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Fremgangsmate for fremstilling av pulverformede og vannholdige
sprengstoffer eller sprengmidler.

I norsk patent nr. 117.412 er det beskrevet en fremgangsmate
for fremstilling av ammoniumnitrat med en lipofil overflate-
karakteristikk, og som brukes ved fremstilling av sprengstoffer
i pulverform eller i form av vannholdig grot. Dette
ammoniumnitrat krystalliserer fortrinnsvis mellom 90 og 20°¢

i n®rver av 0,2 - 1,0 vekt-% salter av prim@re aminoalkaner
med' en kjedelengde pa Cio - Ci14> ©9 samtidig i narver av

0,4 - 1,0 vekt-% salter av aminoalkanoler. For & garantere

den lipofile overflatekarakteristikken av dette ammoniumnitrat
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ved romtemperatur er det absolutt nddvendig med narver av
salter av aminoalkanoler. Dette betyr at ingen lipofil ammonium-
nitrat kan eksistere ved romtemperatur ved bruk av bare salter

av aminoalkaner.

Overflaten av dette ammoniumnitrat, som fdes ved adsorpsjon av
alkylammonium-miceller, oppviser den fysikalske karakteristikk
av en hydrokarbonkjede, hvorved det oppnas at denne overflate
kan holde fast flytende hydrokarboner pa termodynamisk stabil
mate. Disse spesielle lipofile egenskaper dannet grunn-

laget for fremstilling av sprengstoffer med Okt deformasjons-

sensibilitet, spreng- og eksplosjonskraft.

Man ma vere klar over at betingelsen for & bevare den lipofile
egenskap bestdr i kombinasjon av aminoalkaner-aminoalkanoler,
og at den oljetiltrekkende egenskap raskt forsvinner ved
romtemperatur ved fraver av aminoalkanoler. Ved undersckel-
sene som beskrives 1 norsk patent nr. 117.412, Dblir
aminocalkanolenes funksjon ikke helt klarlagt. Eksperimentelt
er deres essensielle effekt imidlertid bestandig observert.

Det har vert antatt at begge amin-typer samtidig er blitt
adsorbert pa ammoniumnitratets overflate. Det har ogsa
eksistert en mistanke om at de adsorberte flytende krystallinske
skikt har bestdtt av en komplisertvblanding bestdende av alkyl-
ammoniumsalter, alkanolammoniumsalter, vann, 1lost ammonium-

nitrat og andre eventuelle nerverende ioner.

Senere iakttagelser av sprengstoffer ifdlge norsk patent nr.
117.412 har fort til en bestemt konklusjon; at de pulver-
formede torre sprengstoffenes lipofile egenskaper under kjoling
bare var stabile inntil lSOC, og inntil ca. 20°C for de vann-
holdige sprengstoffene. Ved ennd lavere temperaturer forsvinner
overflatens lipofile egenskaper radikalt, og dette kan pavises
ved 3 observere at sammensetningen begynte & rekrystallisere

i en grovkornet form, og at denne sammensetning ved dekantasjon
oppviser en olje og blir usensibel for detonasjon. -

En hensikt med denne undersdkelse var & fremstille spreng-stoffer
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i pulverform eller vandig grotform, som ogsd er basert pa
lipofil krystalloverflate, men som er i stand til & beholde de
oljetiltrekkende egenskaper ned til meget lave temperaturer.
Disse sprengstoffer er fortrinnsvis sensibiliserte med flytende-
hydrokarboner, og de krever nddvendigvis ikke nzrver av hverken
folsomme og brisante sprengstoffer, ei heller metallisk pulver,
for & garantere en fullstendig detonasjon. De overveielser

som har fért til den narvarende oppfinnelse kan sammenfattes

i det folgende:

Med videre hensyn til de konklusjoner som kan trekkes av
norsk patent nr. 117.412 er det grunn til & anta at den
volumindse adsorberte krystall-l1ldsnings skikt vil forarsake en
langsommere omdannelse av ammoniumnitratets krystallform III
til krystallform IV ved kjoling. Ammoniumnitratets omvandlings-
varme ved overgang fra krystallform III til krystallform IV

er eksoterm, mens micellenes desorpsjonsvarme som bekjent
alltid er endoterm. TIfolge de absolutte verdier av begge
disse omvandlingsvarmer, vil bare en delvis krystallomdanning
inntre, dvs. ved en lavere temperatur enn 32,20C som er den
kjente lavere omvandlingstemperatur for ren ammoniumnitrat
III. Hvis de absolutte verdier av disse varmemengder er de
samme - eller bedre, hvis den absolutte verdi av den positive
desorpsjonsvarme er hoyere enn den absolutte verdi av den
negative krystallomdanningsvarme, i det tilfelle vil ingen
omvandling’av krystallform III til krystallform IV kunne
inntre. Likevel er det eksperimentelt blitt funnet at den
lavere omdanningstemperaturen for lipofil ammoniumnitrat bare
er forskjovet ned til 15%%.

Et lignende fenomen opptrer ved den ovre omvandlingstemperaturen
for lipofil ammoniumnitrat, som er forskjovet fra 84 til

o
90-C.

Det kan eksperimentelt vises at omdanningstemperaturen for

lipofilt ammoniumnitrat III ifdlge norsk patent nr. 117.412
virkelig blir forskjovet, og at opphevelsen av den lipofile
overflates egenskaper finner sted i n®rheten av disse modi-
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fiserte temperaturer. Dette leder til hypotesen at bare form
III vil vere i stand til & danne en lipofil overflate ved
adsorpsjon av alkylammoniumsalter; dette efter omvandling til
krystallfofm IV. Denne omvandlingsprosess er fulgt av en
momentan desorpsjon av det flytende krystallinske skikt, og
denne krystallform IV er ikke mer brukbar for en lipofil
overflatemodifikasjon. Som en videre deduksjon er det blitt
fremsatt at andre krystallformer kan eksistere, hvor de eks-
terne overflater skulle ha en ennd bedre forenlighet med det
lipofile adsorbatet.

Disse innledende hypoteser og slutninger er utgangspunktet
for oppfinnelsen som skal beskrives i det folgende, hvorved
den opprinnelige tanke besto i & prdve flere modifikasjoner
av ammoniumnitratets krystallformer, samt prove flere sammen-
- setninger og blandinger med andre salter, for & finne frem
til den mest gunstige krystallform som kan danne den mest

stabile lipofile modifikasjon.

I den vanlige litteraturen savel som i patentlitteraturen

har det vert publisert et antall artikler om dobbeltsalter og
blandingskrystaller (faste ldsninger) av ammoniumnitrat og andre
uorganiske salter, hovedsakelig nitrater.: Alle disse dobbelt-..
salter og blandingskrystaller er eksakt og definert stabile ved
gitte konsentrasjoner og temperaturer. Deres krystallform

er ofte isomorf med en eller begge bestanddeler, andre ganger
helt forskjellig. Oppfinneren har fremstilt et stort antall
dobbeltsalter og blandingskrystaller, hvorved ammoniumnitrat
bestandig har vert den viktigste bestanddel. Med hensyn til

de dobbetsalter ble folgende kationer forsokt, hvorved halogenid-
Og nitrationer ble beholdt uforandret som anioner: natrium,

bly (II), litium, magnesium, kalsium, uranyl, torium (IV), etc.
Faste lCsninger i ammoniumnitrat ble fremstilt med nitrater,
halogenider, acetater, etc. av de folgende best kjente kationer:

kalium, rubidium, cesium, tallium (11).

Provene med dobbetsalter har vist at ingen av de undersdkte

sammensetningene har vist en lipofil overflateegenskap i narvar
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av salter av l-aminoalkaner. I spesielle tilfelle, og da
spesielt i dobbeltsalter med magnesiumnitrat, kunne det obser-
veres en tilbakegang av den lipofile karakter sammenlignet

med rent ammoniumnitrat.

Relativt har de blandede krystaller den fordel at forholds-
vis sma mengder av inkorporerte salter er nok for 3 frem-
kalle viktige modifikasjoner av krystallformen. Fa@ste 1dsnin-
ger med vidt forskjellige mengdeforhold er uten suksess blitt
fremstilt med nitrater, halogenider og organiske salter av
rubidium, c@sium og tallium (II). Det er & legge merke til at
alle krystallformer av disse blandingskrystaller, ifolge de
respektive konsentrasjoner er enten isomorfe med de tilsvarende
Rb, Cs og T1 (II)-salter, eller isomorfe med modifikasjonene
II og IV av ammoniumnitrat, eller de tilhdrer et helt annet
krystallsystem. De samme iakttagelser er ogsa gyldige for de
tidligere nevnte dobbeltsaltene.

Bare blandingskrystallene av ammoniumnitrat og kaliumsalter,
fortrinnsvis kaliumnitrater, viser en lipofil overflate-
egenskap 1 nzrver av alkylammoniumsalter. Disse blandings-
krystaller er ogsa de eneste hvis krystallform er isomorf
med ammoniumnitrat III ved romtemperatur eller ved lavere

temperaturer.

