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(57) Abstract

ENDPRODUKT
FINISHED PRODUCT

The invention relates to a method for producing a foam based on renewable resources, notably naturally growing raw materials such
as algae, characterized by the following steps: processing of raw materials containing at least 3 % by mass alginate so as to obtain a
first reaction solution containing water—soluble alginate and preparation of a calcium ion source in the form of a second reaction solution;
saturation of at least one reaction solution with a foaming agent; combining of the reaction solutions, resulting in a water—insoluble calcium
alginate and simultaneous foaming; drying; shaping; and possibly a secondary treatment, depending on the specific intended purpose.




(57) Zusammenfassung

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung eines Schaumstoffes, ausgehend von nachwachsenden Rohstoffen, insbesondere

natiirlich nachwachsenden Rohstoffen, wie z.B. Algen, gekennzeichnet durch die Kombination der folgenden MaBnahmen: Aufbereitung
von Rohstoffen mit einem Mindestgehalt von 3 %-Masse Alginat zu einer ersten Reaktionslosung enthaltend wasserlosliches Alginat
und Bereitstellung einer Calciumionenquelle in Form einer zweiten Reaktionslosung, Sittigung zumindest einer Reaktionslosung mit
einem Aufschiummedium, Vereinigung der Reaktionslosungen unter Bildung eines wasserunloslichen Calciumalginats bei gleichzeitigen
Aufschiumen, Trocknung, Formgebung sowie gegebenenfalls einer Nachbehandlung entsprechend dem spezifischen Verwendungszweck.
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Verfahren zur Herstellung eines Schaumstoffes

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
Schaumstoffes, ausgehend von nachwachsenden Rohstoffen, insbe-
sondere natlirlich nachwachsenden Rohstoffen, wie z.B. Algen.

Schaumstoffe werden seit den 30er Jahren in groffen Mengen
produziert. Ihr Einsatzgebiet ist vielfdltig und erstreckt sich
von Anwendungen in der Bauindustrie, in der Verpackungsindustrie
bis hin zu Anwendungen in der Raumfahrt.

Die ersten Schaumstoffe wurden auf Basis von Harnstoff-Form-
aldehydharzen hergestellt. Mitte der 40er Jahre folgten dann die
Schaumstoffe auf der Basis von Phenolformaldehydharzen. Weitere
Entwicklungsschritte stellten die Verwendung von Polystyrol,
Weich-PVC, Polyurethan und Silicongummi dar. Die bisher letzten
Entwicklungen betreffen die Verwendung von Polyethylen und Epo-
xidharz. '

Schaumstoffe sind Zweiphasensysteme. Ihre Herstellung er-
folgte bisher durch Aufschiumung einer Gerustsubstanz. Zur Auf-
schiumung werden dabei Treibmittel eingesetzt, wobei feste,
fliissige und gasfd4rmige Substanzen bekannt sind. Am hdufigsten
werden gasfdrmige Treibmittel verwendet. Vor allem teilhaloge-
nierte Kohlenwasserstoffe (als Ersatzstoff fir vollhalogenierte
Kohlenwasserstoffe) haben heute einen weiten Anwendungsbereich.
Solche teilhalogenierte Kohlenwasserstoffe besitzen jedoch wei-
terhin, wenn auch in geringerem MaRe als vollhalogenierte Fluor-
chlorkohlenwasserstoffe, ein Ozonzerstdrungspotential. Daher ist
es aus Okologischen Griinden notwendig, auch diese Substanzen zu
ersetzen.

Es gibt nun in der Schaumstoffherstellung mehrere M&glich-
keiten, die Emission teilhalogenierter Kohlenwasserstoffe zu
verringern bzw. zu verhindern:

- Ersatz der teilhalogenierten Kohlenwasserstoffe durch al-
ternative Treibmittel wie einfache Kohlenwasserstoffe (Pro-

pan, Butan, Pentan), oder Inertgase (N,, CO,) bei der Her-

2
stellung herkdémmlicher Schaumstoffe.

- Verbesserung der Produktionstechnologie. Dabei setzt man auf
eine verminderte Emission wdhrend des Produktionsablaufes.

