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721-82

! en stobemasse for med stivelse forstrakte stive poly~
urethanskum bestdr stivelsefyldstafkomponenten 1 det
mindste delvis af kvaldestivelse, som er i det vesent-
lige fri for partikler med en diameter p3 mere end 3 mm
09 har et vandindhold pd hejst 15 vagt-%.

Anvendelsen af kvazldestivelse medfaorer, at der ved ap~
skumning og udherdning af stobemassen opnads polyurethan-
skum med et yderst ringe udhardningssvind og med lavere
linesr varmeudvidelseskeefficient end tilsvarende ufor=
strakte og med kornformig stivelse forstrakte polyurethan-
skum. Desuden er forringelsen af elasticitetsmudu.let 0g
dermed af rivespsndingen og riveudvidelsen i forhold til
et tilsvarende ikke-forstrakt polyurethanskum betydeligt
mindre end ved de med kornformig stivelse forstrakte
polyurethanskum.
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Opfindelsen angdr en fremgangsmdde til fremstilling

af med stivelse forstrakte stive polyurethanskum, isar
stive integrale polyurethanskum, hvorved polyol- og
polyisocyanat-komponenter, der konventionelt anvendes
ved produktionen af stive polyurethanskum, blandes med
et stivelsefyldstof, og blandingen féar lov at reagere

under opskumnings- og hardningsbetingelser.

Formstoffer tilsezttes som bekendt ofte fyldstoffer,
hvormed formalet som regel i feorste razkke er at opné
en prisbesparelse under videst mulig opretholdelse og/
eller endog forbedring af basisformstoffets snskede

anvendelsestekniske egenskaber.

Polyurethanskum udviser en rekke fremragende egenskaber
og har derfor trods deres relativt heje pris fundet
udbredt anvendelse. Selvfalgelig blev det ogsd allerede
forsegt at forstrekke dem eller gere dem billigere ved
tilsetning af fyldstoffer, hvortil der blev anbefalet

en rakke organiske og uorganiske fyldstoffer, blandt
andet ogsa fortsrret meget fint formalet nativ stivelse
(Rigid Urethane Foam Extended With Starch, Bennett-Otey-
Mehltretter, J. Cellular Plastics, (1967), side 369

ff; DE offentliggerelsesskrift nr. 25 37 859).

Med disse kendte fyldstoffer opnés ganske vist let en
mere eller mindre betydelig prissankning, men denne
ma i reglen ksbes med en drastisk forringelse af vigtige

anvendelsestekniske egenskaber.

EP offentliggerelsesskrift nr. 3161 angdr en fremgangs-
méde til fremstilling af med stivelse forstrakte poly-
urethanskum af alle typer (se krav 1 i kombination med
side 1, sidste afsnit, i beskrivelsen til EP 3161) og

beskaftiger sig med forbedring af deres utilfredsstil-

lende tekniske egenskaber (se side 2, andet afsnit).
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Forbedringen opnés ved den foresléede anvendelse af
sakaldte "stabiliserede stivelser", dvs. ifelge hoved-
kravet tilsatning af

a) blandinger af enhver stivelse med visse antioxidanter
eller

b) stivelser, som er blevet befriet for oxiderbare eller
oxiderede materialer ved en forbehandling,

6g hvori formalet stivelse er et foretrukkent materiale.
Altsd navnes stive polyurethanskum i dette skrift blot

i den almene liste over polyurethanskum, som kommer

i betragtning. Desuden kan det konkluderes fra side

2, andet og tredje afsnit, i kombination med krav 2,

at det er obligatorisk at underkaste den "stabiliserede

stivelse" en terringsproces.

Eksemplerne i EP 3161 belyser udelukkeﬁde fremstillingen
af fleksible og sterkt eftergivende skum, og forsaegene

viser, at med disse typer af polyurethanskum giver forge-

latineret (kvaldet) stivelse, hvis den er ubehandlet,

ikke nyttige resultater. Endvidere foretrakkes "stabili-
serede stivelser" af type (a) i EP 3161 af skonomiske

grunde for dem af type (b) (se side 9, linie 20 - 21).

Opfindelsens formal er at angive en fremgangsmade til

fremstilling af stive polyurethanskum, hvorved der opnas

skum, som ved tilsvarende gunstig pris udviser bedre
anvendelsestekniske egenskaber end de kendte forstrakte
stive polyurethanskum og er disse overlegne isar med

hensyn til elasticitetmodulet, trazkstyrken, brudfor-

“langelsen og/eller varmeudvidelsesforholdet.