Oppfinnelsen vedrOrer saledes en fremgangsmate for fremstil-
ling av vandig og pulverformede sprengstoffer, som bestar
av fra O til 20 vekts% vann og lipofilt ammoniumnitrat, som

utkrystalliseres fra mettet NH NO3—holdige opplééninger mel-

4
lom 100 og 20°C i nerver av oppldste salter av primzre
aminoalkaner med en kjedelengde fra C8 til c18’ som for-
trinnsvis foreligger i en konsentrasjon pa 0,2 til 1,5 vekts%,

og av flytende hydrokarboner i en foretrukken mengde pa
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3 til 6 vekts% og eventuelt ogsa av andre tilsetninger, og
fremgangsmaten er karakterisert ved at man for eller under
utkrystallisasjonen av det lipofile ammoniumnitrat fra den
mettede, vandige ammoniumnitrat-holdige opplésning tilsetter
slike lett vannopploselige kaliumsalter, fortrinnsvis kalium-
nitrat, i en foretrukken mengde pd 3 til 15 vekts%, som har
egenskapene & danne blandingskrystaller med ammoniumnitrat,
hvis krystallform er isomorf med krystallformen for det
monokline ammoniumnitrat-III, og at man tilblander denne
blanding de flytende hydrokarboner og eventuelt ogsd andre

tilsetninger.

Arsaken til at den monokline krystallform av ammoniumnitrat
ITII og den isomorfe krystallform av dets faste losninger med
kaliumnitrat er de eneste som er egnet for & f£a en lipofil
overflateegenskap er ifdlge oppfinnerens iakttagelser folgen-
de:

1) Alkylammonium-ioner forekommer i en mettet ammonium-og-
kaliumnitratldsning som kraftig assosierte miceller i like-
vekt med den totale elektrolytt-ldsningen. Videre forekom-
mer et eventuelt overskudd av alkylammoniumioner som kraftig
konsentrerte miceller i likevekt med meget sma mengder av
den totale elektrolyttldsningen. De forstnevnte alkylammonium-
miceller kan betraktes som "10slige" og de sistnevnte som
"uloselige". Ifolge moderne teorier har de loste miceller en

lameller konfigurasjon i hvilken hvert enkelt alkylammoniumion
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ligger nesten parallelt i forhold til de andre ionene i et
eller flere skikt. De gir inntrykk av & vare av en krystallinsk
struktur i et plan og oppviser en mer eller mindre uorden i

det tredimensjonale. Disse miceller vil adsorberes pa en
stabil mate pa slike krystaller som har en utstrakt og ren
overflate av samme eller nesten samme dimensjon som micellenes
krystall-lignende overflate. Ammoniumnitrat III og dens
modifikasjon som er fremstilt ved n@®rver av kaliumnitrat skulle
imotekomme disse betingelser. 2} Alkylammoniumsalter kan

bare forekomme i form av ldselige miceller i meget konsentrerte
elektrolyttldsninger, og dette er en absolutt nodvendighet for
den momentane dannelse av et adsorbat pa de utkrystalliserte
blandingskrystallene. Mettede l1l6sninger av ammonium- Og
kaliumnitrat oppfyller denne betingelse.

For & fremstille blandingskrystaller er nesten alle kalium-
salter brukbare, s@rlig de i vann inneholdende eksplosive
stoffer, hvor en metatetisk reaksjon er fullt mulig med dannelse
av kaliumnitrat. Kaliumsalter, hvis anioner kan innga en
ugunstig reaksjon med alkylammonium-kation, m& naturligvis
utesluttes. Til denne gruppe horer f.eks. kaliumsulfocyanid,
(alkylammonium-sulfocyanid danner en uldselig l&sning
coacervat), kaliumsulfat (alkylammoniumsulfat har en altfor

lav loselighet), etc. Andre kaliumsalter er brukbare, men

i visse tilfelle ikke anbefalt; f.eks. kaliumacetat (kalium-
acetat Sker pH i ammoniumnitratldsninger, hvilket forarsaker

en lavere 1dselighet av alkylammoniumsaltene), kaliumklorid

og kaliumfluorid (disse salter kan inngd ternzre og kvartazre
blandingskrystaller med ammoniumnitrat, som er isomorf med
ammoniumnitrat III, men hvis krystaller kan ha en viss
modifisert overflate som er mindre fordelaktig for den mest
stabile adsorpsjon av miceller).

Det foretrukkede kaliumsalt ved fremgangsmdten ifolge det
oppfinnelsen kaliumnitrat, da n@rver av et overskudd av
fremmede ioner innvirker mer eller mindre pd den perfekte

krystallform i paret ammoniumnitrat - kaliumnitrat.
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Den foretrukkede prosentandel av kaliumnitrat eller andre
kaliumsalter ligger ved ca. 7 %. Den vanlige praktiske prosent-
andel varierer mellom 3 og 15 %. Med andre ord sa bor vekt-
forholdet ammoniumnitrat/kaliumnitrat ligge mellom 20/1 og 4/1.
Hoyere mengder kaliumsalter er naturligvis brukbare, men ikke
ﬁbdvendig for det 6nskede formal. Lavere mengder enn 3 %

kan anvendes i de tilfeller hvor lagringstemperaturen og om-

givelsestemperaturen bestandig forblir ‘relativt hdy.

For a4 oppnd et stabilt adsorbat med hoyest mulig tetthet,

ma alkylammoniumsalter vare na@rverende i den mest mulig
passende form. Som tidligere sagt er de loselige alkylammonium-
salter de som danner det lipofile micell-skiktet pa blandings-
krystallene. Derfor er det viktig & velge et tilstrekkelig
loselig salt og & unnga bruk av overskudd av 1l6selig salt,
hvilket ville forhindre maksimal adsorpsjon. Videre bor

et visst overskudd av uldst alkylammoniumsalt vare tilstede

i gelform, dvs. at det er sorget for en stadig mettet losning
av alkylammoniummiceller. Under disse betingelser finner det
sted en spontan adsorpsjon pa overflaten av blandingskrystal-
lene. I denne prosess tjener det uldselige alkylammoniumsaltet
som et reservoar, som konstant holder den 16selige micellfasen
mettet. Rene n-octylammonium-og rene n-decylammoniumsalter
benyttes ikke med fordel pa grunn av deres uvanlige hoye
loselighet. n-dodecylammoniumsalter oppviser en gunstig
16sningsgrense, mens hoyere alkylammoniumsalter har en altfor
lav 10selighet. I de fleste tilfeller benyttes blandinger av
C12, Clo og Ca-alkylaminer for & oppna den onskede ldselighet.
En blanding bestdende av C8 til C18 n-alkylaminer, kommersielt

kjent som "Coco-amin", er ogsa passende tilsetninger.

Valget av alkylammoniumsaltenes anion varierer ifdlge det
onskede eksploéive stoff og/eller detonasjonsfolsomhet. I
vannholdige sprengstoffer foretrekkes enverdige anioner av de
sterkeste uorganiske syrer, og da i denne rekkefdlge: per-
klorater, klorider, nitrater. Denne rekkefdlge er i overens-
stemmelse med den avtagende grad av dissosiasjon for respektive
syrer. Dette fenomen kan forklares pa folgende mate: I desto
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hoyere grad alkylammoniumsaltene er ionisert, desto kraftigere
blir utsaltningen ved flokkulering av de samme i n&rver

av et overskudd av elektrolytter. Pa denne mate viser det seg
at n-alkylammoniumperkloratmicellene er de mest 1ldselige,

og at n-alkylammoniumnitratmicellene er de minst 10selige

i den her betraktede serien. Den forstnevnte forbindelsen

vil derfor gi det mest sensible vannholdige sprengstoffet.
Dette kan eksperimentelt bekreftes ved & bestemme de kritiske
diametrene for en fullstendig detonasjon av sprengstoffer
inneholdende ekvivalente mengder vann, og der bare forskjellige
anioner av alkylammoniumsaltet er blitt provet: For perklorat
ligger de kritiske diametre omkring 5 - 6,25 cm, ‘

for klorider oker de kritiske diametrene til 6,25 - 8,75

cm, og nar nitrater brukes stabiliserer de kritiske diametrene
seqg ved verdier fra 7,5 - 10 cm. I pulverformede sprengstoffer
foretrekkes de best 1&selige.uorganiske og organiske alkyl-
ammoniumsalter og pa en slik mate at pH i den omgivende

16sning av de lipofile blandingskrystaller ikke er hoyere i det
ferdige produkt enn pH i rene ammonium-og-kaliumnitrat-
l6sninger, dvs. et pH pa ca. 6, da de frie H-ioner har en sterk
flokkulerende effekt pa n-alkylammoniummicellene. Hvis, som

i dette tilfelle, uorganiske salter velges, skulle disse

dannes in situ ved hjelp av syresalter, fortrinnsvis sink-

nitrat.

De foretrukne %-andeler av alkylammoniumsalter i de fremstilte spreng-
stoffblandingene varierer mellom 0,2 og 1,5 %. Mengder hoyere
enn 1,5 % er ikke av vesentlig fordel. Lavere mengder enn

0,2 % er ikke i stand til & garantere en tilstrekkelig
"lipofilisering" av blandingskrystallenes overflate.

