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Oppfinnelsen vedrgrer fremstilling av vandig skum som
er egnet til 3 pafgres brennende materialer, spesielt brennende
vaesker, f.eks. hydrokarbon-brennstoffer, for a slukke flammer og
hindre gjenantennelse.

Det er kjent a anvende vandig skum ved brannslukning,
enten alene eller sammen med findelte t¢rre brannslukkende kjemi-
kalier, f.eks. natrium- og kalium-bikarbonat. Den sistnevnte
'slukker flammer ndr den blir spredt i forbrenningssonen, men
gjenantennelse er alltid mulig s& lenge som det blir igjen'en
udekket overflate av brennstoff. For d hindre dette er det nyttig
a4 dekke overflaten med et skum, som dersom det er kontinuerlig og
stabilt under de lokalt radende forhold, i stor grad kan redusere

muligheten for at det skal forekomme gjenantennelse.
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Blant kjente skum for dette formdl er slike som er basert
pévmaterialer som stammer fra proteiner og ofte er beskrevet
som protein-skum. Disse er ikke ineffektive og er relativt
billige, men de krever & bli spredd utover i tykke, tunge lag
som lett sprekker. Dé“prdﬁe%nskum ikke flyter lett, har det
ingen selv-reparerende égensképer, og fglgelig utsettes brudd i
skumlaget ferske omrdder av brennstoff for gjenaﬁtennelse. Pro-
teinskum blir ofte gjort ustabilt og gjort i stand til & falle
sammen av noen av de findelte kjemiske pulvere som blir anvendt
til 34 slukke flammer, spesielt nar disse kjemikalier er blitt
behandlet med visse frittflyteﬁde eller anti-sammenklebende midler,
f .eks. silikoner.

Overflateaktive midler som inneholder perfluoralkyl-
érupper.i molekylet er ogsa kjent som brannslukkende skum. Dette
skum erw§tabilt i narver av silikon—belégte pulver-materialer,
f.eks; natrium--og kalium-bikarbonat, det sprer seg lett utover
og gjendannes hurtig etter brudd.

Vi har nd oppdaget at visse fluor-inneholdende or erflate-
aktive midler som er avledet fra tetrafluoretylen-oligomerer,
lett kan oppskummes i vandige opplgsninger for a gi skum som har
god stabilitet, god forenelighet med findelte brannslukkende
kjemikalier, slik som natriumbikarbonat, hgy motstand mot flamme-
angrep og mot brennende brenﬁstoffer, og gode flyteegenskaper
over overflaten av hydrokarbon—brennstoffer.:

Vi har ogsa funnet at noen overflateaktive midler som
stammer fra forgrenete tetrafluoretylen-oligomerer og som inne-
holder forgrenete perfluor-grupper, er spesielt effektive nar de
" blir ‘innblandet i skum som stammer fra andre skum-produserende
materialer. ' ’

o " Skummet blir'derved gjort mér mobilt og derved gitt
st¢rreldekke— og gfendekkende egenskaper, og det blir gjort i

. stand til & bli spredd hurtigere over en overflate, mens det

'F:bevarer eller endog ¢gker sin termiske stabilitet og dker sin

‘ motstand mot & brennes nir det kommer i kontakt med hydrokarbon-
brennstoffer og flammer som innbefatter vannblandbare opplgsnings-

‘midler, slik#sém alkocholer. Skummet blir ogsd gjort mer stabilt
til a bringeéwi kontakt med tgrre kjemiske pulver-slukningsmidler.
En ytterligere fordel ved & tilsette overflateaktive midler som

stammer fra ocligomerer, er at de gir skummet ¢gket toleranse over-
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for brennstoffer, spesielt overfor bensin.
Det er séledes i1 henhold til oppfinnelsen tilveiebragt
en komposisjon for fremstilling av et brannslukkende skum, og
komposisjonen karakteriseres ved at den omfatter minst ett
overflateaktivt middel bestiende av en forgrenet rest av en
tetrafluoretylen-oligomer inneholdende en perfluorkarbongruppe
inneholdende minst én C,F,. forgrening og minst én CF

2°5 3
bundet direkte eller indirekte til en hydrofil gruppe, og minst

forgrening,

ett ytterligere middel som er et solubilisert protein eller
proteinderivat eller et fluorkarbonoverflateaktivt middel inne- ~
holdende linezre fluorkarbdngrupper.

De forgrenede oligomerer av tetrafluoretylen kan f.eks.
fremstilles ved den fremgangsmdte som er beskrevet i B.P.
1.082.127. Det kan fremstilles en stor mengdevforskjellige
strukturer, men generelt sagter alle oligomerer h¢yforgrenede
perfluorolefiner. F.eks. synes fluorkarbon-gruppen i.cloFl9o'C6H5’
fra hvilken pentamer-oksybenzen overflateaktive-midler er avledet,
a ha fglgende oppbygning

CZFS TFB
CF3)C -C = (l! -
C2F5 CF3

Pa samme mate er fluorkarbon-gruppen i C_.F.,.0.C.H_ avledet fra

8715 65
tetramer med fglgende struktur
I
CF3CF2 -CcC=C - CF2CF3
CF3

I tilfelle av heksamer-derivater er oppbygningen basert
pa et antall av blandete heksamer-isomerer. Det er goatgjort
at strukturene for to av heksamer—isomérehe er overensstemmende
med fglgende formler
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C2F5 CF2 CF3

N

CF3 «- C-Ca~CF

’/,//

C2F5 CF3

~_ |

C4F9

De overflateaktive midler ifélge denne oppfinnelse er avledet fra
tetrafluoretylen~oligomerer ved en rekke kjemiske reaksjoner, hvor
alle er bestemt til 4 feste egnede hydrofile grupper til karbon-
skjelettet i oligomeren. Ved visse reaksjoner, f.eks. de som er
beskrevet i de britiske patenter nr. 1,130,822 og nr. 1,148,486,
fraskiller nukleofiler som inneholder reaktive hydrogenatomer el-
ler andre reaktive atomer, fluor fra den oligomere molekyl og
danner en kovalent binding mellom oligomeren og nukleofilen.

