NORGE [B] (2> UTLEGNINGSSKRIFT () NR. 148559
(19) [NO]

STYRET FOR DET
INDUSTRIELLE RETTSVERN

(51) Int. C1.3 C 06 B 47/14

(21) Patentspknad nr. 803363 (86) Internasjonal seknad nr.: -
(22) Inngitt 07.11.80 (86) Internasjonat inngivelsesdag: -
(24) Lopedag 07.11.80 (85) Viderefort: -
(41) Alment tilgjengelig fra 11.05.81
(44) Soknaden utlagt, 25.07.83
(71)(73) Seker/Patenthaver IRECO CHEMICALS, (72) Oppfinner  WALTER B. SUDWEEKS, Orem, UT,
Seventh Floor, LARRY D. LAWRENCE, Salt Lake City, UT, USA

Kennecott Building, Salt Lake City,
UT 84133, USA.

(74) Fullmektig  Siv.ing. Jan E. Helgerud, (30) Prioritet begjaert 09.11.79, USA, nr 092897.
Bryns Patentkontor A/S, Oslo.

(54) Oppfinnelsens benevnelse Fenghettefplsomt vann-i-olje-
emulsjonssprengstoff.

(57) Sammendrag

Et fenghettefplsomt vann-i-olje-emulsjons-
sprengstoff omfatter et vannublandbart flytende
organisk brensel som kontinuerlig fase, en emulgert
vandig ucrganisk oksydasjonssaltopplgsning som dis-
kontinuerlig fase, et emulgeringsmiddel og et densi-
tetsreduserende middel og videre inneholder saltopp-
lgsningen kalsiumnitrat i en mengde pd minst ca.

20 vekt-%, beregnet pa den totale sammensetning,

for & gjgre den termisk stabil.

(56) Anforte publikasjoner Ingen.



10

15

20

25

30

35

! 148552

Foreliggende oppfinnelse angdr forbedrede sprengstoffer. Mere

spesielt angdr oppfinnelsen termisk stabile fenghettefglsomme

vann-i-olje-emulsjonssprengstoffer med en diskontinuerlig van-

dig fase av en opplgsning av oksyderende salt som inneholder

kalsiumnitrat og en kontinuerlig olje- eller vannublandbar

flytende organisk fase. Sprengstoffet inneholder

a) diskrete drdper av en vandig opplgsning av et eller flere
uorganiske oksyderende salter, hvorav minst 20 vekt-%,
beregnet pd sprengstoffets totale vekt, er kalsiumnitrat,

b) et vannublandbart flytende organisk brensel som utgjgr en
kontinuerlig fase i hvilken drdpen er dispergert,

c) et emulgeringsmiddel som danner en émulsjon av de oksyde-
rende saltopplgsningsdraper i den kontinuerlige flytende
organiske fase, og

d) et densitetsreduserende middel.

Slikt uttrykket heri er benyttet betyr "termisk stabil" at
sprengstoffet bibeholder sin fenghettefglsomhet etter lagring

i flere uker ved temperaturer helt opp til 50°. slik uttrykk-
et er brukt heri "fenghettef@glsomhet" at sprengstoffet kan de-
toneres med en nr. 8 fenghette ved 20°C i en chargediameter pé&
32 mm eller mindre.

Vandige oppslemmingssprengstoffer har generelt en kontinuerlig
vandig fase i hvilken ublandbare flytende hydrokarbonbrensel—‘
draper eller faste bestanddeler kan vare dispergert. I mot-
setning til dette har sprengstoffene ifglge foreliggende opp-
finnelse en kontinuerlig oljefase i hvilken diskrete drdper av

vandig oppl¢sning er dispergert.

Vann-i-olje-emulsjonssprengstoffer og eksplosiver er kjent.
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Se f.eks. US PS 4 141 767; 4 110 134; 4 008 108; 3 447 978;
Re: 28 060; 3 765 964; 3 770 552; 3 715 247; 3 212 945;

3 161 551; 3 376 176; 3 296 044; 3 164 503; og 3 232 019.
Flere av disse patenter beskriver fenghettefglsomme vann-i-
olje-emulsjonssprengstoffer. Emulsjonssprengstoffer har visse
distinkte fordeler i forhold til konvensjonelle sprengstoffer

slik det er forklart i US PS 4 141 767.

