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Explosionsfiihige Wasser-in-Oel-Emulsionszubereitung.

@ Eine explosionsfihige Wasser-in-Ol-Emulsionszube-

reitung mit einer 1/2-Patronenzwischenraumempfind-
lichkeit von wenigstens 75 mm enthilt eine Emulsions-
matrix mit 4 bis weniger als 10 Gew.-% Wasser. Vorzugs-
weise bestehen 65 bis 85 Gew.-% der gesamten Zuberei-
tung aus anorganischen oxidierenden Salzen, 3,5 bis 8
Gew.-% der gesamten Zubereitung aus kohlenstoffhalti-
gen Brennstoffen einschliesslich eines Emulgiermittels
und 0,25 bis 10 Gew.-% der Gesamtzubereitung aus ge-
schlossenzellige Leerstellen enthaltenden Materialien. Die
Zubereitung kann auch einen Hilfsbrennstoff enthalten.
Zur Erhohung der Sensibilitit kann die Emulsionszube-
reitung eine diskontinuierliche wissrige Phase aus oxidie-
rend wirkenden Salzen, eine kontinuierliche Phase aus
kohlenstoffhaltigem Brennstoff und Leerstellen in Form
von geschlossenen Zellen enthaltenden Materialien um-
fassen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Explosionsfihige Wasser-in-Ol-Emulsionszubereitung
mit einer ¥2-Patronenzwischenraumempfindlichkeit von we-
nigstens 75 mm und mit einer Emulsionsmatrix mit 4 bis we-
niger als 10 Gew.-% Wasser.

2. Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass 65 bis 85 Gew.-% der gesamten Zubereitung aus
anorganischen oxidierenden Salzen, 3,5 bis 8 Gew.-% der
gesamten Zubereitung aus kohlenstoffhaltigen Brennstoffen
einschliesslich eines Emulgiermittels und 0,25 bis 10 Gew.-%
der Gesamtzubereitung aus geschlossenzellige Leerstellen
enthaltenden Materialien bestehen.

3. Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass sie ausserdem ein Sensibilisierungsmittel, ausge-
wihlt aus der Gruppe, die aus niederen Alkylamin- und Al-
kanolaminnitraten besteht, enthélt.

4. Zubereitung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, dass das Sensibilisierungsmittel bis zu 20 Gew.-% der
explosionsfihigen Emulsion ausmacht.

5. Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass sie ausserdem einen Detonationskatalysator, ausge-
wahlt aus wasserloslichen Nitraten, Halogeniden, Chroma-
ten, Dichromaten und Schwefelverbindungen, die ein Me-
tall, ausgewdhlt aus Aluminium, Magnesium, Kobalt, Nik-
kel, Blei, Silber, Quecksilber, Kupfer, Zink, Eisen und
Chrom, enthalten, enthilt.

6. Zubereitung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass der Detonationskatalysator bis zu 5 Gew.-% der
explosionsfahigen Emulsion ausmacht.

7. Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass sie ausserdem bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die
gesamte Zubereitung, Hilfsbrennstoffe enthilt.

8. Zubereitung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass der Hilfsbrennstoff aus Aluminium in Form von
Einzelteilchen besteht.

9. Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass das Emulgiermittel in den kohlenstoffhaltigen
Brennstoffen in einer Menge von 0,5 bis 2,0 Gew.-%, bezo-
gen auf die explosionsfiahige Emulsionszubereitung, vorliegt.

10. Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die anorganischen oxidierenden Salze aus 55 bis 70
Gew.-%, bezogen auf die Zubereitung, aus Ammoniumni-
trat, zu 5 bis 20 Gew.-% der Zubereitung aus Natriumnitrat
und zu 0 bis 20 Gew.-% der Zubereitung aus Ammonium-
perchlorat bestehen.

11. Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass der kohlenstoffhaltige Brennstoff aus einem mit
Wasser nicht mischbaren emulgierfahigen Material, ausge-
wiihlt aus Petrolatum, mikrokristallinen Wachsen, Paraffin-
wachsen, Mineralwachsen, Tierwachsen oder Insektenwach-
sen, Petroleumdlen, pflanzlichen Olen oder Mischungen da-
von besteht.

12. Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass das geschlossenzellige Leerstellen enthaltende Ma-
terial aus Glasmikrokugeln in einer Menge von 1,0 bis 5
Gew.-%, bezogen auf die ganze Zubereitung, besteht.

