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@ Schaumldschkonzentrat und seine Verwendung.

@ Es werden filmbildende Schaumldschkonzentrate
beschrieben, die Wasser, mindestens ein Kohlenwasserstoff-
Tensid, mindestens ein Fluortensid und noch geringe Men-
gen an aliphatischen Carbonsduren dzr Formel
C.Hzn.1COOH mit n = 7 bis 9 oder deren Salze enthalten.
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT

ééhéﬁmiéschkonzentrat und seine Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein filmbildendes
Schaumldschkonzentrat, das neben Wasser mindestens ein
" Kohlenwasserstoff-Tensid und mindestens ein damit

vertridgliches Fluortensid enthdlt.

Gebrauchsfdhige Feuerldschmittel-L&sungen werden im
allgemeinen aus Schaummittelkonzentraten durch Ver-—

cirens mischen mit etwa der 16 bis 50-fachen Menge an Wasser

| hergestellt und anschliéBend durch Einarbeiten von Luft

10 oder einem anderen unbrennbaren Gas verschiumt.

Moderne Feuerl@schmittel auf Basis synthetischer Tenside

enthalten als wesentlichen Bestandteil hdufig grenz-

und oberflichenaktive Fluorverbindungen (Flucrtenside).
15 Diese bewirken, daB der aus dem FeuerlOschmittel erzeugte
Schaum beim Einsatz auf brennenden Kohlenwasserstoffen
auf einem diinnen wédssrigen Film (Dichte etwa 1 g/cm3)
"""" schwimmt und dieser Film trotz der geringeren Dichte
des Kohlenwasserstoffs (ca. ‘0,7 bis 0,9 g/cm3) nicht
é og unter diesen sinkt. Die ¥ilmbildung fiihrt ferner

dazu, daB die Verdampfung brennbarer Fliissigkeiten

wirksam verhindert wird. Da die Flammen keinen Nach-
schub erhalten, k®6nnen sie schneller gel&scht werden.
Gleichzeitig wird ein Wiederentflammen durch in der

o5 Ndhe befindliche gliihende Teile verhindert.

SolMe¢AFFF-¥ittel ("agueous film forming foam") werden

daher von den Feuerwehren gegen Brinde von Kohlen-

wasserstoffen (z.B. Benzin) insbesondere auf Flughéfeni
30 durch Milit3r und in der Mineral®dlindustrie (Raffinerien)

eingesetzt.
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Die Wirkung der AFFF-Mittel kommt dadurch zustande, daB
die Fluortenside die Oberfldchenspannung wédssriger
Ldsungen soweit erniedrigen, daB sie unpolare und mit
Wasser nicht mischbare L&sungsmittel benetzen und sich
darauf spreiten, obwohl derartige L&sungsmittel zum Teil
bedeutend leichter als Wasser sind.

Herkommliche Kohlenwasserstoff-Netzmittel k&nnen in
wdssriger LOsung die Oberfléchenspannuné nur auf ca.
0,00025 bis 0,00027 N/cm (oder 25-27 nM/m) erniedrigen.
Mit speziellen Gemischen von Kohlenwasserstoff-Tensiden
vermag man die Oberfl&dchenspannung noch weiter auf
0,00022 bis 0,00024 N/cm zu erniedrigen (Miles et al
J.Phys. Chem.48 1944, S.57). Fluortenside sind in der
Lage, die Oberflidchenspannung einer wdssrigen Ldsung
jedoch auf etwa 0,00015 bis 0,0002 N/cm oder 15 bis

20 nM/m vermindern. Synergistische Wirkungen sind mit
Gemischen von Fluortensicden und herkSmmlichen Xohlen-
wasserstoff-Tensicden erreichbar (Klevens et al.J.Chen.
Phys. 51 19254, S. 1 und Bernett et al Phys.Chem. 65
1961 S. 448).

