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Fremgangsmidte til & gjgre brennbare
stoffer ikke-brennbare.

Foreliggende oppfinnelse angdr en ny fremgangsmite til
& gjpre brennbare stoffer ikke-brennbare ved hjelp av bromert lig-
ninsulfonat eller bromert kraftlignin, ogs& kjent som alkalilignin.

I et mere spesielt trekk frembringer oppfinnelsen en fremgangsmite til
sammenbinding av partikkelformige og fibermaterialer for & oppnd gjen-
stander med gket flammemotstandsevre ved som bindemiddel & benytte

en sammensetning som omfatter bromert ligninsulfonater eller kraft-
lignin.

Ligninsulfonater oppnds fra den brukte avlut fra sulfitt-
prosesser for tredekomponering, mens kraftligniner eller alkalilig-
niner oppnds fra brukte luter, s8kalte svartluter, fra sulfatprosessen
for tredekomponering. Ligninsulfonat og kraftlignin kalles heretter

Kfr. k1. 55£-11/10, 8k-4
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generelt "sulfurert lignin". I papirindustrien oppnéds betydelige
mengder sulfurert lignin som biprodukter. Hittil er det funnet flere
anvendelser for disse biprodukter, og de benyttes bl.a. som disperger-
ingsmidler, bindemidler, sequesteringsmidler, flotasjonsmidler,
emulgeringsmidler, emulsjonsstabilisatorer, klebemidler, vannbehand-
lingsmidler og lignende. Imidlertid overskrider mengden av sulfurerte
ligniner som oppnds som biprodukter ved papirindustrien selv med alle
disee anvendelser behovet for disse ligniner, og alle papirprodusenter
er stadig pd jakt etter nye anvendelsesomrdder for ligninsulfonater.

Det er kjent at sulfurert lignin, f.eks. ligninsulfonat,
kan halogeneres, og en slik prosess er f.eks. beskrevet i US-patent
nr. 3.438.959. I dette patent beskrives at de halogenerte lignin-
sulfonater er brukbare som méllomprodukter ved fremstilling av andre
kjemiske produkter.

Det er videre kjent at flammemotstandsévnen for forskjellige
organiske stoffer kan forbedres ved halogenering. I henhold til US-
patent nr. 3.092.537 gjgres den fenoliske gruppe i organiske stoffer
av fikeraktig natur som inneholder fenoliske stoffer inkludert lig-
niner, tanniner og flobafener er flammesikre ved halogenering med
en gass best8ende 1 det vesentlige av et halogen. Denne fremgangsméte
er hgysst ﬁhensiktsmessig da hele massen som skal flammesikres mé
underkastes halogeneringsbehandlingen. Videre er det funnet at den
flammesikringsvirkning som oppnds pd& denne mate er utilfredsstillende.

I henhold til en annen beslektet prosess som er beskrevet
i US-patent nr. 3.459.588 forbedres flammemotstandsevnen i et lignin-
celluloseprodukt ved klorering eller bromering av nevnte produkt til
et klor eller brominnhold pd fra 2 til 12 vekt?%, hvoretter det klorerte
eller bromerte produkt omsttes med et trialkyl eller triarylfosfit
eller fosfonat ved en temperatur pd fra 100 til 150°C. Denne prosess
lider under de samme mangler som den som er beékrevet i US-patent
nr. 3.092.537.

Det er videre allerede foresldtt & innarbeide sulfurert
lignin 1 flammemotstandsdyktige preparater. En slik fremgangsmate er
beskrevet i US-patent nr. 3.464.921 ifdlge hvilken kalsiumligninsul-
fonat kombineres med forskjellige andre stoffer slik som et protein-
pulver, "magnesia usta levissima", talkumpulver, B203, NazBuO7,

NaCl, KCl, BaCl,, CaHPOa, NaHCO3 og et hydrofobt middel.- Funksjonen
av ligninsulfonatet i disse sammensetninger er antegelig av sekundar
art.
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Ifglge oppfinnelsen er det overraskende funnet at bromert
sulfurert lignin er hgyst effektiv som flammehemmende middel. Derav
fglger at oppfinnelsen 1 sitt bredeste trekk kestdr i en fremgangsméte
til flammesikring av brennbare materialer og den bestdr 1 at det i
disse materialer innarbeides et bromert sulfurert lignin.