I andre britiske patenter, f.eks. nr. 1.155.607 og
nr. 1.176.492, er det beskrevet reaksjoner hvor den oligomere
struktur blir modifisert. Det nukleofile angrep fjerner noen kar-
bon- pg fluor-atomer, og den resulterende oligomere rest blir,
ved siden av at den er mindre, oppdaget 4 inneholde ett eller
flere hydrogenatomer som er festet til de gjenvaerende karbonatomer.

De overflateaktive midler ifSlge denne oppfinnelse er
blant de som er beskrevet i ovennevnte stknader, eller de er be-
slektet med eller avledet fra produktene som er beskrevet der, og
kan inneholde anioniske, kationiske, amfotere eller ndytrale hyd-
rofile grupper. F.eks. kan det overflateaktive midlet C10F190C6H4-
SO4Na, som kan beskrives som tetrafluoretylen-pentameroksybenzen-
natriumsulfonat, bli ffanstilt ved en reaksjon mellom pentamer
(C2F4)5 og NaOCgH,SO;Na for & gi produktet og natriumfluorid. Det
kan ogs3 bli fremstilt ved 3 omsette pentamer og fenol i nerver
av en base for i danne CloFlgocGHS, sulfonere sistnevnte med oleum
for 4 danne C10F190C6H4803H og sa ndytralisere dette med natrium.
Bidde tetramer og heksamer kan omsettes med fenol for 4 gi henholds-
vis C8F15006H5 og C12F230C6H5 fra hvilke sulfonsyrene og deres na-
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triumsalter kan fremstilles pa lignende mite. De tilsvarende ka-
lium- og litium-, ammonium- eller tetra-alkyl-ammonium-salter kan
fremstilles pa samme eller lignende mate. Syrene eller de til-
svarende syreklorider kan omsettes med egnede diaminer, f.eks.
alifatiske diaminer som inneholder 1 - 6 karbonatomer, for & dan-
ne en amid-binding ved en ende av diaminet, det fri amin blir

etterpd kvaternisert for & danne et kationisk midtpunkt. F. eks.
. ) U + -
kan forbindelser med formelen Can4n_lu.U6H4802NH(CH2)mN (XYz) A

fremstilles fra oligomer oksybenzen-sulfonsyreklorider og ali-
fatiske aminer. I slike forbindelser

kan n vaere 4, 5 eller 6,

m kan vere fra 1 - 6, fortrinnsvis 3,

X, Y og Z kan vzre Iik%kller forskjellige og repre-
sentere alkyl-grupper, fortrinnsvis metyl- eller etyl-grupper, og

A er et hvilket som helst anion, fortrinnsvis et anion
som stammer fra en kvaterniseringsreaksjon.

Kvaterniseringsreaksjonen kan utfdres med et alkylhalo-
'genid, fortrinnsvis et alkyl-bromid eller -jodid, eller et alkyl-
sulfat, fortrinnsvis dimetylsulfat. Anioner kan deretter bli byt-
tet om onskes, og derfor kan de anvendte overflateaktive midler
inneholde hvilken som helst anion som tillater en passende opp-
l16selighet i vann.

Eksempler pd overflateaktive forbindelser til anvend-
else som skumningsmidler og som kan fremstilles fra de egnede
oligomer/oksybenzen-sulfonsyrer eller -syreklorider er

C8F150C6H45(.)3N5 avledet fra tetrameren CSFIG’

C; o¥190C4H,503 NH,* avledet fra pentameren C;.F,,,
C10F190CEH,S0,NH(CH,) 3 N* (CH4) 5 I7 avledet fra pentamer-
en CioFg0s 08

Cy2F,40CgH,S03 N* (CHg), avledet fra tetrameren Cj,Hy,

Omsetningen av oligomerer med metylestrene av natrium-p-hydroksy-
benzosyre og hydrolysen av produktet for & gi oligomer‘oksybenzo-
syre er ogsa beskrevet i britisk patent nr. 1,130,822. Fra slike
oksybenzosyre-derivater av tetramer, pentamer eller heksaner kan
det fremstilles en rekke overflateaktive midler, f.eks. salter med
formel C, F, ,0CcH,CO0™ M+, hvor n er 4, 5 eller 6. M kan vare et
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alkallmetall fortrinnsvis natrium, kalium eller litium, ammonium-

gruppen, tetraalkylammonium, fortrinnsvis tetrametyl eller tetra-
- etyl-ammonium, eller hvilke som helst andre basiske grupper som

er i stand til 4 danne salter med benzosyrer, f.eks. en alifatisk

amino-gruppe eller en pyridin-gruppe.

Det kan fremstilles andre overflateaktive midler fra de
oligomere oksybenzosyrer ved omsetning av karboksylsyren (eller
om dnskes syrekloridet) med molekyler som har en N-H-gruppe, for-
trinnsvis en primer eller sekundzr amino-gruppe. Det kan siledes
fremstilles oligomere oksybenzamid-derivater, og dersom det siled-
es adderte molekyl inneholder hydrofile grupper, f.eks. karbok-
sylsyre eller salter derav, i tillegg til N-H-gruppen, er det
fremstilt overflateaktive forbindelser uten ytterligere reaksjon.

Det kan f.eks. fremstilles forbindelser fra aminosyrer med formelen

CorFin.19CeH,CO-N(L)-CO0™M", hvor L er en alkyl-gruppe og M kan
vere et hydrogenatom, et alkalimetallatom, en ammonium-gruppe el-
ler tetraalkylammonium-gruppe.

Alternativt kan hydrofile trupper bli festet ved pafdslg-
ende reaksjoner, f.eks. ved kvaternisering av den frie amino-grup-
pe, nir det blir anvendt et alifatisk diamin, for & fremstille
forbindelser med den generelle formel
ConF . 10C6H,CONH(CH,) N*(XYZ) A™, hvor m kan vere et lite helt

tall, fortrinnsvis fra l - 6, X, Y og Z, som kan vere like eller

forskjellige, er alkyl-grupper, fortrinnsvis metyl eller etyl, og
A™ kan vare hvilken som helst anion som er oppnidd fra kvaterni-

seringsreaksjonen som foran omtalt.

Den fri amino-gruppe i diaminet kan bli omdannet til en
amfolytisk gruppe ved omsetning med et beta-lakton, fortrinnsvis
beta-propiolakton, hvorved det kan fremstilles forbindelser med
formelen /

CZnFQn 1OC6H4CONH(CH2) Nt (XY)CHZCHZCOO eller

CanQn_10C6H4802NH(CH2)mN (XY)CHZCHZCOO' , hvor n og m er som for-
an angitt og XY kan vare alkyl-grupper, fortrinnsvis metyl eller
etyl.

