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69 Wiissrige Sprengstoffmasse.

@ Die wissrige Sprengstoffmasse mit kontinuierlicher

wiissriger Phase enthilt ein anorganisches Oxidations-
salz, einen in der wissrigen Phase gleichmissig fein ver-
teilten, fliissigen Kohlenwasserstoffbrennstoff und ein
Verdickungsmittel. Die Kristallgrosse des Oxidations-
salzes ist durch die Anwesenheit eines Modifikators
solcherart verindert, dass die feine Dispersion des mit
Wasser nicht mischbaren, fliissigen Kohlenwasserstoff-
brennstoffs innerhalb der Masse stabilisiert ist. Durch
den Gehalt dieses Modifizierungsmittels bleibt die Emp-
findlichkeit der Sprengstoffmasse wihrend einer iiber-
raschend langen Zeitdauer erhalten, da sich die Struktur
der Dispersion auch wihrend lingerer Lagerung bei
schwankender Temperatur nicht oder hdchstens unwe-
sentlich verdndert. Bei der Herstellung der Masse werden
das Oxidationssalz und der Modifikator der wissrigen
Phase oberhalb der Kristallisationstemperatur des Salzes
zugesetzt, wonach das Gemisch unterhalb dieser Tempe-
ratur abgekiihlt wird.
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PATENTANSPRUCHE

1. Wissrige Sprengstofimasse mit kontinuierlicher wiss-
riger Phase, die ein anorganisches Oxidationssalz, einen in
der wéssrigen Phase gleichmissig fein verteilten, fliissigen
Kohlenwasserstoffbrennstoff und ein Verdickungsmittel ent-
hlt, gekennzeichnet durch die Anwesenheit eines Modifika-
tors fiir die Kristallform, um die Kristallgrosse des Oxida-
tionssalzes zu dndern und hierdurch die feine Dispersion des
mit Wasser nichtmischbaren fliissigen K ohlenwasserstoff-
brennstoffs innerhalb der Masse zu stabilisieren.

2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
der Modifikator fiir die Kristallform in einem Mengenanteil
von 0,05-3 Gew.-% vorhanden ist.

3. Masse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Modifikator fiir die Kristallform ein anionisches oberfl3-
chenaktives Mittel darstellt und vorzugsweise aus Natrium-
methylnaphthalinsulfonat besteht.

4. Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der mit Wasser nichtmischbare, fliissige Kohlenwasserstoff-
brennstoff aus Brenndl Nr. 2 besteht.

5. Masse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das anorganische Oxidationssalz aus Ammoniumnitrat oder
Natriumnitrat oder einer Mischung dieser Verbindungen be-
steht, und dass die Masse 10-30 Gew.-% Wasser und 2-8
Gew.-% Brenn6l Nr. 2, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Masse, enthilt.

6. Masse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Oxidationssalz aus Ammoniumnitrat in gemahlener
Form besteht.

7. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
der Modifikator fiir die Kristallform aus einem Alkyl- oder
Arylsulfonat besteht.

8. Verfahren zur Herstellung einer Sprengstoffmasse
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Oxida-
tionssalz und der Modifikator fiir die Kristallform der wiss-
rigen Phase bei einer Temperatur oberhalb der Kristallisa-
tionstemperatur des Oxidationssalzes zugesetzt werden, wor-
auf das Gemisch auf eine unterhalb der Kristallisationstem-
peratur liegende Temperatur abgekiihlt wird.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine wissrige
Sprengstoffmasse mit kontinuierlicher wissriger Phase, in
der ein anorganisches Oxidationssalz und ein mit Wasser
nicht mischbarer, fliissiger K ohlenwasserstoffbrennstoff in
feiner und stabiler Dispersion sowie ein Verdickungsmittel
enthalten sind.

Gegenstand der Erfindung ist die im Patentanspruch 1
definierte Sprengstoffmasse.

Das Mittel zur Anderung der Kristallform besteht vor-
zugsweise aus einem anionischen oberflichenaktiven Mittel,
wie Natriummethylnaphthalinsulfonat. Dieses Mittel wird
vorzugsweise in Mengen von 0,05-3,0 Gew.-% angewendet.
Ferner werden vorzugsweise gasbildende und Vernetzungs-
mittel verwendet.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist das im Patent-
anspruch 8 definierte Verfahren zur Herstellung der be-
schriebenen Sprengstoffmasse.

Wenn also das Oxidationssalz ausfallt, wird seine Kri-
stallform durch die Gegenwart des Modifikators geregelt.