Wie bereits erw&hnt k&nnen fluortensicdhaltige w&ssrige
Lostngen aul cer Cberil&che iliissiger Kohlenwasserstoife
(oder anderer mit Wasser nicht mischbarer Losungsmittel)
spontan spreiten,sofern die Oberfldchenspannung unter
der kritischen Oberfl&chenspannung fiir die Benetzung
liegt. Dieses Kriterium ist von Harkins (J.Am.Chemn.

Soc.44, 1922, S. 2665) angegeben worden.-

Die heute an ein AFFF-Mittel gestellten Anforderungen
werden in den meisten_Léndern von den Hauptverbrauchern ,
zu denen das Militdr z&hlt, aufgestellt. Die wichtigsten
AFFF-Spezifikationer sind daher in der US-Navy Military
Specification MIL-F-24385 und deren spdteren Erg&nzungen
niedergelegt.

Beispiele fiir Fluortenside und damit vertridgliche Kohlen-

wasserstoff-Tenside finden sich in der DE-AS 19 20 625,
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Die genannten Feuerldschmittel  wirken somit in zwei -
Richtungen. Sie dienen einmal als primdre Feuerl&schmittel
in Form von Sch&dumen zum Abdecken des Brandherdes. Da
sié filmbildend sind, verhindern sie eine Entwicklung
brennbarer Dampfe und verhindern eine Neuzilindung von
brennbarem Stoffen oder verhindern - prophylaktisch

angewandt - iiberhaupt eine Entzilindung.

Als MaB fiir die F&higkeit der Filmbildung und des Ab-
dichtungsvermdgens kann die Ausbreitungszeit auf einem
bestimmten Kohlenwasserstoff unter Standardbedingungen
herangezogen werden. Nachteilig an dieser Methode ist,
daB sie strenggenommen nur Aussagen fiir einen bestimmten
Kohlenwasserstoff erlaubt. Andererseits ist von Vorteil,
daB bei dieser Methode das interessierende Verhalten
des Loschmittels in einem praxisnahen Test erfaBt wird
Im Brandfall hdngt namlich die Geschwindigkeit mit

der bei einem Brand der L&schschaum und der Film in die
duBeren Ecken cder Brandfldchen gelangen kann, direkt
von der beobachteten MeBgréBe ab. Ferner bedingen

kurze Ausbreitungszeiten auch eine gute Abdichtung durch
den Wasserfilm.

Neben der Ausbreitungszeit des L&schmittels sind fiir

die Charakterisierung eines Ldschschaumes in erster Linie
noch die Schaumstabilitdt (z.B. gemessen als Wasser-
halbziel nach DIN 14 272) und die Verschdumungszahl

in der Feuerldschtechnik von Bedeutung. Beide Kenn-
groBen werden an frisch hergestelltem Schaum gemessen.
Fiir das Aufsch&umen sind verschiedene Methoden mdglich.
Das gewdhlte Verfahren soll jedoch innerhalb einer
MeBreihe beibehalten werden:

Das Volumen des frisch bereiteten Schaumes wird gemessen.
Die Verschdumungszahl ergibt sich dann als Verh&ltnis

VOlumenSchaum : VOlumenAuSgangslasung.
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Frisch hergestellter Schaum wird becbachtet und dabei die
Wasserabscheidung als Funktion der Zeit gemessen. Die Zeit,
in der die Hdlfte der urspriinglich eingesetzten widssrigen
Phase wieder ausgeschieden wurde, wird als Wasserhalbzeit

notiert.

Bei der Anderung der Zusammensetzung von Feuerldsch-
konzentraten mit dem Ziel der Verbesserung der Eigen-
schaften hat es sich gezeigt, daB8 die obengenannten drei
KenngroBen sich h8ufig gegensdtzlich entwickeln. Z.B.
kann man leicht die Verschdumung verbessern, erhdlt dann
jedoch eine Verschlechterung der Ausbreitungszeit oder
umgekehrt. Zhnlich kann man die Schaumqualitdt und Schaum-
menge durch Erh6Shen des Tensidanteils im L&schmittel
verbessern; Jjedoch hatte man bisher wenig Mdglichkeiten

um die Ausbreitungszeit positiv zu beeinflussen.