Nksybenzen-derivatet kan selv vare en basisk gruppe, f.
eks. gruppen -0C6H4CH2NXY (i hvilken X, Y kan vzre hydrogen eller
alkyl), og den kan festes til den oligomere rest ved lignende re-
aksjoner som de som er beskrevet foran. Hydrofile grupper kan bli
festet ved den basiske ende ved kvaternisering av -NXY-gruppen el-

ler ved omsetning med et lakton for 4 danne forbindelser med form-
el
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ConFin. 19CEH,CHoN' (X¥2) A™  eller

. o+ -
ConPsn_19CkH,CHYY (XY)CHZCHZCOO , vor n, X, ¥, Z og A er som for-
an angitt. Folgende er eksempler pa forbindelser som blir anvendt
som overflateaktive midler fremstilt fra tetrafluoretylen-penta-
meren ved de beskrevne reaksjoner

C1oF190CEH,CONH(CH,) 3 N (CH4) 4 17,
010F19006H4CONH(CH2)3N+(cu3)29H2cuzcoo' .
C10F190C4H,CON(CH4)CH,C00™ K*  og

CyoF 190CHCH,N (CyH4) 5 Br™.

Analoge forbindelser kan om dnskes i alle tilfelle bli dannet fra
tetrameren eller heksameren av tetrafluoretylen.

I britisk patent nr. 1,148,486 er det beskrevet reak-
sjoner mellom tetrafluoretylen-oligomerer og aminer som eliminerer
HF til & danne forbindelser med formel ConF4n1NXY hvori X og ¥
kan vere like eller forskjellige og er. hydrogen, alkyl- eller
aryl-grupper. Straks et basisk derivat av oligomeren er blitt dan-
net, kan overflateaktive forbindelser bli fremstilt ved lignende
reaksjoner som de som tidligere er beskrevet for de oligomere
fenol-derivater som avsluttes med en basisk nitrogeninneholdende
gruppe.

Forbindelser med den generelle formel ConFun.1i kan
fremstilles slik at R er en hydrofil gruppe fremstilt fra et di-
amin som beskrevet ovenfor, eller fra en glykol ved en analog re-
aksjon.

Diaminet kan f.eks. vere et alifatisk diamin NH,(CH,) -
NXY som kan bli omdannet til hydrofile grupper med formel
-NH(CH,) N*(XYZ) A~ eller -NH(CH,) N*(XY)CH,CH,C00" , hvori m er

fra 1l - 6.

XYZ kan wvere like eller forskjellige og kan vere valgt
fra hydrogen eller alkyl, fortrinnsvis metyl- eller etyl-grupper.

A er en anion oppnddd fra kvaterniseringsreaksjonen,
fortrinnsvis bromid eller jodid.

Dersom en glykol er festet til oligomeren, kan den hy-
drofile natur til gruppen R bli oppnadd f.eks. ved kondensasjon av
etylenglykol eller polyetylenglykol. Derved kan det bli fremstilt
overflateaktive midler fra tetrameren, pentameren og heksameren
med formel Can4n_10(CH2CH20)z-T, hvor z er polymerisasjonsgraden
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for etylenglykol, fortrinnsvis et helt tall fra 1 - 20, og T er en
avsluttende gruppe, fortrinnsvis metyl eller hydroksyl.

Reaksjonen mellom pentamer og alkalimetall-sulfitt el-
ler -bisulfitt beskrevet i britisk patent nr. 1.155.607 kan
anvendes til 3 fremstille overflategktive derivater av tetrafluor-
etylen-pentamer med den generelle formel CQHF16-803R.

Gruppen R kan vare hydrogen, et metall, f.eks. et alkali-
metall, eller en nitrogen-inneholdende ion, f.eks. ammonium eller
tetraalkylammonium. Oppbygningen av fluorkarbon-kjeden synes & ha
formen (CZFS)Z (CF3) C.CH = C(CF3), hvor et umettet karbonatom
heller barer et hydrogenatom enn et fluoratom eller et fluorert
alkyl-radikal.

Eksempler pd overflateaktive midler som kan anvendes
til & fremstille skum er

CgHF, ¢SO ;Na*

CgHF, 4503 K*

CgHF, 503 Li*

CoHFy ¢S03(NH,)*

CgHFy (503 [ﬁ*(czﬂs)éj

Sulfonsyren C9HF16503H kan anvendes som et mellomprodukt
til 4 fremstille andre overflateaktive forbindelser ved lignende
fremgangsmiter som de som er beskrevet for oksybenzensulfonsyre.
Sulfonamid- derlvater med formel CgHF, £SO, NRIRZ kan f.eks. bli
fremstilt nar Rt kan vere hydrogen eller en alkyl-gruppe, for-
trinnsvis metyl eller etyl, og Rzer en hydrofil gruppe dannet f.
eks. ved kvaternisering av et nitrogenatom, ndytralisering med
alkali av en karboksyl- eller sulfon-syre eller ved polymeri-
sering av etylenglykol.

Eksempler pd forbindelser som kan bli fremstilt innbe-

.fatter forbindelsene v

+ -
CgHF; ¢SO, NH(CH,) 3N* (CH3) 3 17 og
s
CqHF SO, N(CyH5) CH,CO0K"

En reaksjon av pentamer med alkalier beskrevet i britisk
patent nr. 1.176.492 kan anvendes til 4 fremstille overflate-
aktive midler med formelen CgFp3CH,CO ',Q’ hvor Q er en hydrofil
gruppe. 1 disse forbindelsene er strukturen til CgF13-8ruppen an-

tatt 4 vare
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CoFs5

N\

C,Fy

Det overflateaktive midlet kan f.eks. vere en karboksyl-
syre (ndr Q er en hydroksyl-gruppe), et salt av karboksylsyre (f.
eks. et natrium- eller kalium-salt, et ammoniumsalt eller et
kvartert ammonium-salt), et amin (nidr Q er en amino-gruppe) eller ~
et N-substituert amid. Alternativt ' kan Q vere en forestrings-
gruppe som inneholder en hydrofil enhet, f.eks. en polyoksymetyl-
en-kjede, en polyoksyetylen-kjede eller en alkyl- gruppe som inne-
holder et kationisk eller anionisk senter.