Es werden laufend Versuche zur Verminderung der Ko-
sten der Bestandteile wissriger Sprengstoffmischungen ge-
macht, um ihre Wettbewerbsfahigkeit mit nichtwissrigen
Mitteln, wie sogenannte ANFO, zu erh6hen. Der grosste
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Teil der Kosten der Zusammensetzung besteht in den Auf-
wendungen fiir den Brennstoff und den Mitteln zur Er-
héhung der Empfindlichkeit. In neuerer Zeit sind mit Wasser
nichtmischbare fliissige K ohlenwasserstoffbrennstoffe auf-
grund ihrer niedrigen Kosten verwendet worden. Ein bevor-
zugter nichtmischbarer Brennstoff ist Brenndl Nr. 2. Die
Verwendung eines mit Wasser nichtmischbaren fliissigen
Brennstoffs in einer wissrigen Sprengstoffmischung, die eine
kontinuierlich wéssrige Phase besitzt, bietet jedoch Pro-
bleme. Das Hauptproblem besteht in der Herstellung und
Stabilisierung der gewiinschten feinen Dispersion des mit
Wasser nichtmischbaren Brennstoffs in Form kleiner Tropf-
chen innerhalb der wéssrigen Phase. Dabei wurde gefunden,
dass die Empfindlichkeit der Masse erheblich vermindert
wird, wenn die feine Dispersion nicht aufrechterhalten
bleibt. Es ist anzunehmen, dass dieser Verlust an Empfind-
lichkeit auf der Abtrennung oder dem Absetzen des Oxida-
tionssalzes und des Brennstoffs infolge Zusammenlaufens
der Tropfchen des dispergierten, mit Wasser nichtmisch-
baren fliissigen Brennstoffs beruht. Es wurde beobachtet,
dass die Ladungen solcher Massen ihre Empfindlichkeit in-
nerhalb weniger Stunden infolge des Zusammenlaufens und
des Brennens der Brennstoffdispersion verlieren.

Gemdss der Erfindung wurde nun ermittelt, dass die Ver-
wendung eines Modifizierungsmittels fiir die Kristallform
zur Regelung der Kristallgrosse und der Form des Oxida-
tionssalzes in der Masse die Empfindlichkeit erheblich er-
héht, indem sie eine feine, stabile Dispersion des mit Wasser
nichtmischbaren, fliissigen Brennstoffs aufrechterhilt. Es
handelt sich dabei um eine zusétzliche Wirkung zu den an-
deren obenbeschriebenen Mitteln zur Herbeifiihrung und
Stabilisierung der Dispersion. Obwohl solche Modifikatoren
von frither in wéssrigen Sprengstoffmischungen verwendet
worden sind, (vgl. US-PS 3 397 097) hat man sie nicht ge-
meinsam mit fliissigen, mit Wasser nichtmischbaren Brenn-
stoffen angewendet, um die Dispersion der Brennstofftropf-
chen zu stabilisieren.

Es wurde nun gefunden, dass die Verwendung eines Mo-
difizierungsmittels fiir die Kristallform in wéssrigen
Sprengstoffmassen, die mit Wasser nichtmischbare, fliissige
Sprengstoffe enthalten, einen derart iiberraschenden Einfluss
auf die Empfindlichkeit, insbesondere was die Zeitdauer an-
langt, ausiibt, dass ithre Anwesenheit einen entscheidenden
Unterschied zwischen einer praktisch brauchbaren und einer
unbrauchbaren Masse darstellen kann. Die Verwendung sol-
cher Modifikatoren schafft eine Lebensdauer, die bisher
praktisch nicht existierte. Die folgenden Beispicle erliutern
dieses Phinomen. -

Das Grundkonzept der vorliegenden Erfindung besteht
in der Verwendung eines Modifizierungsmittels fiir die Kri-
stallform in wissrigen Sprengstoffimassen, welche mit Was-
ser nichtmischbare, fliissige Kohlenwasserstoffbrenmstoffe in
Tropfchenform enthalten, die innerhalb der kontinuierlichen
Phase der Masse fein verteilt sind. Der Modifikator stabili-
siert die Dispersion durch Regelung der Kristallform und
Grosse der Kristalle des Oxidationssalzes, das beim Herab- -
kithlen der Masse von der erhdhten Herstellungstemperatur
ausfillt. Die in Anwesenheit des Modifikators ausfallenden
Kristalle sind verhéltnismissig klein und haben eine verhlt-
nismdssig grosse Oberfliche; es scheint, dass sie ein Netz-
werk oder ein besonderes Gefiige innnerhalb der gesamten
wissrigen Phase der Masse bilden. Dieses Gefiige stabilisiert
die dispergierten, mit Wasser nichtmischbaren Brennstoff-
tropfchen gegen eine Wanderung und ein Zusammenlaufen
und sichert somit die innige Beriihrung zwischen Oxidations-
salz und Brennstoff.