Denne opgave loses ifelge opfindelsen pd den i hovedkravets
kendetegnende del angivne méde ud fra-den overraskende er-

kendelse, at man ud fra stebemasser af ievrigt sadvanlig

sammensatning, som i stedet for nativ stivelse indeholder en
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kveldet stivelse, ved opskumning og udhardning pa i

sig selv kendt made opnér polyurethanskum, som ikke

blot udviser et overordentligt ringe udhardningssvind,

men i sammenligning med tilsvarende sdvel uforsirakte

som med nativ stivelse forstrakte polyurethanskum udmzrker
sig ved betydeligt bedre varmeudvidelsesegenskaber,

dvs. lavere linear varmeudvidelseskoefficient, og i

reglen ogsd med hensyn til en eller flere andre anven-
delsestekniske egenskaber er de kendte med stivelse

forstrakte polyurethanskum overlegne.

Iser konstateres ved de ifslge opfindelsen fremstillede,

i modsaztning til de med nativ stivelse forstrakte polyure-
thanskum ingen eller i det mindste kun en betydeligt
mindre forringelse af E-modulverdien i forhold til et
tilsvarende uforstrakt polyurethanskum. Det samme galder
med hensyn til trzkstyrken og med hensyn til brudforlan-
gelsen. Formstofskum forstrakt med kveldestivelse ved
fremgangsmaden ifelge opfindelsen har ofte endog bedre
egenskaber end de tilsvarende uforstrakte polyurethanskum,
medens der ved tilsetning af tilsvarende mengder af

nativ stivelse som fyldstof eller forstrekningsmiddel

som navnt altid m& tages en drastisk forringelse af

brudforlengelsen med i kobet.

Af det ovenstéende fremgér det klart, at den foreliggende
opfindelse er fjernt fra det, der kendes fra EP offent-
liggerelsesskrift nr. 3161 bade med hensyn til det problem,
som seges lest, og med hensyn til den foresldede lesning.
Den foreliggende opfindelse angar specielt fremstilling

af stive skum, som med hensyn til problemet ikke er
@#kvivalente med de andre typer af polyurethanskum, som

er beskrevet i EP 3161. En sammenligning af eksemplerne

i den foreliggende ansegning med eksemplerne, iser 1

og 2, i EP 3161 viser, at en kombination af enhver forge-
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latineret stivelse og et stift skum har gode egenskaber,
medens der med fleksible skum opnés utilfredsstillende

egenskaber, med mindre der anvendes en behandlet stivelse.

Som "kvaeldestivelser" i opfindelsens forstand kommer

ikke kun sakaldte "terretromlestivelser" 1 betragtning,

men alle s&danne, hvori den native kornstruktur er nedbrudt
ved varmebehandling af fugtig stivelse, hvortil blandt
andet ogsé herer extruderede stivelser. Kvaldestivelser

i opfindelsens forstand kan ogsd kendes derved, at de

i det vesentllge er frie for korn, som udviser et dob-

beltbrydnlngskors i polariseret lys.

Med hensyn til stivelsernes oprindelse kommer ifelge

opfindelsen savel korn- som rodstivelser sével som mel

eller med fiberpartikler forurenede stivelser i betragt-

ning.

Ifalge opfindelsen ligger stivelseindholdet, beregnet

pa polyurethanskummets samlede vegt, mellem 3 og 40
vegt-%. Disse granser gives nedadtil af de stivelse-
mangder, som rent skonomisk giver en endnu markbar fordel,
dvs. bevirker en nevneverdig billiggerelse ‘af polyure-

thanskummet.

Forbedringen af polyurethanskummets anvendelsestekniske
egenskaber begynder i reglen at blive signifikant ved
et stivelsefyldstofindhold pa omkring 5 %, fortrinsvis
5 - 30 %; virkeligt vesentlige forbedringer optrader
for det meste fzrs£ fra 8 %, fortrinsvis i omrédet 8 -
25 %.

Overgrenserne gives af forarbejdeligheden af den til

polyurethanskumfremstillingen nedvendige blandlng af

_pplyol, stivelse og polylsocyanat Ved meget heje sti-

velseindhold stiger viskositeten s& sterkt, at en til-
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strekkeligt homogen blanding af de tre.komponenter inden
for de fastsatte blandingstider pa nogle fa sekunder
ikke mere er mulig. Desuden indtreder der ved ekstremt
heje stivelseindhold som oftest en betydelig forringelse
af forskellige anvendelsestekniske egenskaber, saledes
at valget af fyldstofindholdet i det svre omrade regel-
messigt udger et kompromis mellem mindstekravene til

de anvendelsestekniske egenskaber, som formstofskummene
md opfylde med henblik pa& deres patankte anvendelse,

og en s& vidtgaende billiggerelse som muligt.