Ifolge erfaringer har det kunnet fastslés at den mest stabile
lipofile overflate for blandingskrystaller bestdr av n-dodecyl-
ammoniumsalter, og dette er grunnen til at dette amin vil
forekomme i alle forbindelser, men det forekommer sjelden alene.
Foruten spesielt & ha garantert en monocklin krystalloverflate,
som er stabil ved lave temperaturer ved hjelp av saltparet

ammoniumnitrat - kaliumnitrat, har det vist seg at ldseligheten
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av aminene ved de samme lave temperaturer ogsd md holdes til-
strekkelig hdy, helst hoyere enn den kritiske konsent asjon
av micelldannelsen. Dette oppnas ved & blande n-dodecylamin

med de lavere C8 og C1 -aminer, og som samtidig gjor det

0]
mulig & senke kraft-temperaturen, (temperaturen ved hvilken
den kritiske konsentrasjon begynner for micelldannelsen),

. . o)
fortrinnsvis under O C.

Betraktes de hoyere temperaturomrddene er det vist at ved &
starte fra 60 - 65°C vil loseligheten av n-dodecylammonium-
salter, rene eller blandet med de lavere alkylammoniumsalter,
begynner & 8ke pa en slik mate at micellenes affinitet for-
skyves mot den vandige fase, og en sterk nedgang i aggregat-
antallet blir merkbar. Denne uheldige virkning er redusert
"eller eliminert nar blandingskrystallenes krystallisasjons-
temperatur senkes ved tilsetning av uorganiske salter eller
organiske stoffer. Natriumnitrat og kalsiumnitrat regnes
blant de viktigste og best kjente stoffer som har den
tidligere nevnte egenskap & kunne oke ldseligheten av de vanlige
saltene. Den samme effekt cppnas ved a oke vanninnholdet av
den rene ammonium—og—kaliumnitratléshingen, men en slik
6kning av vanninnholdet er ofte udnsket da den &delegger
sprengydelsen. Det foretrukkede innholdet av disse uorganiske
salter, som er i stand til 4 Ske loseligheten av elektrolyttene
ved konstant vanninnhold, oppnds mellom 4 og 8 vekt-% nar det
gjelder sprengstoffslurryer som inneholder vann. Denne f&rste
sortens salter, som ifolge det nevnte Gker ldseligheten,
benyttes imidlertid helst ikke.

En annen gruppe stoffer som er i stand til & dke de vannholdige
sprengstoffenes detonasjonsfolsomhet ennd mer, er slike
organiske ldsninger som samtidig er l&sningsmedia for alkyl-
ammohiumsalter ©og ammonium-og-kaliumnitrater. Det har blitt
funnet at formamid er den viktigste av disse stoffer. Det er

4 legge merke til at 12,5 molar 18sning av ammoniumnitrat i

ren formamid, ved ZOOC, ikke virker flokkulerende pa en samtidig
156st n-dodecylammoniumklorid, mens derimot en O,l1 molar

vandig.l6sning av ammoniumnitrat allerede har en utsaltnings-
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effekt. Videre skal nevnes at en sterk 8kning av 1dselig-
heten av n-dodecylammoniumsalter ikke forarsaker en nedgang
iAantallet micellaggregater. Begge disse faktorer bidrar

til & sikre en bedre "lipofilisering" av blandingskrystallene.
ved denne fremgangsmate er det mulig & fremstille vannholdige
sprengstoffer, hvis kritiske diameter kan nedsettes til

3,75 cm og minimum-tennladningsmengden kan reduseres til

38 g, (en videre redusering av diametrene og lavere
tennladningsvekt ble pd grunn av praktiske vanskeligheter ikke
understkt). Andre organiske stoffer, inklusive krystalliserte
forbindelser, har en lignende effekt som formamid, og av disse
kan nevnes glykol og glycerol, dimetylformamid, urea, etc.

Ixke desto mindre foretrekkes formamid, da dette som tidligere
nevnt har den egenskap at det Oker 18seligheten av alkylammoniuﬁ—

salter i mettede elektrolyttldsninger ved lave temperaturer.

De meget vannl&selige alkanolammoniumsalter, og da spesielt
trietanolammoniumnitrat og trietanolammoniumacetat, som er
héyviskose l&dsninger ved romtemperatur, tilhdrer ogsd denne
gruppe. Pa grunn av deres ionekarakter, vil disse salter ha
den storste effekt som lOsninger for alkylammoniumsalter

bare i media med meget lavt vanninnhold. Derfor vil de lavere
alkanolammoniumsalter med alkylkjeder med fortrinnsvis 2

eller 3 karbonatomer finne anvendelse ved de ifdlge obp—
finnelsen utforte forsck med pulverformige sprengstoffer.

De foretrukkede mengder av disse forbindelser, som&ker loselig-
heten av alkylammoniumsalter uten & senke antallet micell-
aggregater, ligger mellom 1 og 2 vekt-% nar det gjelder
pulverformige sprengstoffer, og mellom 5 og 7 vekt-% nar

det gjelder vannholdige sprengstoffgréter.

Ifblge oppfinnelsen og av det som tidligere er beskrevet
folger at formamid er den viktigste sekundare forbindelse i
vannholdige sprengstoffer, da formamid samtidig som den
nedsetter den varme ammonium-og-kaliumnitratldsningens
metningstemperatur Sker ldseligheten av alkylammoniumsalter
ved lavere temperaturer, uten derved & forarsake en ned-
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brytning av micellkompleksene. I forbindelse med disse forsdk
ma det videre bemerkes at de sekundzre forbindelser av

forste gruppe, som f.eks. natriumnitrat og kalsiumnitrat, ogsa
har en viss regulerende funksjon med hensyn til ldseligheten
av alkylammoniummiceller ved lavere temperaturer, da 18selig-
heten av micellene Oker med Skende molaritet av lOste
uorganiske salter. Hjelpestoffene ifolge den tidligere nevnte
forste og andre gruppe har ogsd en regulerende funksjon

pa loseligheten, skjont i mindre grad ved lavere hhv. hoyere
temperaturer. Som et resymé kan sies at fordelen, ifdlge

den her beskrevede oppfinnelsen, bestdr for det forste i &
erstatte alkanolammoniumsalter, som ifélge norsk patent

nr. 117.412 har vart tilsatt vannholdige sprengstoffgréter,
med formamid eller lignende virkende stoffer. For det andre
er det en nyhet & anvende lipofile blandingskrystaller i
stedet for lipofil ammoniumnitrat, og dette gjor at det ikke
er absolutt nddvendig & gjennomfdre krystallisasjonen awv

de lipofile blandingskrystaller i samtidig n&rver av alkyl-
ammoniumsalter og alkanolammoniumsalter eller andre for
alkylaminer l0selighetsckende stoffer, og for & beholde den
lipofile overflatekarakteristikken ved lavere temperaturer.
Ikke desto mindre, som det kan forstdes av det tidligere
nevnte, er det en foretrukket praksis samtidig & bruke 1-

aminoalkaner og de tidligere definerte stoffer.

Det bor légges merke til at slike forbindelser som natrium-
nitrat, formamid, urea, etc. ogsd forekommer i flere kon-
vensjonelle sprengstoffer, vanninnholdige eller ikke, hvorfor
disse stoffers spesielle stabiliserende effekt ma understrekes
nar det gjelder forbindelser som kan henfdres til denne opp-
finnelse. Spesielt formamid har allerede blitt foresldatt til
bruk i vannholdige sprengstoffqroter, for & oppna eller
forbedre fdlgende egenskaper: senke frysepynktet, Ske energien
og den vandige fases fOlsomhet, virke dispergerende eller

som losende medium for visse forbindelser, som f.eks. nitro-
forbindelser. 1Ifslge foregaende beskrivelse kan det sies

at formamid indirekte sensibiliserer den krystallinske fase,

da en o6kning av n-alkylammonium-micellenes ldselighet forsterker
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krystallinfasens lipofile egenskap. Videre viser resultatene
fra eksemplene 6.3.1 til 6.3.9 at formamiden har sin maksimale
effekt bare i et lite konsentrasjonsomrade. Ved lavere

eller hoyere konsentrasjoner enn den optimale er de til-
svarende sprengstoffblandingenes sensibilitet gjenstand for

en rask tilbakegang, fordi l&seligheten av n-alkylammonium-
miceller i de respektive losninger allerede har nadd eller
allerede har passert den optimale verdi. Det optimale
vektforhold vann/formamid oppnds mellom 2,5/1 og 3,5/1.