Die Masse gemiss der Erfindung wird im allgemeinen in
der Weise hergestellt, dass zunéchst eine Losung des Oxida-



tionssalzes in Wasser bei einer Temperatur oberhalb der Kri-
stallisationstemperatur des Salzes in der Losung, im allge-
meinen bei 20 °C oder hoher, hergestellt wird. Diese Losung
wird auf einer um etwa 10 °C iiber der Kristallisationstem-
peratur oder der Herstellungstemperatur liegenden Tem-
peratur gehalten. Dann wird der Modifikator fiir die Kri-
stallform der heissen Oxidationssalzlosung zugesetzt. (Es ist
auch moglich, wenn auch nicht vorteilhaft, den Modifikator
dem Wasser vor dem Zusatz und der Auflosung des Oxida-
tionssalzes im Wasser zuzusetzen). Die Losung wird dann
vorzugsweise durch Zusatz eines Teiles oder der Gesamt-
menge des Verdickungsmittels voreingedickt. Obwohl eine
solche Voreindickung bei der Herstellung und Aufrechter-
haltung der Dispersion des mit Wasser nichtmischbaren fliis-
sigen Brennstoffs hilfreich ist, ist es nicht erforderlich, dass
das Verdickungsmittel der Losung vor dem Zusatz des fliis-
sigen Brennstoffs oder anderer Ingredientien zugefiigt wird.
Der mit Wasser nichtmischbare, fliissige K ohlenwasserstoff-
brennstoff wird dann der Losung zugesetzt und durch me-
chanisches Riihren, wie dies in der Technik bekannt ist, in-
nerhalb der Losung verteilt. Beim Kiihlen der frisch herge-
stellten Masse beginnt das Oxidationssalz bei der Kristallisa-
tionstemperatur oder darunter aus der Losung auszufallen.
Die Gegenwart des Modifikators fiir die Kristallform fiihrt
zur Bildung von Kristallen kleinerer Teilchengrosse und
grosserer spezifischer Oberfliche gegeniiber den in Abwesen-
heit des Modifikators gebildeten Kristallen. Diese feineren
Kristalle, die lang und nadelartig sind, bilden ein Grundge-
fiige, das eine Wanderung und ein Zusammenlaufen der ur-
spriinglich dispergierten Tropfchen verhindert.

Das Oxidationssalz oder die entsprechenden Salze be-
stehen z.B. aus Ammonium- oder Alkalinitraten und -per-
chloraten oder Ammonium- oder Erdalkalinitraten oder
-perchloraten. Vorzugsweise besteht das Oxidationssalz aus
Ammoniumnitrat allein oder in Kombination mit Natriom-
nitrat. Kalziumnitrat kann ebenfalls verwendet werden. Die
Menge des verwendeten Oxidationssalzes liegt gewShnlich
zwischen 50-80 Gew.-% der Gesamtmasse und vorzugsweise
zwischen 60 und 75 Gew.-%. Vorzugsweise wird das gesam-
te Oxidationssalz in der Oxidationssalzlosung wahrend der
Herstellung der Masse geldst. Es kann jedoch auch zusdtzli-
ches ungelostes Oxidationssalz der Salzlosung wihrend der
Herstellung der Masse zugesetzt werden, wie dies in den Bei-
spielen erldutert ist. Die Hauptmenge dieses zusitzlichen
trockenen Salzes bleibt wihrend der Herstellung und Mi-
schung der Masse ungeldst. Das zusdtzliche Oxidationssalz
besteht gewdhnlich aus Ammoniumnitrat in zusammenge-
backener oder gemahlener Form. Wenn das feste Oxida-
tionssalz der Losung zugesetzt wird, ist es jedoch vorzuzie-
hen, dass es besser in gemahlener als in zusammengebak-
kener Form vorliegt. Wie sich aus den folgenden Beispielen
ergibt, vermindert die Gegenwart von Ammoniumnitrat-
Klumpen in der Masse ihre Empfindlichkeit in Funktion der
Temperatur gegeniiber Massen, die keine Salzzusammen-
backungen enthalten.

Es sei erwihnt, dass handelsiiblich erhdltliches Ammon-
nitrat fiir gewohnlich mit einer kleinen Menge eines Mittels
zur Modifizierung der Kristallform, wie Natriummethyl-
naphthalinsulfonat («Petro-AG») oder anderer oberfli-
chenaktiver oder konditionigrender Mittel, iiberzogen ist.
Ammonnitrat erhilt diesen Uberzug, um sein gewdhnlich
vorhandenes Bestreben zum Quellen oder Zusammenbacken
beim Stehenlassen zu vermindern. Die Menge dieser Uber-
zugsmittel ist sehr gering, sie betrégt beispielsweise etwa 0,05
Gew.-%, auf das Ammonnitrat gerechnet, oder weniger.
Diese Menge ist fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung
unzureichend. Vorzugsweise werden mindestens 0,05
Gew.-%, berechnet auf die gesamte Masse des Modifizie-
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rungsmittels, zusétzlich zu dem als Uberzug fiir das Am-
monnitrat Vorhandenen, verwendet. Alle Bezugnahmen in
der Beschreibung auf die Menge des Modifikators fiir die
Kristallform schliessen die Gegenwart des Ammonnitrat-
iiberzuges aus.