13. Explosionsfahige Wasser-in-Ol-Emulsionszuberei-
tung nach Anspruch 1 mit einer diskontinuierlichen wissri-
gen Oxidationssalzlosungsphase, einer kontinuierlichen Pha-
se mit einem kohlenstoffhaltigen Brennstoff und Leerstéllen
in Form von geschlossenen Zellen enthaltenden Materialien,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine wissrige oxidierende
Salzlosung mit 4 bis weniger als 10 Gew.-% Wasser, bezogen
auf das Gewicht der Emulsionsmatrix der Zubereitung, ent-
hélt, um die Y-Patronenluftzwischenraumempfindlichkeit
der explosionsfahigen Emulsion zu erhéhen.
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14. Zubereitung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Wasser in der Matrix in einer Menge von 6 bis
8 Gew.-% vorliegt.

15. Zubereitung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Phase aus dem kohlenstoffhaltigen Brenn-
stoff einschliesslich eines Emulgiermittels in einer Menge
von 3,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung,
vorliegt.

16. Zubereitung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Leerstellen in Form von geschlossenen
Zellen enthaltenden Materialien in Mengen vorliegen, die
dazu ausreichen, eine Dichte von 0,9 bis 1,3 g/ccm der ge-
samten Zubereitung zu erzielen.

17. Zubereitung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Leerstellen in Form von geschlossenen
Zellen enthaltenden Materialien in einer Menge von 0,25 bis
10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung, vorliegen.

18. Zubereitung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Phase aus einem kohlenstoffhaltlgen
Brennstoff ein Wasser-in-Ol-Emulgiermittel in einer Menge
von 0,5 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zuberei-
tung, enthalt.

19. Zubereitung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die anorganischen oxidierenden Salze, die in
der diskontinuierlichen wéssrigen oxidierenden Salzldsungs-
phase vorliegen, zu 55 bis 70 Gew.-% der gesamten Zuberei-
tung aus Ammoniumnitrat, zu 5 bis 20 Gew.-% der gesam-
ten Zubereitung aus Natriumnitrat und zu 0 bis 20 Gew.-%
der gesamten Zubereltung aus Ammoniumperchlorat beste-
hen.

20. Zubereltung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie ausserdem bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf
die gesamte Zubereitung, eines Sensibilisierungsmittels, aus-
gewihlt aus niederen Alkylamin- und Alkanolaminnitraten,
enthdlt.

21. Zubereitung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie ausserdem bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf
die gesamte Zubereitung, eines Detonationskatalysators ent-
hilt, ausgewihlt aus der Gruppe, die aus wasserldslichen

40 Oxiden, Nitraten, Halogeniden, Chromaten, Dichromaten

und Schwefelverbindungen, die ein Metall enthalten, ausge-

wihlt aus Aluminium, Magnesium, Kobalt, Nickel, Blei, Sil-

ber, Quecksilber, Kupfer, Zink, Eisen und Chrom besteht.
22. Zubereitung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-

45 zeichnet, dass sie ausserdem bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf

die gesamte Zubereitung, eines Hilfsbrennstoffs enthdlt.

23. Zubereitung nach Anspruch 22, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Hilfsbrennstoff aus Aluminium in Form
von Einzelteilchen besteht.

Sprengmittel des Wasser-in-Ol-Emulsionstyps werden
erstmals in der US-PS 3 447 978 beschrieben. Diese Spreng-

mittel des Emulsionstyps enthalten eine wissrige Losung

anorganischer oxidierender Salze, die als dispergierte Phase

60 innerhalb einer kontinuierlichen Phase aus einem kohlen-

stoffhaltigen Brennstoff emulgiert ist, und eine gleichmassig

verteilte gasformige Komponente. Spiter wurden explo-

sionsfihige sprengkapselempfindliche Emulsionszubereitun-
gen unter Verwendung von explosionsfdhigen Additiven, wie

65 Trinitrotoluol sowie Pentaerythrittetranitrat hergestellt (vgl.

beispielsweise die US-PS 3 770 522). Explosionsféhige Was-
ser-in-Ol-Emulsionszubereitungen wurden auch Sprengkap-
sel-empfindlich gemacht durch die Zugabe von nicht-explo-



sionsfihigen Detonationskatalysatoren (vgl. beispielsweise
die US-PS 3 715 247 und 3 765 964). Neuere explosionsfihi-
ge und Sprengkapsel-empfindliche Zubereitungen des Was-
ser-in-Ol-Emulsionstyps, die weder explosionsfihige Be-
standteile noch Detonationskatalysatoren enthalten, werden
in den US-PS 4 110 134, 4 149 916 und 4 149 917 beschrie-
ben.