Helst velges den mengde av bromert sulfurert lignin som
innarbeides i nevnte brennbare materiale slik at minst 3 vekt% brom
er tilsede i det ferdige flammesikre produkt.

Det brennbare materiale kan belegges eller dynkes med
en vandig oppslemming eller en alkalisk opplgsning av bromert sulfu-
rert lignin, hvoretter det tgrkes.

Ifglge oppfinnelsen er det videre overraskende funnet
at bromert sulfurert lignin kan kombineres med en bindemiddelsammen-
setning, f.eks. urea-formaldehyd eller fenol-formaldehyd forpolymeri-
sat for & oppnéd et ikke brennbart bindemiddelpreparat. Bindee&nen
og ikke-brennbarhetsegenskapen for sammensetningen er basert pd den
hittil ukjente egenskap ved bromert sulfurert lignin med henblikk pi
kopolymeriseringen med bindemiddelsammensetninger slik som forpoly-
merisert ureaformaldehyd eller fenoclformaldehyd for & oppnéd et stabilt
interpolymer med ikke-brennbarhetsegenskaper. En slik kopolymerisering
skyldes antagelig de fenoliske grupper i lignindelen.

Sdledes omfatterAdppfinnelsen videre & gjdre bindemiddel-
sammensetninger som inneholder et forpolymerisat og et bromert sulfu-
rert lignin ikke-brennbar. Eksempler pd forpolymerisater er urea-
formaldehyd og fenol-formaldehyd forpolymerisater. l

De ovenfor angitte bindemiddelpreparater kan benyttes
til fremstilling av forskjellige bundne artikler av ¢gnsket form og
stgrrelse fra partikkelformig materiale slik som fibre, flis, granu-
lat, sagmugg og lignende. Eksempler p& slike gjenstander er partikkel
eller flisplater, fiberplater og lignende. Slike gjenstander vil her-
etter enkelt kalles "bundede gjenstander".

Oppfinnelsen frembringer sdledes en fremgangsmdte til
fremstilling av bundede gjenstander, og den omfatter blanding av
partikkelformig eller fibermateriale med en bindemiddelsammensetning
bestdende av et forpolymerisat og et bromert sulfurert lignin samt
pressing av blandingen. Hvis gnskelig kan blandingen oppvarmes under
pressingen selv om dette i mange tilfeller ikke er ngdvendig. Videre
er heller ikke polymeriseringsakselleratorer i mange tilfeller ngdvendig.
Eksempler pd forpolymerisater er urea-formaldehyd og fenol-fo.mal-
dehyd-forpolymerisater.
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Bromert ligninsulfonat og bromert kraftlignin oppnis
ved bromering av ligninsulfonat og kraftlignin. Bromeringen kan
gjennomfgres ved molekylert brom eller med nascerende brom oppnadd fra
oksydasjon fra en bromidopplgsning hvori ligninsulfonat er dispergert.
Oksydasjonen av brom-ion til elementzrt brom kan gjennomfgres kjemisk,
f.eks. med klor, eller elektrokjemisk.

Nedenfor fglger eksempler pd fremstilling av bromert
ligninsulfonat og bromert kraftlignin til bruk ifglge oppfinnelsen.
Eksempel 1.

Ligninsulfonat eller kraftlignin suspenderes i vann slik
at det utgjgr en oppslemming med en konsentrasjon pd 25 vekt?%, og
brom tilsettes gradvis. Etter hvert som brom tilsettes forsvinner
den temporzre farging av vannet som var forirsaket av det tilsétte
brom pd grunn av bromforbruket. Reaksjonen er avsluttet ndr brom
forblir uforbrukt i opplgsningen. Dette kan bestemmes ved en hvilken
som helst hensiktsmessig fremgangsmidte. Etter ferdig reaksjon fil-
treres det bromerte ligninsulfonat eller det bromerte kraftlignin
av og tgrkes ved'en temperatur under. 100°C og males deretter.

