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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Phlegmatisierung von Explosivstoffen sowie phlegmatisierte
Explosivstoffe, die durch dieses Verfahren erhaltlich sind. Die Erfindung bezieht sich ferner auf ein Verfahren, welches
eine Sensibilisierung der phlegmatisierten Explosivstoffe ermdglicht. Des Weiteren umfasst die Erfindung ein Verfahren
zum Transport von Explosivstoffen, welches auf dem erfindungsgemafRen Phlegmatisierungsverfahren beruht.

[0002] Die Handhabung, insbesondere der Transport, von Explosivstoffen, von explosivstoffhaltigen Kampfmitteln
oder Sprengstoffen ist mit erheblichen Gefahren verbunden und erfordert entsprechende Sicherheitsvorkehrungen.
Deshalb existieren sowohl auf nationaler als auch auf EU-Ebene und internationaler Ebene entsprechende Regelwerke,
welche besondere Vorschriften fiir den Transport hinsichtlich Verpackung, Ladungssicherung und Kennzeichnung ent-
halten (z. B. "Europaisches Ubereinkommen (iber die internationale Beférderung gefahrlicher Giiter auf der StraRe"
(ADR); "Regelung zur internationalen Beférderung gefahrlicher Giter im Schienenverkehr" (RID), "Gefahrgutkennzeich-
nung fir gefahrliche Giter im Seeschiffsverkehr" (IMDG).

[0003] Allgemeinistin diesen Regelwerken eine Klassifizierung der Gefahrgiter nach verschiedenen Gefahrlichkeits-
merkmalen vorgesehen. Die Klassifizierungssystematik aller Regelwerke ist numerisch abgebildet und umfasst neun
Gefahrgutklassen. Explosivstoffe werden nach dieser Systematik in die Klasse 1 eingeordnet; dasselbe gilt fir Gegen-
stande, die Explosivstoffe enthalten.

[0004] Alsbesonders problematisch erweist sich der Transport und die Beseitigung alter Munition aus den vergangenen
Kriegen. Fir den Transport dieser explosivhaltigen Kampfmittel, die jeweils einer gesonderten Klassifizierung bediirfen,
ist eine Ausnahmegenehmigung der zustéandigen Behdrde erforderlich.

[0005] Schatzungen zufolge betragt die Menge der in den deutschen Meeresgewassern lagernden konventionellen
Kampfmittel bis zu 1.600.000 t, wobei diese Menge einige hunderttausend Tonnen TNT und andere Explosivstoffe
umfasst.

[0006] Aufgrund der groBen Menge an Explosivstoffen und der davon ausgehenden Gefahren beim Transport und
der weiteren Behandlung zur Unschadlichmachung solcher Munition, ist man bisher davon ausgegangen, dass die beste
Lésung darin besteht, die Munition auf dem Meeresgrund zu belassen. Jedoch stellen diese Munitions-Altlasten ein
Problem dar, wenn der Meeresboden als Baugrund genutzt werden soll, beispielsweise bei der Errichtung von Windparks.
[0007] Bezuglich der Mengen der im Boden an Land lagernden konventionellen Kampfmittel (Munition, insbesondere
Bomben-Blindgénger) gibt es keine belastbaren Zahlenangaben. Jedoch sind auch in diesem Fall besonders hohe
Risiken beim Transport und der nachfolgenden Beseitigung zu besorgen.

[0008] Hinzu kommt, dass in Deutschland die installierte und genehmigte Behandlungskapazitat zur Vernichtung von
Munition nur wenige 1000 t pro Jahr betragt. Diese Kapazitaten sind bereits weitestgehend durch die Vernichtung von
Lagermunition der Streitkrafte ausgelastet. Aulerdem ist fir die Lagerung und Vernichtung von Stoffen, die in die "Klasse
1" nach ADR (oder RID, IMDG; s. oben) klassifiziert worden sind, eine spezielle Anlagengenehmigung nach dem deut-
schen Bundesimmissionsschutzgesetz erforderlich. Dadurch sind die Mdglichkeiten fir die Beseitigung von Explosiv-
stoffen zusatzlich eingeschrankt.

[0009] Andererseits gibt es fir Stoffe, die in die "Klasse 4" nach ADR (oder RID, IMDG) klassifiziert worden sind und
die beseitigt werden sollen, eine installierte und behérdlich genehmigte Behandlungskapazitat von mehreren Millionen
Tonnen pro Jahr.

[0010] Die Klasse 4 nach ADR/RID/IDMG umfasst allgemein "entziindbare feste Stoffe", und insbesondere desensi-
bilisierte (= phlegmatisierte) explosive Stoffe, d. h. explosive Stoffe, die so behandelt wurden, dass ihre explosiven
Eigenschaften unterdrickt sind.

[0011] Allgemein wird die Bezeichnung "Phlegmatisierung” (oder "Desensibilisierung”) fiir Verfahren verwendet, mittels
welcher ein Herabsetzen der Empfindlichkeit von Explosivstoffen gegen Schlag und Reibung bewirkt werden kann,
wodurch diese (vorlibergehend oder permanent) nicht-explosiv gemacht werden kénnen. Unter den bekannten Phleg-
matisierungsmethoden ist insbesondere das Einbetten oder Granulieren mittels Wachs oder anderer Bindemittel oder
Tragerstoffe zu nennen (z. B. EP 217 770 B1, DE 28 20 704 A1, DE 39 34 368 C1).

[0012] Diese bekannten Verfahren sind jedoch aus verschiedenen Grinden nachteilig. Aufgrund der verwendeten
Hilfsmittel (Wachse, Bindemittel) und der aufwendigen Prozeduren sind die Kosten insbesondere bei der Behandlung
groRerer Explosivstoffmengen zu hoch. Fir die Beseitigung von Munitions-Altlasten im industriellen MaRstab kommen
derartige Verfahren deshalb nicht in Betracht. Zudem sind einige der im Stand der Technik bekannten Verfahren nur
fur die Phlegmatisierung bestimmter, ausgewahlter Sorten von Explosivstoffen geeignet. Hinzu kommt, dass die mittels
bekannter Techniken bewirkte Phlegmatisierung vielfach nicht reversibel ist, d. h. eine nachtragliche Sensibilisierung
der phlegmatisierten Explosivstoffe ist nicht oder nur eingeschrankt moglich.