Die in den vorstehend angegebenen Patentschriften be-
schriebenen explosionsfahigen Sprengkapsel-empfindlichen
Zubereitungen erfiillen einen breiten Bereich von Anforde-
rungen, dennoch gibt es bestimmte Sprengzwecke, fiir wel-
che noch hohere als bisher verfiigbare Empfindlichkeiten
beim Einsatz derartiger Zubereitungen vorteilhaft sind. Ein
anerkanntes Mass fiir eine erhhte Empfindlichkeit ist der
Standardhalbpatronenluftzwischenraumempﬁndlichkeitstest
(standard half cartridge air gap sensitivity test). Zur Durch-
fithrung dieses Tests wird die Empfindlichkeit in bezug auf
die Lange des Luftzwischenraums gemessen, iiber den hin-
weg eine Hilfte einer Standardpatrone mit einem explo-
sionsfahigen Material eine zweite Hilfte einer Patrone zu de-
tonieren vermag. Die bevorzugten Sprengkapsel-empfindli-
chen explosionsfahigen Materialien, die gemiiss der US-PS
4110 134 hergestellt werden, weisen eine «Luftzwischen-
raumempfindlichkeit» («air gap sensitivity») von ungefihr
50 mm (2 inches) auf. Wie vorstehend erwihnt, strebt man
fiir bestimmte Sprengzwecke Sprengkapsel-empfindliche Zu-
bereitungen mit Empfindlichkeiten an, die grésser sind als
die Empfindlichkeiten der bisher verfiigbaren Sprengkapsel-
empfindlichen explosionsfahigen Emulsionszubereitungen.

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass durch
eine Herabsetzung des Wassergehaltes der Matrix von explo-
sionsfahigen Wasser-in-Ol-Zubereitungen deren Explosions-
empfindlichkeit erhoht wird. Die erfindungsgemissen Zube-
reitungen sind gekennzeichnet durch die im Anspruch 1 an-
gegebene Kombination von Merkmalen. Vorteilhafte Aus-
bildungen ergeben sich aus den abhiingigen Anspriichen.

Die Erfindung beruht auf der unerwarteten Erkenntnis,
dass Sprengkapsel-empfindliche explosionsfihige Emul-
sionszubereitungen, die mit einer Nr. 6-Sprengkapsel bei
Durchmessern von 31 mm und weniger detonierbar sind, be-
ziiglich ihrer Empfindlichkeit, gemessen durch den Halbpa-
tronenluftzwischenraumtest, erheblich dadurch gesteigert
werden konnen, dass der Wassergehalt der Matrix auf Werte
unterhalb ungefahr 10% eingestellt wird. In den erfindungs-
gemdssen Zubereitungen werden keine herkommlichen
hochexplosionsfihigen Sensibilisierungsmittel verwendet,
ferner sind sie wasserbestéindig aufgrund ihrer Emulsions-
eigenschaften, unempfindlich gegeniiber einer Initiierung
durch Feuer, Stoss, Reibung oder statischer Elektrizitit und
zeigen gute Tieftemperaturdetonatlonselgenschaften wobei
sie ausserdem fiir eine technische Verwendung stabil genug
sind.

Unter dem Begriff «Matrix» und/oder «Emulsionsma-
trix» wird erfindungsgemiss die Ol-in-Wasser-Emulsion ein-
schliesslich Brennstoff, Emulgiermitteln, Wasser und anor-
ganischen oxidierenden Salzen verstanden, wobei jedoch die
Leerstellen in Form von geschlossenen Zellen enthaltenden
Materialien und Hilfsbrennstoffe, wie Aluminium, ausge-
schlossen sind. Es wurde festgestellt, dass durch Verwen-
dung von weniger als 10 Gew.-% Wasser in der Emulsions-
matrix die Empfindlichkeit der explosionsfihigen Emul-
sionszubereitung selbst (hergestellt durch Vermischen von
Leerstellen in Form von geschlossenen Zellen enthaltenden
Materialien und gegebenenfalls Sensibilisierungsmittel mit
der Matrix) in nichterklirbarer Weise erh6ht wird.