Andre vannloselige brennbare materialer er ikke & anbefale
til anvendelse i forbindelser som kan henfdres til denne
oppfinnelse. Metanol og etancl har en ldselighets-okende
effekt pd alkylammoniumsalter, men samtidig forarsaker de

en rask minskning av micellenes  aggregatantall. Andre
tilsatte forbindelser til disse sprengstoffer er bariumnitrat,
vanlig opp til 0,5 % for & felle ut forstyrrende flerverdige
anioner, hvis nodvendig sinknitrat, opp til 1 % som pH-
regulator, etc. Metallisk pulver, spesielt aluminium,

kan tilsettes i Snsket mengde for & Ske sprengstoffets
styrke og brissans. Vann-svellende polymerer brukes for &
oppnd vannresistens i gréten. De valgte svellbare poly-
merene ma vare av ikke-ionenatur, da ellers en reaksjon med
alkylammoniumioner finner sted med pafdlgende tap av
blandingskrystallenes lipofile karakter. Guarmel og poly-
akrylamid ble funnet & vere de best egnede svellbare forbindel-
ser. Derimot er f.eks. den anioniske karboksylmetylcellulose
ikke brukbar . Det synes som om alle forurensninger som

er uforenelige med alkylammoniumsalter md unnvikes. Slike
forurensningerAbestér forst og fremst av nesten alle fler-
verdige anioner, og som ofte folger med ramaterialet. Chile-
salpeter f.eks. inneholder forurensninger som 0,5 % sulfat-
ioner. Likeledes inneholder visse ammoniumnitrater fra 0,1

til 0,3 % sulfationer. Spesielt fremstilte kvaliteter av guar-
mel kan inneholde varierende prosentandeler av borat-, kromat-,
antimon at-ioner etc. Slike guarkvaliteter skulle ikke

brukes, og bruken av guarmel skulle begrenses til "ren"

kvalitet eller til den sd@kalte selvkompleksarten. De tidligere
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nevnte sulfationene kan vanligvis ikke unngies. De er
imidlertid lette & eliminere ved tilsetning av en ekvivalent
mengde bariumsalt, som samtidig ogsa feller ut andre fler-
verdige anioner. Visse tekniske ammoniumnitratkvaliteter
inneholder overflateaktive stoffer, som brukes som anti-
bakningsmidler. En slik ammoniumnitrat skulle ikke anvendes,
selv om det overflateaktive anti-bakningsmidlet er et primert
alifatiskt amin, da et slikt ammoniumnitrat Xkan fremkalle
ukontrollerbare forstyrrelser. 1 tilfelle antibakningsmidlet
er av anionisk natur, vil bruken av et slikt behandlet
ammoniumnitrat vare absolutt utilstrekkelig. De samme
synspunkter gjelder for natrium og kaliumnitrat. De hoyere
alifatiske alkoholer, fra propanol og oppover, forarsaker

en fullstendig dekantering av alkylammoniumsaltene som
flytende ccacervater, og de hoyere alifatiske syrene forener
seg til uldselige forbindelser. For a fremstille lipofile
blandingskrystaller blir disse avskilt i en varm 16sning, som
vanligvis er mettet ved en temperatur av 60 - 100%c. ved
temperaturer hoyere enn 100°C, fdes ingen eller bare ufull-
stendig lipofile blandingskrystaller, og dette av samme grunn
som forklart i begynnelsen av denne beskrivelse, nemlig;
underkastet en viss prosentuell andel kaliumnitrat og en
temperatur over 84°C, som er den fastslatte OSverste temperatur
for omdannelse av krystallform III av ren ammoniumnitrat,

vil ennd blandingskrystaller fdes som er isomorfe med
ammoniumnitrat III. Ved ennd hdyere temperaturer og

‘med en viss tilsetning av kaliumnitrat, vil der dannes en
ikke-lipofil krystallform som er isomorf med ammoniumnitrat
II eller med kaliumnitrat. over 110°C vil ingen lipofile.
krystaller mere dannes. Den maksimale temperatur pa 100°¢
bor helst ikke overstiges ved fremstilling av "tdrre" pulver-
formige sprengstoffer. Ved fremstillingsprosessen av vann-
holdige sprengstoffer anbefales en maksimal starttemperatur
pd 60 - 65°C.

Den varme "startlosningen" for krystallisasjonen bestdr av
vann, ammoniumnitrat, kaliumnitrat, eventuelle alkaliske

eller jordalkaliske nitrater, formamid eller andre vannl&selige
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valgfrie forbindelser og alkylammoniumsalter. Utkrystalli-
seringen av de lipofile blandingskrystallene kan utféres ved
hjelp av kjente metoder, og en foretrukket metode er & inndampe
en mettet 1Osning ved konstant temperatur og ved et trykk

lavere enn det atmosfariske. Det er ikke uomgjengelig nddvendig
a fremstille fullstendig torre blandingskrystaller, da en
restfuktighet pd 1 - 2 % ikke innvirker ugunstig pa kvaliteten

av de tilsvarende pulverformige sprengstoffene.

Sammensetningen av de lipofile blandingskrystallene ligger
fortrinnsvis mellom folgende grenser: 82 - 95 vekt-%
ammoniumnitrat, 3 - 15 vekt-% kaliumnitrat, 0,2 - 0,5 vekt-%
alkylammoniumsalter, 1 - 2 vekt-% trietanolammoniumsalter,
med en sluttfuktighet pa 0,2 - 1 vekt-%.

For & sensibilisere de lipofile blandingskrystaller, brukes
fortrinnsvis kommersielt tilgjengelige derivater av
mineralolje, hovedsakelig fyringsolje. Kjedelengden av de
foretrukkede hydrokarbonene bestar av ca. 12 karbonatomer.
Line®zre eller forgrenede alifatiske hydrokarboner sdvel som

cykliske eller aromatiske hydrokarboner er likeverdige.

Hoybrisante sprengstoffer som nitroglycerol, trinitrotoluen,
stivelse-nitrat, pentaerythrittoltetranitrat, sukker-nitrat,
etc., kan ogsd tilblandes i dnskede mengder. I denne opp-
finnelse er imidlertid deres tradisjonelle funksjon som
sensibilisatorer blitt erstattet av de lipofile blandings-
krystallene, og det gjor deres nzrvar ikke absolutt nddvendig.
Denne oppfinnelse har ogsa hatt som mal & fremstille billige
sprengstoffer som er sikre & handtere. Anvendelse av hoy- .
eksplosive sprengstoffer er ikke & anbefale. Det er ikke
nédvendig & sensibilisere den eksplosive blanding med
metallisk pulver, og da spesielt aluminiumpulver. Ikke

desto mindre tilsettes med fordel metallisk pulver for a

oppna styrke og brissans i de fall der slike egenskaper &nskes.

Den foretrukkede sammensetningen av pulverformige spreng-
stoffer er 84 - 97 vekt-% lipofile blandingskrystaller, 3 - 6
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vekt-% dieselolje (fyringsolje nr. 4 ifdlge den amerikanske
ASTM-klassifiseringen) og O - 15 vekt-% metallisk pulver,
fortrinnsvis aluminium. Disse pulverformede sprengstoffer
oppviser en ekstra styrke og brissans. De kan pakkes i
patroner med smd diametre, dvs. 2,22 cm, og de er folsomme
for detonasjon med en sprengkapsel nr. 6. Maten & behandle
patroner pd er ikke forskjellig fra den konvensjonelle
dynamitten. De ifdlge oppfinnelsen fremstilte pulverformige
sprengstoffene kan ogsd pakkes i sekk eller hele massen

tommes pd en gang i borehullene.

De vannholdige sprengstoffgrotene kan fremstilles pa to
forskjellige mater. For det forste kan man, som tidligere
beskrevet, bruke "torre" lipofile blandingskrystaller som
tilfores en ved romtemperatur mettet elektrolytisk losning
sammen med dieselolje og andre Onskede forbindelser. Den
elektrolytiske losningen skal i det minste inneholde
ammoniumnitrat, et kaliumsalt og et alkylammoniumsalt. Om
onsket kan ogsd andre loselige sekund@re forbindelser tilsettes.
Den foretrukkede metode for & fremstille disse groter

bestar gangske enkelt i & kjole en varm mettet 16sning ned
til 20 - 30°C, hvorefter dieselolje, guarmel, aluminiumpulver,
etc. tilsettes uten avskilling fra moderluten.

De foretrukkede sammensetninger av vannholdige sprengstoff-
groter varierer for det meste innen fdlgende grenser

(alle prosentangivelser er vekt-%}: 12 - 20 % vann, 50 - 70 %
ammoniumnitrat, 3 - 15 % kaliumnitrat (eller delvis et annet-
kaliumsalt), 4 - 15 % sekundzre stoffer (som kan vere

summen av natriumnitrat, kalsiumnitrat, bariumnitrat, formamid,
urea, etc.), 0,4 - 1,5 % alkylammoniumsalter. O - 20 %
aluminiumpulver (eller et annet metallpulver), 3 - 6 % dieselolje
(fyringsolje nr. 2 ifdlge den amerikanske ASTM-klassifisering),
O - 0,7 % vannsvellende kolloider-eller polymerer (guarmel
eller polyakrylamid). Til visse forbindelser tilsettes

mindre mengder av andre brennbare stoffer som karbon,
asfaltpulver etc. HOybrissante eksplosive stoffer kan natur-

iigvis ogsa brukes, men pa samme mdte som for de pulverformige
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sprengstoffer er de ikke nddvendige for & sensibilisere
sprengmidlet.

. De vannholdige sprengstoffene pakkes i plastsekker eller

hele massen legges direkte i borehullet ved hjelp av en truck.
Fordelene med disse nye grdtene bestdr i at de er utmerket
sensible for detonasjon i smd borehull, og at de bare krever
liten tennladningsvekt for en fullstendig detonasjon. For
spesielle forbindelser tillater detonasjonsfdlsomheten at man
kan g@ ned med den kritiske borehullsdiameteren til 3,25

cm, og at man kan ga opp med den kritiske ladningstett-
heten til 1,55 g/cm3. For sammenligning kan nevnes at i
grétene  ifélge norsk patent nr. 117.412 var tilsvarende
verdier 12,5 cm Thhv. 1,20 g/cm3. En videre karakteristikk
av disse groter er ifolge oppfinnelsen deres uvanlige
sensibilitet ved detonasjonsoverfdring, hvilken kan oppga til
30 cam for charger med 16,25 cm diameter. Disse
karakteristika som til nd ikke er blitt rOpet, er den beste
sikkerhet for en fullstendig detonasjon av disse nye vannholdige
sprengstoffer.