Die Gesamtmenge des in der Masse vorhandenen Was-
sers betrigt gewohnlich 10-35 Gew.-%. Die Verwendung
von Wasser in diesen Mengen ermoglicht es im allgemeinen,
dass die Massen geniigend fliissig sind, so dass sie mit iibli-
chen Schlammpumpen bei den erhohten Bildungs- oder
Mischtemperaturen (also oberhalb des Herstellungsproduk-
tes der Masse) gepumpt werden konnen. Nach dem Pumpen
erfolgt eine Ausfillung mindestens eines Teiles des Oxida-
tionssalzes beim Kiihlen auf Temperaturen unterhalb des
Herstellungspunktes.

Der nicht mit Wasser mischbare, fliissige Kohlenwasser-
stoffbrennstoff ist vorzugsweise in Mengen von 2-12
Gew.-% anwesend. Die tatséchlich verwendete Menge héingt
von dem besonderen verwendeten, mit Wasser nichtmisch-
baren Brennstoff und etwa verwendeten zusétzlichen Brenn-
stoffen ab. Vorzugsweise ist die Menge des verwendeten
Brennstoffs so gross, dass eine durchschnittliche Sauerstoff-
bilanz der Masse von +25% erreicht wird. Brennd! wird,
wenn es verwendet wird, gewohnlich in Mengen von 2-8
Gew.-%, vorzugsweise von 3-7 Gew.-% zugesetzt; wenn es
als einziger Brennstoff verwendet wird, setzt man es vorzugs-
weise in Mengen zwischen 4 und 6 Gew.-% zu. Die mit Was-
ser nichtmischbaren Kohlenwasserstoffbrennstoffe konnen
aliphatischer, alizyklischer und/oder aromatischer Natur
und gesittigt und/oder ungesattigt sein. Beispielsweise kdn-
nen Benzol, Toluol und Xylole verwandt werden. Bevorzug-
te Brennstoffe sind Mischungen von gewdhnlich fliissigen
Kohlenwasserstoffen, die im allgemeinen als Erdoldestillate
bezeichnet werden, wie Benzin, Leuchtol und Dieseldl. Ein
besonders bevorzugter fliissiger Brennstoff ist Brenndl Nr. 2.
Man kann auch Tallél und Paraffin6l verwenden. Mischun-
gen irgendwelcher der obengenannten Brennstoffe lassen
sich ebenfalls anwenden.

Gegebenenfalls kénnen zusitzlich zu den mit Wasser
nichtmischbaren, fliissigen K ohlenwasserstoffbrennstoffen -
feste oder andere fliissige Brennstoffe oder beide Arten in
ausgewihlten Mengen angewendet werden. Beispiele von fe-
sten Brennstoffen, die verwendbar sind, bilden fein verteiltes
Aluminium, Kohlenstoffhaltiges Material wie Gilsonit-
asphalt oder Kohle, pflanzliche Kérner, wie Weizen, u.dgl.
Zu den mischbaren fliissigen Brennstoffen lassen sich Al-
kohole, wie Methylalkohol, Glykole, wie Athylenglykol,
Amide, wie Formamid, und analoge Stickstoff-haltige Fliis-
sigkeiten rechnen. Diese Fliissigkeiten wirken im allge-
meinen als Losungsmittel fiir die Oxidationssalze und kon-
nen daher Wasser in verschiedenem Ausmass ersetzen. Fiir
gewohnlich, wenn eine stabile, feine Dispersion von fliis-
sigem Kohlenwasserstoffbrennstoff, der mit Wasser nicht-
mischbar ist, erzielt wird, wie gemdss vorliegender Erfin-
dung, sind zusétzliche Brennstoffe in fester oder fliissiger
Form nicht erforderlich.

Die wissrige, fliissige Phase der Masse wird durch Zusatz
eines oder mehrerer Verdickungsmittel zahfliissig gemacht,
wie sie ihrer Art und Menge nach fiir gew6hnlich in der ein-
schldgigen Technik angewendet werden. Solche Verdik-
kungsmittel sind Galactomannin, vorzugsweise Guarangum-
mi, besonders Guarangummi von vermindertem Molekular-
gewicht, wie dies in der amerikanischen Patentschrift
3 788 909 beschrieben ist; ferner Polyacrylamid und dhnliche
synthetische Verdickungsmittel, Mehl- und Stéirkesorten.
FEin besonders bevorzugtes Verdickungsmittel ist Biopolyme-
rer Gummi, wie er in der amerikanischen Patentschrift
3 788 909 beschrieben ist. Dieses Patent beschreibt die Ver-
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wendung eines biopolymeren Gummis in wissrigen
Sprengstoffmischungen, die einen mit Wasser nichtmisch-
baren, fliissigen Kohlenwasserstoffbrennstoff enthalten. Sei-
ne Verwendung ist besonders vorteilhaft, um den fliissigen
Brennstoff in feinem dispergierten Zustande zu halten. Eine
bevorzugte Kombination von Verdickungsmitteln besteht
aus 0,1-0,2 Gew.-% biopolymerem Gummi und 0,05-0,50
Gew.-% Guarangummi. Mehle und Stirkesorten kénnen in
erheblich grosseren Mengen angewendet werden, und zwar
bis zu etwa 10 Gew.-%; in diesem Fall wirken sie in erhebli-
chem Masse als Brennstoffe. .