Der Einsatz von z.B. Aktivkohlefiltern zur Abluftreinigung
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teilhalogenierter Kohlenwasserstoff-hdltiger Abgase stellt

eine solche Mafinahme dar.

Substitution der mit teilhalogenierten Kohlenwasserstoffen

aufgeschidumten Schaumstoffe durch Alternativprodukte, bei

deren Herstellung vollstdndig auf den Einsatz halogenierter

Kohlenwasserstoffe verzichtet wird.

In letzter Zeit wurden bereits auf natlrliche Rohstoffe ba-
sierende Isolations- und Verpackungsmaterialien hergestellt, wie
beispielsweise aus Holzschliff oder Stdrkematerial. Die Produk-
tionsgrenzen wurden jedoch ziemlich schnell erreicht, da die
Rohstoffe nicht in ausreichendenm Ausmaf zur Verfigung standen
bzw. nicht schnell genug nachwuchsen. Ein bereits in praktisch
unbegrenzter Menge zur Verfligung stehender bzw. in maritimen
Farmbetrieben gezielt anbaubarer Rohstoff sind Algen. Aus diesen
Algen kdénnen Alginate bzw. Alginsdure gewonnen werden, welche zu
Schaumstoffen weiterverarbeitbar sind.

Gemaf der GB-560 317-A werden derartige Schaumstoffe niedri-
ger Dichte durch Beliliften einer wésserigen Lésung von Natriumal-
ginat und gleichzeitiges Uberfiihren des léslichen Alginats in
eine unldésliche Form hergestellt.

In der US-5 718 916 werden Alginatschdume geoffenbart, wel-
che als Wundauflage, bei chirurgischen Eingriffen und als
Implantate Verwendung finden.

Die EP-0 747 420-Al beschreibt ein Verfahren zur Herstellung
von Polysaccharidsch&umen, wobei die Schdume im feuchten Zustand
geformt und anschlieRfend in einem warmen Luftstrom getrocknet
werden.

Auch in der WO 94/00512 werden Schiume auf Basis von 1&sli-
chen Polysacchariden, wie Alginaten, Hyaluronaten, Carrageenaten
oder Starke beschrieben, gemdf der JP-4911 99 62-A werden Cal-
ciumalginatschiume in Gegenwart einer stédrkeren Sdure als Koh-
lensdure, etwa Salzsdure, hergestellt.

JP-92 78 926-A beschreibt die Herstellung eines gasperme-
ablen Films ausgehend von einer wisserigen L&sung von Algin-
saure.

All diesen Verfahren ist gemeinsam, daf das Ausgangsprodukt
zuerst mithsam aus dem natiirlichen Rohstoff isoliert werden muB.

In der WO 94/17132 werden aufgeschidumte Algenprodukte mit

einer aufgeschiumten und im wesentlichen dimensionsstabilen Al-
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genfasermatrix zu Verpackungszwecken geoffenbart. Zur Herstel-
lung dieser Produkte werden ausschlieflich Grunalgen (Chloro-
phyceae), insbesondere Cladophora glomerata Kuetzing, verwendet.
Zum Aufschiumen wird ein Brei von Grinalgen herkdédmmlichen
Schaumverfahren zur Herstellung von zelluldren Plastiksch&umen
unterworfen, beispielsweise Isocyanat-Techniken, Verdampfen von
verschiedenen Komponenten des Algenbreis, Vakuumexpansion von im
Algenbrei geldsten Gasen, Einschlagen von Gasen in den Algenbrei
und Losen von Kristallen oder anderen kleinen Teilchen im Brei
und, nach Stabilisation des Schaums, Entfernung derselben.

In den der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Diplom-
arbeiten von Manfred Winter und Thomas Strasser, Februar 1994,
TU-Graz, wurden Braunalgen (Phaeophycea) zur Verwendung als Roh-
stoffe flr Verpackungsmaterialien untersucht, da Braunalgen auf-
grund des Algingehalts ihrer Zellwénde von besonderem Interesse
sind.