Es bestand daher die Auvfgabe, Schaumkonzentrate mit ver-
besserter Ausbreitunogszeit zu schaffen, die hohe Schaum-
stabilitdt aufweisen und die im Schwer- und Mittel-

schaumbereich einsetzbar sind.

Es wurden nun Zilmbildende Schaumldschkonzentrate gefuncen
die Wasser, mindestens 1 Kohlenwasserstofftensid und
mindestens ein damit vertr&gliches Fluortensid erhalten,
die gekennzeichnet sind durch einen geringen Gehalt an
aliphatischen Carbonsiuren der Formel C_H COOH mit

) n 2n+1
n = 7 bis 9 oder deren Salze.

Durch einfache Versuche 1&Bt sich jeweils die Menge an
Carbonsdure feststellen, die den alinstigsten Effekt auf-
weist. Im allgemeinen reichen Gehalte an aliphatischen
Carbonsduren von 0,01 bis 4 Gew.-% (bezogen auf die Summe

von Kohlenwasserstoff-Tensid und Fluortensid) aus.
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Es lassen sich verzweigte und unverzweigte aliphatische
Carbonsiuren, sei es in reiner Form, sei es in Form von

Gemischen, verwenden. Bevorzugt sind die Nonansduren,

insbesondere die verzweigten Nonansduren. Die aliphatischen

Carbonsiuren kdnnen in Form der freien Sduren oder auch
als Salze einwertiger Basen, beispielsweise in Form der

Alkali- oder Ammoniumsalze eingearbeitet werden.

Neben Wasser, Tensiden und Carbons&uren kdnnen die
erfindungsgem&Ben Schaumkonzentrate noch’andere Zusdtze
wie z.B. Frostschutzmittel, Schaumstabilisatcren,
Konservierungsstoffe oder Korrosionsschutzmittel
enthalten.

Unter Vertré&glichkeit der Tenside soll hier ver-

standen werden, daB fluorhaltige und fluorfreie

Tenside nicht unter Bildung eines inaktiven Produktes
reagieren. Ein nicht-ionisches fluoraliphatisches

Tensid kann mit einem nicht-icnischen, eincm ionischen
cder einem kationischen Kohlenwasserstoff-Tensid gemischt
werden; in gleicher Weise ist ein nicht-ionisches XKohlen-
wasserstofftensid mit allen drei Arten des Fluortensids
vertréglich. Zin xationisches Tensia ist Jedoch hdufig

nicht vertr&dglich mit einem anionischen Netzmittel.

Die Zusdtze der aliphatischen Carbonsduren sind bei allen
Typen von filmbildenden Feuerldschkonzentraten wirksam.
Sowohl Fluortensid wie Kohlenwasserstoff-Tensid k&nnen
kationisch, anionisch, amphoter (betainisch) oder
nicht-ionisch sein. Es ist jedoch bevorzugt wenn das
Kohlenwasserstofftensid kationisch, betainisch oder
nicht-ionisch ist und auch das Fluortensid kationisch,
petainisch oder nicht-ionisch ist.

Die folgenden Reispiele erldutern die Erfindung.
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Beispiel 1

Der EinfluB von geringen Zﬁsétzen an Isononansiure zu
einem handelsiiblichen Feuerl®schmittel ist der folgenden
Tabelle zu entnehmen. Dabei bedeutet FC 206 ein von der
Firma 3M Deutschland GmbH vertriebenes Handelsprodukt, das
neben Wasser und Frostschutzmittel noch Kohlenwasserstoff-

und Fluortenside enthdlt.