Wie es in der einschligigen Technik bekannt ist, konnen
gasbildende Mittel vorzugsweise verwendet werden, um die
Dichte zu vermindern und zu regeln und den wissrigen
Sprengstoffmischungen Empfindlichkeit zu verleihen. Die
Masse gemiiss vorliegender Erfindung enthilt vorzugsweise
eine kleine Menge, beispielsweise 0,01-0,2 Gew.-% oder
mehr, eines solchen gasbildenden Mittels, um eine Massen-
dichte von weniger als etwa 1,3 g/em? zu erhalten. Fin be-
vorzugtes gasbildendes Mittel ist ein Nitritsalz, wie Natrium-
nitrit, das sich in der Lésung der Masse chemisch zersetzt
und Gasblasen bildet. Zur Beschleunigung der Zersetzung
des gasbildenden Nitrits wird vorzugsweise Thioharnstoff
verwendet. Gasblasen konnen auch wihrend des Mischens
von der verdickten, wissrigen Phase der Masse eingefangen
werden. Kleine Hohlkérper, wie Hohikiigelchen, Perlen aus
Styroporschaum und plastische Mikroballons, werden eben-
falls allgemein als gasbildende Mittel angewendet. Zwei oder
mehrere dieser gasbildenden Mittel kénnen gleichzeitig ver-
wendet werden.

Die Mittel zur Modifizierung der Kristallform bestehen
vorzugsweise aus anionischen oberflichenaktiven Mitteln,
obwohl auch kationische oberflichenaktive Mittel verwen-
det werden konnen. Die amerikanische Patentschrift
3397097 gibt eine Liste von Modifikatoren des gemiss vor-
liegender Erfindung verwendeten Typs an. Ein besonders be-
vorzugter Modifikator ist Natriummethylnaphthalinsulfonat
(«Petro-AGw). Andere Modifikatoren sind Sulfonester hd-
herer Alkohole mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, beispiels-
weise Natriumlauryl- und Natriumstearylsulfat; ferner ali-
phatische Alkoholphosphate, wie Natriumalkylphosphate,
und Alkylphosphattridthanolamin, aliphatische Amid-
sulfonate, wie Natriumstearylamidmethylithylsulfonat, und
das Natriumsalz des aliphatischen Amidalkylithylsulfonats;
schliesslich Alkylarylsulfonate und Natriumdinaphthyl-
methandisulfonate. Der Modifikator fiir die Kristallform ist
vorzugsweise in einer Menge von 0,05-3 Gew.-% und am
besten in einer Menge von 0,5-2,0 Gew.-% anwesend. Wie
oben ausgefiihrt, muss der Modifikator der Losung des
anorganischen Oxidationssalzes zugesetzt werden, wihrend
die Losung sich auf einer Temperatur oberhalb des Kristal-
lisationspunktes des Salzes oder der Salze in der Losung be-
findet. Damit der Modifikator die Salzkristallgrésse bei der
Fillung regeln kann, muss er anwesend sein, bevor die Fil-
lung eintritt. Es ist vorzuziehen, allerdings nicht notwendig,
dass der Modifikator fiir die Kristallstruktur der heissen
Salzlosung vor dem Zusatz der andern Ingredientien zuge-
fiigt wird.

Vernetzungsmittel werden in Kombination mit geeig-
neten vernetzbaren Verdickungsmitteln vorzugsweise ver-
wendet, um weiterhin die feine Dispersion oder die Ver-
teilung der Trépfchen des fliissigen Kohlenwasserstoffbrenn-
stoffs zu stabilisieren, und gleichzeitig das unerwiinschte
Entweichen oder eine Wanderung der Gasblischen zu ver-
hiiten, um auf diese Weise die Detonationsempfindlichkeit
der Masse aufrechtzuerhalten. Vernetzungsmittel sind auch
besonders wertvoll, wenn die Besténdigkeit oder
Unversehrtheit der Masse in Gegenwart wasserhalti ger
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Bohrldcher erhalten bleiben soll. Eine ausgezeichnete Ver-
netzung des Guarangummis lisst sich durch Verwendung ge-
ringer Mengen, beispielsweise 0,05-0,2 Gew.-%, einer wiss-
rigen Losung von Natriumdichromat erzielen. Andere Ver-
netzungsmittel sind Fachleuten geldufig,

In den folgenden Beispielen werden alle Massen nach der
bevorzugten, obenbeschriebenen Herstellungsweise ange-
setzt. Alle Detonationsversuche werden mindestens 18 Stun-
den nach der Herstellung durchgefiihrt.