Eksempler pa forbindelser som er avliedet fra CeF 13CH,*
COOH og som kan anvendes til & fremstille skum, innbefatter:

- -t
C6F13CH2COO Na eller C6F13CH2COO K
CgFq 3CH,-COO- (CH,CH,0) 4CH,CH,OCH
+ -
C6F13CH2CONH(CH2)3N (CH3)20H20H2000
og forbindelser med formelen

CgFy 3CH,CONH(CH,) N*(XYZ) A”, hvor

m er et helt tall fra 1 - 6, fortrinnsvis 1lik 3,

XYZ er alkyl-grupper som kan vzre like eller forskjel-
lige, og er fortrinnsvis metyl eller etyl,

A" er en anion som stammer fra en kvaterniseringsreak-
sjon, og forbindelser med formelen

CgF1 3CH,CO0CH,CH,N* (C)H,) ,LA®, som kan oppnis ved kvater-
nisering av CgF, 4CH,CO0CH,CH,N(C,Hs),, hvori L er en alkyl-gruppe,
fortrinnsvis metyl eller etyl, og A er en gruppe som er i stand
til 4 bli anion, fortrinnsvis bromid, jodid-eller alkylsulfat.-

Ved fremstilling av det vandige skum fra hvilken som
helst av de forannevnte oligomere derivater, kan overflateaktive
midler anvendes enkeltvis eller som blandinger. Det er ofte nyt-
tig med blandinger for 3 oppni maksimalt med Snskede skum-egen-
skaper. Skum-forbedrere kan, om énskes, inntas 1 oppldsningene av
overflateaktive midler, f.eks. cellulose-etere, alkalikarboksy-
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metyl-celluloser, polyalkylen-oksyder, polyalkylen-glykoler, hydro-
lyserte proteiner, oppldseliggjort lim og overflateaktive midler
av syntetiske ikke-fluor-kjemikalier, og skumforsterkere. Ved an-
vendelsen av skum mot brann blir ofte en konsentrert oppldsning av
de overflateaktive midler og skum-forbedrere fortymnet pa brann-
stedet ved anvendelse av hvilken som helst lett tilgjengelig vann-
forsyning. Hvilke som helst av de skumbare komposisjoner som her

er dpenbaret kan fortynnes med hvilket som helst naturlig forekom-
mende vann, innbefattet sjdvann.

Ved fremstilling av skum blir de oligomer-baserte over-
flateaktive midler passende anvendt i vandige oppldsninger med
konsentrasjoner pd 0,1 - 5 vekt-%, fortrimnsvis 0,25 - 1,0 vekt-%,
av komposisjonen umiddelbart £6r oppskumming. En passende konsen-
trasjon for skum-forbedrer er 0,05 - 1,0 vekt-% av komposisjonen

£6r oppskumming. For & utvikle skummet kan oppldsningen bli blast

med en ikke-antennbar gass, f.eks. nitrogen eller et fluorkarbon-
drivmiddel, eller bare rort, f.eks. med en roterende propell eller
kost. Oppfinnelsen er ikke begrenset til disse omrider siden det
ofte blir fremstilt konsentrerte oppl&sninger.

I komposisjoner hvor det oligomer-baserte overflateaktive
midlet er til stede sammen med et ytterligere middel til & frem-.
bringe et brannslukkende skum, kan det andre midlet f.eks., vare
avledet fra et protein, et modifisert protein, en hydrofil makro-
molekyler forbindelse (om &nskes basert pd cellulose) eller et
syntetisk overflateaktivt middel. Nir det ytterligere skumnings-
middel er avledet fra et protein, kan det f.eks. inneholde lim,
stabiliserte derivater av albuminer eller globuliner, eller hydro-
lyserte derivater av protein som inneholder slike materialer som
blod, soyabdnner eller keratin. Nir det ytterligere skumningsmiddel
hovedsakelig er avledet fra syntetiske materialer, kan det f.eks.
innbefatte sipe, ammonium- eller natrium-laurylsulfat, ammonium-
eller natrium-lauryletersulfat, alkylbenzensulfonater, alkylnaft-
alensulfonater, og kan vazre brannslukkende sammensetninger basert
pd hvilke som helst av disse materialer.

Skum som er fremstilt fra mange av de makromolekyl=zre
forbindelser som foran er beskrevet, f.eks. protein-derivater, er
ofte relativt stivt, men det kan bli gjort mer mobilt ved nzrvesr
av et annet overflateaktivt middel, og dersom det andre overflate-
aktive midlet er en forbindelse basert pd oligomerer av tetrafluor-
etylen, som det er gitt eksempler pi her, blir de brannslukkende
egenskaper til skummet forbeadret.
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Skumningsmidlet som 1kke er aviedet fra forgrenete oli-
gomerer av tetrafluoretylen blir ofte anvendt for brannslukkende
formal ved konsentrasjoner i vann p3 mellom 0,1 og 6,0 vekt-7%,
vanligvis ved mellom 0,5 og 2,5 vekt-%, av den skummende ingred-
ient, nar midlet er basert pi et protein.

Overflateaktive midler som er basert pa tetrafluoretyl-
en-oligomerer i henhold til oppfinnelsen, kan tilsettes til den
vandige oppldsning f6r skummingen ved en konsentrasjon pa mellom
G,0C1 og 0,1 vekt-%, fortrinnsvis mellom 0,0l og 0,03 vekt-%.
Komposisjoner som er konsentrerte former av disse oppldsninger,
med eller uten vann, kan lett bli fremstilt klar for fortynning
med vann £5r utviklingen av skummet.