[0013] Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein Phlegmatisierungsverfahren fir Explosivstoffe bereitzustellen, wel-
ches die Nachteile bekannter Verfahren vermeidet und es ermdglicht, die Gefahrlichkeit von Explosivstoffen zu unter-
driicken oder zu vermindern.

[0014] Insbesondere soll damit erreicht werden, dass die mit dem erfindungsgemaRen Verfahren behandelten Explo-
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sivstoffe nicht mehr in die Gefahrgutklasse 1 klassifiziert werden missen, sondern in eine andere Gefahrgutklasse
eingeordnet werden kdnnen, fir welche weniger strenge Sicherheitsanforderungen gelten. Insbesondere soll eine Zu-
ordnung der behandelten Explosivstoffe in die Klasse 4 ermdglicht werden.

[0015] Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Phlegmatisierung von Explosivstoffen anzu-
geben, welches umkehrbarist, d. h. welches eine erneute Sensibilisierung des Explosivstoffs und dessen Riickgewinnung
ermaoglicht.

[0016] Die vorstehend genannten Aufgaben werden durch ein Verfahren zur Phlegmatisierung gemafl Anspruch 1,
durch einen phlegmatisierten Explosivstoff gemal Anspruch 13, durch ein Verfahren zum Sensibilisieren gemaf An-
spruch 17 und durch ein Transportverfahren gemal Anspruch 20 gel6st, sowie durch die in den Unteranspriichen
angegebenen Ausflihrungsformen.

[0017] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass eine Phlegmatisierung von Explosivstoffen, welche die oben
genannten Ziele erfiillt, durch ein Verfahren gemafl Anspruch 1 bewirkt werden kann. Hierbei wird der Explosivstoff in
Form von Partikeln in einem Fluid, welches eine FlieRgrenze aufweist, dispergiert, wobei die FlieRgrenze des Fluids
durch die darin dispergierten Explosivstoffpartikel nicht Gberschritten wird. Die dispergierten Explosivstoffpartikel sind
dadurch in dem Fluid schwebend gehalten, wodurch die Explosivitat herabgesetzt und die angestrebte Phlegmatisierung
herbeigefiihrt wird.

[0018] Aufgrund der verminderten Gefahrlichkeit der phlegmatisierten Explosivstoffe wird der Transport im Stral3en-,
Schienen- oder Seeverkehr vereinfacht, weniger risikobehaftet und kostenglinstiger. Zudem sind hierfiir in der Regel
keine Ausnahmegenehmigungen erforderlich, und es stehen gréRere Transport- und Behandlungskapazitaten zur Ver-
fugung als fur Gefahrgiter der Klasse 1.

[0019] Allgemein wird mit dem Begriff "FlieRgrenze" in der Rheologie diejenige aufzubringende Schubspannung be-
zeichnet, oberhalb welcher ein Stoff zum FlieRen Ubergeht. Fluide, insbesondere Flissigkeiten, welche eine solche
FlieRgrenze besitzen, sind dem Fachmann grundséatzlich bekannt. Oberhalb der Schubspannung, welche die FlieRgrenze
definiert, verhalt sich das Fluid wie eine Flussigkeit; in dem darunter liegenden Schubspannungsbereich verhalt sich
das Fluid hingegen wie ein elastischer oder viskoelastischer Festkdrper. Die FlieRgrenze ist somit diejenige Schubspan-
nung, beiwelcher der Ubergang zwischen FlieRverhalten und (visko-)elastischem Verhalten - oder umgekehrt - stattfindet.
Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird die Bezeichnung "Fluid" auch fiir den Zustand nach Unterschrei-
ten der FlieRgrenze verwendet, d. h. fir den plastischen (elastischen oder viskoelastischen) Zustand.

[0020] Beidem erfindungsgemaRen Phlegmatisierungsverfahren wird ein Explosivstoff in partikularer Form, d. h. als
eine Vielzahl von Partikeln, in einem Fluid dispergiert, welches eine FlieRgrenze gemaf obiger Definition aufweist.
[0021] Erfindungsgemal wird durch die im Fluid dispergierten Explosivstoffpartikel die FlieRgrenze des Fluids nicht
Uberschritten. Dies wird dadurch erreicht, dass die von den dispergierten Partikeln aufgrund der Schwerkraft im Fluid
erzeugte Schubspannung niedriger ist als diejenige Mindestschubspannung, die erforderlich ist, um einen Ubergang
vom elastischen Zustand in den FlieRzustand zu bewirken (= FlieRgrenze).

[0022] Allgemein entspricht die FlieRgrenze o eines Fluids der Mindestschubspannung, die auf das Fluid wirken muss,
damit dieses flieRen kann. Ein im Fluid enthaltener Partikel Ubt eine Kraft F auf die unter ihm liegende Flache A aus,
wobei F der Gewichtskraft abziiglich der Auftriebskraft entspricht. Ist ¢ < F/A, dann sinkt der betreffende Partikel zu
Boden; andernfalls bleibt er in der Schwebe, wenn ¢ > F/A; denn in diesem Fall reicht die vom Partikel ausgetbte
Schubkraft nicht aus, um das vorher nicht flieRfahige Fluid zum FlieRen zu bringen.

[0023] Die oben erwdhnten Zusammenhange lassen sich mittels folgender Formel (1) darstellen:

(D) o=F/A=(m-mw)xa)/A=((p-pw)xAxhxa)/A=(p-pw)xhxa
wobei

o : FlieRgrenze des Fluids;

F : Gewichtskraft (abzuglich Auftriebskraft des Partikels im Fluid);

A: Flache unter dem Partikel, auf welche dessen Gewichtskraft wirkt;
m: Masse des Partikels;

mw: Masse des durch das Partikel verdrangten Fluids;

a: Erdbeschleunigung;

p : Dichte des Partikels;

pw: Dichte des durch das Partikel verdrangten Fluids;

h: Héhe des Partikels beziglich der Flache A.