Zur Erlduterung der vorliegenden Erfindung enthilt die -
Tabelle 1 Zusammensetzungen und Detonationsergebnisse
verschiedener Massen, von denen einige erfindungsgemisse
Modifikatoren fiir die Kristallform enthalten, wiihrend diese
bei anderen zu Vergleichszwecken fehlen. Die Beispiele A bis
D erldutern die Wirkung von zugesetztem, blockformigen
Ammoniumnitrat in steigenden Mengen auf die Empfind-
lichkeit. Wie sich aus den Detonationsresultaten ergibt,
nimmt die Empfindlichkeit der Masse in dem Masse ab, wie
der Gehalt an blockférmigem Ammoniumnitrat steigt. So
detonierte beispielsweise die Masse A mit Erfolg bei einer
Ladung mit einem Durchmesser von 10 cm bei 5 °C, wih-
rend die Masse D, die 20 Gew.-% blockférmiges Am-
moniumnitrat enthielt, selbst in einer Ladung von 15 cm
nicht detonierte. (Wie in der Technik bekannt ist, detoniert
eine empfindlichere Masse in einer Ladung bei kleinerem
Durchmesser als eine weniger empfindliche Masse). Der
Empfindlichkeitsverlust kann durch die grosse Form des
blockférmigen Ammonnitrats erklirt werden, die ein Bre-
chen der Dispersion des Brennéls trotz der Gegenwart eines
Modifikators fiir die Kristallstruktur in gewissem Umfang -
verursacht. Es scheint, dass die Gegenwart solcher Kristall-
blocke die guten Wirkungen eines Modifikators fiir die Kri-
stallform in dem Ausmasse beeintrichtigt, das der Menge
des anwesenden blockformigen Salzes entspricht. Die Mas-
sen E und F dienen dazu, die Wirkung auf die Empfindlich-
keit zu veranschaulichen, wenn in Vergleichsmassen, die kei-
nen Modifikator fiir die Kristallform enthalten, das block-
férmige Ammonnitrat durch gemahlenes Ammonnitrat er-
setzt wird. Wie sich an den Detonationsergebnissen zeigt, ist
die Masse E etwas empfindlicher als die Masse F (sie besitzt
in der Ladung einen Durchmesser von 15 cm, hat eine hohe-
re Detonationsgeschwindigkeit als die Masse F). Dies war
auf Grund der geringeren Grésse des reagierenden Oxida-
tionssalzes zu erwarten. Wenn jedoch ein Modifikator fiir
die Kristallform den Massen E und F zugesetzt wird, wie
dies in den Beispielen G und H der Fall ist, ergibt sich ein
drastischer Unterschied in der Empfindlichkeit zu Gunsten
der Massen, die gemahlenes Ammonnitrat enthalten. Tat-
sdchlich unterscheidet sich die Masse G vorteilhaft hinsicht-
lich ihrer Empfindlichkeit von der Masse I, bei der das ge-
samte Oxidationssalz sich in Lésung befindet. Die Ergebnis-
se in Tabelle 1 erldutern die drastisch bessere Wirkung bei
der Verwendung eines Modifikators fiir die Kristallform zur
Regelung der Kristallgrosse in wissrigen Sprengstoffmi-
schungen, die mit Wasser nichtmischbare fliissige Kohlen-
wasserstoffbrennstoffe enthalten, beispielsweise beim Ver-
gleich der Massen E und G. Die Tabelle 1 erléutert auch die
Tatsache, dass der Zusatz von festem, gemahlenem Ammon-
nitrat die giinstigen Resultate, die bei Verwendung eines
Modifikators fiir die Kristallform erhalten werden, nicht we-
sentlich beeintréchtigt. Die Verwendung von gemahlenem
Ammonnitrat und einem Modifikator fiir die Kristallform
fithren beide dazu, dass das Ammonnitrat in Form kleiner
Teilchen oder Kristalle anwesend ist, was eine stabile Di-
spersion des mit Wasser nichtmischbaren, fliissigen Brenn-
stoffs bewirkt. Eine Erklirung fiir die beobachtete Empfind-
lichkeitsabnahme bei der Verwendung von blockformigem
Ammonnitrat liegt woh! darin, dass das-aus der Lésung aus-
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gefillte Ammonnitrat sich an den in der Masse verteilten schiedene Arten von Ingredientien der gleichen Art zugesetzt
Ammonnitrat-Konglomeraten unter Kristallwachstum an- sind. Dabei sind die Detonationsergebnisse fiir die Massen A
lagert, wodurch die Bildung eines feinen, kristallinen Netz- und B nach einer dreizehntigigen Lagerung bei 5 °C angege-
werks unterbleibt. ben. Diese Ergebnisse zeigen, dass eine wirksame Dispersion

