivaatimukset:

1. Kovetettu ammoniumnitraatti, tunnettu
siitsa, ettd se kdsittdd ammoniumnitraatin ja vdhint&&n yh-
den funktionaalisesti aktiivisen polymeerin yhdistelmin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kovetettu huokoi-
nen ammoniumnitraatti, tunne t tu siitd, ettd mai-
nittu funktionaalisesti aktiivinen polymeeri k&sitt&d or-
gaanisen polymeerin, jonka keskimdérdinen molekyylimassa
on noin 200 - noin 700 000.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen kovetettu
ammoniumnitraatti, tunnettu siitd, ettd polymee-
rin funktionaalinen aktiivisuus johtuu siitd, ettd se si-
sdltdd (a) ainakin yhden epdorgaanisen ryhm#n, joka on
nitraatti, sulfaatti, sulfonaatti, fosfaatti, fosfiitti
tai fosfonaatti; tai (b) ainakin yhden orgaanisen ryhman,
joka on karboksylaatti, amiini, hydroksyyli tai kvaternaa-
rinen ammoniumryhmé.

4., Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen kove-
tettu ammoniumnitraatti, tunnett u siitd, etta
mainittu polymeeri kdsittdd akryylejd, vinyylipolymeereja,
styreenejd, polykarbonaatteja, metakrylaatteja, polypropy-
leenis, allyylipolymeereja, n&iden kopolymeereja, Kkuten
maleiinihappoanhydridid, ja polystyreenid tal ndiden yh-
distelmisd.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukainen ko-
vetettu ammoniumnitraatti, tunnettu siitd, ettd
mainittu yhdistelmd on ydin ja kuori.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen kovetettu ammo-
niumnitraatti, tunnet tu siitd, ettd mainittu kuo-
ri k&ésittda polymeerisuolan, joka on polystyreenisulfo-
naattia, polyvinyylisulfonaattia tai polystyreenisulfo-
naattia kopolymeroituna maleiinihappoanhydridin kanssa.

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen Kkovetettu ammo-
niumnitraatti, tunnet tu siitid, ettd mainittu ydin



10

15

11

k8sittdd r&jdhde- ja/tai lannoitelaatua olevaa ammonium-~
nitraattia.

8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen kovetettu ammo-
niumnitraatti, tunnet tu siitd, ettd mainittu kuo-
ri on etukidteen olemassa olevaa ammoniumnitraattirunkoa,
esimerkiksi rakeen muodossa, jota konditionoidaan lisdd-

mélld mainittu kuori.
9. Patenttivaatimuksen 5 mukainen kovetettu ammo-

niumnitraatti, tunnet tu siitd, ettd mainittu kuo-
ri on kerroksista koostuva kalvop&idllyste, jolla on selek-
tiivisesti ennalta mddr&tty tiheys ja joka kasittda jatku-
van ja/tai ei-jatkuvan kalvon muodostavia polymeereja.

10. Emulsio, tunnettu siitd, ettd se ki-
sittd4 jonkin patenttivaatimuksista 1 - 9 mukaista kove-
tettua ammoniumnitraattia ja dieselmoottoridljyéd.
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