Algin ist ein Strukturelement der Zellwand von Braunalgen,
in welchen es als wasserl®sliches Alkali- oder Erdalkali-Salz
vorliegt. Es wurde im Jahre 1880 vom englischen Chemiker
Stanford erstmals extrahiert, der auch den Namen Algin fir die
wasserldsliche Substanz im Natriumcarbonat-Extrakt und Algin-
sdure fir die daraus mit S&ure fallbare Substanz priagte.

Bis 1954 nahm man an, daf® Algin eine reine Polymannuronsaure
sei. Erst im Jahre 1955 fanden Fisher und Dérfel in Hydrolysaten
neben D-Mannuronsiure auch noch L-Guluronsdure, und seit unge-
fahr 1964 weiff man, daR es sich bei der Alginsdure um ein Copo-
lymer der beiden Uronsduren handelt, in welchem prinzipiell drei
Strukturelemente vorkommen, namlich reines «a-1,4-L-Guluronan,
reines B-1,4-D-Mannuronan und ein Polyuronid, in welchem die
Guluron- und Mannuronsdure-Monomere abwechseln.

Alginate sind unverzweigte Kettenmolekiile. Ihre Eigenschaf-
ten werden weitgehend durch das Verhdltnis der drei Strukturele-
mente im Moleki(il bestimmt. Dieses Verhaltnis ist durch die Al-
genart gegeben, aus welcher das Alginat extrahiert wird.

Uber die Herkunft der verschiedenen Algenextrakte und die
allgemeine Klassifikation soll die Tabelle 1 Auskunft geben. In
dieser Tabelle ist neben der Herkunft des Algins auch noch die
Herkunft von Carrageenan und Agar gegeben, welche ebenso in ver-

schiedenen Industriezweigen Verwendung finden. Fir die Herstel-
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lung von Algin sind auch die Algenarten mit wirtschaftlicher

Bedeutung angegeben.
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Abtellung

Klasse

Ocdnung

Gattungen

Extrakt

Tab. 1:Heckunft der Algenextrakte - allgemeine Klassifikation
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Phyo?phyu
Phacophyceae Rhodophyceae Chlorophyceac
(Braunalgea) (Rotalgen) (Grilnalgen)
\
Fucales Laminadales Gigartinales Gelidiates
Ascophylium Laminaria Gigartina Gracilaria  Gelidium
Fucus Ecklonia Chondrus
Macrocystis: Eucheuma
Iridaca
Hypaea

ALGIN Carrageenan | Agar
Ascophyllum nodosum
Laminaria hyperborea
Laminaria digita
Ecklonia maxima
Durvillea
Lessonia
Macrocystis pyrifera
Fucus seratus

Allgemein sind die Algen, je nach Art und Jahreszeit, folgendermaBen aufgebaut

Wasser

75 -90%

Trockenmasse

10 -25%

Wobei die Trockenmasse wiederum aus folgenden Bestandteilen aufgebaut ist:

Alginséure 10 - 40%
Cellulose 15 - 40%
Mannit 10 - 20%
Laminarin 10 - 20%
Kohlenhydrate 16 -23%
EiweiB 5-15%
Fette 1-2%
verschiedene Salze in Spuren
Vitamine in Spuren
Toxine in Spuren
verschiedene organische in Spuren
Verbindungen
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In der Tabelle 2 ist flir verschiedene Braunalgenarten (lat.
Phaeophyceae) der Alginsduregehalt und das Verhaltnis von
Mannuronan zu Guluronan, das ja die Eigenschaften des Alginates

bestimmt, angegeben.

Arten % Alginsaure Mannuronan:
in der Trok- " | Guluronan
kenmasse

Macroxystis 13-24 14-1,8
pyrifera - _

Ascophyllum 20-30 14-1,9
nodosum

Laminaria 15-27 1,3-1,6
digitata

Laminaria 15-26 1,3-6,0
(Blatt) ‘
Hyperborea 27 -33 04-10
(Stengel) .