Die erﬁndungsgemassen explosionsfahigen Wasser-in-
Ol-Emulsionen weisen als kontinuierliche Phase ungefihr
3,5 bis ungefihr 8,0 und vorzugsweise ungefihr 4,5 bis unge-
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fahr 5,5 Gew.-% einer kohlenstoffhaltigen Brennstoffkom-
ponente einschliesslich eines Emulgiermittels auf. Die koh-
lenstoffhaltige Brennstoffkomponente kann aus den meisten
Kohlenwasserstoffen bestehen, beispielsweise paraffinischen,
s olefinischen, naphthenischen, aromatischen, gesittigten oder
ungesittigten Kohlenwasserstoffen. Im allgemeinen besteht
der kohlenwasserstoffhaltige Brennstoff aus einem mit Was-
ser nicht-mischbaren emulgierfihigen Brennstoff, der bei ei-
ner Temperatur von bis zu ungefihr 93 °C (200°F) und vor-
10 zugsweise zwischen ungeféhr 43 °C und ungefihr 71°C (110
und 160°F) fliissig oder verfliissigbar ist. Wenigstens unge-
fihr 2,0 Gew.-% der gesamten Zubereitung sollten entweder
ein Wachs oder ein Ol oder eine Mischung davon sein. Wird
eine Mischung aus Wachs und O verwendet, dann kann der
15 Wachsgehalt vorzugsweise zwischen ungeféhr 1,0 und unge-
féhr 3,0 Gew.-% und der Olgehalt zwischen ungefihr 3,0
und ungefihr 1,0 Gew.-% und der Olgehalt zwischen unge-
féhr 3,0 und ungeféhr 1,0 Gew.-% (in Abhingigkeit von
dem Wachsgehalt) der gesamten Emulsion liegen.
Geeignete Wachse mit Schmelzpunkten von wenigstens
ungefdhr 27 °C (80°F), wie Petrolatumwachs, mikrokristalli-
nes Wachs, Paraffinwachs, Mineralwachse, wie Ozokerit
und Montanwachs, tierische Wachse, wie reines Walratfett,
und Insektenwachse, wie Bienenwachs und chinesisches
25 Wachs, konnen erfindungsgeméss verwendet werden. Bei-
spiele fiir bevorzugte Wachse sind Wachse, die unter den
Warenzeichen INDRA in den Handel gebracht werden, wie
INDRA 5055-GE, INDRA 4350-E sowie INDRA 2119 (In-
dustrial Raw Materials Corporation). Geeignet ist ferner

30 ARISTO 143°, das von der Union 76 in den Handel ge-
bracht wird. Andere geeignete Wachse sind WITCO 110X,
WITCO ML-445 und X145-A, die von der Witco Chemical
Company, Inc. vertrieben werden. Die bevorzugtesten
Wachse sind Mischungen aus mikrokristallinen Wachsen

35 und Paraffin, wie das Wachs, das unter dem Warenzeichen
INDRA 2119 (vgl. oben) in den Handel gebracht wird. In
dieser Hinsicht kénnen noch empfindlichere Emulsionen er-
halten werden, indem eine Mischung aus mikrokristallinem
Wachs und Paraffin anstelle von mikrokristallinem Wachs

40 oder Paraffinwachs allein verwendet wird.

Geeignete Ole, die sich fir die erfindungsgeméssen Zube-
reitungen eignen, sind die verschiedenen Petroleuméle,
pﬂanzhchen Ole und verschiedene Dlnltrotoluolgrade, ferner
ein stark raffiniertes weisses Mineralél, das von der Witco