Tabelle 2 erldutert die Ergebnisse bei der Verwendung s des Brennéles wihrend der Lagerungsdauer aufrechterhal-
verschiedener Mengen eines Modifikators fiir die Kristall- ten geblieben ist. Von besonderem Interesse ist die Tatsache,
form. Mit steigender Menge des Modifikators fiir die Kri- dass die Massen A und B zum Abpacken in zylindrischer
stallform, die in Massen gemiss dieser Tabelle verwendet Wurstform bestimmt sind. Alle anderen in dieser Be-
wird, d.h. bis zu 1,5 Gew.-%, wird die Empfindlichkeit mit schreibung angegebenen Massen sind in erster Linie fiir den
wachsender Menge des Modifikators entsprechend erhdht. 1o unmittelbaren Einsatz in einem Bohrloch oder einem an-

Je mehr Modifikatoren fiir die Kristaliform der als Oxida- deren Behilter zum Zweck der folgenden Detonation be-
tionssalz enthaltenden Losung zugesetzt wird, umso stérker stimmt. Demnach ldsst sich die Masse geméss vorliegender
wird das Wachstum der Kristalle des gefillten Oxidations- Erfindung abpacken und fiir einen spiteren Verwendungs-
salzes verhindert. Diese Wirkung ist besonders bei niederen zweck lagern, oder sie kann unmittelbar nach der Herstel-
Temperaturen wichtig, wenn mehr Salz ausgeféllt wird, wie ;s lungin ein Bohrloch eingebracht werden.

sich dies aus den Detonationsresultaten in Tabelle 2 bei den Obwohl die vorliegende Erfindung unter Bezugnahme
Massen E bis G bei 5 °C im Vergleich mit solchen bei 20 °C auf bestimmte erlduternde Beispiele und bevorzugte Ausfiih-
ergibt. rungsformen beschrieben ist, ergeben sich fiir den Fachmann

Tabelle 3 enthdlt die Zusammensetzungen und Detona- verschiedene Modifikationen, und alle diese Modifikationen
tionsergebnisse verschiedener Ausfithrungsformen der Mas- 5 sollen innerhalb des Bereichs der Erfindung liegen, wie sie in
se gemdss vorliegender Erfindung, denen zusétzlich ver- den Patentanspriichen definiert ist.

Tabelle 1
Zusammensetzung

Ingredientien (in Gewichtsteilen)

A B C D E F G H I
Losun ab 94,55 89,55 8345 73,45 700> 70,0° 69,0 69,0  94,55b
Modifikator® fiir die
Kristaliform (in Losung) a a a a - - 1,0 1,0 1,4
Brennol Nr. 2 5,00 5,00 5,00 5,00 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Ammonnitrat-Konglomerat 500 10,00 20,00 - 24,78 - 24,78 -
gemahlenes Ammonnitrat
(Korngrosse etwa 0,84 mm) - - - - 24,78 - 24,78 - -
Vernetzungsmittel: ¢ 0,20 0,20 0,20 0,20 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
gasbildendes Mittel:® 0,25 0,25 0,25 0,25 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Dichte bei 20°C 1,00 1,01 1,00 1,00 1,06 1,06 1,06 0,99 1,01
Detonationsergebnissef
bei 20°C (Ladungsdurchmesser)
63,5 mm - - - - F F D F -
76,2 mm 4,2 D D LOD F F 42 F 42
101,6 mm D 51 .43 3.9 LOD F 4,6 3,5 49
127 mm - - - - D D D D D
152,4 mm - - - - 4,2 33 D 33 D
bei 5°C (Ladungsdurchmesser)
76,2 mm F F F F - - - - -
101,6 mm 42 F F F - - - - -
127 mm 51 3,2 F F - - - - -
152,4 mm - 33 F - - - - -
Bemerkungen:
Lésung Ammonnitrat Wasser Thioharnstoff Biopolymerer Guarangummi Modifikator fiir
Gummi die Kristallforme
2 75,79 22,50 0,15 0,15 0,35 1,06
b 76,70 22,75 0,15 0,07 0,33 (wie oben)
¢ Natriummethylnaphthalinsulfonat
d 1 Teil Natriumnitrit auf 4 Teile Wasser
? 15 Teile Wasser auf 4 Teile Natriumdichromat und 3 Teile Natriumbisulfat

D = detoniert;
F = versagt;
LOD = schwache Detonation;

Zahl = Detoniert mit einer in km/s angegebenen Geschwindigkeit
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Ingredientien (in Gewichtsteilen)
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Tabelle 2
Zusammensetzung