Til slutt md det igjen fremheves at de ifdlge oppfinnelsen
fremstilte groter er fullt brukbare ved meget lave
temperaturer, under OOC, hvilket til nd har vart et problem
ved bruk av de tidligere fremstilte groter, ogsa for
groter som er sensibiliserte ved hjelp av hoyeksplosive
stoffer. I denne forbindelser er det iakttatt at de ifdlge
oppfinnelsen fremstilte vannholdige sprengstoffene begynner
4 miste sin flytbarhet ved lOoC, og at de under 0°C omdannes
til en seig halvfast masse, som gjor det vanskelig & fa dem
i borehullene. Pa grunn av dette og i tilfelle av meget lave
temperaturer anbefales det & bruke en truck og & pumpe

det ferske sprengstoff med en temperatur pa 20 - 30°C inn

i borehullene.” At sprengstoffet senere overgar i fast form
inne i borehullet er betydelsesldst. Ved hjelp av folgende
eksempler vil oppfinnelsen bli forklart i detaljer.



125093 e

Eksemplene 1 - 4 viser oppfinnelsens teoretiske grunnlag.
Eksempel 5 beskriver ifdlge oppfinnelsen noen f& typiske
metoder for fremstilling av vannholdige sprengstoffer, og
eksempel 6 sammenfatter sprengstoffenes karakteristika.
Eksempel 7 gir noen fa metoder for fremstilling av lipofile
blandingskrystaller, som kan brukes som utgangsmaterialer
for utvikling av pulverformige sprengstoffer ifdlge eksempel
8. .

EKSEMPEL 1

De faste ldsninger av kaliumnitrat og ammoniumnitrat er
prinsipielt og inngaende blitt undersdkt av Prof. Dr. E.
Jaenecke i det tidligere "I.G. Farbenindustrie A.G." (Tyskland).
Flere sammensetninger av blandingskrystaller har vert gjen-
stand for gjentatte fremstillinger av oppfinneren, men med

den variasjon at krystallisasjonen har vart utfdrt i narvar av
n-alkylammoniumklorider. Den prosentuelle andelen av
n-dodecylammoniumklorid og n-oktylammoniumklorid ble holdt
konstant ved 0,5 g i alle forsdk, hvorved det resiproke

forhold mellom C12 og C8 stadig ble minsket med fallende
temperaturer ifolge den slutning man kan trekke av eksempel 3.
ved alle forsck ble mengdene av vann og ammoniumnitrat holdt
konstant ved 15 hhv. 66 g. I eksempel 1.1 bestdr variasjonen

i at forskjellige mengder kaliumnitrat tilsettes,'i eksempel

1.2 bestar variasjonen i at forskjellige mengder kalium og
natriumnitrat er brukt. Ved hvert forsdk ble en mettet

l16sning tilberedt ved 60 - 7OOC, som derefter ble kjolt

under springvann ned til 300C, hvorpa prdvene uten & adskille
moderluten ble satt bort i 48 timer og utsatt for varierende
temperaturer. Den gradvise temperaturforandring var 20, 15,
10, 5, 0, -5, -10, -15, -20%. En og samme prove ble utsatt
for gradvis synkende temperaturer inntil en "de-lipofilisering"
av krystallene kunne bevises, hvilket i narvarende forssk

var lett & vise da det fant sted en forandring i krystall-
stOorrelsen mot grovere og ujevne krystallformer (mikroskopisk
eller i mange tilfelle visuelt synlige). En annen metode for
d iaktta en "de-lipolisering" bestdr i & blande den trolig
omdannede krystallmassen (med moderlut) med brennolje,
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hvorved en rask dekantering av oljen kan iakttas. For

krystallomdanningen finner sted, er det klart at ingen

dekantering skjer. "De-lipoliseringen" av blandingskrystal-
lene skjer ikke momentant men gradvis. Folgende tabeller
angir to forskjellige temperaturer, hvor Tl = den Ovre

temperatur ved hvilken ingen "de-lipolisering" kan iakttas,
og T2 = den lavere temperatur ved hvilken ingen lipofile
blandingskrystaller finnes lenger. Differansen mellom T

1
holdes konstant ved SOC.

og T2

EKSEMPEL 1.1

Forsdksnummer Losningssammensetning (q) Tl(oc) r_ (%)
H,0 NH,NO, C, H, NH, Cl/C8Hl7NH Cl KNO,
.1.1 15 66 0,5 0 - 20
.1.2 15 66 0,5 1,5 - 20
1.1.3 15 66 0,5 2,25 - 20
1.1.4 15 66 0,5 3,0 20 15
1.1.5 15 66 0,5 3,75 20 15
1,1.6 15 66 0,5 4,5 15 10
1.1.7 15 66 0,5 5,25 15 10
1.1.8 15 66 0,5 6,0 10 5
1.1.9 15 66 35 6,75
1.1.10 15 66 45 7,5
l.1.11 15 66 55 9,0 0 -5
1.12 15 66 ,5 10,5 -5 -10
1.1.13 15 66 ,5 12,0 -5 ~10
1.1.14 15 66 ,5 13,5 -10 -15
1.1.15 15 66 ,5 15,0 -10 -15£
1.1.16 15 66 ,5 16,5 -15 -20
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EKSEMPEL 1.2

Forsdkshummer Losningssammensetning (q) Tl(oc) T2(°C)
HZO NH4NO3 cl2H25NH3Cl/c8H17NH3Cl KNO3 NaNO3
1.2.1 15 66 0,5 0 12,5 - 20
1.2.2 15 66 0,5 1,5 10,5 - 20
1.2.3 15 66 0,5 3,0 9,0 - 20
1.2.4 15 66 ,5 4,5 1,5 15 10
1.2.5 15 66 0,5 6,0 6,0 10 5
1.2.6 15 66 0,5 7,5 4.5 5 )
1.2.7 15 66 0,5 , 9,0 3,0 © -5
1.2.8 15 66 0,5 10,5 1,5 -5 -10

Det er interessant & legge merke til hvordan temperaturene for
"de-lipofiliseringen" i de foregdende tabeller nermer seg

Dr. Jaeneckes temperaturer for krystallomdanning, og dette
beviser at bare en krystallform, hvilken er isomorf med den
monokline ammoniumnitrat III, er i stand til & anta en

lipofil overflatekarakteristikk ved hjelp av adsorpsjon av
alkylammonium-miceller.

EKSEMPEL 2

Igjen er et visst antall 16sninger tilberedt som bestar av

15 g vann, 66 g ammoniumnitrat, 0,5 g n-dodecylammoniumklorid
og n-octylammonium-klorid og 4,5 g forskjellige kaliumsalter
ifdlge nedenstdende tabell. Hver enkelt mettet 16sning
kjoles ned til 30°C, hvorefter hver prove blir utsatt for den
gradvise varierende temperatursyklus ifdlge eksempel 1, for at
man i hvert enkelt tilfelle skal kunne bestemme temperaturene

T, og T

1 2°
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Kaliumsalt T, (°C) T, (°C)
Kaliumnitrat - 15 10
Kaliumfluorid (o} -5
Kaliumklorid 10 5
Kaliumbromid 15 10
. Kaliumjodid 20 15
Kaliumformiat 10 5
Kaliumacetat 15 10
Kaliumcitrat 15 10
Kaliumoksalat 15 10
Kaliumbikromat 20 15

Sammenlignet med eksempel 1 er det funnet hOyere og lavere
"de-lipoliseringstemperaturer" ved de foregdende forsdk.

Nar det gjelder de hoyere temperaturer er arsaken & finne i

at det betraktede anion i1 betydelig grad minsker

16seligheten og fordrsaker en fullstendig utfelling av
n-alkylammonium-kation. Dette til tross for at ingen omdanning
av krystallformen til blandingskrystallen enna har funnet

sted. Med hensyn til de lavere temperaturer er forklaringen
mere komplisert. Nerva@r av visse anioner (klorider, fluorider)
gjor en dannelse lettere av ternare og kvart@re blandings-
krystaller, hvilke ogsa er isomorfe med ammoniumnitrat III's
krystallform, men som har en meget lavere omdanningstem-
peratur. Imidlertid kan denne isomorfisme ha en ugunstig

form som er vanskelig & definere, og dette kan resultere i

visse vanskeligheter (i motsetning til kaliumnitrat).