[0024] Ob das Partikel absinkt, hdngt gemafR vorstehender Formel maRgeblich davon ab, ob die FlieRgrenze des
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Fluids kleiner ist als das Produkt aus der Dichtedifferenz (p - pw), Hohe h des Partikels im Fluid und der Erdbeschleu-
nigung. Da die Dichte p durch die Art des jeweiligen Explosivstoffs vorgegeben ist, kommt es beziiglich des angestrebten
Schwebezustandes der Partikel im Fluid im Wesentlichen auf die PartikelgroRe (d. h. die Hohe der Partikel im Fluid) in
Relation zur FlieRgrenze des jeweils verwendeten Fluids an. Die Héhe der Partikel im Fluid kann allgemein in der Weise
bestimmtwerden, indem man die L&ngenausdehnung der Partikel in vertikaler Richtung mittels eines Ldngenmessgerats
(z. B. Lineal) misst.

[0025] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens wird deshalb in der Weise
vorgegangen, dass die PartikelgréRRe der dispergierten Explosivstoffpartikel so gewahlt oder eingestellt wird, dass die
von den Partikeln ausgetibte Schubspannung kleiner ist als die FlieRgrenze des Fluids.

[0026] Die oben erwahnte "Hohe des Partikels im Fluid" entspricht nicht notwendigerweise der Partikelgrée, da ein
(nicht spharisches) Partikel je nach Messrichtung unterschiedliche Langenausdehnungen haben kann. Abhangig von
der rAdumlichen Ausrichtung eines Partikels innerhalb des Fluids kann dessen "Héhe im Fluid" variieren. Im Extremfall
kann die langste Seite (bzw. der grofite Durchmesser) eines Partikels die "Héhe h" in obiger Formel bilden, je nach
Ausrichtung des Partikels im Fluid. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird deshalb unter "Partikelgrée"
die "Hohe des Partikels im Fluid" verstanden. Die maximale Hohe eines Partikels im Fluid entspricht im Wesentlichen
der gréRten Ladngenausdehnung bzw. dem gréRten Durchmesser eines Partikels.

[0027] Die FlieBgrenzen unterschiedlicher Fluide kdnnen der Fachliteratur entnommen werden. Falls erforderlich,
kann die FlieBgrenze eines Fluids mittels folgender Methode ermittelt werden:

[0028] Test-Partikel mit einer vorher ermittelten oder bekannten Dichte werden in einem durchsichtigen Gefal in dem
Fluid dispergiert, dessen FlieRgrenze bestimmt werden soll. Nach einer Wartezeit von 1 Monat ist ein Teil der Partikel
sedimentiert, wahrend ein anderer Teil in der Schwebe geblieben ist. Bei den zuletzt genannten Partikeln wird der
Durchschnittswert fir die "Hohe im Fluid" (siehe oben) ermittelt. Durch Einsetzen dieses Wertes in obige Formel (1) l1asst
sich die FlieRgrenze o errechnen. Die Bestimmung der FlieRgrenze wird im Allgemeinen bei einem Temperaturbereich
von 10 bis 25 °C durchgefiihrt, insbesondere bei 20 °C.

[0029] Beiden fir die vorliegende Erfindung in Betracht kommenden Fluiden liegt die FlieRgrenze im Allgemeinen im
Bereich von 5 bis 10 N/m2, insbesondere 10 bis 50 N/m2. Abhangig von der Art des jeweils verwendeten Explosivstoffs,
der GroRe der zu dispergierenden Partikel usw. kann von den angegebenen Bereichen auch abgewichen werden.
[0030] Da ein Uberschreiten der FlieRgrenze erfindungsgemafR vermieden wird, hat dies zur Folge, dass die disper-
gierten Explosivstoffpartikel in dem Fluid, welches ein elastisches oder viskoelastisches Verhalten zeigt, schwebend
gehalten werden. Dabei wird ein im Wesentlichen stabiler Zustand hergestellt, der sich dadurch auszeichnet, dass die
Explosivstoffpartikel voneinander beabstandet sind und in der durch das Fluid gebildeten, elastischen oder viskoelas-
tischen Matrix immobilisiert sind. Es wird angenommen, dass dies die Ursache flr die beobachtete Phlegmatisierung
des Explosivstoffs ist. Durch die erfindungsgeméafie Phlegmatisierung wird eine Explosion selbst bei Einwirkung von
Funken oder Hitze, oder bei mechanischer Gewalteinwirkung (z. B. Sto3e, Schldge, Erschiitterung) verhindert.

[0031] Der Dispergier-Vorgang kann in der Weise durchgefiihrt werden, dass das Fluid einer derartigen Schub- oder
Scherbelastung ausgesetzt wird, beispielsweise durch Rotation oder Riihren mittels eines Mischers, dass dadurch die
FlieRgrenze tUberschritten wird und das Fluid zu flieRen beginnt. Werden nun Explosivstoffpartikel hinzugegeben, kénnen
diese sich durch das viskose Fluid bewegen und unter fortgesetztem Riihren oder Mischen darin dispergiert werden.
Sobald eine ausreichende Dispergierung der Partikel erreicht ist, kann die Rihr- oder Rotationsgeschwindigkeit allmah-
lich verlangsamt werden, bis die FlieRgrenze durch die Rotation bzw. das Riihren nicht mehr tiberschritten wird und die
Explosivstoffpartikel in dem erwadhnten Schwebezustand gehalten werden.

[0032] Eine andere Mdglichkeit fir die Durchfiihrung des Dispergiervorgangs besteht z. B. darin, dass das Fluid
erwarmt wird und auf diese Weise die Flielgrenze herabgesetzt wird, so dass Explosivstoffpartikel mittels Rihren in
das Fluid eingebracht und darin dispergiert werden kdnnen. Zur Erzeugung des erwahnten Schwebezustandes wird
das Fluid anschlieffend abgekiihlt, wodurch die FlieRgrenze wieder angehoben wird.