Eksempler pa overflateaktive midler som forbedrer egen-
skapene til ikke-fluorkarbon-basert brannslukkende skum, innbe-
fatter forbindelsene '

C1oF190CEH,S03Na"

C1oF190C¢H, CONH(CH,) ;N* (CH;) 4 [§H3504] -,
C,oF190(CH,CH,0),; CH
CgHF; (503 Na*
C9HF16SOSNH4+

C¢Fq 4CH,C00™Na"  og
CgFp 3CH,C00™NH, ¥ )

Nar det ikke-fluorkarbon-baserte skumningsmiddel er av-
ledet fra et protein eller et modifisert protein, inneholder for-
trinnsvis det tilsatte overflateaktive midlet en anionisk gruppe
festet til tetrafluoretylen-oligomer-resten, f.eks. en slik an-
ionisk gruppe som

C10F199C6H,S03 »
CgHF, (503,
C4F; 3CH,S00™
eller CgF, 50C4H, CON(CH ) CH,C00™

I forskumbare komposisjoner som inneholder et oligomer-

basert overflateaktivt middel og et ytterligere konvensjone lt mid-
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del for & fremstille brannslukkende skum, kan det ytterligere mid-
del inneholde en'fluorkarbon-kjede som ikke er avledet fra for-
grenete tetrafluoretylen-oligomerer. Disse fluor-kjemiske midlene
stammer vanligvis fra forbindelser som inneholder rettkjedete el-
ler vesentlig rettkjedete perfuoralkyl-grupper med 4 - 12 karbon-
atomer i lengden, f.eks,

. . )
n-C7F1500NH(CH2)3N (CH3)3 I eller

+ . -
n-C7F15C0NH(CH2)3N (CH3)2Ch2CH2COO

 avledet fra pentafluoroktansyre, n-C,F, sCOOH, og

n-C8F17SOZNH(CH2)3N+(CH3)3 I~ eller
n.csFUsozN(czns)cuzcoo‘x+
avledet fra perfluor-n-oktansulfonsyre n-C8F17SO3H, og
: - +] - +
(CH4) ,CF-(CF,) 5C00 [ﬁﬁa.Jog CF 4CF(CF,) 5C00™NH," avledet fraw-

trifluormetyl-perfluor-n-oktansyre.

Den totale konsentrasjon av fluorkjemiske overflate-
aktive midler i den vandige komposisjon som skal oppskummes, er
passende fra 0,1 - 5 vekt-%, fortrinnsvis 0,25 - 1,0 vekt-%, men
det kan fremstilles konsentrerte oppldésninger opptil 50% som er
egenet til & fortynnes. Vektforholdet i blandingen mellom de mid-
ler hvis molekyler er avledet fra tetrafluoretylen-oligomerer, og
de midler hvis molekyler har fluoralkyl-grupper som ikke er av-
ledet fra forgrenete tetrafluoretylen-oligomerer, er fra 100:1
til 1:1, fortrinnsvis fra 20:1 til 5:1.

Skummet som inneholder overflateaktive midler som stam-
mer fra forgrenete tetrafluoretylen-oligomerer som beskrevet her,
er oppdaget & inneha forbedrete egenskaper som er verdifulle for
brannslukningsformdl. I tillegg til forbedringene i bevegeligheten
til skummet, som er forirsaket av det oligomer-baserte overflate-
aktive middel, er det blitt oppdaget sliende forbedringer i mulig-
heten for skummet til & motsti flammer. Ogsid skumme-evnen til
mange skumningsmidler som anvendes ved brannslukning blir sterkt
svekket ved nzrvzret av bensin eller andre hydrokarbon-brennstof-
fer, spesielt het eller brennende bensin. Skum og skumbare kompo-
sisjoner ifdlge denne oppfinnelse innehar spesielt god bensin-
toleranse, og viser derfor sterkt forbedret brannslukkende ytelse
overfor bensin-branner sammenliknet med annet skum som ikke inne-
holder noen fluorkjemikalier.
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Skum og skumbare komposisjoner som er Apenbaret her er
ogsd forenelige med torre kjemiske brannslukningsmidler, f.eks.
brannslukkende komposisjoner som innbefatter natriumbikarbonat,
kaliumbikarbonat, ammoniumfosfat, kaliumklorid, kaliumsulfat el-
ler de brannslukkende komposisjoner som er gjenstand for vart
britiske patent nr. 1.168.092.

De tdrre pulver-brannslukningsmidler hindrer ofte ikke
gjenantennelse i varme faste stoffer ved brann, og skummet ifdlge
denne oppfinnelse kan pafdres for & dekke det varme faste stoff
og hindre mulig gjenantennelse. Siledes kan skum som.inneholder
tetrafluoretylen-oligomer-baserte overflateaktive midler, enten
som en hovedbestanddel eller som en sekunder modifiserende be-
standdel til annet skum, utgjdére et nyttig utfyllende brannsluk-
ningssystem til angrepet med brannslukningsmidler av tért pulver.

Oppfinnelsen blir belyst men ikke begrenset av de folg-
ende eksempler i hvilke deler er vektdeler, og prosenter er vekt-
prosenter, dersom ikke anmet blir angitt.

EKSEMPEL
Vurderingen av overflateaktive midler som stammer fra
tetrafluoretylen-oligomerer for anvendelse som, eller som tilset-

ning til brannslukkende skum, ble utfdrt ved & taksere fSlgende
fem egenskaper til skum-prdven:

(i) skumme-evne og skumstabilitet,

(ii) evne til & motstd flammer,

(iii) skumbevegelighet og gjenlukkende egenskaper,
(iv) toleranse overfor bensin og

(v) forenelighet med findelte brannslukkende térre —
pulvere.

(a) Skumme-evne og skumstabiliteten ble vurdert ved 4 male
“"fjerdedels dreneringstid® (tiden i sekunder som trengs for at 25%
av det opprinnelige vazskeinnholdet i skum, som er fremstilt ved &
oppskumme 100 ml opplSsning til en utvidelse p3 8 ganger, skal ren-
ne vekk og samles som vaske ved bunnen av skummet).

o

(b) Mulighet for & motstd flammer ble milt ved & bestemme
"tilbake-brenningstid® (tiden i sekunder som trenges for at et
gitt volum med skum som er utsatt for en bensin-flamme, skal bryte
sammen eller forsvinne). Apparatet til & male "tilbake-brennings-
tiden" best3dr av en sirkuler messingsk&l som er 20,3 cm i diameter
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og 5,08 cm dyp og som er delt i to like rom av en vertikal skil-
levegg som er beiiggende 1angs‘en diameter. Den Gvre kant av
skilleveggen er i samme plan som kanten av skilen, mens dens
nedre kant avsluttes 3,175 cm over bunnen av skdlen. 500 ml ben-
sin blir hellet i skidlen og et rom biir si fyllt jevnt med et

lag av skum pd bensinen og opp til kanten. Bensinen i det andre
rommet blir si tent pd. Man har siledes et bestemt volum skum ut-
satt for en tilmzrmet konstant varmekilde. Tiden som medgar for
at skummet skal forsvinne fullstendig og bensinen brenne friskt

i begge rom er "tilbakebrenningstid".