Man kan ifelge opfindelsen ogsd anvende stivelser, der
indeholder sédvel native som kvazldede stivelser, hvorved
kveldestivelsen skal udgere den overvejende andel for

at dens positive virkning p& polyurethanskummets anvendel-
sestekniske egenskaber kommer til udfoldelse. Foreger man
denne blandings kvaldestivelseindhold til éU %, sa kanrder
nzppe konstateres forskelle i forhold til ren kvaldestivelse.

Fra 90 % kveldestivelse kan forskelle ikke mere fastslés.

Selvfelgelig gelder der for de fyldstoffer, som skal
anvendes ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen, den regel,
at en regelmaessig fordeling over det samlede polyurethan-
skum giQer de bedste resultater, hvoraf felger, at korn-
stoarrelsen ikke mé vere for stor, og at den skal vare mest
muligt ensartet. Alligevel er opfindelsen i denne henseen-
de. for savidt fordelagtig, som kvaldestivelser selv ved

i forhold til'nétiv stivelse relativt grov kornsterrel-

se, dvs. 0,03 - 0,1 mm for "fin" kveldestivelse og 0,1 - 0,5
mm for "grov" kvaldestivelse og 0,01 - 0,025 mm for

nativ majsstivelse ved samme stivelseindhold giver det med
stivelse forstrakte pdlyUrethanskum de bedste anvendel-
sestekniske egenskaber, som f. eks. karakteriseret ved
elasticitetsmodulet eller traekstyrken. Fortrinsvis passerer
mindst 50 vagt-%, og mere foretrukkent mindst 75 vegt-%,

og mest foretrukkent mindst 95 vegt-% af kveldestivelsen

igennem en sigte med en &ben maskevidde'pé 0,5 mm.
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Vandindholdet i stivelsefyldstoffer til polyurethanskum
har indflydelse p& sdvel deres fremstillelighed som

deres egenskaber, hvorved native stivelsers hgje vandind-
hold, som ligger mellem 12 og 18 vegt-%, virker sarlig
negativt. Dette ytrer sig pd den ene side i hgje udgangs-
viskositeter af stivelse/polyol-blandingerne, som umulig-
ger den nedvendige homogene sammenblanding med polyiso-~
cyanat, og pad den anden side i en forringelse af anven-
delsestekniske egenskaber, som f. eks. karakteriseret

ved bsjebrudspandingen eller elasticitetsmodulet.

De kvazldestivelser, som anvendes ifelge opfindelsen,

er ogsd i denne henseende fordelagtige, da de selv ved
vandindhold p& op til 15 vagt-% for det meste endnu
forer til teknisk brugbare produkter med hensyn til
forarbejdelighed og egenskaberne af de dermed forstrak-
te polyurethanskum, og der i visse tilfalde endog kan

tadles endnu hejere vandindhold.

En vesentlig forbedring opnér man ved reducering af
stivelsefyldstoffets vandindhold til hejst 10 vegt-%,
fortrinsvis 6 vegt-% eller lavere, hvorved 2 vagt-%

eller lavere har vist sig at vere sarlig fordelagtigt.

Til fremstilling af stebemasserne for fremgangsmaden
ifelge opfindelsen kan komponenterne ganske vist i det
grundiaggende blandes med hinanden i vilkarlig rskkefelge,
men det er i reglen fordelagtigt ferst at blande fyld-

stoffet i det mindste delvis med isocyanatet og/eller,

fortrinsvis, polyolkomponenten.

Endvidere kan der henvises til, at fremgangsmaden ifel-
ge opfindelsen ganske vist egner sig godt til fremstil-
ling af polyurethanskum i almindelighed, men at dens

fordele isazr kommer til udfoldelse ved fremstillingen ’

af integrale polyurethanskum.

148455
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De efterfeslgende eksempler og sammenligningsforseg tjener
til narmere belysning af opfindelsen og dens fordele
i forhold til teknikkens stade.

I disse eksempler og sammenligningsforseg blev stivelsen
hver gang indrert i en polyetherpolyol med et hydroxyl-
tal pd 500 mg KOH/g. Endvidere indeholdt polyolen dime-
thyleyclohexylamin som reaktionskatalysator, 10 vegt-%
trichlormonofluormethan som drivmiddel samt 0,5 vegt-%
af en skumstabilisator p& polyethersiloxanbasis. Som
isocyanat-komponent anvendtes et polyphenylen-polymethy-
len-polyisocyanat. Vagtforholdet mellem polyol (uden
tilsetningsstoffer) og polyisocyanat udgjorde 1:1,56.
Efter sammenblandingen af polyisocyanat og polyolblan-
ding fyldtes stebemassen i en til 50 °C opvarmet fbrm,

hvori det integrale polyurethanskum opstod.