Et hovedproblem ved fenghettefglsomme emulsjonssprengstoffer
var at selv om de generelt bibeholdt sin fenghettesglsomhet
ved relativt lave temperaturer, f. eks. —ZOOC, hadde de en
tendens til & miste sin fenghettef@glsomhet ndr de ble lagret
ved relativt hgye temperaturer, f. eks. 30°% til s50°%.
Kommersielt pakkede eksplosiver m& vaere tilstrekkelig stabile
til & kunne motstd lagring opptil flere mdneder eller med for
4 kunne mgte brukerens krav. Fordi videre lagringstemperatur-
ene kan variere i praksis avhengig av slike faktorer som lag-—
ringssted, &rstid og klima, er det viktig at et pakket spreng-
stoff bibeholder sin fglsomhet over hele omrddet av potensi-
elle lagringstemperaturer. Videre har visse steder der det
sprenges prinsipielt varmt klima og krever allerede av den
grunn termisk stabile sprengstoffer. Hittil har pakkede feng-
hettefglsomme emulsijonssprengstoffer ikke vart lagret med hell
under betingelser med hgy temperatur. Oppfinnelsen lgser
dette problem ved & tilby et termisk stabilt og fenghettefgl-
somt, vann-i-olje-emulsjonssprengstoff som kan benyttes og
lagres med hell i Varmé vaerlag.

Foreliggende cppfinnelse har til hensikt a tilveiebringe et
termisk stabilt, fenghettefglsomt, vann-i-olje-emulsjons-
sprengstoff og dette inneholder fra 1 til 10 vekt-%, be-
regnet pa det totale sprengstoff, av et vannublandbart flyt-
ende organisk brennstoff som kontinuerlig fase; en emulgert
vandig uorganisk oksydasjonssaltoppl@¢sning som diskontinuer-

lig fase, hvilken saltopple¢sning inneholder fra 20 til
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60% ammoniumnitrat og fra % til 15% vann; fra 0,2

til % emulgeringsmiddel; og et densitetsreduserende middel
i en mengde tilstrekkelig til & redusere densiteten for spreng-
stoffet til innen omréadet 0,9 til 1,4 g/cm3, og sprengstoff-
et karakteriseres ved at saltopplgsningen i tillegg inneholder
fra 20 til mindre enn 50% kalsiumnitrat for & gj¢re spreng-
stoffet termisk stabilt.

Basis for foreliggende oppfinnelse er anvendelse av kalsiumni-
trat (CN) i en mengde pd minst 20 vekt~-%, beregnet pd det
totale sprengstoff. Prosentandelen CN vil heretter beregnes
som ogsd omfattende krystallisasjonsvann som vanligvis er
bundet med CN i mengder pa ca 15 vekt-% for CN av gjgdnings-
kvalitet. 1Imidlertid kan vannfri CN benyttes istedet, i
hvilket tilfelle den minimale mengde som er ngdvendig vil re-
duseres med ca 15% (20% X.85=17%). Fortrinnsvis er mengden

av CN som tilsettes mindre enn 50% av det totale oksydasjons-
saltinnhold i sprengstoffet. Ytterligere oksydasjonssalt
eller salter velges fra gruppen bestdende av ammonium-, alkali-
og jordalkalimetallnitratet, -klorater og perklorater. Den

totale mengde av oksyderende salt som benyttes er vanligvis

fra .45 til . 90 vekt-% av det totale sprengstoff og for-
trinnsvis fra 60 til 68%. Fortrinnsvis er det dominerende
oksydasjonssalt ammoniumnitrat (AN) i en mengde fra 20 til

60 vekt-%. Det er foretrukket at forholdet mellom AN og

CN er over 1,0. I tillegg kan mindre mengder natriumnitrat

(SN) eller andre salter tilsettes.