45 Chemical Company, Inc. unter dem Warenzeichen
KAYDOL in den Handel gebracht wird, oder dgl.

Die kohlenstoffhaltige Brennstoffkomponente, die erfin-
dungsgemiss eingesetzt wird, enthilt auch das Emulgiermit-
tel, das zur Bildung der explos1onsf”ah1gen Emulsionszuberei-

so tungen eingesetzt wird. Man kann eine Vielzahl von Wasser-
in-Ol-Emulsionen verwenden, wobei folgende, den Erfin-
dungsgegenstand nicht beschrinkende Beispiele erwéihnt
seien. Geeignete Emulgiermittel, die in den erfindungsge-
méssen explosionsfihigen Emulsionen eingesetzt werden

ss kénnen, sind diejenigen, die aus Sorbit durch Veresterung
und Entfernung von 1 Molekiil Wasser erhalten werden, wie
Sorbitanfettsdureester, beispielsweise Sorbitanmonolaurat,
Sorbitanmonooleat, Sorbitanmonopalmitat, Sorbitanmono-
stearat sowie Sorbitantristearat. Andere geeignete Materia-

60 lien sind Mono- und Diglyceride von fettbildenden Fettsidu-
ren, ferner Polyoxyethylensorbitester, wie Polyethylensorbit-
bienenwachsderivatmaterialien und Polyoxyethylen(4)lau-
rylether, Polyoxyethylen(2)ether, Polyoxyethylen(2)stearyl-
ether, Polyoxyalkylenoleate, Polyoxyalkylenlaurate, Oleyl-

65 sdurephosphat, substituierte Oxazoline und Phosphatester,
Mischungen davon oder dgl. Im allgemeinen sollten die
Emulgiermittel in einer Menge zwischen ungeféhr 0,5 und
ungefihr 2,0 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung,

20
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und vorzugsweise in einer Menge zwischen ungeféhr 0,8 und
ungefihr 1,2 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung,
vorliegen.

Die diskontinuierliche wissrige Phase der erfindungsge-
missen explosionsfdhigen Emulsionen ist insofern ausserge-
wohnlich, als die Emulsionsmatrix weniger als ungeféhr 10
Gew.-% Wasser enthilt. Die Emulsionsmatrices der erfin-
dungsgemissen Zubereitungen enthalten ein Minimum von
ungefihr 4,0% Wasser, weniger als ungefihr 10 Gew.-%
Wasser und vorzugsweise ungefahr 6 bis ungefdhr 8% Was-
ser. Die exakte eingesetzte Wassermenge héngt in einem ge-
wissen Ausmass von der Mischung aus den eingesetzten
anorganischen oxidierenden Salzen ab.

Die anorganischen oxidierenden Salze, die in dieser unge-
wohnlich niedrigen Menge Wasser aufgeldst werden, ma-
chen ungefahr 65 bis ungeféhr 85 Gew.-% der explosionsfa-
higen Emulsionszubereitung aus. Ein grosserer Anteil des
anorganischen oxidierenden Salzgehaltes besteht vorzugs-
weise aus Ammoniumnitrat, man kann jedoch auch Mi-
schungen aus Ammoniumnitrat und anderen Alkali- und
Erdalkalimetallnitraten sowie Alkali- und Erdalkalimetall-
perchloraten erfolgreich als anorganische oxidierende Salz-
komponenten der erfindungsgeméssen Emulsionen verwen-
den. Als bevorzugte anorganische oxidierend wirkende Salze
seien zusitzlich zu Ammoniumnitrat noch Natriumnitrat
und Natriumperchlorat erwéhnt. Andere Nitrate und Per-
chlorate, beispielsweise Calciumnitrat, Calciumperchlorat,
Kaliumnitrat sowie Kaliumperchlorat, konnen ebenfalls ver-
wendet werden.

Die Auswahl der Arten und Mengen der anorganischen
oxidierenden Salze zur Gewinnung einer wissrigen oxidie-
renden Salzlésungsphase fiir die Emulsionsmatrix, welche
verminderte Mengen an Wasser enthélt, ist ein wesentlicher
Teil der vorliegenden Erfindung. Besonders bevorzugte Mi-
schungen aus anorganischen oxidierend wirkenden Salzen
enthalten ungeféhr 55 bis ungeféhr 70% Ammoniumnitrat
in Kombination mit ungefahr 5 bis ungefdhr 20% Natrium-
nitrat und bis zu ungefihr 10% Ammonium- und Natrium-
perchlorat. Infolge der wechselnden Loslichkeitseigenschaf-
ten geeigneter anorganischer oxidierend wirkender Salze, wie
beispielsweise Ammoniumperchlorat im Vergleich zu Am-
moniumnitrat, kann eine Einstellung des Wassergehaltes in-
nerhalb des spezifizierten Bereichs in Abhéngigkeit von der
jeweils verwendeten Mischung aus anorganischen oxidierend
wirkenden Salzen erforderlich sein.