EKSEMPEL_3

Det er samtidig tilberedt mettede l1ldsninger bestdende av
ammoniumnitrat, natriumnitrat og kaliumnitrat ved temperaturene
30, 20, 10, O og -10°%. Til hver prive er det tilsatt 15 g
vann, og 0,5 vekt-% n-alkylammonium-klorid, hvorved forholdet
mellom C12 og C8 er forandret. Alle prSvene er lagret i et
termostatregulert rom, der temperaturene gradvis reguleres til
30, 20, 10, O, og -10%c. Prévene holdes to timer ved hver av
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disse temperaturene og undersdkes hver gang for et nytt
temperaturskifte. Hvis en krystallisering av blandings-
krystallene inntreffer for en flokkulering eller en
krystallisering av n-alkylammoniumsaltene finner sted,
elimineres respektive préver og erstattes med andre uorganiske
salter som har en metningstemperatur som er lavere. Nar ‘
man undersdker kjoletemperaturene blir de prdvene tatt bort
som viser en flokkulering eller en krystallisering av n-
alkylammoniumsaltene. Léshingene varmes langsomt opp igjen
under konstant og kraftig rdring med et termometer. Herved
er en gradvis gjenopplosning av det utfelte stoff synlig.
Temperaturen ved hvilken en fullstendig oppldsning inntrer

er undersokt (en svak uklarhet er nesten alltid synlig, og
denne er fremkalt av en separat gelatinaktig fase). Pa denne
mate bestemmes metningstemperaturene for de co-l1odste

n-alkylammoniumsalter, og disse vises i folgende tabell:

Nr. Vektsforholdene av Metningstemperaturen
C, H)gNH;C1/CgH,  NH Cl +1%
. 10,/0 28%
3.2 9/1 20°c
3.3 8/2 16°¢
.4 1/3 12°¢
3.5 6/4 8%
3.6 5/5 3%
3.7 4/6 0°c
3.8 3/7- -3%

I hvert enkelt betraktet tilfelle i dette eksempel er tem-
peraturen definert hvor en forminskning av 16seligheten for
n-alkylammoniumsaltene begynner. Aandre lignende serier kan
utfores, i hvilke beskaffenheten og mengden av n-alkyl-
ammonium-kationer og deres anioner kan varieres, og i hvilke
de sekundzre forbindelser av uorganiske elektrolytt-l&sninger
kan forandres.

I eksempel 4 vil en anvendelse av det som i dette eksempel er
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vist beskrives.

EKSEMPEL 4

I eksempel 1 er det forklart hvilke forhold det vil vare
mellom ammonium og kaliumnitrat for & fremstille blandings-
krystaller ved en bestemt temperatur, der krystallformen er
isomorf med krystallformen til den monokline ammoniumnitrat
III, og som er i stand til & anta en lipofil overflate-
karakteristikk. En annen betingelse for & oppni denne
egenskap er at de 1ééte n-alkylammonium-miceller ved den
tidligere nevnte temperatur, bestandig er tilstrekkelig
loselige, og ikke krystalliserer under &deleggelse (eller
“fortynniﬁg) av den lipofile overflate. For a tilfreds-
stille denne betingelse er de nddvendige data gitt i eksempel
3.

Ved & kombinere de slutninger som kan trekkes av eksemplene
1 og 3 er det mulig & forutse eller til og med regne ut

“minimumstemperaturen for maksimal detonasjonsevne" (MTMD).

Hvis det f.eks. bestemmes at en vannholdig sprengstoffblanding
skal brukes ved en MTMD av 15°¢ kan eksemplene 1.2.4 og 3.3
kombineres og folgende sammensetning fdes (folgende tall
uttrykker vektprosent): 15 vann, 66 ammoniumnitrat, 4,5
kaliumnitrat, 7,5 natriumnitrat, 0,4 n-dodecylammonium-
klorid, 0,1 n-oktylammonium-klorid. For & sensibilisere

kan det tilsettes f.eks. 5 vekt-% fyringsolje nr. 2 eller

f.eks. 0,5 vekt-% guarmel.

Et annet eksempel bestar i & kombinere eksemplene 1.1.11 og
3.7, og herved oppnads et vannholdig sprengstoff med MTMD ved
o°c. Sammensetningen av dette er (samtlige tall uttrykker
vekt-%): 15 vann, 66 amméniumnitrat, 9 kaliumnitrat, 0,2
n-dodecylammonium-klorid, 0,3 n-oktylammonium-klorid.

Denne blanding kan f.eks. kompletteres med 3,5 vekt-%
fyringsolje nr. 2, 0,75 vekt-% polyakrylamid og 20 vekt-%
aluminiumpulver.
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Disse "teoretiske" eksplosive sammensetninger ble testet

ved praktiske undersckelser, hvorefter folgende kunne bekreftes:
a) Ved MIMD bibeholdes sprengstoffegenskapenes maksimale
karakteristikk. b) En detonasjon av sprengstoffene er

mulig ogsa ved lavere temperaturer, vanligvis ved 5 - 10°%
under MTMD som tilsvarer aminforbindelsene. Grunnen til

dette er at ved de lave temperaturene er l&seligheten av
n-alkylammonium-miceller blitt meget liten, men den har ikke
nddd nullverdien. c) Med hensyn til MTMD som tilsvarer
blandingskrystallenes sammensetning ma minimumstemperaturen

iakttas noyaktig.

Hvis et vannholdig sprengstoff detonerer ved en temperatur under
dets "teoretiske" MIMD, vil det skje en rask tilbakegang

av dets karakteristika inntil usensibilitet er nadd; minskning
av sprengstoffets kritiske tetthet, Skning av den kritiske
borehulldiameter og 6kning av den kritiske tennladningsvekt.

En slik tilbakegang viser seg f.eks. ndr eksemplene 1.2.7 og 3.5
kombineres, og den antatte MIMD er o°c.

I n®rver av ca. 6 vekt-% formamid derimot, kan den "teoretiske"
MTMD senkes med 10 - 15°C, uten at dette resulterer i en

vesentlig minskning av sprengegenskapene.

EKSEMPEL 5
Ifdlge oppfinnelsen vil noen fa metoder for fremstilling av

vannholdige sprengstoffer beskrives i det fdlgende:

EKSEMPEL 5.1

Til en oppvarmbar og isolert beholder med rdreverk og en
kapasitet pa 1.200 liter, pumpes en mengde pad 790 kg av

teknisk rent ammoniumnitratl&sning, som inneholder 14,9 %

vann og har en temperatur pa 85°¢. Derpa 16ses 60 kg natrium-
nitrat og 65 kg kaliumnitrat, begge av syntetisk kvalitet.

I en separat beholder med en kapasitet pa 20 liter tilsettes

en mengde av 10 kg vann og til dette tilsettes 3 kg av 36,5 %'ig
saltsyre, derefter tilsettes under réring syreldsningen

3,7 kg n-dodecylamin og 1,3 kg n-oktylamin. For & regulere
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PH i denne n-alkylammoniumkloridlésningen til 5 - 5,5,
tilsettes om n8dvendig sma mengder av aminer eller syre.
Til den foran nevnte elektrolyttlSsningen tilsettes denne
n-alkylammoniumkloridldsning sammen med 20 kg vann. Denne
16sning overfores til et blandingskar som er forsynt med
kjolekappe. Kjolekappen tilfores wvann av ZOOC, og ved
kjoling holdes l&sningstemperaturen pa 3OOC. I en trykktank
med en kapasitet pa 75 liter tilberedes i mellomtiden en
suspensjon bestaende av 44 kg fyringsolje nr. 2 og 3 kg
guarmel. Suspensjonen blandes og holdes homogen ved hjelp
av kompressorluft. Denne suspensjonen injiseres i den
lavere del av kjdleren ved hjelp av trykkluft og blandes
homogent med den avkjolte deigaktige massen. Det fdes en
grotensom pakkes i polyetylensekker.

EKSEMPEL 5.2

I den samme beholder, som er oppvarmbar, isolert og forsynt
med roreverk, tilsettes folgende stoffer som blandes og
oppvarmes til 68°C: 160 kg vann, 670 kg ammoniumnitrat

(som inneholder 0,16 % ammoniumsulfat), 5 kg bariumnitrat,

58 kg natriumnitrat (Chile-salpeter) og 50 kg syntetisk
kaliumnitrat. Dette rores til en homogen 16sning. Til denne
varme 10sning tilsettes 2,5 kg 63 %'ig salpetersyre. Derefter
tilsettes en separat tilberedt blanding bestéende av 4,05 kg
Coco-amin og 0,65 kg teknisk ren n-oktylamin. Dette rores

til en fullstendig homogenitet oppnas, og pH reguleres som

for til en verdi av 5,8 - 6. Hele l18sningen pumpes kontinu-
erlig igjennom en tynn platekjdler som tilfdres vann med en
temperatur av 18%¢. Losningen avkjoles til 22% og en mengde
Pad 475,1 kg tilsettes en blander hvorfra den avkjdlte
16sningen gar til en dobbeltblander. Denne 1dsning pa 475,1 kg
tilsettes fyringsolje nr. 2 0og en suspensjon bestdende av 2,4
kg polyakrylamid og 2,5 kg fyringsolje nr. 2, og blandingen
réres til homogenitet. Et vannholdig sprengstoff faes, som
kan pakkes i polyetylensekker eller fylles i en tank-truck

som direkte kan levere sprengstoffene til borehullene.
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EKSEMPEL 5.3
I dobbeltblanderen, se eks. 5.2, oppsamles en mengde pa 402,5

kg av den avkjdlte losningen. Sammen med en suspensjon
bestédende av 3 kg glykol og 2,5 kg selv-komplekst guarmel,
tilsettes denne 1l6sning 80 kg middels fint aluminiumpulver

med en renhet av 99,8 % og 12 kg fyringsolje nr. 2. Efter
homogenisering fdes en grét med ekstra god styrke og brissans,

og denne er i stand til a sikre en fremragende oppdeling av

den harde og seige magnetitt-malmen.