Det er ikke helt ut forstétt hvordan CN bevirker den termiske
stabilisering. Fortrinnsvis blir alt oksyderende salt oppl@gst
i den vandige saltoppl¢sning under formulering av sammenset-
ningen. Etter formulering og avkjgling til romtemperatur kan
imidlertid noe av det oksyderende salt falle ut fra opplgsning-
en. Fordi opplgsningen er tilstede i sprengstoffet som sma
diskrete og dispergerte drédper vil krystallstgrrelsen for ut-
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felt salt vanligvis bli fysikalsk inhibert. Dette er fordel-
aktig fordi det tillater en stgrre "intimitet" mellom oksyda-
sjonsmiddel og brennstoff. Ved hgyere omgivelsestemperaturer
og i sprengstoffer som kun inneholder AN eller AN og SN kan
krystallveksten g& ut over dré&pegrenseflatene eller vere av

en slik form at sprengstoffet gjgres mere ufglsomt. Med ner-
vaeret av en betydelig mengde CN synes imidlertid krystallvekst-
en a modifiseres eller inhiberes i en grad slik at dette
fenomen med mindre ufglsomhet ikke inntrer. En forklaring

kan finnes i det faktum at CN er sterkt hydratisert, at ner-
veret reduserer krystalliseringstemperaturen for saltopplgs-
ningen, og at det danner dobbelsalter med AN. Uansett hvilken
grunn forhindrer imidlertid narveret av CN at sprengstoffet

blir mere ufglsomt.

Vanni tillegg til det som inneholdes som CN krystallisasjons-—
vann benyttes 1 en mengde fra 2% til - 15 vekt-%, beregnet
pa det totale sprengstoff. Det benyttes fortrinnsvis mengder
fra 5 til 10%. Prosentandelene vann skal her anses

som ikke omfattende CN krystallisasjonsvann. Vannblandbare
organiske vesker kan partielt erstatte vann som opplgsnings-—
middel for saltene og slike va&sker kan ogsd virke som brenn-
stoff for sprengstoffet. Videre kan visse organiske vasker
virke som frysepunktdepressorer og & redusere slampunktet for
oksydasjonssaltene i opplgsning. Dette kan gke fglsomheten

og anvendeligheten ved lave temperaturer. Blandbare flytende
brennstoffer kan inkludere alkoholer slik som metylalkohol,
glykoler slik som etylenglykoler, amider slik som formamid
samt analoge nitrogenholdige vasker. Som velkjent i denne
teknikk vil mengden av total vaske som benyttes variere i hen-
hold til slampunktet for saltopplg¢sningen og de ¢nskede fysi-

kalske egenskaper.

Det ublandbare flytende organiske brennstoff som utgjgr den

kontinuerlige fase i sprengstoffet er tilstede i en mengde
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fra 3 til 7%. Den aktuelle mengde som benyttes kan
variere avhengig av det eller de spesielle ublandbare stoff-
er som brukes samt eventuelt ytterligere hvis slike benytt-

es. NAr brenselsolje eller mineralolje benyttes som eneste
brennstoff er de fortrinnsvis benyttet i en mengde fra 4
til 6 vekt—-%. De ublandbare organiske brennstoffer kan

vere alifatiske, cykliske og/eller aromatiske og kan vare
mettede og/eller umettede sa lenge de er flytende ved formu-
leringstemperaturen. Foretrukne brennstoffer omfatter mine-
ralolje, voks, parafinoljer, benzen, toluen, xylener og bland-
inger av flytende hydrokarboner generelt kalt petroleumdesti-
later slik som bensin, kerosen og dieselbrennstoffer. Spesi-
elt foretrukne brennstoffer er mineralolje, brenselsolje nr.
2, parafinvokser og blandinger derav. Tallolje, fettsyrer

og derivater samt alifatiske og aromatiske nitroforbindelser
kan ogsd benyttes. Blandinger av hvilke som helst av de oven-

for angitte brennstoffer kan benyttes.