[0033] Als Explosivstoffe kommen grundsatzlich alle explosionsfahigen Stoffe oder Stoffgemische in Betracht, sofern
sie zu Partikeln verarbeitet werden kdnnen oder in Form von Partikeln vorliegen. Im Allgemeinen handelt es sich bei
den gemal vorliegender Erfindung verwendeten Explosivstoffen um feste Stoffe oder Stoffgemische.

[0034] Die vorliegende Erfindung bezieht sich insbesondere auf Explosivstoffe aus Munition, d. h. aus Gegenstéanden
oder Bestandteilen fiir militdrische Zwecke, die aus Explosivstoffen bestehen oder solche enthalten (z. B. Patronen-
und Kartuschenmunition, Torpedos, Granaten, Bomben, Raketen), aber auch auf technisch bzw. zivil verwendete
Sprengstoffe. Ein bevorzugtes Anwendungsgebiet betrifft die Phlegmatisierung von Explosivstoffen aus Munitions-Alt-
lasten (z. B. Bomben-Blindganger) oder Kampfmitteln, die in Gewassern, auf dem Meeresgrund oder im Erdboden
lagern, und die zwecks Unschadlichmachung geborgen und abtransportiert werden missen.

[0035] Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung der Explosivstoffe, welche nach dem erfindungsgemafen
Verfahren phlegmatisiert werden kénnen, bestehen grundsatzlich keine besonderen Einschréankungen. Fiir die Durch-
fuhrung des Verfahrens ist es auch nicht erforderlich, dass die Art des Explosivstoffs oder seine Zusammensetzung
bekannt ist. Als Beispiele fur Explosivstoffe seien folgende genannt: Trinitrotoluol (TNT), Trinitrobenzol (TNB), Hexogen
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(RDX), Octogen (HMX), Nitropenta (PETN).

[0036] Der Explosivstoff, welcher auch ein explosivstoffhaltiges Stoffgemisch sein kann, wird in Form von Partikeln
in dem genannten Fluid dispergiert. Zur Erzeugung dieser Partikel wird der Explosivstoff mittels bekannter Methoden
zerkleinert und, falls erforderlich, mechanischen Trennverfahren unterzogen, um Partikel mit der erforderlichen Parti-
kelgréRe zu erhalten, bei welcher ein Uberschreiten der FlieRgrenze vermieden wird.

[0037] Die PartikelgroRe der Explosivstoffpartikel kann auf bekannte Weise durch Siebanalyse ermittelt werden. Eine
vorangehende Siebanalyse ist jedoch nicht zwingend erforderlich, da es erfindungsgeman auch méglich (und bevorzugt)
ist, das Fluid selbst als Mittel fir die GroRRenklassierung zu verwenden. Nach dem Einbringen und Dispergieren von
Explosivstoffpartikeln unterschiedlicher GréRRe in das Fluid sinken diejenigen Partikel, deren Grof3e (d. h. deren Hohe
im Fluid) den maximal zuladssigen Wert Uberschreitet, aufgrund der Schwerkraft nach unten und sammeln sich als
Bodensatz an. Nach Abtrennen der sedimentierten Partikel enthélt das Fluid im Wesentlichen nur noch solche Partikel,
die im Fluid in der Schwebe bleiben kdnnen; diese Partikel erfiillen die aus der oben genannten Formel (1) resultierende
Bedingung hinsichtlich der Hohe der Partikel im Fluid (c > (p - pw) x h x a).

[0038] Die abgetrennten sedimentierten Partikel kénnen einer erneuten Zerkleinerung unterworfen und danach in
einem erfindungsgemafen Fluid dispergiert werden. Der vorstehend beschriebene Verfahrensablauf kann wiederholt
werden, um den Anteil der in der Schwebe gehaltenen Explosivstoffpartikel weiter zu erhéhen. Auf diese Weise kann
erreicht werden, dass die Explosivstoffpartikel im Wesentlichen vollstandig im Fluid schwebend dispergiert sind, oder
dass zumindest 90 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 95 Gew.-% der Partikel sich in diesem Zustand befinden.
[0039] Die maximale PartikelgréRe der Explosivstoffpartikel, bei welcher diese ohne Uberschreitung der FlieRgrenze
im Fluid dispergiert werden kénnen, hangt im Wesentlichen von der Dichte des jeweiligen Explosivstoffs ab (siehe obige
Formel (l)). Da dieser Parameter bekannt ist oder sich leicht ermitteln lIasst, kann die geeignete maximale Partikelgrée
berechnet werden. Alternativ kann die maximal zuldssige Partikelgréf3e auch durch Vorversuche experimentell ermittelt
werden.

[0040] Der Explosivstoff kann in einem Mengenanteil von bis zu 80 Gew.-% in das Fluid inkorporiert werden (bezogen
auf die gesamte Masse des phlegmatisierten Explosivstoffs, d. h. einschlief3lich der Masse des Fluids und darin enthal-
tener Additive); unter Umstanden kann dieser Wert auch Gberschritten werden. Vorzugsweise betragt der Explosivstoff-
anteil 10 bis 80 Gew.-%, insbesondere 20-50 Gew.-%. Um eine ausreichende Phlegmatisierung zu erreichen, kann - je
nach Art des verwendeten Explosivstoffs - der Mengenanteil beschrénkt werden. Beispielsweise ist gemal ADR 4.1
UN 1356 ein maximaler Massenanteil von 70 % TNT-Partikeln in Wasser zulassig.

