Ajattele

BIO-BASED LIGNOCELLULOSIC
FIRE RETARDANTS

BACKGROUND PAPER

ABSTRACT
Kustannustehokkaiden,
skaalautuvien ja biopohjaisten
vihreiden paloa hidastavien
kemikaalien ja formulaatioiden
tutkimus ja kehittaminen on
valttdmatonta, kun otetaan
huomioon maailmanlaajuisten
kemikaalien toimitusketjujen
rajoitteet ja lisdantyva tietoisuus
kiertotaloudesta. Tama
taustapaperi tarjoaa
yhteenvedon taustasta,
lahestymistavoista, patenteista ja
biopohijaisiin
lignoselluloosapalonsuojaaineisiin
perustuvista teollisuustuotteista.

Subramanian Ramjee,
Sritama Mukherjee, Juha
Lipponen, Anti Rohumaa,
Tapio Tirri, and Lasse
Pulkkinen

M+ Aalto University



Sisallys

ATKUSANAT. .ttt h e sttt et b e s bt e s b et sa e e e a bt et e e eb e e eheesaeesat e e bt e b e e beeeneeeneeenrean 1
LI L0 = 1 PO PP POPPTRPTT TP 1
Teknologia 1: Modifioitu MCC- ja ligniinipohjainen komposiitti palonestopinnoitteeksi..........cccccc...... 2
Teknologia 2: Filminmuodostuskemikaalit .........c..cooeeiieiiiciiie e 4
Teknologia 3: Bio-POIYOLit c....ueieiiiiee et et e et e e e et e e e e bte e e s ebt e e e e enraeeeenraeeeeanes 5
Patentit .oeeieiiii e s 6
Biopohjaisia palonestoaineita teolliSUUAESSA ......uuiiiiiiiiei it e s e e 7
Palonestotutkimushankkeet (SUOMI/EU): ....ccuicciiiiiieiieiie ettt e ee e s re e te e te et e s raesaaesareenreenras 8
1 T U0 - USSRt 9
Alkusanat

Palonestoaineet vahentévat luonnostaan syttyvien puumateriaalien aiheuttamaa tulipalon vaaraa, miké
tekee rakennuksista turvallisempia. Kemikaalien toimitusketjun ja kiertotalouden ratkaisujen haasteet
ovat avaintekijoitd biopohjaisten palonestokemikaalien ja puunkasittelyyn tarkoitettujen
formulaatioiden  kehittdmisessd. Tdma taustapaperi antaa tilannekuvan lupaavimmasta
ldhestymistavoista  tehokkaiden, toimivien, skaalautuvien  ja  ympéristoystavallisten
palonestoratkaisujen kehittdmiseksi kayttamalld puun raaka-aineita. Lisaksi téssd katsauksessa
késitelladn patentteja, teollisuustuotteita ja kansainvélisid tutkimushankkeita, jotka koskevat paloa

hidastavia kemikaaleja ja lignoselluloosakemikaaleja kayttavia formulaatioita.

Taustaa
Syttyvyytta pidetdan usein puutuotteiden merkittdvana haittapuolena, ja siksi puumateriaalien kaytto

rakentamisessa on tiukasti sadnneltyd EU-méaérdysten mukaisesti. Puun palaminen on sarja
fysikaalisia ja kemiallisia prosesseja. Lignoselluloosamateriaalit eivét pala suoraan, vaan ensin

hajoavat (pyrolysoituvat) ja syttyvat sopivissa olosuhteissa ja hajoavat hiileksi ja kaasuiksi.

Lignoselluloosamateriaaleissa on olemassa useita palonestomekanismeja, jotka voivat tapahtua
palamisreaktiosyklin eri vaiheissa ja joilla pyritddn muuttamaan pyrolyysi suotuisaan suuntaan

biohiilen, lampdsulun ja nielujen syntymiseksi, vapauttaen hiilidioksidia (Kuva 1).
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Kuva 1. Paloa hidastavat mekanismit ja niiden rooli palamistapahtumassa !

Hankkeessa ehdotetaan alla (esitettyja lahestymistapoja kuusipuualustan  palonestokyvyn
aikaansaamiseksi.
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Kuva 2. Projektin laajuus ja focus.

Taustatilanne ja tdaménhetkinen teknologian kehitys hankkeessa puun palosuojauksessa on kuvattu alla.