Eventuelt og i tillegg til det ublandbare flytende organiske
brennstoff kan faste eller andre flytende brennstoffer eller
begge deler benyttes i valgte mengder. Eksempler pd faste
brennstoffer som kan benyttes er finoppdelte aluminiumpartik-
ler; finoppdelt karbonholdig materiale slik som gilsonit
eller kull; finoppdelt vegetabilsk korn slik som hvete; og
svovel. Blandbare flytende brennstoffer som ogsd virker som
flytende strekkmidler er angitt ovenfor. Disse ytterligere
faste og/eller flytende brennstoffer kan tilsettes generelt i
mengder pd opptil 15 vekt-%. Hvis ¢gnskelig kan ikke opplgst
oksydasjonssalt tilsettes til sprengstoffet sammen med et
hvilket osm helst fast eller flytende brennstoff.

Emulgeringsmidlet kan velges fra de som vanligvis benyttes og
forskjellige typer er angitt i de ovenfor angitte patenter.
Emulgeringsmidlet benyttes i en mengde fra 0,2 til 5
vekt-%. Det benyttes fortrinnsvis i en mengde fra 1 til

3%. Typiske ikke-ioniske og kationiske emulgeringsmidler
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omfatter sorbitanfettsyreestere, glykolestere, umettede sub-
stituerte oksazoliner, derivater derav og lignende. Fortrinn-

svis er emulgeringsmidlet i umettet form.

Densiteten av sprengstoffene ifglge oppfinnelsen kan reduseres
fra sin naturlige verdi p& ner 1,5 g/cm3, ved tilsetning av

et densitetsreduserende middel i en mengde tilstrekkelig til

& redusere densiteten til innen omrédet 0,9 til 1,4 g/
cm3. Densitetsreduksijonen er vesentlig for fenghettefglsom-
heten. F. eks. kan gassbobler rives med inn i sprengstoffet
under mekanisk blanding av de forskjellige bestanddeler eller
de kan innfgres ved kjemiske hjelpemidler slik som en liten
mengde, f. eks. 0,01 til 0,2% eller mer, av et gassdannel-
éesmiddel slik som natriumnitritt, som dekomponerer kjemisk

i sprengstoffet og gir gassbobler. Smd hule partikler slik
som plast- eller glassferer og perlitt kan tilsettes. Det er
funnet at perlitt med en gjennomsnitlig partikkelstgrrelse

fra ca 100 um til ca 150 um vil gi fenghettefglsomhet til
emulsjonssprengstoffer. To eller flere av de ovenfor beskrev-
ne densitetsreduserende midler kan tilsettes samtidig.

En av hovedfordelene ved et vann-i-olje-sprengstoff i forhold
til en oppslemming med kontinuerlig vandig fase er at fortyk-
nings- og kryssbindingsmidler ikke er ng¢dvendige for stabili-
tet og vannresistens. Imidlertid kan slike midler tilsettes
hvis ¢nskelig. Den vandige opplgsning av sprengstoffet kan
gjpres viskegs ved tilsetning av et eller flere fortyknings-
midler av den type og i den mengde som vanligvis benyttes i

denne teknikk.

Sprengstoffene ifglge oppfinnelsen formuleres ved fortrinnsvis
forst & opplgse oksydasjonssalt i vann (eller en vandig opp-
lgsning av vann og blandbart flytende brennstoff) ved en for-
hgyet temperatur p& ca 250C, avhengig av saltoppl@sningens

slampunkt. Emulgeringsmiddel og ublandbart flytende organisk
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brennstoff tilsettes deretter til den vandige opplgsning, for-
trinnsvis ved den samme forhgyede temperatur som saltopplgs-
ningen, og den resulterende blanding omrgres med tilstrekke-
lig heftighet til & omvende fasene og & gi en emulsjon av
vandig opplgsning i en kontinuerlig flytende hydrokarbon-
brennstoffase. Vanligvis kan dette skje i det vesentlige g¢gye-
blikkelig med hurtig omregring. (Sprengstoffene kan ogsa frem-
stilles ved & tilsette vandig oppl@gsning til flytende organisk
materiale). Omrgring bgr fortsettes inntil formuleringen er
enhetlig. Hvis faste bestanddeler skal vere tilstede blir de

deretter tilsatt og rgrt grundig inn i formuleringen.