Moderluten inneholder HBr som er dannet i 1gpet av reak-
sjonen og hvis ¢gnskelig kan dette opparbeides for gjenvinning av
brom. :

Eksempel 2.

Fremgangsmdten 1 eksempel 1 gjentas, imidlertid kun med
den halve mengde brom. Deretter ble gassformig klor boblet gjennom
oppslemmingen hvorved det bromid som stammet fra HBr som var dannet
i den fgrste del av reaksjonen oksyderes og dette bromerte ytterligere
ligninsulfonatet eller kraftligninet.

I begge de to ovenfor angitte eksempler er det istedenfor
rent vann til oppslemming av ligninsulfonatet eller kraftligninut-
gangsstoffet mulig & benytte en elektrolytt-opplgsning slik som f.eks.
en 15%-ig NaCl-opplgsning, en spill-HBr-opplgsning eller lignende.
Bruken av disse oppl@gsninger kan vzre fordelaktig idet tapet av
elementart brom reduseres. ‘

1 det fglgende skal oppfinnelsen beskrives mere spesielt
under henvisning til bromert ligninsulfonat kalt "Orzan M3", og brom-
ert kraftlignin kalt "Indulin'MBO", "Indulin 450a" og "Indulin 450b".

"Orzan M3" er et bromert ligninsulfonat oppnddd ved
bromering med flytende brom av en 30%-ig oppslemming av "Orzan AH-3"

i 1N KQSOu opplgsning. "Orzan AH-B" er et kommersielt oppndelig
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ligninsulfonatprodukt.

"Indulin 430" er et bromert kraftlignin oppnéddd ved
bromering ved flytende brom og en 30%ig opplgsning av "Indulin AT" i
en sur opplgsning inneholdende 13,6 vekt% HBr og 6,7% HC1. "Indulin
AT" er et kommersielt oppndelig kraftlignin.

"Indulin 450a" er et bromert kraftlignin oppnddd ved
bromering med flytende brom av en 30%-ig oppslemming av "Indulin AT"
(se ovenfor) i vann. B

"Indulin 450-" er oppnddd d 8 holde "Indulin 450a" i en
dessikator inneholdende NH, OH.

Egenskapene for de ovenfor angitte produkter er opp-
summert i den fglgende tabell 1. I denne tabell og senere 1 be-
skrivelsen benyttes uttrykket "B.S.L." for bromert sulfurert lignin.
Takell I.

Type B.S.L. Totalt brom % Opplgselig poH

bromid % (0,1 g/50 ml H50)
"Orzan WM3" 38,0 16,4 2,4
"Indulin 430" 34,3 2,2 3,2 "
"Indulin U450a" 33,0 2,4 : 3,2

"Indulin 450b" 33,0 2,4 . 8,2

31lik som nevnt er det 1 forbindelse med foréliggende oppfinnelse
oppdaget at bromert sulfurert lignin lett kopolymeriserer med urea-
formaldehyd forpolymerisat slik at det oppnéds et flammemotstands-
dyktig produkt. Overraskende skjer en slik kopolymerisering lettere
enn hvis nevnte urea—formaldehydfdrpolymerisat ble herdet alene.
Dette fremgér av den fglgende tabell 1T.
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TABELL 1IT

Type B.S.L. Mengde | Mengde urea-| Akselle-| Polymer- Bemerk-
‘B.S.L. formaldehyd | rator % | iserings- | ninger
% tid
. Ingen poly-
- - 1oo 3 3 m;n merisering
18c ved rom-
temperatur
"Orzan AH-3"
ikke-bromert lo 90 3 3 dager
"Orzan M3" lo 90 3 1 min Reaksjonen
er eksoterm
"Orzan M3% lo 9o - 3 min Reaksjonen
er eksoterm
"Indulin 430" lo 90 - 3 timer
®"Tndulin 45o0a% lo 90 - ‘5 timer
"Indulin 430™ | 5o 50 3 4 min
M"Indulin 430" 50 50 - 5 min
"Indulin 45o0a" 5o 5o - 4,5 min
"Indulin 450a"| 30 70 - 1o min ‘pH = 3,2
"Indulin 450Db" 30 70 - noen
dager pH = 8,2