EKSEMPEL 5.4

I en oppvarmbar og isolert beholder, som er forsynt med rore-
verk, tilberedes en l6sning ved 650C, bestdaende av: 170 kg
vann, 635 kg ammoniumnitrat (som inneholder 0,10 % ammonium-
sulfat), 3 kg bariumperklorat og 83 kg syntetisk kaliumnitrat.
Separat tilberedes folgende n-alkylammoniumsalter: 1) Til

40 kg formamid blandes 3,15 kg perklorsyre og derefter til-
settes under saltdannelse 4 kg n-dodecylamin. 2) Pa samme
mate tilsettes 20 kg formamid 4,45 kg 70 %'ig perklorsyre,
0og til dette blandes 4 kg n-oktylamin. I begge tilfelle
reguleres pH til en verdi av 5 - 5,5. Den forstnevnte
elektrolyttlosningen blandes med n-dodecylammonium-perklorat-
16sning som inneholder formamid. Derefter pumpes hele l&sningen
kontinuerlig gjennom en tynn platekjdler, som tilfSres vann
av 18°c. Losningens gjennomstrémningshastighet reguleres pa
en slik mdte at en avkjdlt moderlut med krystaller fies ved
en temperatur pa 30%. Denne "pasta" oppsamles i et blandings-
kar og blandes homogent med n-oktylammoniumperkloratldsning
som inneholder formamid. Videre blandes dette med en
suspensjon som bestar av 30 kg fyringsolje nr. 2 og 3,4 kg
pOlyakrylémid. Dette resulterer i en vannholdig grot som
spesielt er anvendbar for bruk ved meget lave temperaturer,
under 0°c.

EKSEMPEL 5.5
I en oppvarmbar og isolert beholder, som er forsynt med
roreverk, tilberedes en 16sning ved 60°C, og som bestar av
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165 kg vann, 650 kg ammoniumnitrat, 40 kg natriumnitrat,
3,65 kg bariumnitrat, 75 kg kaliumnitrat, 4,35 kg 36,5 %'ig
saltsyre, 4,5 kg n-dodecylamin, 2,5 kg n-oktylamin og 55 kg
formamid. pH er regulert til 5,8 - 6,0. Ld&sningen
avkjoles ned til 21°C ved hjelp av en kontinuerlig tynn
platekjoler. En mengde pa 500 kg av den avkjolte 18sning
oppsamles i et blandingskar, og lbsﬁingen blandes med 60 kg
middels fint aluminiumpulver (99,9 %), 5 kg malt karbon,

15 kg fyringsolje nr. 4 og 3 kg polyakrylamid.

EKSEMPEL 5.6

I en oppvarmbar og isolert beholder, som er forsynt med et
roreverk, tilberedes en 10sning ved 25°C, som bestar av 75 kg
vann, 30 kg formamid, 145 kg ammoniumnitrat, 2 kg barium-
nitrat, 20 kg kaliumnitrat, 0,85 kg 36,5 %'ig saltsyre, 1 kg
n-dodecylamin og 0,5 kg n-oktylamin. Denne l1ldsning pumpes
til et blaﬁdingskar, hvorefter 203 kg lipofile blandings-
krystaller tilblandes. De sistnevnte oppviser, ifdlge eks.
7.1, en fuktighet pa 1,2 vekt-%. Tilslutt tilsettes en
suspensjon bestdende av 20 kg fyringsolje nr. 2 og 2,65 kg
polyakrylamid, og dette rores til en homogen blanding. Med
denne metode fdes en grot med spesielle flytende egenskaper,
og som passer for det velkjente blande- og laste-systemet

ved hjelp av en ‘truck til borehullenes umiddelbare nzrhet.

EKSEMPEL 6

Ifolge de fremstillingsmetoder som eksempel 5 viser, er det
fremstilt mange vannholdige sprengstoffer, og deres data
fremgar av vedlagte tabeller. I alle blandinger ble det brukt
et teknisk ammoniumnitrat som inneholder 0,12 - 0,15
ammoniumsulfat. Det benyttede natriumnitrat var hele tiden
Chile-salpeter, og det benyttede kaliumnitrat var av syntetisk
kvalitet. Alle uorganiske alkylammoniumsalter ble tilberedt

i forvei og iftlge beskrevne metoder, hvorved utgangs-
produktene var kommersielt tilgjengelige alkylaminer og syrer.
Alle sekundazre stoffer og tilsetningsstoffer wvar av vanlig

kommersiell kvalitet. Folgende typer svellestoffer ble anvendt:
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Guarmel (1): Handelsmerke "MDC" fra firma "Stein Hall",
New York,

Guarmel (2): Selv-komplekst guarmel “"EXFC-50" fra firma
"Stein-Hall", New York,

Polyakrylamid (3): Kvalitet "Superfloc 84" fra firma "American
Cynamid", New-Jersey. '

Det benyttede aluminiumpulver var av den 99,9 %'ige rene
kommersielle kvalitet "SA-22" fra firma "Alcan", Canada.

Av tabell 6.1 kan man se det utvalgte alkylammoniumsaltets

innvirkning pd spreng-kraftkarakteristikken.

Tabell 6.2 viser hvordan en ékninqlav vannmengden leder til
en Sket detonasjonsufdlsomhet.

Tabell 6.3 viser pd& hvilken mdte nzrver av formamid forbedrer
detonasjonsfolsomheten, og samtidig forklarer tabellen forma-

midens effekt ved lavere temperaturer.

Tabell 6.4 omfatter en illustrerende serie av blandinger

. ifolge oppfinnelsen.

Nar man betrakter disse eksempler bor det legges merke til

at det med hensikt ikke er benyttet selveksplosive stoffer.
Dette er gjort for bedre & kunne illustrere fordelen med
blandingene. Bruk av selveksplosive stoffer vil naturligvis
vere mulig, men pd grunn av at disse ikke er brukt har man
oppnadd en bedre sensibilitet. Dessuten skulle bruk av selv-
eksplosive stoffer bety en udnsket fordyrelse av sprengstoffene.

Til alle blandingene som vises i de fire tabellene kan man
tilsette 10 - 20 vekt-% aluminiumpulver, og pa den maten oppnd
et meget brissant sprengstoff og ogsd redusere den kritiske
diameteren med 1,25 - 2,5 cm.

Disse blandingers kritiske tetthet, dvs. deres maksimale tetthet
ved hvilken en fullstendig detonasjon av bladningen finner
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sted, er funnet & ligge mellom 1,15 og 1,55 og avhenger av
ladningsdiameter, av temperaturen og av det eksplosive

stoffets sammensetning.

Den kritiske tennladningsmengde¢ som er nddvendig for & garan-
tere en fullstendig detonasjon, avhenger ogsa av disse tre

betingelsene og varierer mellom 1/12° og 1 lb.

For sammenligning skal det minnes om at vannholdige spreng-
stoffer ifolge norsk patent nr. 117.412 beholder sin fulle
kapasitet ved fallende temperaturer bare ned til ZOOC, hvor-

efter en rask detonasjonsufdlsomhet opptrer.
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Forsokspreparatene ifolge 6.3.1 til 6.3.9 ble avkjolt ned til
35°% og sd lagret ved gradvis fallende temperaturer ved
20, 10, 0, og -10°C.

Forsokspreparatene ifdlge 6.3.10 til 6.3.12-ble avkjolt ned
ti1 28°% og s& med en gang lagret ved -10°% og derefter
ved -18°C. ’

Alle skyteforsok ble utfort efter en lagringstid pa& 48 timer
og snarest mulig ved den erholdte temperatur for & unngd en

dkning av prdvenes temperatur.
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EKSEMPEL 7
Noen fremstillingsmetoder for lipofile blandingskrystaller,
som benyttes for de ifolge oppfinnelsen pulverformige vann-

holdige sprengstoffer, er beskrevet i det fdlgende.

EKSEMPEL 7.1

I et industrielt vakuumfordampningsapparat med en kapasitet
pa 1000 liter og forsynt med en varmekappe og et roreverk,
tilberedes en ldsning bestdende av 100 liter vann, 510 kg
ammoniumnitrat med 70 kg kaliumnitrat og 3,7 kg sinknitrat-
heksahydrat. L&sningen varmes opp til 85°c. I en separat
beholder med 10 liters kapasitet homogeniseres under blanding
1,5 kg coco-amin og 6 kg trietanolamin. Denne amin-blanding
tilsettes elektrolyttldsningen, likeledes tilsettes 10 g
silikonolje som antiskumningsmiddel. Roringen fortsetter til

fullstendig homogenitet .er oppnadd.

Fordampningsapparatets varmekappe reguleres til 83 - 85°¢
og et vakuum p& 60 - 24 torr holdes i 2 1/2 - 3 1/2 time.
De erholdte lipofile blandingskrystallene, som ved tiden for

uttdmning har en temperatur pa 55 - 65°C, pakkes i sekker.