Det er funnet & vare spesielt fordelaktig & opplgse pa for-
hdnd emulgeringsmidlet i flytende organisk brennstoff fer til-

setning av organisk brennstoff til den vandige opplgsning.

. Fortrinnsvis blir brennstoff og pa forh&nd opplgst emulgerings-—

middel tilsatt til den vandige opplgsning ved omtrent tempe-
raturen for opplgsningen. Denne metode tillater at emulgering-—

en dannes hurtig og med liten omrgring.

Sensitivitet og stabilitet for sprengstoffene kan forbedres
ved & fgre dem gjennom et system med hgy skjzrkraft for &
bryte den dispergerte fase til ennu mindre drédper fgr til-
setning av densitetsregulerende middel. Denne ytterligere be-
handling gjennom en kolloidmglle har gitt en forbedring av

reologien og ytelsen.

éom en ytterligere illustrasjon pa oppfinnelseh inneholder
tabell I fofmuleringer og detonasjonsresultater for foretrukne
sprengstoffer (B-H) ifgplge oppfinnelsen. Sprengstoffene

C-H ble prgvet pad hgytemperatur (SOOC) stabilitet og ble funn-
et & bibeholde sin fenghettefglsomhet selv etter lagring ved
50°C i helt opptil 2 mdneder. I motsetning til dette ble
sprengstoff A som kun inneholdt 13,80% CN og sprengstoffene
I-M som inneholdt SN istedet for CN, alle fenghetter ufglsomme
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ved lagring ved de antydede forhgyede temperaturer (SOOC og
40°c). De oppnddde data viser sdledes klart at narvaret av
relativt h@ye mengder CN, 20% eller mer, gir termisk stabi-

litet til emulsjonssprengstoffer.

Sprengstoffene ifglge oppfinnelsen kan benyttes pa& konvensjo-
nell mate. F. eks. kan de pakkes i f. eks. i sylindrisk
pplseform. Avhengig av forholdet mellom vandig- og oljedase
er sprengstoffene ekstruderbare og/eller pumpbare med konven-
sjonelt utstyr. F¢glsomhet ved lave temperaturer og liten dia-
meter og iboende vannsikkerhet for sprengstoffene gjgr dem
anvendelige og gkonomisk fordelaktige for de fleste anvendel-

ser.



148552

- - -- -- -~ SH IHeF - - -- - - -
- - - -- -~ SHH SHW vHHE - - -- - --
- -- - - - SHW 9He#F — - - - -
- - -- -- o HA A HAE — - -= -
- em e em e == e= = = ofe# Ol - -
- - -- - - -- - - - 9HB# o#e# - TI#/D
— = = == = = = = OHGH OHRF —  SHTH
- - - - - - - - - WBH# A — SHH
- -- - - - - - - - WHRH He# - vHH
- -- TI#/P8 bg/- Tl#/P8 -- - - - - -- - --
B8/~ = 9#BH SHTTH# W8FE - - - - - - -
BHTIH R/~ SH/S# 9H/8# IH/e# - - - - -- - - -
IHBH SH/TTH IH/BH IH/SH SHIF - - - - -- - - -
OHOH CH/IH SH/F SHIF SHIFE - - - - - - -= -
IHHF SH/H SHFE VHSHF A - - - --
IHBH SH/H SHH SHIFE SH/IH SH/ oA m&@% iﬁ% Qﬁ% - - -= -
9HRH SHH SHIH SHF vHSHE - - - - --
HH vHH VA HFE vHHE - — = = = = = -
SHIF vAISH VHSHE vHSHE vHISH - - - - -
vHSH TH A H I HE T SH vHSH m%w% @&im m%ﬁm -- - - --
- - - - 9°¢ z'e 0 TE
-~ - - - - - - — - vy T ﬁ.q 6%
- - - - - - - - - - T°S
- -- -- - -~ -= - -= -~ 9He# @%\w% m&\w% A v#
02T T2'T ¥%e°T 1T 0T OU'T OT'T LT'T €0°T 6T°T #2°T T1T°T Te°1T
- - 0gs - - s gr's Zy's  — ISy I8°% - -
S@°T £9°T 6L°1T 68°T 68T 96°C 96°C 96'Z ¢6°¢ 00°C 26T ST'Z 2I'C
o€8°9 TV STUY 599°F 099°F pl6'E pL6'E ol6'E 82°S oTR'E T6'E OLE'S o9b'F
20°T £0°Z 66°0 SO'T SO°T 8€°T '8€°T 8€°T 66°T 0p'T LE'T LO'T 90°T
9T°TT 0€'TT T8°0T ey'IT ¢¥'IT 0€°S 0€'S ©0€°S L8'C 2O'IT ¥E'L €9°L GS'6
8T'€T SE'€T LL°TT 6V'€T 6F'€T —= — - - - - - -
- - - -~ --  ¥9°CE P9°CE V¥9°ZE 60°CE 60°0Z 88°9Z €£6°LZ 08°€T
96°G9 6L°99 T6°€9 6FTL9 6FLY €E€78F EE8Y £E°8F S8°8F T9°LS SL'ES S87SS 00769
W 1 b1 r I H 9 d q a o g v