Fra den ovenfor angitte tabell fremgdr folgende:
1. B.S.L. aksellererer polymeriseringen av urea-formaldehyd og elimi-
nerer behovet for bruken av ytterligere oppvarmning p& grunn av reak-
sjonens eksoterme karakter.
2. B.S.L. muliggjdr 8 gjennomfdre polymeriseringen uten behov for en
aksellerator. Vanligvis benyttes NH4Cl og/eller NH4QH som akselleratorer
ved herding av urea-formaldehyd forpolymerisator.
3. Det er mulig & regulere polymeriseringshastigheten etter behov ved
4 justere pH verdien av B.S.L. (sammenlikn de to siste poster i tabellen).
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B.S.L. aksellerer ogsd polymeriseringsgraden av fenol-
formaldehydforpolymerisatér selv om virkningen er mindre utpreget
enn nar det gjelder urea-formaldehyd-forpolymerisater. Dette fremglr
av tabell IITI nedenfor.

Tabell III.
Type B.S.L. Mengde Mengde Akselle- Polymeri- Bemerk-
B.S.L. fenol rator % seringstid ninger
% formalde- ved 180°C
hyd % (min.)

- - 100 3 36 Ingen poly-
merisering
inntridte ved
romtemperatur

"Orzan M3" 5 95 3 21
"Orzan M3" 7,5 92,5 3 18 Ingen polymeri-
sering inn-
tradte ved
) romtemperatur
"Orzan M3" 10 90 3 14

B.S.L. alene, urea-formaldehyd-B.S.L. interpolymere og
fenol-formaldehyd- B.S.L interforpolymere, hvilke interpolymere er
oppnddd fra de tilsvarende forpolymerisat-sammensetninger som er vist
ovenfor, gir brennbare materialer slik som tre, papir, tekstiler,
bundede gjenstander, (slik som definert tidligere) og mange andre en
hdy grad av flammemotstandsevne. Dette demonstreres ved fglgende
forsgk:

I et forsgksett ble kommersielle partikkelplater (her-
etter kalt "Ashkelon"-partikkelplater) belagt og dynket med vandig
B.S.L. oppslemming.

I et annet forspgksett ble blandinger inneholdende urea-
formaldehyd, treflis og B.S.L. fremstillet. En laboratoriepresse
med et areal pé 1 om2 ble benyttet for & fremstille produktet med
et trykk p& 350 - 700 kg/cm2. Produktet ble 1 hvert forsgk prgvet
for & sammenligne avbrennings- og hardhetsegenskapene med en ikke-
behandlet "Ashkelon"-partikkelplate.
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Gjenstandene for disse forsdk og de oppnéddde resultater er an-
fort i den fdlgende tabell IV, hvor U.F. stlr for urea-formaldehyd.
Forstkene ble gjentatt med "Orzan M3", "Indulin 43¢"™ og "Indulin 45oa™
og resultatene av avbrnnings og hdrdhetsprdven er anzitt som gjennom- '
snittsverdier for forsdkene. B.3.L. i tabell IV henviser sdledes til
en hvilken som helst av de cvenfor angitte bromerte sulfurerte ligniner.



130568

So Aoﬁmz epusptoysuut Q-9 Hd AE

ButusgTddoxsying us

o

HO"HN
AX
SUTUUSIQAET STLJ8IT 90
UI3qUT ﬁownHw 09-G4 0 oGE *dureq *1°5°'9 % GT JeqeTdTresyTaaed
m uox AN %ST 9TJI0QBIORT
wcﬂ:copp>mﬂ - duen STTISJ 90/,
uIequT QomcHw 0g9-04 0 0¢§ . *1°g°g % GT JageTdresraaed
il a0 %ST _ ®TJ03BJIOQRT
JUTUUSIqA®
UIeqUT UaBUT . 0 ) 008T a N gwﬁeﬁmmmw
zeqeTdTeNdTa
- 18d -, UOTHAYS Yu
gutuusaqae .q.mmmﬁwwmﬁmmmm
ulequtr A® xodg 2 00), 0981 u -5q Teq2TdTeyI2
~1ed ,uoTeqYSya
Cutw § Sutul . ST :
: FU ITI0I% %2,
-usdq uls3uty JOQBISTTOSHE ¢ JoneTdrexyTaded
a839083404)  0G-G ve-8 ool o081 |ax ORI mMN H HoTeNS Y
(G6E6)
Toouaeg Jopunses Jnaegsdwed
Jedutu oaoad |enoad Wrsy uo /85 -suocfsxnpoad
-yJIouweg +SIHHJUVH |BuTuusIgAay mxhhe 19314usg FUTULOSUSWWES oTETI®9BUW odAf