Ecklonia 30-38 14-18
maxima

Tab. 2: Alginsiuregehalt und Verhiltnis Mannuronan zu
Guluronan verschiedener Braunalgenarten

Ziel des erfindungsgemidflen Verfahrens ist die Herstellung
eines neuen Schaumstoffes auf Basis von nachwachsenden Rohstof-
fen mit einem ausreichenden Gehalt an Alginat, insbesondere auf
Basis von Braunalgen, wobei der Schaumstoff verbesserte biolo-
gische Abbaubarkeit, geringe Dichte und die Méglichkeit, durch
verschiedene Zusdtze unterschiedliche Eigenschaftsveranderungen
zu erzielen, aufweisen soll. Besonders in der biologischen Ab-
baubarkeit liegt ein wesentlicher Unterschied der erfindungs-
gemaR hergestellten Schaumstoffe zu Schaumstoffen aus Erddl-
folgeprodukten. Die Einsatzmdglichkeiten der erfindungsgemaf
hergestellten Schaumstoffe entsprechen dem bisherigen Verwen-
dungszweck von Schaumstoffen und liegen hauptsdchlich im Ver-

packungs- und im Dammstoffbereich.
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf durch die Kombination der
folgenden Verfahrensschritte geldst:

- Aufbereitung von Rohstoffen mit einem Mindestgehalt von 3 %-
Masse Alginat zu einer ersten Reaktionslésung enthaltend
wasserl®sliches Alginat und Bereitstellung einer Calciumio-
nenquelle in Form einer zweiten Reaktionsldsung,

- S&ttigung zumindest einer Reaktionsldsung mit einem Auf-
schdummedium,

- Vereinigung der Reaktionsldsungen unter Bildung eines was-
serunldslichen Calciumalginats bei gleichzeitigem Aufschéu-
men,

- Trocknung,

- Formgebung

sowie gegebenenfalls einer Nachbehandlung entsprechend dem

spezifischen Verwendungszweck.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daf bei Verwendung von
Rohstoffen mit einem Mindestgehalt von 3 %-Masse Alginat als
Ausgangsprodukt, wie beispielsweise Braunalgen (Phaeophycea),
insbesondere Braunalgen der Ordnung Fucales und/oder Laminaria-
les bzw. der Gattungen Ascophyllum, Fucus und Laminaria,
Ecklonia sowie Macrocystis beziehungsweise Mischungen dieser
Algen, auf die teure und aufwendige Isolierung des Alginats
verzichtet und der Rohstoff als solches eingesetzt werden kann.
Die obgenannten Rohstoffe weisen im allgemeinen einen Alginatge-
halt zwischen 4 und 12 %-Masse auf, wobei es jedoch je nach
Herkunft der Rohstoffe und Zeitpunkt der Ernte zu Schwankungen
im Alginatgehalt kommen kann. ‘

Selbstverstédndlich sind beim erfindungsgemédf3en Verfahren
auch andere Algenarten, z.B. Rotalgen, einsetzbar, soweit sie
einen Mindestgehalt von 3%-Masse Alginat enthalten.

Im erfindungsgemafen Verfahren wird der Rohstoff, z.B.
Braunalgen, nach entsprechender Aufbereitung als solcher ein-
gesetzt, wobei die Ldsung bzw. Suspension danach sofort auf-
geschaumt werden kann.

Die Vorbehandlung besteht in einem einfachen Zerkleinern und
Waschen des Rohstoffes mit Wasser sowie in der Zugabe von Natri-
umcarbonat und Wasser. Durch diese Zugabe wird das unlésliche
Alginat im Rohstoff in wasserldsliches Natriumalginat umge-

wandelt. Die Umwandlung kann dabei durch Rihren bei Raumtempe-
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ratur oder auch bei erhdhter Temperatur erfolgen.

Fir die spédtere chemische Reaktion ist die Bereitstellung
einer Calciumionen-Quelle erforderlich. Vorzugsweise wird dabei
erfindungsgemdf eine L&sung von Calciumchlorid verwendet. Zur
Herstellung der Reaktionsldsungen sind Ldsungsmittel erforder-
lich, wobei vorzugsweise Wasser zur Anwendung kommt; es ist
jedoch auch die Verwendung von Gemischen von Wasser mit misch-
baren organischen Lésungsmitteln, wie Wasser/Aceton-Mischungen,
méglich.