EKSEMPEL 1

Polyurethanskummet indeholdt 20 vegt-% kvazldestivelse, bereg-
net pa den samlede vagt. Indflydelsen af kveldestivelsens
formalingsgrad pa de linezre varmeudvidelseskoefficienter var

som felger:

Stivelse-formalingsgrad Lineer varmeudvidelses-
(vandindhold <1%) koefficient (1/K)
0,03 - 0,1 mm 9.1076
6

6,1 - 0,5 mm : 15.10°
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EKSEMPEL 2

Indflydelsen af forskellige fugtigheder af det anvendte
kveldestivelsemateriale pd polyurethanskummets slutegen-
skaber vises her med hensyn til trezkstyrke. Stivelse-
indholdet udgjorde henholdsvis 10 og 26 vagt-%, bereg-

net pd den samlede vagt.

Stivelsens fugtighedsindhold Trekstyrke (N/mmz) 7
(kornsterrelse 0,03-0,1 mm) 10 vegt-% stivelse 25 vagt-% stivelse
< 1% 8,9 6,5

7% : 7,3 4,3

EKSEMPEL 3

Her fremstilledes et polyurethanskum med 20 vegt-% sti-
velsefyldstof inden for kornstsrrelsesomrédet 0,03 -
0,1 mm. Skumstoffets elasticitetsmodul og brudforlangelse

i afhangighed af stivelsens fugtighedsindhold var som

felger:
E-modul Brudforlengelse
Stivelsens fugtighedsindhold (N/mm?) %)
£ 1% 560 2,9
6,7% 350 1,85

Sammenligningsforseg 1

Der blev fremstillet et polyurethanskum ifslge eksempel
1 - 3 uden stivelsefyldstof. Det havde felgende egen-

skaber:

Lineer varmeudvidelses- 46-10_6/k
koefficient

Traekstyrke 10 N/mm2
Brudforlengelse 2,4 %

E-modul 570 N/mm2




Sammenligningsforseg 2

Der blev fremstillet polyurethanskum ifelge eksempel

1 ~ 3 under anvendelse af nativ stivelse med en kornster-
relse péd 0,005 - 0,02 mm og et fugtighedsindhold pa

under 1%. De havde folgende egenskaber:

Vegt-% stivelse, beregnet

pé den samlede vegt

149455

10 Trekstyrke 4,5 N/mm2

25 n 4,0 N/mm’

20 E-modul 370 N/mm?

20 Brudforlengelse 1,2 %

20 Linear varmeud- -
videlseskoefficient 24-10 "1/K
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Patentkrav:

1. Fremgangsmade til fremstilling af med stivelse for-
strakte stive polyurethanskum, isar stive integrale
polyurethanskum, hvorved polyol- og polyisocyanat-kompo-
nenter, der konventionelt anvendes ved produktionen

af stive polyurethanskum, blandes med et stivelsefyld-
stof, og blandingen far lov at reagere under opskumnings-
og hardningsbetingelser, k e nde t e gnet ved,

at der som stivelsefyldstofkomponent anvendes stivelse,
der overvejende bestdr af kvaldestivelse, som er fri

for partikler med en diameter pd mere end 3 mm og har

et vandindheold pé hdjst 15 vegt-%, og at stivelsefyld-
stofkomponenten udger 3 - 40 vegt-% af blandingens samlede

vegt.

2. Fremgangsméde ifelge krav 1, k ende tegnet
ved, at stivelsefyldstofkomponenten udger 5 - 30 vegt-%

af blandingens samlede vegt.

3. Fremgangsméde ifelge krav 1 eller 2, k e n d e-
t egnet ved, at stivelsefyldstofkomponenten for

mere end 80 vagt-%'s vedkommende bestér af kveldestivelse.

4. Fremgangsméde ifelge ethvert af kravene 1 - 3,
kendetegnet ved, at mindst 50 vegt-% af kvelde-
stivelsen passerer en sigte med en aben maskevidde pa

0,5 mm.

. 5. Fremgangsméde ifslge ethvert af kravene 1 - 4,

kendetegnet ved, at kveldestivelsens vandind-

hold er hejst 10 vegt-%.

Fremdragne publikationer:

EP 3161 A1

Langkjeer Kobenhavn
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