AT TTHEVL



STTFeas %ol
BUTUUSIQA® - duraq *T'sg 95T | aeaetdresyryaed
UIS9qUT Ue3uf 09-o¥ 0 00/, wo.x a0 94T 9TJI09B.I0QRT
© FutuusaIqa® STTJaI1 %G/
— : iy A -dwsq. *1°g°d %07 | Jsgerdrespraaed
uzequT usfur ¢-g°0 0Ge . WOJ 0 YST 8TI0qBIOqRT
STTI®I3 %K.
IFuTUULIqAB *dweq ‘169 40T
GIoqUT ueFur gb-ot e-T 43 WO *d°n %2T | Iearerdrespryaed
8TJI01BJIOQET
STTIoIY %0/,
FuruusIqA® *dweq 1779 %G1 JaqerdiednTaard
UJISQUT usfuy 09-G€ 0 oGg wox “d° 0 %St STJIOFRIOQRT
(GEB)
Q0 Tooueg Japunyes anjedgedusy
L anqad |eaoad WISY wo /3 -suolsynpoad
MW J93uTuNIowag -Sq9ypJary |JuUTUUSIQAY NM&%MB 1eq14usg SuTulesSUSWWES eTeTLO%BW od4]
4ra
e T
9ST939083403 AT TTHHVL



11

130568

De vertikale avbrenningsprgver ble gjennomfgrt etter
"ASTM D 16-92-59 T standard". Etter en tenningstid pd 3,0 sekunder
ble flammen fjernet og varigheten av fortsatt flamme i1 materialet
ble notert. .

I et ytterligere forsgk ble lettvektplater impregnert ved
dypping ved bruk av en 9,3 vekt%-ig opplgsning av "Indulin 450a" og
"Orzan M3" i 1 NaOH. Avbrenningsforsgkene ble gjennomfgrt pd origi-
nal og péd den impregnerte lettvekts-papplate ifglge den standard

brennbarhetsprgvemetode som er angitt i "ASTM D 777-46". Det ble
oppnadd fglgende resultater:
Tabell V,
Materiale i B.S.L. 1 Avbrenningsprgve Bemerkninger
} opplgsning ASTM sekunder
. B
Original :
papplate - ] 20 Totalt forbrukt
Impregnert "Indulin U450a" 0 Gjennomsnittlig
) . 9 mm ble lett
! avbrent
Impregnert
papplate "Orzan M3" 0 Giennomsnittlig
11 mm ble lett
avbrent.

——— " o ——— - — ————

1. Fremgangsmidte til & gjdre brennbart materiale ikke-
brennbart, karakterisert ved at det i materialet
innarbeides et bromert sulfurert lignin.

2.° Fremgangsmdte ifglge krav 1, hvor en bundet gjenstand
fremstilles fra partikkelformig eller fiberholdig brennbart materiale,
karakterisert ved at det partikkelformige materiale
blandes med en bindemiddelsammensetning omfattende et forpolymerisat
og et bromert sulfurert lignin hvoretter blandingen pressherdes.

3. Fremgangsmite ifgige krav z, karakterisert
ved at det sum forpolymerisat anvendes ¢t urea-formaldehyd-
forpolymerisat. .

4, Fremgangsmite ifglge krav 3, karakterisert
v e a at det som forpolymerisat anvendes et fenol-formaldehyd-
forpolymerisat.
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5. Fremgangsméte ifglge et hvilket som helst av de
foregdende krav, karakterisert ved at bromert
sulfurert lignin innarbeides i en slik mengde at minst 3 vekt?

brom er tilstede i det ferdige flammemotstandsdyktige produkt.

(56) Anfprte publikasjoner: Ingen.
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