(e) Bevegeligheten til skummet ble milt visuelt, og ogsi
ved & sammenligne skjerspenningen med skum fremstilt under iden-
tiske forhold.

(d) Toleransen overfor bensin ble beddmt delvis ved 4 obw

servere prestasjonen i "“tilbakebrennings®"-préven, da en forbedret
“"tilbakebrenningstid" viste en forbedret tolerznse overfor varme

og varmt brennstoff. Se ogsid prdove (f) nedenfor.

(e) Foreneligheten til skum utviklet fra fluorkjemikalier
alene, med findelte brannslukkende pulvere, blir milt empirisk
ved & strd 3 g natriumbikarbonat som er overflatebehandlet med
forbindelser som er kjente i industrien, f.eks. stearater, palmi-
tater og silikoner, pad 232,257 em? skum og S3 observere hvorvidt

skummet faller sammen eller ikke. Se ogsa prdve (g).

(£) Toleransen overfor bensin ble ogsd malt ved fdlgende
prove. ‘

Skummet ble innspréytet i bunnen av en kolonne med ben-
sin, 15,24 - 30,48 cm hdy, og foért gjennom bensinen p& en turbu-
lent mite, idet det opptar bensin ettersom det stiger opp. Skum-
met som ankommer til overflaten av bensinen inneholder noe bensin
ved en konsentrasjon som er avhengig av hdyden pad kolonnen hvori-
gjennom skummet har steget. Det forurensede skum ble samlet og
delt i to deler. o

(i) En del ble hellet i en stilpanne, 10,16 cm i diameter,
og en flamme ble holdt ner overflaten av skummet, og de brennende
karakteristikker ble notert.

(ii) Den andre del ble frosset, pulverisert i en morter, og
gitt anledning til 4 varmes opp, bensin- og vann-fasene ble at-
skilt, og prosenten med bensin malt.

(g) Evnen til 4 motstd flammer med og uten tdrie pulver--
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brannslukningsmidler ble vurdert ved & mdle tiden til 3 ddelegge
skummet pi f3lgende méte, henvist til som “Innendors pulver-for-
enelighets-prove®. )

350 cm3 bensin med motorkvalitet ble anbrakt i en stil-
panne med Apen topp med dimensjonene 25,4 cm x 12,7 cm x 5,8 cm
dvp og inneholdende en vertikal tradduk plasert 2,54 cm fra en
side av pannen og som strekker segvvertikalt fra bunnen av pannen.
Skilleveggen var laget av 16 mesh stdlgas.

Skummet til préven ble hellet,i det store rom, og 10 g
av et brannslukkende pulver ble sd siktet ned pa skum-overflaten.
Bensinen ble antent, og tiden som medgikk for fullstendig skum-
Odeleggelse ble nedtegnet som "tilbakebremningstiden". Fremgangs-
maten ble gjentatt, men det ble ikke tilsatt noe pulver, og tiden
ble igjen malt for fullstendig skumddeleggelse.

(h) A.U.K. Ministry of Defence prdve (Forskrift DEP 1420)
ble ogsd brukt til 4 demonstrere den generelle brannslukkende ef-
fektiviteten til skummet.

226,792 g pulver blir fordelt over overflaten til 22,72
liter bensin som befinner seg i et trau som er 0,9144 meter i
diameter og 10,16 cm dypt. Bensinen blir antent og gitt anledning
til & brenne i 60 sekunder f6r pafdringen av skummet med en has-
tighet av 1,59 liter vaske pr. minutt (0,227 liter#6,45 cmz/mi~
nutt). Skummet, med et utvidelsesforhold pa 8, er fremstilt fra
en 3% opplosning av protein-konsentrat (ekvivalent til 1% prote-
in). Det blir innsproytet fra en dyse med 7,144 mm i diameter, og
anbrakt 20,3 cm fra midten av ilden, og er rettet mot & falle inn
i sentrum av trauet. Tre stridlingsmidlere er anbrakt rundt ilden
for & mile stralingsintensiteten. Ilden blir betraktet for & vere
kontrollert uar dens intensitet er redusert til 107 av verdien

ved slutten av de 60 sekunders forbrenning.

&), Gjenlukkende egenskaper i nerver av oligomer-baserte
overflateaktive midler ble vist ved f6lgende prégve.

Ved avslutningen av préven skissert ovénfor, ble et
lite omride med brennstoff (tilnermet 15,2 em x 15,2 cm) frilagt
ved 4 &pne skumdekket. Brennstoffet ble gjenantent, og skumdek-
ket spredde seg utover det frilagte brennstoff og slukket flam-
mene. Dette hendte ikke i fraver av de oligomer-baserte overflate-
aktive midler.

Eksempel 1

Flere overflateaktive midler som stammer fra tetra-
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fluoretylen-oligomerer ble fremstilt som 0,25 vekt-% vandige opp-
l3sninger, og de oppnadde resultater med hensyn til brannslukkende
egenskaper var som vist i tabell 1. Hydroksypropylcellulose ble
tilsatt til noen av opplosningene som detaljert vist i tabell 1
med en konsentrasjon pa 0,05 vekt-%.

Tabell 1
Prove |Prdve |Prive
Skum- (a) (b) (c)
Pverflateaktivt middel forbed-|Fjer- |Til- For-
rer dedels|bake-~ | ene-
dren- |brenn-|lig-
er- ings- {het
ings- |tid i
tid 1 | sek.
sek.
CgFy 50CEH,503 Ni Ja 660 435 | God
-}
C10F199C6H,S03 N4 Ja 420 390 |God
- + .
C10F190C6H4SO3 Na Ne} 132 210 God
+ -
C10F19006H4CONH(CH2)3N (CH3)3 I Ja 180 380 S.god
+ -
910F190C6H4CONH(CH2)3N (CH3)2CH2CH2000 Ja 162 180 God
- 4+
C10F19006H4C0N(CH3)CHZCOO K Ja 120 280 God
+ -
CloF190C6H4302NH(CH2)3N (CH3)3‘I Ja 120 210 God
+ - AL
C10F19HN(CH2)3N (CH3)3 1 Nei 120 195 God
+ -
C10F190C6H4CH2N SCH3)3 Br Ja 120 210 God
Eksempel 2