Sowohl die Mischung aus anorganischen oxidierend wir-
kenden Salzen als auch der exakte Wassergehalt unterhalb
ungefahr 10 Gew.-% der Emulsionsmatrix sind Variablen,
die zur Einstellung der erh6hten Empfindlichkeit der erfin-
dungsgemissen Zubereitungen eingesetzt werden konnen.

Zusiitzlich zu der vorstehend erwihnten Phase aus koh-
lenstoffhaltigem Brennstoff sowie der Phase aus wéssriger
Oxidationsmittellosung enthalten die explosionsfahigen
Emulsionen gemiss vorliegender Erfindung Sensibilisie-
rungsmittel, die aus drei Kategorien ausgewéhlt werden. Die
ersten zwei Kategorien von Sensibilisierungsmitteln sowie
Mischungen davon kénnen in Mengen von ungeféhr 0 bis
ungefihr 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte explosionsfa-
hige Emulsionszubereitung, eingesetzt werden. Die erste
Sensibilisierungsmittelkategorie besteht aus niederen Alkyl-
amin- und Alkanolaminnitraten, wie Methylaminnitrat,
Ethylaminnitrat, Ethanolaminnitrat, Propanolaminnitrat,
Ethylendiaminnitrat sowie dhnlichen Aminnitraten mit un-
geféhr 1 bis ungeféihr 3 Kohlenstoffatomen. Das bevorzugte
Aminnitratsensibilisierungsmittel fiir die erfindungsgemaés-
sen Emulsionen besteht aus Ethylendiamindinitrat. Die
zweite Sensibilisierungsmittelkategorie besteht aus nicht-
explosionsfahigen Zubereitungen, die als Detonationskataly-
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satoren beschrieben werden konnen. Diese Detonationskata-
lysatoren bestehen aus anorganischen Metallverbindungen
mit einer Atomzahl von 13 oder dariiber mit Ausnahme von
Metallen der Gruppen IA und ITA des Periodischen Systems
der Elemente, wobei ferner Dioxide ausgeschlossen sind. Be-
vorzugte Detonationskatalysatoren sind Verbindungen von
Kupfer, Zink, Eisen oder Chrom, da diese Metalle die gross-
te Empfindlichkeit zueinander bewirken. Verbindungen von
Aluminium, Magnesium, Kobalt, Nickel, Blei, Silber und
Quecksilber, sind ebenfalls geeignet. Fiir die erfindungsge-
missen Zwecke werden Silizium und Arsen nicht als Metalle
angesehen. Nitrate, Halogenide, Chromate, Dichromate so-
wie Sulfate werden aufgrund ihrer Empfindlichkeit und Los-
lichkeit bevorzugt. Oxide konnen ebenfalls verwendet wer-
den, sind jedoch nicht so zweckmaéssig wie die anderen Ver-
bindungen wegen ihrer geringen Loslichkeit. Mischungen
aus den verschiedenen Detonationskatalysatoren konnen
ebenfalls vorgesehen werden. Ein besonders bevorzugter De-
tonationskatalysator ist Kupferchlorid. 0 bis ungefdhr 5
Gew.-% dieser zweiten Kategorie von Sensibilisierungsmit-
teln konnen in den erfindungsgeméssen explosionsfahigen
Emulsionen in einer Menge von 0 bis ungefdhr 5 Gew.-%
verwendet werden. Die 16slichen Detonationskatalysatoren
kénnen durch Zumischen mit der anorganischen oxidieren-
den Salzlosung zugegeben werden. Relativ unldsliche Oxid-
detonationskatalysatoren kénnen der Emulsionsmatrix zu-
gegeben werden.