1 TTIdYL

TSpauRU 7 300
paugur T poA butaber
U Zg——-——— I3333 DS
Iopsuru g 0008
peugw T pea butabet
wr Ze--—-= I9332 DS
1= g
sy y
a=n ¢
mn 7
o0 T
il gZ—————————- 2506
=N g
I=n y
o ¢ Do0¥
sy g poa butaber
N T ———-—-— T332 DG
asn g
o p myexredusl
Joyn ¢  -sosTaATOuC pea
N g putabeTursebeu
oM T -—-— 13332 DG
uLr g i
umr 6T
uwr 8¢
ur 0S
UL BZ—mmmmmm e 205
mumumuaSmmnwgoﬂmmcoumo

( mEU\E I=3TSUSQ

JIOISUUDIC FOUUY

STSPPTU SpUSISSNPOISH S} TSUR

q

MSTURHIO SPUSIATI
ToppTWSHUT I26 TN
o’H

NS

eND

. NY

(FoTop3IPA)

IoToppuelsazForsbuaids



148552 10

Yol o N 'R o TR o B 2

N @KKETL )

Gjgdningskvalitet inneholdende CN:HZO:AN i forholdet
74:15:6

2-(8-heptadecenyl) -4, 4-bis(hydroksymetyl)-2-oksazolin
Mineralolije

Parafin:mineralolje i forholdet 50:50

Kommersielt tilgjengelige hule glassfarer

Forstgvet aluminium i

Data i form av "#4/#3" er minimum boosterresultater for
den angitte chargediameter, det angitte detonerings- og
lagringstemperaturer og for den angitte lagringstid hvis
det er lagret. Det fgrste tall er det laveste fenghette-
nummey som gif detonering. Det andre tall angir at char-
gen var mislykket med en fenghette av dette nummer.

"8g" betyr en 8 grams pentolittbooster. Desimaltallet

er detonasjonshastigheten i km/sek.

Patentkrav.

Fenghettefglsomt vann-i-oclje-emulsjonssprengstoff

inneholdende fra 1 til 10 vekt-%, beregnet pa det
totale sprengstoff, av et vannublandbart flytende orga-
nisk brennstoff som kontinuerlig fase; en emulgert van-

dig uorganisk oksydasjonssaltopplgsning som diskontinu-

erlig fase, hvilken saltoppl¢sning inneholder fra 20
til 60% ammoniumnitrat og fra 2% til 15% vann;
fra 0,2 til % emulgeringsmiddel; og et densitets-

s

reduserende middel i en mengde tilstrekkeliqg til a redu-
sere densiteten for sprengstoffet til innen omrddet

0,9 til 1,4 g/cm3, karakterisert ved

at saltopplesningen i tillegg inneholder fra 20 til
mindre enn 50% kalsiumnitrat for & gjgre sprengstoffet
termisk stabilt.



	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - CLAIMS