Tabellene 2 og 3 viser resultatene av brannslukkende
vurderings-prover for overflateaktive midler tilsatt et 2% prote-
inskum. Konsentrasjonen av fluor-forbindelse var 0,02 vekt-%.
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Tabell 2
Fluorinneholdende Prove (a) Prove (b)
Skum- overflateaktivt Fjerdedels Tilbake-
opplésning - ; drenerings- brennings-
middel tid. tid.
Minutter Minutter.
Protein Ingen 5 2 1/4
- - gt
" CgF50CgH,SO03 Na 9 3 3/4
- .t
" C10F190C,H,S03 Na 6 2 1/2
N
" C1oF190C¢H,C00™ Na 10 3
Tabell 3
Toleranse overfor bensin. Prove (f)
Bensin
Skum opptak Brann-karakteristikker
1,3 % protein alene 10 Brenner lett, slukket etter
20 sekunder
" 15 Brenner lett, slukket etter
30 sekunder '
" 30 Brenner lett, brent til &de-
leggelse
1,3 % protein +
0,02 % C10F190C6H4303 Nat 10 Ville ikke antenne
" " o 25 Vanskelig 4 antenne, slukket
etter 5 sekunder
" " w o u 30 Vanskelig 4 antenne, slukket
etter 15 sekunder
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Tabell 4

Innendors

ulver-forenelighets-prove

Tid for fullstendig Sdeleggelse
Skum (min.)
Sammenlignin Med NaHCO,-
(ikke pulver% brannslukgings4
: pulver
1,3 % protein alene 3,5 1,5
"+ 0,02% CgF;s0CgH,S0Na" | 1050 3,25
" 4 0,02% CyoFg0CgH,SO3NE | 10,75 10,0
"+ 0,02% Cy,F,40CH,S03NE 7,0 6,25
"+ 0,02%C,  F;g0CgH,C00™NE 7,0 7,0
1 % naftalensulfonsyre-base 1,5 1,25 °
1 % naftalensulfonsyre-base +
+0,0027%C; JF; OC¢H, SOFNa" 2,5 2,5
1,3 % protein alene * <1/2 min. <1/2 min.
*
"+ 0,02%C; F;gOCgH,S03Na" 7,0 7,0
Opplosninger i sjévann
1,3 % protein alene 10,0 3,25
—
LU 0,02%C10F190c6H4SO3N8 13,5 13,0
* Bensin som inneholder 10% industriell metylert sprit.
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Prover pa generell brannslukkende effektivitet (h) og (j)

Skum

Tid for & oppnd 9/10 kontroll

sek.)
Ikke noe Med NaHCO3
pulver brannsluknings-
' pulver
Protein alene 90 210
1,0 % protein +0,037%
: gyt
C8F150C6H4503Na 80 80
" +0,03% C;F;gOCgH,SO3Na" 70 75
" +0,02% Cq,F,50CeH,503Na" 100 125

Eksempel 3

Resultatene av brannslukkende prover for skum fremstilt
fra 0,25% vandige oppldsninger av det overflateaktive midlet
CQHFIGSOENa+ sammen med en skumforbedrer, er vist i tabell 6.

Effekten av det samme overflateaktive midlet ved en kon-
sentrasjon pad 0,02% pa et 1,3% proteinskum er vist i tabell 7.

Iabell.6
Skumforbedrer Prove (a) | Prove (b) Prove (c)
Konsentrasjon 0,01 vekt-% | Fjerdedels Tilbake- Pulver for-

dreneringstid | brennings- | enelighet

(sek.) tid.
(sek.)

Hydroksypropyl-cellulose 335 130 Ja
Polyetylenoksyd 280 150 Ja
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Tabell 7
Prove (a Préve (b)
Skum Fjerdedels Tilbake-
dreneringstid | brennings-
(min. tid
(min.)
Protein 10 1,5
Protein+(C,F5),(CF3)CCH = C(CF;)SO3Na’ 7 3,0
Tabell 8
Prdove p4 bensin-toleranse (£)
Bensin '
Skum opptak Brann-karakteristikker
s
1,3 % protein alene 10 |Brenner lett, slukket etter
20 sekunder
" 30 |Brenner lett, brent til dde-
leggelse
1,3 % protein
+ 0,02% (C,Hy),(CF4)CCH
= C(CF3)SO‘§Na+ 10 |Vanskelig érantenne, slukket
etter 15 sekunder
" 30 |Vanskelig & antenne, slukket
etter 45 sekunder
Tabell 9

InnendSxs pulver-forenelighets-préve (g)

Skum

Tid for fullstendig odeleggelse

(min %

Sammenligning | Med NaHCO 3- :

(ikke pulver) | brannsluknings- :

pulver i

1,3 % protein alene 3,3 1,5 ;

1,3 % protein '

+ 0,02% (C2F512(CF3))CCH

= C(CF;)S03Na 6,0 4,5
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Resultatene av brannslukkende prdver pi skum som var
fremstilt fra 0,25} vandige oppldsninger av overflateaktive mid-
ler med den generelle formel CgFy3CH,C0-X, er vist i tabell 10.

En skum-forbedrer, hydroksypropylcellulose, ble ogsa anvendt, som .

vist ved konsentrasjonene vist i tabell 10.
Effekten av 0,02 vekt-% av de samme overflateaktive
midler pd et 1,3 7 proteinskum er vist i tabellene 11, 12 og 13.