Teknologia 1: Modifioitu MCC- ja ligniinipohjainen komposiitti
palonestopinnoitteeksi

Selluloosapohjaisia ympéristdystavallisia palonestopinnoitteita voidaan valmistaa syttyville alustoille,
kuten puulle, jotka toimivat passiivisina esteind pinnalla. Erds selluloosapohjaisten pinnoitteiden
haittapuoli on kuitenkin niiden huono palonkestavyys alhaisesta lampostabiilisuudesta ja puhtaiden
selluloosamateriaalien syttyvyydestd. Hyvien paloa hidastavien ominaisuuksien kehittdminen on
erittain tarke&a ndille biopohjaisille komposiiteille. Paloa hidastavia lisdaineita ja epéorgaanisia

alkuaineita, erityisesti savimineraaleja, kdytetddn usein yhdesséd mikrokiteisen selluloosan (MCC)



kanssa palonestokyvyn saavuttamiseksi selluloosapohjaisissa pinnoitteissa. Taté rakennetta kutsutaan
usein "nanotiiliseindksi”, koska polymeeri toimii laastina, joka pitdéd yhdessa kohdistettuja savilevyja.
Korkean savipitoisuuden omaavat pinnoitteet toimivat padasiassa kondensoituneessa faasissa paisuvana
lamposulkuna (intumescent). Suojamekanismi tiivistyneen vaiheen aikana viittaa hiiltyneen kerroksen
muodostumiseen savihiukkasia sisaltaviin komposiitteinin palon aikana. Eristdva hiilisulku estéé
hajoamistuotteiden massan siirtymisen palavalle polymeeripinnalle. Tdmé& puolestaan rajoittaisi

edelleen altistumista lammolle ja hapelle ja estdisi palamisprosessia. (Nano)savella voidaan paasta

erinomaiseen palonestokykyyn polymeerimatriiseissa parantamalla ldammdn vapautumisnopeutta,

.

syttymisaikaa ja palonkasvuindeksia.

Fibril aggregate CNF

Pulp fiber

Brick and mortar

%
MTM structure

Kuva 3. Kaaviokuva CNF/MTM -komposiitista ja lopullisesta Nano -tiili-ja-laasti -rakenteesta?

MTM nanoplatelets

Pienten molekyylien tapauksessa tutkijat tyypillisesti lisdavat suuria fosforipitoisuuksia (tyypillisesti
fosfoniinihapporyhmien muodossa) selluloosan vapaisiin hydroksyyliryhmiin tekstiileissa. Talla tavoin
kasitellyilla kankailla on hyvat paloesto-ominaisuudet. Esimerkiksi puuvillaan kiinnitetyn biologisesti
johdetun fytiinihapon on osoitettu vahentavan puuvillan HRR-arvoa lahes 95%, samalla kun se

parantaa pesukestavyytta, kaikki alle 20%:n painonlisidyksell3®

Viime vuosina ligniini on saanut suurta huomiota biopohjaisena intumesoivana (intumescent)
palonestoaineena, johtuen sen suuresta hiilipitoisuudesta (noin 35-40%) palotapahtumassa.

Intumesoiva palonestoaine muodostaa kuumennettaessa paisuvan vaahtomaisen kerroksen, joka



suojelee sen alla olevaa rakennetta seka liekeiltd, ettd toimien lampderisteena. Ligniinin mekanismi
tdssa perustuu hiiltyneeseen kerrokseen, joka hidastaa |dmmon ja massan virtausta kaasun ja

kondensoidun faasin valilla.
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Kuva 4. Ligniini-/ligniinipitoiseen MCC:hen perustuvan palonestoainepinnoitteen palonestoainemekanismi .

Teknologia 2: Filminmuodostuskemikaalit
Puunkasittelyyn kaytettavat kaupalliset palonestoaineet ja pinnoitteet voivat olla joko filmin

muodostavia tai ei-filmid muodostavia (petsit). Jommankumman kaytto tarjoaa useita etuja
kovettumistekniikoihin verrattuna. Edut ovat parempi ulkonako, edulliset hinnat ja yksinkertainen
hakuprosessi. Toisaalta niilld voi olla huono sddn ja homeenkestavyys. N&illd pinnoitteilla on yleensa
kolme vaikuttavaa ainetta: hiililahde (esim. polyolit), happoldhde (esim. fosforiyhdisteet) ja

vaahdonmuodostaja (esim. melamiini)®

Orug Kokliikaya’ on tutkinut vaitdskirjassaan (LbL) selluloosakuitu/fibrillimateriaaleihin perustuvaa
palonestotekniikkaa, jossa kaytetdan kerros kerrokselta (LbL) -pinnoitemenetelmas. LbL-
kalvonmuodostusmenetelma on kuvattu ohessa (Kuva 5). Tulokset osoittavat, ettd LbL:n modifioitu
selluloosapinta koostuu polyelektrolyyteista ja/tai nanohiukkasista, ja nanokomposiitit muodostavat
ohuita kalvoja milla tahansa pinnalla. On osoitettu, ettd ne ovat tehokkaita palonestoaineita
selluloosallepohjaisille materiaaleille. Yksi vaitoskirjan jatkotutkimusehdotuksista on tuottaa

sandwich-rakenne, joka koostuu vaahdoista ja aerogeeleista selluloosa-substraateille.
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Kuva 5. Kuva nelikerroksisten jérjestelmien LBL-kokoonpanosta selluloosa huokoiselle alustalle nopealla suodatustekniikalla.