[0041] Als Fluide, welche bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren verwendet werden kénnen, kommen grundsatzlich
alle Fluide in Betracht, welche eine FlieRgrenze aufweisen, wie weiter oben erlutert. Vorzugsweise werden fir diesen
Zweck wassrige Fluide verwendet. Die Eigenschaft einer FlieRgrenze kommt allgemein dadurch zustande, dass das
jeweilige Fluid zumindest ein Rheologie-Additiv enthalt, oder dass mindestens ein solches Additiv zugefligt wird.
[0042] GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Phlegmatisierungsverfahren wird als das
genannte Fluid, welches eine FlieRgrenze aufweist, eine wassrige Lésung von Xanthan oder von Carboxymethylcellulose
(CMC) verwendet; auch Mischungen von Xanthan und CMC kdénnen verwendet werden. CMC wird vorzugsweise in
Form des Natriumsalzes verwendet (Na-Carboxymethylcellulose). Ein bevorzugter Konzentrationsbereich von CMC
liegt bei 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-%.

[0043] Neben Xanthan und CMC kénnen auch andere Hydrokolloide verwendet werden, um ein Fluid herzustellen,
welches bei dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzt werden kann. Verschiedene Rheologie-Additive kénnen fir
unterschiedliche Temperaturbereiche geeignet sein; dies kann abhangig vom jeweiligen Anwendungsfall bei der Auswahl
des/der Rheologie-Additive zu berlicksichtigen sein.

[0044] Vorzugsweise wird ein Rheologie-Additiv verwendet, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, welche Polysaccha-
ride, vorzugsweise Xanthan, Pectine, Alginate, Chitosan, Dextran und Pullulan, sowie Celluloseether, vorzugsweise
Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxyethylmethylcellulose und Hy-
droxypropylmethylcellulose, sowie Kombinationen der vorgenannten Stoffe umfasst.

[0045] GemalR einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens ist vorgesehen, dass die
FlieRgrenze des Fluids in Abhangigkeit von der Art des jeweils verwendeten Explosivstoffs oder/und der Partikelgrofie
durch Zugabe eines oder mehrerer Rheologie-Additive, vorzugsweise Hydrokolloide, entsprechend angepasst wird.
Insbesondere kann durch eine Erh6hung der Konzentration des Rheologie-Additivs (z. B. Xanthan, CMC oder andere
Hydrokolloide) die FlieRgrenze heraufgesetzt werden. Dadurch wird es ermdglicht, dass Explosivstoffteilchen mit gro-
Rerer TeilchengréRe in dem Fluid schwebend gehalten werden kénnen, d. h. ohne dass es zu einer Uberschreitung der
FlieRgrenze kommt. Dabei besteht eine anndhernd lineare Beziehung zwischen der FlieRgrenze und der PartikelgréRe
(siehe Beispiel 2).

[0046] Der Anteil des erwahnten Rheologie-Additivs liegt Ublicherweise im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugs-
weise im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmasse des Fluids, ohne Explosivstoffpartikel). Die
Hoéhe dieses Anteils richtet sich hauptsachlich nach der Art des verwendeten Additivs und nach der angestrebten
FlieRgrenze.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 255 028 A1

[0047] Sofern der Explosivstoff anfangs noch nicht in partikularer Form vorliegt, kann er mittels bekannter Methoden
zu Partikeln geeigneter GroRRe verarbeitet werden. In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfah-
rens ist vorgesehen, dass es einen vorgeschalteten Verfahrensschritt aufweist, in welchem die genannten Partikel aus
einem Explosivstoff hergestellt werden. Dies kann insbesondere durch Zerschneiden des Explosivstoffs mittels Was-
serstrahl bewerkstelligt werden.

[0048] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das Verfahren zum Phlegmatisieren eines Explosivstoffs
die folgenden Schritte:

a) Herstellen oder Bereitstellen eines Fluids, welches eine FlieRgrenze aufweist. Als Fluid wird vorzugsweise eine
wassrige Losung von Carboxymethylcellulose verwendet, insbesondere mit einer Konzentration im Bereich von 0,5
bis 2 Gew.-%.

b) Durchmischen des Fluids, vorzugsweise mittels einer rotierenden Mischvorrichtung (z. B. Laborriihrer), so dass
aufgrund der erzeugten Schubspannung die FlieBgrenze des Fluids Uberschritten wird. Infolgedessen beginnt das
Fluid beginnt zu flieRen und verhalt sich nun wie eine Flissigkeit. Dieser Schritt, wie auch die anderen Verfahrens-
schritte, wird vorzugsweise bei Raumtemperatur (20 °C) durchgefihrt.

c) Hinzuftigen und Dispergieren der Explosivstoff-Partikel (insbesondere TNT) im Fluid unter fortgesetztem Mischen.

d) Nachdem die Explosivstoffpartikel im Fluid dispergiert worden sind, wird der Riihr- oder Mischvorgang beendet.
Dies geschieht vorzugsweise durch allméahliches Verringern der Rihrgeschwindigkeit bis zum vélligen Stillstand
des Rihrwerkzeugs.

e) AnschlieRend werden diejenigen Partikel, welche nach Beendigung des Mischvorgangs, insbesondere innerhalb
von 0,5 bis 2 h nach Beendigung des Mischvorgangs, einen Bodensatz bilden (d. h. sedimentieren), aus dem Fluid
abgetrennt. Dieser Schritt kann auch entfallen, falls der Anteil von sedimentierenden Partikeln gering ist und/oder
eine Abtrennung nicht fur erforderlich gehalten wird.

Abhangig von der Art des Explosivstoffs und je nach Art und Konzentration des gewahlten Rheologie-Additivs
werden dabei bevorzugt Partikel einer bestimmten GréRenklasse in dem Fluid in der Schwebe gehalten, d. h. die
FlieRgrenze wird nicht Gberschritten. Beispielsweise kdnnen die bei Verwendung einer wassrigen CMC-L&sung mit
einem CMC-Gehalt mindestens 1 Gew.-% in der Schwebe gehaltenen TNT-Partikel eine durchschnittliche Hohe im
Fluid von bis zu 5 mm haben.

f) Die in Schritt (e) abgetrennten Explosivstoffpartikel kénnen erneut oder weiter zerkleinert werden und geman den
vorstehend beschriebenen Verfahrensschritten (b) und (c) in dem Fluid dispergiert werden. Falls erforderlich oder
gewiinscht, kann eine erneute Abtrennung von sedimentierten Partikeln gemaf den Schritten d) und e) vorgenom-
men werden. Die Schritte (b) bis (f) kdnnen nach Bedarf wiederholt werden.