Tabell 10

0,25 % vandige oppldsninger

: : Skum-for- |[Fjerdedels
Overflateaktivt middel bedrer dTenerings-
Konsen- tid
trasjon (sek.)
(vekt)

- + s
(C2F5)2(0F3)CCHZCOO Na 0,05 % 160
(C2F5)2(CF3)CCH2COO(CH2CH20)6CH2CH20CH3 ] 100

+ - - ;
(CZFS)Z(CF3)CCH2CONH(CH2)3N (CH3)2CH2CH2COO 0,25 % 50
o - + - o
(Czl‘s)z(cf3)CCH2C0CH2CH2N (02H5)20H3 1 ) 0,25 /o 20
Tabell 11
Skum Fjerdedels |Tilbake-
drenerings- |brennings-
tid tid
(min.) (min.)
Protein 10 1,5
: -t
Protein + (CZFS)Z(CF3)CCHZCOO Na 7,5 2,0
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Tabell 12

Prove pa toleranse overfor bensin (f)

Bensin
Skum opptak Brann-karakteristikker
A
1,3 % protein alene 10 Brenner lett, slukket etter
20 sekunder
" 30 Brenner lett, brent til &de-
leggelse
"+ 0,02% (CZFS)Z(CF3)
+ 10 Vanskelig & antenne, slukket
CCHZCOO"Na etter 30 sekunder
" " L 30 Vanskelig & antenne, slukket
etter 45 sekunder
Tabell 13

Innenddrs pulver-forenelighets-préve (g)

Tid for fullstendig Gdeleggelsd
Skum (min.)
ngmenli%nin Med NaHCO3-
(ikke pulver brannsluknings-
pulver
h,3 % protein alene 3,5 1,5
" + 0,02% (C,yF5),(CF3)CCH,
Co0~ Na' 6,0 : 4,5

sjon pa 0,02 vekt-%.

Eksempel 5

Det ble oppskummet en protein-opplésning (1,3 vekt-%)
med og uten folgende overflateaktive midler, hver med konsentra-

- +

—t
C9HF16303Na

—

-yt
CSF150C6HASO3Na

og proven (c) ble anvendt for hvert skum hver for seg.
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Den oppskummete protein-oppldsning uten tilsatt over-
flateaktivt middel ga et stivt skum med darlig flyte-evne. Skum-
mene som var fremstilt fra protein-oppldsningen som inneholdt
0,02 vekt-7% av de overflateaktive midler, var mindre stive og
f16t lettere. Skjzrfastheten til proteinskummet var tilnzrmet tre
ganger skjzrfastheten til proteinskummene som inneholdt de fluor-
kjemiske overflateaktive midlene.

Eksempel 6

Det ble fremstilt folgende komposisjoner som inneholdt
blandinger av to overflateaktive midler, hvorav et inneholder en

rett perfluoralkyl-kjede (n-C;F,o) og et inneholder en forgrenet

perfluorkarbon-kjede (C1oF19)
| (1) 90% av Cy,F;g0CeH,S03Na",
10% av n-C7F15CONH(CH2)3N+(CH3)2CH2CH2COO' ,
(11)  90% av CyyF; gOCcH,CONH(CH,) 4N* (CH;),CH,CH,C00™ og
10% av n-C;F; sCONH(CH,) sN*(CH3) ; 7,
alle prosenter er vektprosent.

Begge blandinger hadde god forenelighet med findelt na-
triumbikarbonat som var behandlet med kjente fri-flytnings-midler,
f.eks. silikoner eller stearater. Fjerdedels dreneringstider (a)
og tilbakebrenningstider (b) ble malt for vandige oppl&sninger
som inneholdt 0,02 vekt-% av blandingen og 0,05 vekt-% av en hy-
droksypropylcellulose som skum-forbedrer. Resultatene er vist i
tabell 1l4.

Tabell 14
Prove (a) Prove (b)
; : Fjerdedels Tilbake-
Overflateaktivt middel dreneringstid |brenningstid|

(sek. (sek.

tomposisjon (1) 840 450
omposisjon (ii) 120 195
nrC7F15CONH(CH2)3N+(CH3)2CH2CHZCOO' 240 225

. _—F .
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Patentkrav:

1. Komposisjon for fremstilling av et brannslukkende skum,
karakterisert ved at den omfatter minst ett over-
flateaktivt middel bestdende av en forgrenet rest av en tetra-
fluoretylen-oligomer inneholdende en perfluorkarbongruppe inne-
holdende minst én C2F5 forgrening og minst én CF3 forgrening,

bundet direkte eller indirekte til en hydrofil gruppe, og minst

ett ytterligere middel som er et solubilisert proEein zller protein-
derivat eller et fluorkarbonoverflateaktivt middel inncholdende

linexre fluorkarbongrupper.

2. Komposisjon i henhold til krav 1,
karakterisert ved at det ytterligere middel er en
perfluoralkyl-forbindelse som inneholder fra 4 til 12 karbonatomer.

3. Komposisjon i henhold til krav 1,
karakterisert ved at det ytterligere middel er et
derivat av perfluor-n-oktansyre eller perfluor-n-oktansulfonsyre.

4. Komposisjon i henhold til hvilket som helst av kravene
2093, karakterisert ved at vektforholdet mellom

de midlene som inneholder resten av en forgrenet tetrafluoretylen-
oligomer, og de midlene som ikke stammer fra forgrenete oligomerer,
er fra 1:1 til 100:1.

5. Komposisjon i henhold til krav 4,
karakterisert ved at vektforholdet er fra 5:1 til
20:1.

6. Komposisjon i henhold til krav 1 til 5,
karakterisert vedat det overflateaktive middel inne-
holdende ' resten av en forgrenet tetrafluoretylen—oligoﬁer
stammer fra tetrameren, pentameren eller heksameren av tetra-

fluoretylen.

7. Komposisjon i henhold til krav 1 til 6,
karakterisert ved at det overflateaktive middel inne-
holdende resten av en forgrenet tetrafluoretylen-oligomer er et
parasubstituert derivat av perfluoralkenyloksybenzen med formelen
Cc, F O-C_H,CO-R eller C__F O—-C_H,SO.~R,hvor R er en hydro-

2n 4n-1 64 2n 4n-1 674772
fil gruppe og n er 4, 5 eller 6.
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8. Romposisjon i henhold til krav 7,
karakteriserxrt ved at R er en gruppe —0_M+, hvor M
er et hydrogenatom, et alkalimetall-atom, en ammonium-gruppe
eller en'tetraalkylammonium—gruppe.

9. Komposisjon i henhold til krav 1 til 6,.
karakterisert ved at det overflateaktive middel
inneholdende resten av en forgrenet tetrafluoretylen-oligomer
er en forbindelse med formel C2nF4n—13' hvor n er 4, 5 eller 6,
og R er et radikal som stammér fra et diamin eller en glykol.
10. Komposisjon i henhold til krav 9,

karakterisert ved at R er en gruppe -O(CHZCHZO)ZCH
hvor z er fra 1 til 20.

3!

(56) Anfgrte publikasjoner:
Britisk patent nr. 1070289
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