EKSEMPEL 7.2 .

I det samme vakuumfordampningsapparat tilberedes en 18sning
bestdende av 100 kg vann, 570 kg ammoniumnitrat, 30 kg
kaliumnitrat, 2 kg cocc-amin-acetat og 10 g silikonolje.
Fordampningen av vannet finner sted under de samme betingelser
som.nevnt i eksempel 7.1.

EKSEMPEL 7.3

I en beholder med 10 liters kapasitet blandes 0,7 kg 36,5 %'ig
saltsyre med 5 liter vann, hvorpa 1,3 kg smeltet n-dodecylamin
tilsettes. Blandingen hoﬁogeniseres, og hvis nodvendig
tilsettes smd mengder syre eller amin for & regulere pH

til 5 - 5,5. Aminenes saltdannelse bevirker bare en temperatur-
dkning opp til)4SOC, hvorfor en kraftigere kjoling ikke er
nodvendig.
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Separat tilberedes i vakuumfordamperen en 1ldsning bestdende
av 90 liter vann, 560 kg ammoniumnitrat og 65 kg kaliumnitrat.
Under homogene blandingsbetingelser tilsettes den varme
16sning n-dodecylammoniumkloridldsning og 10 g silikonolje.
Fordampningen av vannet finner sted under de samme betingelser

som nevnt i eksempel 7.1.

Andre varianter:-

I andre forsck ifslge metodene 7.1, 7.2 og 7.3, er det foretatt
en viss modifisering av sammensetningen, der det prosentuelle
vektsforhold er variert med hensyn til kaliumnitrat, n-alkyl-
aminsalt og trietanolamin. Det kan ogsa vare variasjoner med
hensyn til aminsaltenes beskaffenhet og fuktighetsgehalten

i det ferdige produkt. Alle disse stoffer er tenkt benyttet
ved fremstillingen av forskjellige eksplosive blandinger
.1fdlge eksempel 8.

EKSEMPEL 8

Ifdlge den metode som beskrives i eksempel 7.1 ble det
fremstilt flere satser lipofile blandingskrystaller med
forskjellige sammensetninger og fuktighetsgehalter. Efter

24 timer ble 94,5 vektdeler lipofile blandingskrystaller
blandet med 5,5 vektdeler fyringsolje nr. 4. Tabell 8.1
viser sammensetningene for de eksplosive stoffer. Spreng-
stoffene ble fylt i patroner med 22,0 mm og 28,0 mm diameter,
og lagret i 3 maneder ved en romtemperatur som svingte mellom
13 og 19°C. Derefter ble eksplosjonskarakteristika bestemt.
(Alle skudd ble utfort med aluminium sprengkapsel nr. 6 av

varemerke "Briska".)
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Usensibel overfor sprengkapsel nr. 6

Overforing av detonasjonen nar patrontoppene berdrer
hverandre (avstand = 0)

Ingen overfdring av detonasjonen nar patronene
bertrer hverandre (den forste patronen eksploderer
fullstendig) )

Ingen overfdring av detonasjonen nar patronene

berdrer hverandre (den forste patron gar ikke av)




39 125093

Eksemplene 8.1.1 og 8.1.2 har til hensikt & holde tidligere
metoder i erindring. Eksempel 8.1.1 er ganske enkelt basert
p& en adsorpsjon av n-alkylamin pa rent ammoniumnitrat, og
efter denne metode er det som bekjent ikke mulig & fremstille
kapselsensible ammoniumnitrat- og fyringsolje—holdige
sprengstoffer ved romtemperatur. Eksempel 8.1.2 henforer

seg til norsk patent nr. 117.412. "Eksemplene 8.1.3 til
8.1.6 beskriver sammensetninger ifdlge oppfinnelsen, og som

er basert pa lipofile blandingskrystaller som ikke inneholder
sekund@re hjelpestoffer. Eksemplene 8.1.7 og 8.1.11

tilsvarer andre sammensetninger ifdlge oppfinnelsen, hvorved
en tilsetning av hjelpestoffer Oker sprengstoffenes sensibilitet.
For & kunne sammenligne har man i alle disse eksempler bare
vaigt ett trietanoclammoniumsalt. I eksempel 8.1.12 er det
anvendt et uorganisk n-alkylammoniumsalt, hvorved det 'bor
merkes at man fikk mindre sensible sprengstoffer med ammonium-
nitrat og fyringsolje (i dette tilfelle var pH betydelig
lavere, hvilket gjor at micellenes affinitet forskyves mot

den vandige fase).

Dessuten er det iakttatt at nerver av kaliumnitrat ikke for-
drsaker en vesentlig minskning av kraften, men at den forarsaker
en interessant minskﬂing av brissans. En Okende prosentuell
andel av fuktighet, fordrsaker en gradvis forringelse av
sprengkarakteristika. I disse pulverformige sprengstoffer,

og avhengig av sammensetningens art, representerer 3 % vann

en grense som ikke bdr overskrides. Dette for a sikre vanlige
sprengstoffkapslers detonasjonssensibilitet. I tabellene 8.2
og 8.3 vises ifdlge oppfinnelsen andre sammensetninger, som

er Dblitt tilberedt iftlge tidligere beskrevne metoder. I

alle disse tilfeller dannet alkylaminene salter med organiske
syrer eller med uorganiske salter. Man unngikk med hensikt
bruk av uorganiske frie sy}er. Tabell 8.3 viser noen sammen-
setninger der en betraktelig &kning av kraft og brissans er
oppnddd ved tilsetning av aluminiumpulver. I disse sammen-
setninger ble aluminium tilsatt de lipofile blandingskrystaller
sammen med fyringsolje.
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Det bér.legges merke til at i alle sammensetningene som

vises i tabellene 8.1, 8.2 og 8.3, er det blitt brukt teknisk
ammoniumnitrat med et innhold av 0,2 vekt-% ammoniumsulfat, og
av denne grunn ble det ved samtlige forsdk tilsatt en viss

mengde bariumsalter til blandingskrystallene.

Alle sprengstoffkarakteristika som vises i tabell 8.2 og 8.3
er bestemt efter lagring av patronene i 3 méneder ved en

temperatur pa 13 - 19°%.
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Patentkrayvw

1. Fremgangsmdte for fremétilling av vannholdige og
pulverformede sprengstoffer som bestar av fra O til 20 vekts%
vann og lipofilt ammoniumnitrat som utkrystalliseres fra met-
tet NH4NO3-holdige oppl&sninger mellom 100 og 20°C i nerver
av oppldste salter av primzre aminoalkaner med en kjedelengde
fra C8 til C18’ som forfrinnsvis foreligger i en konsentrasjon
pa 0,2 til 1,5 vekts%, og av flyktige. hydrokarboner med en
foretrukken mengde pd 3 til 6 vekts% og eventuelt ogsd andre
tilsetninger, karakterisert ved at man for
eller under utkrystallisasjonen av det lipofile ammoniumnitrat
fra den mettede, vandige ammoniumnitrat-holdige oppldsning
tilsetter slike lett vannoppléselige kaliumsalter, fortrinns-
vis kaliumnitrat, i en foretrukken mengde pa 3 til 15 vekts%,
som har egenskapene a danne blandingskrystaller med ammonium-
nitrat, hvis krystallform er isomorf med krystallformen for
det monokline ammoniumnitrat-IIT, og at man tilblander denne
blanding de flytende hydrokarboner og eventuelt ogsd andre

tilsetninger.

2. Fremgangsmate for fremstilling av vanhholdige spreng-
stoffer etter kravl, karakterisert ved at
man tilsetter de vandige, varme, ammoniumnitrat-holdige opp-
16sninger ved siden av kaliumsalter ogsd salter eller substan-
ser som nedsetter metningstemperaturen, som f.eks, NaNO3 og/
eller Ca(NO3)2, fortrinnsvis i en mengde pd 4 til 8 vekts%,
hvorved ved konstant vanninnhold oppl6seligheten for alkyl-

ammonium-micellene ved hoyere temperaturer enn 60°C reduseres.

3. Fremgangsmdte for fremstilling av vannholdige spreng-
stoffer etter krav 1, k arakterisert ved at
man tilsetter de vandige, ammoniumnitrat-holdige oppldsninger
ogsd slike substanser, som f.eks. formamid, fortrinnsvis i en
mengde pa 5 til 7 vekts%, som er egnet til & oke opploselig-
heten for alkylammonium-micellene ved lavere temperaturer enn
20°%.
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4. Fremgangsmiate for fremstilling av pulverformede spreng-
stoffer etter kravl, karakterisert v ed at
man for eller under utkrystalliseringen ved siden av aminoalka-
ner og kaliumsalter ogsd tilsetter andre lett vannldslige alka-
nolammoniumsalter med C,- til Cé-alkylkjedelengde i en fore-
trukken mengde pa 1 til 2 vekts%.

! Fremgangsmate for fremstilling av pulverformede og

5.
vannholdige sprengstoffer etter kravene 1 - 4, karakt e-
risert ved at metallpulver, fortrinnsvis aluminium-
pulver, tilsettes sprengstoffet i en foretrukken mengde pa

O til 20 vekts%.

Anfgrte publikasjoner:
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