[0049] Der gemal obigem Verfahren phlegmatisierte Explosivstoff (z. B. TNT) kann beispielsweise nach ADR 4.1 UN
1536 befordert werden. Der phlegmatisierte Explosivstoff kann wieder sensibilisiert werden, z.B. durch Einbringen von
Flussigkeit (insbesondere Wasser) in das Fluid und/oder durch geeignete Filterverfahren oder andere Trennverfahren.
[0050] Die erfindungsgemaflen Verfahren sind im Allgemeinen bei einem Temperaturbereich von 10 bis 25 °C an-
wendbar; dies gilt insbesondere bei der Verwendung von CMC als Rheologie-Additiv. Jedoch ist auch eine Anwendung
aullerhalb dieses Temperaturbereichs nicht ausgeschlossen.

[0051] Die vorliegende Erfindung erstreckt sich ferner auf einen phlegmatisierten Explosivstoff, insbesondere auf
einen phlegmatisierten Explosivstoff, der mit einem erfindungsgeméafien Verfahren, wie vorstehend beschrieben oder
in den Anspriichen definiert, hergestellt worden ist oder durch ein solches Verfahren erhéltlich ist. Der erfindungsgemafe
phlegmatisierte Explosivstoff umfasst ein eine FlieRgrenze aufweisendes Fluid, in welchem eine Vielzahl von Explosiv-
stoffpartikeln schwebend dispergiert ist, wie weiter oben erlautert. Eine Sedimentation der Partikel im Fluid findet nicht
statt, da die durch die Schwerkraft bedingte Schubspannung der im Fluid dispergierten Partikel kleiner ist als die
FlieRgrenze des Fluids. Da die FlieBgrenze nicht Gberschritten wird, hat das Fluid (mit den darin dispergierten Partikeln)
die Eigenschaften eines deformierbaren, elastischen oder viskoelastischen Kérpers.

[0052] Insbesondere bei der Verwendung der erwahnten Hydrokolloide kann das Fluid in Form einer vorzugsweise
wassrigen Gelmatrix vorliegen, innerhalb welcher die Explosivstoffpartikel dispergiert und immobilisiert sind.

[0053] Der Explosivstoffanteil betragt vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, insbesondere 20-50 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die gesamte Masse des phlegmatisierten Explosivstoffs (d. h. einschlieRlich der Masse des Fluids und darin enthal-
tener Additive).

[0054] Die Explosivstoffpartikel sind in den erfindungsgemafen phlegmatisierten Explosivstoffen schwebend disper-
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giert. Im Allgemeinen wird dieser Zustand Uber einen Zeitraum von mindestens 1 Woche bis tiber mehrere Wochen
oder mindestens zwei Monate stabil aufrechterhalten, d. h. wahrend dieser Zeit tritt keine sichtbare Veranderung des
Schwebezustands der Partikel ein.

Eine derartige Stabilitdt des Schwebezustands Iasst sich beispielsweise bei Verwendung von 1 % CMC erreichen.
Abhangig von der Auswahl und Konzentration der verwendeten Rheologie-Additive kénnen die Stabilitdt des Schwebe-
zustands und die Haltbarkeit des Fluids bei Bedarf gesteigert werden.

[0055] Ein Vorteil des erfindungsgemaflen Phlegmatisierungsverfahrens besteht darin, dass die Phlegmatisierung
reversibel ist. Das Verfahren lasst sich umkehren oder riickgédngig machen, so dass es nachtraglich mdéglich ist, den
phlegmatisierten Explosivstoff wieder zu sensibilisieren, d. h. die Explosionsfahigkeit wiederherzustellen. Alilgemein lasst
sich dies dadurch erreichen, dass die FlieRgrenze des Fluids, in welchem Explosivstoffpartikel dispergiert sind, derartig
abgesenkt wird, dass die von den Explosivstoffpartikeln ausgeiibte Schubspannung grof3er ist als die FlieRgrenze,
wodurch die Partikel schwerkraftbedingt zu Boden sinken.

[0056] Demnach umfasst die vorliegende Erfindung ferner ein Verfahren zum Sensibilisieren eines erfindungsgeman
phlegmatisierten Explosivstoffs, wobei dieses Verfahren auf dem Prinzip beruht, dass die FlieRgrenze des die Explo-
sivstoffpartikel enthaltenden Fluids derart abgesenkt wird, dass die im Fluid schwebend dispergierten Partikel sedimen-
tieren.

[0057] Eine Absenkung der FlieRgrenze lasst sich vorzugsweise dadurch erreichen, dass der Flissigkeitsanteil des
Fluids, in welchem das/die Rheologie-Additiv(e) geldst ist/sind, durch Zugabe von Flissigkeit (Dispersionsmedium)
erhoht wird. Bevorzugt wird im Falle von wassrigen Fluiden (z. B. mit einem Gehalt an Hydrokolloiden wie Xanthan
oder/und CMC) ein Absinken der FlieRgrenze durch Zugabe von Wasser herbeigeflhrt.

[0058] Nach erfolgter Sedimentation kénnen die sedimentierten Explosivstoffpartikel in einem weiteren Schritt mittels
bekannter mechanischer Trennverfahren, vorzugsweise Sieben oder Filtration, aus dem Fluid abgetrennt und damit
wiedergewonnen werden. Da die Explosivstoffpartikel nun nicht mehr in dem Fluid immobilisiert sind, ist die Phlegma-
tisierung aufgehoben und die Explosionsfahigkeit wiederhergestellt.