In den erfindungsgemaéssen explosionsféhigen Emul-
sionszubereitungen mit niedrigem Wassergehalt wird ferner
eine dritte Kategorie von Sensibilisierungsmitteln in Form
von Leerstellen in Form von geschlossenen Zellen enthalten-
den Materialien verwendet. Derartige Materialien sind alle
in Form von Einzelteilchen vorliegenden Materialien aus ge-
schlossenen Zellen und Hohlrdumen. Jedes Teilchen des Ma-
terials kann eine oder mehrere geschlossene Zellen aufwei-
sen, wobei die Zellen ein Gas, wie Luft, enthalten oder eva-
kuiert oder teilweise evakuiert sein konnen. Es sollte eine
solche Menge eines Leerstellen in geschlossenen Zellen ent-
haltenden Materials verwendet werden, dass eine Dichte der

40 erhaltenen Emulsion von ungefdhr 0,9 bis ungeféhr 1,3 g/

ccm erzielt wird. Im allgemeinen konnen ungefahr 0,25 bis
ungefdhr 10 Gew.-% derartiger Materialien in den erfin-
dungsgeméssen explosionsfahigen Emulsionszubereitungen
fiir diesen Zweck verwendet werden.

Die bevorzugten Leerstellen in Form von geschlossenen
Zellen enthaltenden Materialien, die in den erfindungsge-
madssen Zubereitungen eingesetzt werden, sind diskrete Glas-
kiigelchen mit einer Teilchengrdsse zwischen ungeféhr 10
und ungefihr 175 Mikron. Im allgemeinen liegt die Teilchen-

so dichte derartiger Kiigelchen zwischen ungefdhr 0,1 und

0,7 g/ccm. Einige bevorzugte Typen von Glasmikrokiigel-
chen, die erfindungsgemdss eingesetzt werden konnen, sind
solche Mikrokiigelchen, die von der 3M Company in den
Handel gebracht werden und eine Teilchengrossenverteilung

55 in einem Bereich von ungefahr 10 bis ungefihr 160 Mikron

und eine nominelle Grosse im Bereich von ungefihr 60 bis
70 Mikron und Dichten im Bereich von ungeféhr 0,1 bis un-
geféhr 0,4 g/ccm aufweisen. Bevorzugte Mikrokiigelchen,
die von der 3M Company in den Handel gebracht werden,

60 werden unter der Warenbezeichnung B15/250 in den Handel

gebracht. Weitere Beispiele fiir derartige Materialien werden
unter der Warenbezeichnung Eccospheres von der Emerson
& Cumming, Inc. in den Handel gebracht und weisen im all-
gemeinen einen Teilchengrdssenbereich von ungefdhr 44 bis

65 ungefiahr 175 Mikron bei einer Teilchendichte von ungefdhr

0,15 bis ungefdhr 0,4 g/ccm auf. Mikrokiigelchen, die unter
der Bezeichnung Q-Cell 200 von der Philadelphia Quartz
Company in den Handel gebracht werden, sind ebenfalls ge-



eignet. Werden Glasmikrokiigelchen in den erfindungsge-
méssen Zubereitungen verwendet, dann machen sie ungefihr
1 bis ungeféhr 5 Gew.-% derselben aus.

Hilfsbrennstoffe kénnen ebenfalls verwendet werden. Ein
ausgezeichneter Hilfsbrennstoff, der nicht-explosiv ist, be-
steht aus Aluminium in Form von Einzelteilchen. Alumi-
nium sowie andere nicht-explosive Hilfsbrennstoffe kdnnen
in Mengen von ungeféihr 0 bis ungefihr 20 Gew.-% der ex-
plosionsfihigen Emulsionszubereitung eingesetzt werden.
Natiirlich kann die zweite Kategorie von Sensibilisierungs-
mitteln, die vorstehend diskutiert worden ist, ebenfalls als
Hilfsbrennstoff infolge der negativen Sauerstoffbilanz wir-
ken.