Ausbreitungs-~ VErschédmungs- Wasser-
zeit zeit halbzeit

FC 206
+ 0 % i-Nonansdure 2 sec ’ 6 5,5 min
FC 206
+ 0'3 % N
i-Nonansdure 1,7 sec 5,8 5,1 min
FC 206
+ 0,6 %
i-Nonanséure 2,5 sec 5,8 4 min

Es ergibt sich, daB im optimalen Bereich von 0 bis C,3
Gew.-% Isononansdure die Ausbreitungszeit positiv beein-
fluBt wird, ohne dalB éie anderen Qualitidtsparameter stark
beeintrédchtigt werden. Es ergibt sich ferner, daB im vor-
liegenden Fall ein Zusatz von 0,6 Gewichtsprozent Isononan-
sdure zu hoch ist, da die Ausbreitungszeit verschlechtert

wird. -

Beispiel 2

Ein Feuerldschkonzentrat der folgenden Zusammensetzung
0,75 % Fluortensid (C,F, .CF=CH-CH i*)N(CH ),C,H,OH)SO,CH
7715 2(+) 3727274 (g)
0,75 % Fluortensid C7F15CF=CH-CH2— N(CH3)2C2H4OSO3
4 ¢ Dimethylkokosfettaminoxid (30 %ig, Rest Wasser)
20 % Butyldiglykol

(-)
3

74,5 % Trinkwasser
wurde mit steigenden Mengen Isononansdure versetzt. Der Ein-

fluB eines Zusatzes von 0 bis 2 Gewichtsprozent an Isononan-
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sdure zu diesem Feuerldschkonzentrat auf die genannten Para-

meter ist aus der Figur ersichtlich. Der optimale Bereich

. fiir die Ausbreitungszeit liegt zwischen 0,05 und 1,8 Gew.-%,

widhrend fiir die Verschdumung die optimalen Werte bei 0,5
bis 1 % zu finden sind. Fiir die Wasserhalbzeit ist ein aus-
geprédgtes Maximum bei etwa 0,8 Gew.-% (zwischen 0,5 und 1

Gew.-%) zu erkennen.

Auf der linken Ordinate der Figur ist die Ausbreitungszeit (Sekun-
den) auf der Abszisse die Kenzentration (Gew.-%) an i-Nonansidure
in der Gesamtmischung angegeben. Kurve 1 'stellt den Gang
der Wasserhalbzeit (WHZ) in Minuten, Kurve 2 die Ausbrei-
tungszeit in Sekunden und Kurve 3 die Verschdumungszahl

(VZ) in Abh#ngigkeit von der Konzentration der i-Nonan-
sdure dar.

Beispiel 3

Ein Lﬁschkonzentrat mit der unten angegebenen Rezeptur auf
Basis von Alkylsulfat wurde mit steigenden Mengen an
i-Nonansaure versetzt. Die jeweiligen Ausbreitungszeiten
werden gemessen.

Es ergaben sich folgende Werte:
Ausgangsrezeétur

9,3 sec
+ 0,3 Gew.-% i-Nonansaure 5,7 sec
+ 0,5 Gew.-% i-Nonansdure 4,3 sec
+ 1 Gew.—-% i-Nonansdure 4,7 sec
Rezeptur
17 % Butyldiglykol
6,5 2% essigsaures Tridthanolamin
(=)
c,.,-080
o 12 3,., ) (+)
4 % ¢, -0%0 (-) ) HN (CH2CH20H)3
14 3
e () _ (-)
0,75 % C7F15CF—CH CH2 N(CH3)2 C2H4OSO3
PR £ 2 IR _ -
0,75 % C7F15CF—CH CH2 N(x,H3)2 C2H4OH CHBSO4
ca. 71 % Trinkwasser

100 %
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Methode zur Bestimmung der Ausbreitungszeit

In eine Petrischale (Innendurchmesser 139 mm, H6he innen
18 mm) werden 100 ml Cyclohexan eingefiillt. Etwa 5 mm
iber dem Zentrum der Flissigkeitsoberfldche befindet sich
die Auslaufdffnung der abnehmbaren Spitze einer Eppendorf-
Pipette.