[0059] Beidervorstehend beschriebenen Verfahrensvariante kann das Fluid nach Abtrennung der Explosivstoffpartikel
erneut zum Phlegmatisieren von Explosivstoffen, wie oben beschrieben, verwendet werden. Auf diese Weise lasst sich
das Verfahren sehr kostengunstig gestalten. Falls erforderlich, kbnnen dem Fluid vor seiner Wiederverwendung erneut
Rheologie-Additive (wie oben beschrieben) zugefiigt werden, um die gewiinschte FlieRgrenze einzustellen.

[0060] Das erfindungsgemaRe Verfahren zum Phlegmatisieren von Explosivstoffen eignet sich insbesondere, um den
Transport von Explosivstoffen, wie sie beispielsweise in Munitions-Altlasten oder sonstigen Kampfstoffen enthalten sind,
zu erleichtern und kostengunstiger zu gestalten.

[0061] Die vorliegende Erfindung bezieht sich deshalb auf ein Verfahren zum Transportieren von Explosivstoffen,
welches folgende Schritte umfasst:

- Phlegmatisieren eines Explosivstoffs durch ein Verfahren wie oben beschrieben und wie in den Anspriichen ange-
geben;

- Transport des phlegmatisierten Explosivstoffs zu einem anderen Ort zum Zwecke der Lagerung, Beseitigung oder
Verwertung.

[0062] Infolge der erfindungsgemalien Phlegmatisierung entfallt die Einordnung in die Gefahrstoffklasse 1 (nach ADR,
RID oder IMDG); stattdessen ist eine Zuordnung der phlegmatisierten Stoffe in die Klasse 4 mdglich. Dies hat zur Folge,
dass der Transport sowie die nachfolgende Behandlung oder Vernichtung unter weniger strengen Sicherheitsbedingun-
gen erfolgen kénnen, und dass entsprechend gréRere bestehende Transport- und Anlagenkapazitaten genutzt werden
kénnen. Durch die herabgesetzte Gefahrlichkeit wird es ferner ermdglicht, vorhandene Behandlungs- und Beseitigungs-
kapazitaten fir Explosivstoffe im industriellen Mastab zu erschlieRen.

Beispiele

A. Phlegmatisierung von TNT mittels CMC-L&sung

[0063] Das Prinzip des erfindungsgemafen Verfahrens wird durch nachfolgendes Ausfliihrungsbeispiel veranschau-
licht, bei welchem TNT als Explosivstoff verwendet wurde. Als Fluid (Dispersionsmedium) diente eine wassrige Lésung
von Carboxymethylcellulose (CMC) mit einem CMC-Gehalt von 1 Gew.-% (oder auch hdher).

(1) TNT wird z. B. mit einem Hochdruckwasserstrahl in Partikel geeigneter KorngroRRe zerkleinert.
(2) Das Fluid (wassrige CMC-L6sung, siehe oben) wird bei 20 °C in einem Labormischer derart in Rotation versetzt,
dass es zu flieBen beginnt.
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(3) Die in Schritt (1) erzeugten TNT-Partikel werden in die CMC-L&sung gegeben, wobei der TNT-Anteil 30 Gew.-
% betragt. Bei der angegebenen CMC-Konzentration (1 Gew.-% oder héher) bleiben erwartungsgeman samtliche
TNT-Partikel, die eine durchschnittliche Héhe im Fluid von weniger als 5 mm haben, in der Schwebe (bei 20 °C).
(4) Die Rotationsgeschwindigkeit des Labormischers wird nach und nach verlangsamt, bis dieser zu Stillstand kommt.
(5) Eine Stunde nach Stillstand des Labormischers werden diejenigen Sprengstoffpartikel, die sich als Bodensatz
angesammelt haben, dem Fluid entnommen und weiter zerkleinert. Die zerkleinerten Partikel werden der Losung
wieder zugefuhrt. Die Schritte (2) bis (5) kdnnen je nach Bedarf wiederholt werden.

(6) Der so phlegmatisierte Explosivstoff TNT kann nun nach ADR 4.1 UN 1356 beférdert werden.

(7) Der phlegmatisierte Explosivstoff kann wieder sensibilisiert werden, z. B. durch Verdiinnen des Fluids mit Wasser
und/oder durch Filtration (zum Abtrennen der TNT-Partikel aus dem Fluid).

B. Bestimmung der FlieRgrenze

[0064] Rot eingefarbte Test-Partikel mit einer vorher ermittelten Dichte wurden in ein durchsichtiges Gefall gegeben,
welches mit einem Fluid gefiillt war. Als Fluid wurde Wasser mit einem oder mehreren eingertihrten Rheologie-Additiven
verwendet (vorzugsweise CMC). Von denjenigen Partikeln, welche nach 1 Monat noch im Fluid in der Schwebe geblieben
sind, wurde deren durchschnittliche Héhe im Fluid ermittelt. Die durchschnittliche Hohe der grofiten dieser Partikel wurde
in die oben erwahnte Formel (I) eingesetzt und damit ein Wert o errechnet; dieser entspricht der FlieRgrenze, die von
dem untersuchten Fluid mindestens erreicht wird. Die Bestimmung der FlieRgrenze wurde - bei Verwendung von CMC
als Additiv - bei 20 °C durchgefihrt.

[0065] Die Messung der Hohe der Partikel im Fluid erfolgt in der Weise, dass die Ldngenausdehnung der Partikel in
vertikaler Richtung mittels eines Lineals oder eines anderen Langenmessgerats bestimmt wird. Fir die Praxis des
erfindungsgemaRen Verfahrens ist es im Allgemeinen véllig ausreichend, wenn die durchschnittliche Héhe der gré3ten
Partikel bestimmt wird. Auf diese Weise lasst sich die FlieRgrenze naherungsweise nach unten abschatzen.