Die erfindungsgeméssen explosionsfihigen Emulsionen
mit niedrigem Wassergehalt kénnen durch Vorvermischen
des Wassers mit den anorganischen oxidierend wirkenden
Salzen in einer ersten Vormischstufe, wihrend der kohlen-
stoffhaltige Brennstoff und das Emulgiermittel in einer zwei-
ten Vormischstufe vermischt werden, hergestellt werden. Die
zwei Vormischungen werden gegebenenfalls erhitzt. Die
erste Vormischung wird im allgemeinen solange erhitzt, bis
die Salze vollstindig aufgeldst sind (ungefdhr 49 bis unge-
fahr 104 °C) (120 bis 220°F), wiihrend die zweite Vormi-
schung erforderlichenfalls solange erhitzt wird, bis der koh-
lenstoffhaltige Brennstoff verfliissigt ist (im allgemeinen un-
gefdhr 49 °C oder dariiber, falls wachsartige Materialien ver-
wendet werden). Die Vormischungen werden dann miteinan-
der vermischt und emulgiert unter Bildung der Emulsions-
matrix, worauf die Glasmikrokiigelchen oder andere Gasein-
schliessende Materialien zugesetzt werden, bis die Dichte auf
den gewiinschten Bereich vermindert worden ist. Bei der
kontinuierlichen Herstellung von explosionsfihigen Emul-
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sionszubereitungen ist es vorzuziehen, eine wissrige Losung
herzustellen, welche die Oxidationsmittel in einem Tank ent-
hilt, um eine Mischung aus den organischen Brennstoff-
komponenten (ausschliesslich des Emulgiermittels) in einem
s anderen Tank zu erzeugen. Die zwei fliissigen Mischungen
sowie das Emulgiermittel werden dann getrennt in eine
Mischvorrichtung eingepumpt, in welcher sie emulgiert wer-
den. Die Emulsionsmatrix wird anschliessend in einen Mi-
scher gepumpt, in dem die Glasmikrokiigelchen und der un-
10 16sliche Hilfsbrennstoff gegebenenfalls zugesetzt und gleich-
missig zur Fertigstellung des explosionsfdhigen Wasser-in-
Ol-Emulsionsproduktes vermischt werden. Der erhaltene
Emulsionssprengstoff wird dann mittels einer Bursa-Fiill-
vorrichtung oder einer anderen herkémmlichen Vorrichtung
1s zu Packungen mit den gewiinschten Durchmessern verarbei-
tet. Beispielsweise konnen die Emulsionssprengstoffe in
Form von Spiralenwicklungen oder gewickelten laminierten
Polymerpapierpatronen gepackt werden.
Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie
20 zu beschrénken.

Die Zubereitungen gemiss der in der folgenden Tabelle I
zusammengefassten Beispiele werden in der folgenden Weise
hergestellt: Eine erste Vormischung aus Wasser und den
anorganischen Oxidationsmitteln wird bei ungefdhr 104 °C

25 (220°F) hergestellt. Eine zweite Mischung aus dem kohlen-
stoffhaltigen Brennstoff und dem Emulgiermittel wird bei ei-
ner Temperatur von ungefdhr 66 °C (150°F) hergestellt. Die
erste Vormischung wird dann langsam der zweiten Vormi-
schung unter Rithren zur Gewinnung einer Wasser-in-Ol-

30 Emulsion zugesetzt. Anschliessend werden die Glasmikrokii-
gelchen in die Emulsion unter Bildung der fertigen explo-
sionsfihigen Emulsionszubereitungen eingemischt.

Tabelle I

Zubereitungen
Bestandteile 1 2 3 4 5 6 7 8
Wasser 8,0 6,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
Wachs 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
(o) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Emulgiermittel 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Ammoniumnitrat 62,0 64,0 64,0 67,0 62,0 69,0 68,5 66,5
Natriumnitrat - 10,0 10,0 10,0 10,0 13,0 10,0 12,0 10,0
Ethylendiamindinitrat 10,0 10,0 10,0 5,0 10,0 5,0 2,5 7,5
Kupferchlorid 3,0 3,0 1,0 30 - 1,0 2,0 1,0
Glasmikrokiigelchen 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Dichte, g/ccm 1,18 1,18 1,17 1,18 1,17 1,16 1,17 1,18
%2-Patronenzwischenraum-
empfindlichkeit (mm) 125 100 125 100 75 75 75 75

Alle in der Tabelle I angegebenen Zubereitungen werden
zu Papierrohren mit einem Durchmesser von 30 mm extru-
diert oder gestampft und verschlossen. Die Patronen werden
dann in Halften zerschnitten und entsprechend den in «30
CFR 15 ff» angegebenen Bestimmungen getestet, d.h. nach
den Standards, die von dem Bureau of Mines angewendet

werden, um die %2-Patronenzwischenraumempfindlichkeit
ss zugelassener Sprengstoffe zu bestimmen.

Die Erfindung wurde vorstehend anhand bevorzugter
Ausfithrungsformen beschrieben, es ist jedoch darauf hinzu-
weisen, dass weitere verschiedene Modifikationen ebenfalls
in den Rahmen der Erfindung fallen.
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