A B C D E F G
Losung! 94,62 94,47 94,52 94,3 94,05 93,55 93,05
Modifikator fiir die '
Kristallform (in Losung)? - 0,05 0,10 0,25 0,50 1,00 1,50
Brennol Nr. 2 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Vernetzungsmittel? 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Gasbildendes Mittel* 0,18 0,18 0,18 0,25 0,25 0,25 0,25
Dichte bei 20°C 1,08 1,11 1,10 1,03 1,00 1,03 1,00
Detonationsergebnisse’
bei 20°C (Ladungsdurchmesser)
76,2 mm F F F D D D D
101,6 mm F 3,7 3,5 4.8 4,7 49 4,6
127 mm D D D - - - -
bei 5°C (Ladungsdurchmesser)
76,2 mm ~ - - F F F 4,5
101,6 mm F - - F D 4,2 D
127 mm - - - D D 4,5 D
152,4 mm F F F D D 4,4 D
Bemerkungen:
Losung Ammonnitrat Wasser Thioharnstoff Biopolymerer Guarangummi
Gummi
1 76,60 22,75 0,15 0,15 0,35
2 Natriummethylnaphthalinsulfonat
3 15 Teile Wasser auf 4 Teile Natriumdichromat und 3 Teile Natriumbisulfat
4 1 Teil Natriumnitrit auf 4 Teile Wasser
s D bedeutet: detoniert;
F bedeutet: versagt; -
Zahl bedeutet: detoniert mit einer in km/s angegebenen Geschwindigkeit
Tabelle 3
Zusammensetzung Ingredientien (in Gewichtsteilen)
A B C D E
Lésungbedefe 94,602 92,6 91,65¢ 89,65¢ 95,654
Modifikator fiir die Kristallform .
(in Losung) a b c ¢ d
Brenndl Nr. 2 5,0 4,0 5,0 4,0 4,0
Nitrotoluol - - - - -
Nitrobenzol - - - - —
Xylol - - - - -
Brasilianisches Tapiocameht - 3,0 - - -
Aluminium (atomisiert) - - 3,0 6,0 -
Vernetzungsmittel 0,20 0,20 0,15 0,15 0,15
Gasbildendes Mittell 0,20 0,20 0,2 0,2 0,2
Dichte bei 20°C (bei 5°C) (1,11) (1,12) (1,08) (1,06) 1,11
Detonationsresultatek
bei 20°C (Ladungsdurchmesser)
50,8 mm - - - - D
76,2 mm - - - ~ -
101,6 mm - - - - 48
bei 5°C (Ladungsdurchmesser)
50,8 mm F(F) - F F F
63,5 mm D (LOD) -F F F D
76,2 mm 4,2 (4,3) 3,9 42 4,0 D
101,6 mm 4.8 (4,7 - (4,8) 4,5 43 44
127 mm - - - -

152,4 mm
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
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F G H I J K
Losungabedebe 90,654 95,154 91,659 95,65¢ 93,65F 92,58
Modifikator £. d. Kristallform
(in Lésung) d d d € f 1,0
Brenndl Nr. 2 - - - 4,0 3,0 7,0
Nitrotoluol - - 8,0 - - -
Nitrobenzol 9,0 - - - - -
Xylol - 4,5 - - - -
Brasilianisches Tapiocamehl - - - - 3,0 3,0
Aluminium (atomisiert) - - - - - -
Vernetzungsmittel! 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Gasbildendes Mittel! 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,25
Dichte bei 20°C (bei 5°C) 1,06 L11 1,10 1,12 1,1 (1,05)
Detonationsresultate
bei 20°C (Ladungsdurchmesser)
50,8 D D D - - -
76,2 mm - - - D F -
101,6 mm 4.8 4,9 49 4,9 3,7 -
bei 5°C (Ladungsdurchmesser)
50,8 mm F F F - - -
63,5 mm D D D - . F
76,2 mm D 3,5 D - - D
101,6 mm D 4,0 4,4 F F 4,6
127 mm 4,7 D 49 F F -
152,4 mm - - - F F -
Bemerkungen:
Losung  Ammon- Natrium- Wasser Thio- Guaran- Modifikator fiir die Kristallform
nitrat nitrat harnstoff gummi
a 63,70 13,36 15,21 0,10 0,33 Natriummethylnaphthalinsulfonat 1,90
b 62,35 13,08 14,89 0,09 0,33 Natriummethylnaphthalinsulfonat 1,86
c 62,27 16,02 16,02 0,10 0,32 Natriummethymaphthalinsulfonat 0,27
d 74,27 - 18,09 0,1 0,34 Natriummethylnaphthalinsulfonat 1,0
e 74,27 - 18,09 0,15 0,34 Natriumlaurylsulfat
) (355 aktives Ingredienz) 5,0
f 74,27 - 18,09 0,15 0,34 Alkylamylsulfonat (Warenzeichen:
«Syndet 40» (40% aktiv) 5,0
g (70 Teile einer Mischung von 73 Teilen Ammonnitrat, 23 Teilen Calciumcarbonat und 4 Teilen Calciumnitrat; 30 Teile einer
60%igen Salpetersiure; 0,2 Teile Thioharnstoff; 1 Teil kurzkettiger Guarangummi)
h Natriummethylnaphthalinsulfonat
i 15 Teile Wasser: 4 Teile Natriumdichromat und 3 Teile Natriumbisulfat
j 1 Teil Natriumnitrit auf 4 Teile Wasser
k D = detoniert F = versagt LOD = schwache Detonation

Zahl = detoniert mit einer in km/s angegebenen Geschwindigkeit
Die in Klammer angegebenen Resultate sind nach einer 13tigigen Lagerung erzielt.
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