[0066] BeiderVerwendungvon wassrigen Lésungen von CMC (in verschiedenen Konzentrationen) und Test-Partikeln
mit einer Dichte von 1,75 g/cm?3 wurden fiir die FlieRgrenze jeweils folgende Werte ermittelt:

CMC-Konzentration | hdurchschnittliche Héhe der Partikelim Fluid | o FlieRgrenze
0,7% 2,0 mm 14,7 n/m?2
0,8 % 2,5 mm 18,4 n/m?2
1,0 % 3,5 mm 25,8 n/m?
1,1 % 4,0 mm 29,4 n/m?
12% 5,5 mm 40,5 n/m2

Diese Ergebnisse belegen das allgemeine Prinzip, wonach die FlieRgrenze mit zunehmender Konzentration des Rhe-
ologie-Additivs (CMC) annahernd linear ansteigt. AuBerdem belegen die Ergebnisse die Grundregel, dass die durch-
schnittliche Héhe der Partikel, welche noch im Fluid schweben, umso gréRer ist, je héher die FlieRgrenze ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Phlegmatisieren eines Explosivstoffs, dadurch gekennzeichnet, dass der Explosivstoff in Form
von Partikeln in einem Fluid, welches eine Fliegrenze aufweist, dispergiert wird, wobei die FlieRgrenze des Fluids
durch die darin dispergierten Explosivstoffpartikel nicht Gberschritten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die PartikelgrofRe der dispergierten Explosivstoffpar-
tikel so gewahlt oder eingestellt wird, dass die von den Partikeln ausgetibte Schubspannung kleiner ist als die
FlieRgrenze des Fluids.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Fluid ein wassriges Fluid verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluid mindestens ein
Rheologie-Additiv, vorzugsweise aus der Gruppe der Hydrokolloide, enthalt.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Rheologie-Additiv aus



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

EP 3 255 028 A1

der Gruppe ausgewahlt ist, welche Polysaccharide, vorzugsweise Xanthan, Pectine, Alginate, Chitosan, Dextran
und Pullulan, sowie Celluloseether, vorzugsweise Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydro-
xyethylcellulose, Hydroxyethylmethylcellulose und Hydroxypropylmethylcellulose, sowie Kombinationen der vorge-
nannten Stoffe umfasst.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Fluid eine wéassrige
Lésung von Xanthan oder/und Na-Carboxymethylcellulose verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die FlielRgrenze durch
Zugabe eines oder mehrerer Rheologie-Additive, vorzugsweise Hydrokolloide, erhdht oder auf einen gewlinschten
Wert eingestellt wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die FlieRgrenze je nach
Artdes jeweils verwendeten Explosivstoffs oder/und der PartikelgroRe durch Zugabe eines oder mehrerer Rheologie-
Additive, vorzugsweise Hydrokolloide, angepasst wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es einen vorgeschalteten
Verfahrensschritt aufweist, in welchem die genannten Partikel aus einem Explosivstoff hergestellt werden, vorzugs-
weise durch Zerschneiden des Explosivstoffs mittels Wasserstrahl.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es folgende Schritte auf-
weist:

a) Herstellen oder Bereitstellen eines Fluids, welches eine FlieRgrenze aufweist;

b) Durchmischen des Fluids, vorzugsweise mittels einer rotierenden Mischvorrichtung, so dass die Flie3grenze
Uberschritten wird und das Fluid sich wie eine Flissigkeit verhalt;

c) Hinzufiigen und Dispergieren der Explosivstoff-Partikel im Fluid unter fortgesetztem Mischen.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es ferner folgende Schritte aufweist:

d) Beendigung des Mischvorgangs;
e) Abtrennen der Partikel, die nach Beendigung des Mischvorgangs, vorzugsweise innerhalb von 0,5 bis 2 h,
insbesondere innerhalb von 1 Stunde nach Beendigung des Mischvorgangs, sedimentieren.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es ferner folgende Schritte aufweist:

f) Zerkleinern der in Schritt €) abgetrennten sedimentierten Explosivstoff-Partikel;
g) Dispergieren dieser zerkleinerten Partikel in dem Fluid gemaR den Verfahrensschritten b) und c).

Phlegmatisierter Explosivstoff, insbesondere ein nach einem Verfahren gemag einem der vorangehenden Anspri-
che hergestellter oder erhéltlicher phlegmatisierter Explosivstoff, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass der
Explosivstoff in Form von Partikeln in einem Fluid, welches eine FlieRgrenze aufweist, dispergiert ist und die Partikel
in dem Fluid schwebend gehalten sind.

Phlegmatisierter Explosivstoff nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die durch die Schwerkraft be-
wirkte Schubspannung der im Fluid dispergierten Partikel kleiner ist als die FlieRgrenze des Fluids.

Phlegmatisierter Explosivstoff nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Explosivstoffanteil
10 bis 80 Gew.-%, insbesondere 20-50 Gew.-%, betragt.

Phlegmatisierter Explosivstoff nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass als Fluid ein
wassriges Fluid verwendet wird, welches mindestens ein Rheologie-Additiv, vorzugsweise aus der Gruppe der
Hydrokolloide, enthalt, wobei wéassrige Lésungen von Xanthan oder/und Na-Carboxymethylcellulose besonders
bevorzugt sind.

Verfahren zum Sensibilisieren eines gemafl einem der Anspriiche 1 bis 12 phlegmatisierten Explosivstoffs oder
eines phlegmatisierten Explosivstoffs nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
FlieRgrenze des die Explosivstoffpartikel enthaltenden Fluids derart abgesenkt wird, dass die im Fluid dispergierten
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Partikel sedimentieren.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Absenken der FlielRgrenze durch Zugabe von
Dispersionsmedium bewirkt wird, im Falle von wassrigen Fluiden durch Zugabe von Wasser.

Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass die sedimentierten Explosivstoffpartikel
durch mechanische Trennverfahren, vorzugsweise Sieben oder Filtration, aus dem Fluid abgetrennt werden.

Verfahren zum Transportieren von Explosivstoffen, gekennzeichnet durch:
- Phlegmatisieren eines Explosivstoffs durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1-12;

- Transport des phlegmatisierten Explosivstoffs zu einem anderen Ort zum Zwecke der Lagerung, Beseitigung
oder Verwertung.
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