HefCel-teknologiaa  (VTT) muuntaa selluloosa  mikro-/nanoselluloosaksi, on  kaytetty
palonestoainepinnoitteisiin. "FireCellCoat" -niminen projekti on kdynnissd, tavoitteena luoda uusia

|ahestymistapoja kestéaviin ja tehokkaisiin palonestoaineisiin.

Teknologia 3: Bio-polyolit
Puu ja ligniini voidaan muuntaa biopolymeeriksi, joka voidaan kayttda seka impregnointiin etta

pinnoiiteina. Keskeinen nesteytysreitti polyolien tuotantoprosessiin on esitetty ohessa (Kuva 6).

Tassad prosessissa® jotkut polyoleista, jotka nesteytetddn puusta ja ligniinistd, ovat: p-dioksaani-2,3-
dioli, glyseriini, asetosyringoni, heksagol, 2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-hydroksietaani)etoksi]etoksi] etoksi]
etoksi] etoksi] etanoli, 2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-hydroksiethani) etoksi]etoksi] etoksi] etoksi]

etoksia] etoksia] etoksia] etoksia] etoksia] etanolia.
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Kuva 6. Ligniinin ja puun nesteytys polyolien tuottamiseksi 8, °
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Kuva 7. Kemialliset tavat palonestoaineiden kemikaalien tuottamiseksi ligniinistéio .
Lisdksi puujauhoja ja oksypropyloitua tarkkelystd voidaan myds nesteyttda happokatalysoiduilla
reaktioilla polyolien muodostamiseksi. Tassa prosessissa tuotetut polyolit sisdltdvat monomeerisia ja
oligomeerisia polyoleja ja polyoleja’’. Muita kemiallisia tapoja palonestoaineiden tuottamiseksi

ligniinista on kuvattu ohessa °, 11,12,

Patentit

Euroopan patenttitietokannassa tehdyssa puubiomassapohjaisia palonestoaineita koskevassa haussa

|6ytyi yhteensd 234 patenttia. Tietokannassa tutkitut paloestomateriaaleihin sisaltyy:



biomassapohjaiset polyolit, geelit, liuenneet selluloosa- ja selluloosakomposiitit, palonestoaineet

hartsit, ioniset nestemaiset palonestoaineet ja modifioinnit paloneston parantamiseksi.

Biopohjaisia palonestoaineita teollisuudessa

Taulukko 1. Luettelo polyolien, biopohjaisten palonestoaineiden ja vaahdotettujen tuotteiden kaupallisista tuottajista
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Kuva 8. Ligniinin tuotanto globaalisti 2017 13 ( (Luana Dessbessell, 2020)

Palonestotutkimushankkeet (Suomi/EU):

Hanke (kansallinen / EU)

Koordinaattori

Tiivistelma

Hefcel / FireCellCoat (Suomi)

VTT

Entsymaattinen fibrilloitu selluloosa

Wood-FLARETCOAT (EU)

Lurederra, Fundcion Para El
Desarrollo Technologico Y Social
(SPAIN)

Nanomagnesiumhydroksidiin,
huntiittiin ja hydromagnesiittiin
perustuvat pinnoitteet

puusovelluksiin

Electronics and Automotive (EU-
HASNEH)

Daren Laboratories and Scientific
Consultants (lIsrael)

Bio — lisdaine (modifioitu
lignosulfonaatti selluprosessista)

palonestoaineena Biomuoveissa

Kestavia ratkaisuja biopolymeerien,
palonestoaineisiin ja barrier-

pakkauksiin (EU-DAFIA)

AIMPLAS, Spain

Kalastusteollisuuden sivutuotteiden ja
kiintean yhdyskuntajatteen
muuntaminen biomuoveiksi,

palonestoaineiksi ja barrier-tuotteiksi.

Kestavat palonestoaineet
kaivostoiminnasta ja kuonojen

sulattamisesta (EU- IDEAL)

EIT Raw Materials (connecting
Matters)
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materiaali rakentamiseen
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palonestoaineet (Patentoitu)

Peltometsdjatetta korkean lisdarvon

tuotteisiin (EU-REHAP)

Bio Base Europe Pilot Plant, Belgium

Maa- ja metsatalousjatteesta
saatavat uudet materiaalit ja se,
miten niitd voidaan kayttaa
kaupallisesti vihredn rakentamisen
alalla (mukaan lukien

palonestosovellukset)
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