Das zu untersuchende Feuerldschkonzentrat wird mit 2
Teilen destilliertem Wasser verdiinnt. Von der entstehen-
den L6sung 1d8t man 0.1 ml durch die Spitze frei auf die
Cyclohexan-Oberfldche tropfen. Man beobachtet im schrig
einfallenden Licht den sich ausbreitenden Film. Die Zeit
vom Auftreten des 1. Tropfens der Schaummittell®dsung bis .
zur Ausdehnung des Films liber die ganze Oberfliche wird
als Ausbreitungszeit gemessen.
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PATENTANSPRUCHE

1.

Filmbildendes Schaumldschkonzentrat, enthaltendWasser,
mindestens ein Kohlenwasserstoff-Tensid und mindéstens
ein damit vertr&dgliches Fluortensid, gekennzeichhét
durch einen geringen Gehalt an aliphatischen Carbon-

siuren der Formel CnH2n+1COOH mit n= 7 bis 9 oder ’
deren Salze.

Mittel nach 2nspruch 1, d&durch gekennzeichnet, daB der
Gehalt an aliphatischen Carbons&uren 0,01 bis 4 Gew.-%

(bezogen auvf die Summe von Kohlenwasserstoff-Tensid
und Fluortensid) betrdgt.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnét, dalB

die aliphatische Carbons&ure eine Nonansdure ist.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

das Kohlenwasserstofftensid kationisch, betainisch

- oder nicht-icnisch ist.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
das Flucrtensid kationisch, betainisch oder nicht-
ionisch ist.

Verwendung des Mittels gemdB Anspruch 1 zum LOschen

von brennenden Kohlenwasserstoffen.

Verfahren zum L&schen von brennenden, fliissigen Kchlen-
wasserstoffen, wobei man die brennende Fl&Zche mit

einem Schaum bedeckt, der aus einer nicht brennbaren
Gasphase und einer widssrigen Phase besteht, die Kohlen-
wasserstoff-Tensid und Fluortensid enthdlt, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl die fliissige Phase aufierdem 0,01 bis
L Gew.-% (bezogen auf die Summe von Kohlenwasserstoff-
Tensid und Fluortensid) einer aliphatischen Carbonsiure

i = i Sal
der Formel CnH2n+1COOH mit n T bis 9 oder deren Salze
enthdlt,



. -
.

.
3

77"0049442

171

[%/o] a._N —~—— Gl 0L 50 0

o~

S Y B

-~ o
| EU

= ————

[uw]z

] \ -l

—

o

o~
1 PR J IS

Y P

-t

w0 o

D~

o

M ZA




0049442

sisch . N der
0 i”i”:f:t ®  EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT vmmer der Anmeldung
aten EP 81 10 7665

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE ﬁhﬁ??ﬂéﬁ‘ﬁé‘%l}%’fﬂ

Kategorie| Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, sowent ertorderiich, der betrifft
mafigeblichen Teile Anspruch

A 62D 1/02
A | FR = A - 2 433 346 (HOCHIKI)

* Patentanspriiche * 1

D/A| DE = A - 1 920 625 (MINNESOTA
MINING)

* Patentanspriliche * 1

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (int. C1.3)

D 1/02

A 62
A 62 D 1/04

KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

X: von besonderer Bedeutung
allein betrachtet

Y: von besonderer Bedeutung in
Verbindung mit einer anderen
Verdffentiichung derselben
Kategorne

A: technologischer Hintergrund
O. nichtschriftiiche Offenbarung
P: Zwischenlteratur

T:. der Erfindung zugrunde lie-
gende Theonen oder Grund-
satze

E: alteres Patentdokument. das
jedoch erst am oder nach dem
Anmeldedatum verdifentlicht
worden st

D- inder Anmeldung angefuhrtes
Dokument

L aus andern Grunden ange-
fuhrtes Dokument

&: Mitglied der gleichen Patent-

. . tamille.  Uibereinstimmendes
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspriiche erstelit.
Dokument

Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Priifer

Den Haag 19.01.1982 MERGONI

EPA form 1503.1 06.78




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