Zu den Reaktionsldésungen werden vorzugsweise schon wahrend
der Bereitstellung diverse Zusatzstoffe (eine genaue Spezifika-
tion dieser Stoffe erfolgt nachfolgend) zugemischt. Es ist je-
doch auch denkbar, die Zus&tze in einem spdteren Prozefschritt
zuzusetzen.

Zusatzstoffe koénnen notwendig sein, um fir den Schaumstoff
bestimmte Eigenschaften zu erzielen, der Schaumstoff kann jedoch
auch ohne einen Zusatzstoff produziert werden. Verwendet werden
vorzugsweise (einzeln oder in Kombination) :

- Fasermaterialien, wie Flachs oder Hanf, Zellstoff bzw. Zel-
lulose als Strukturgeber und flir verbessertes Dampfungs-
verhalten,

- Latex flr eine bessere Elastizitét,

- Stdrke als Flllmaterial und Verbundsubstanz,

- Schaumstabilisatoren und Schaumbildner, z.B. Triton, Dioc-
tylsulfosuccinat, Laurinsdure-Dimethylamid, Laurylsulfat,
etc., )

- Farbstoffe, Pigmente,

- Biozide (Fungizide etc.),

- Antioxidantien,

- flammenhemmende Stoffe,

- Harze als Verbundsubstanz und Beschichtungsmaterial,

- Fillstoffe, zum Beispiel CaCO,, Na,CO,, Sagespane, etc.,

- UV-Stabilisatoren,

- Hitze-Stabilisatoren,

- Viskositéts-"Regler" flr verbesserte Schaumbildung und
Schaumstabilisation,

- wasserabstoffende Substanzen,

- Antistatika sowie

- Gleit- und Schmiermittel.
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Zur Herstellung des Schaumstoffes ist es notwendig, im Ver-
lauf des Prozesses zumindest einer der Reaktionsldsungen ein
festes, fllssiges oder gasfdérmiges Aufschdummittel, beispiels-
weise Luft, Stickstoff, CO, und dgl. beizugeben. Diese Beigabe
erfolgt geeigneterweise ebenfalls schon bei der Aufbereitung der
Rohstoffe, kann aber auch in einem nachfolgenden Verfahrens-
schritt durchgefihrt werden. Als besonders glnstiges festes
Aufschiummittel hat sich Natriumhydrogencarbonat erwiesen, da
dadurch ein zusdtzliches Aufschidumen beim Trocknen bewirkt
werden kann.

Vorzugsweise wird zumindest eine der Reaktionsldsungen mit
Luft unter Druck gesdttigt, wobeil das Aufschdumen durch ein Ent-
spannen der Reaktionsldsung und der damit verbundenen Freiset-
zung der geldsten Luft erfolgt.

Im Verlauf des Aufschiaumvorganges werden die Reaktionsld-
sungen zusammengeflhrt. Es kommt dabei zu einem Ionenaustausch
zwischen der Algen- bzw. Alginat- und der Calciumionenquelle
bzw. -1ldsung. Das Ergebnis ist die Bildung eines Calciumalgi-
nats, welches durch das Aufschdummittel sofort in einen Cal-
ciumalginatschaum verwandelt wird. '

GemdR einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsge-
méfRen Verfahrens wird der gebildete Schaumstoff vor der
Trocknung einer Verdrdngungswdsche unterzogen. Der gebildete
Calciumalginatschaum enthdlt eine grofe Menge Wasser in seinen
Poren eingeschlossen, was sich nachteilig auf den Trocknungsvor-
gang auswirkt (l&ngere Trocknungszeit, Beschaffenheit des
trockenen Schaumstoffes). In einer derartigen Verdrangungswasche
wird das Wasser im Schaum zum gréften Teil durch organische
Lésungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemische ersetzt, welche mit
Wasser ein Azeotrop bilden und einen verhdltnismafiig niedrigen
Siedepunkt aufweisen, beispielsweise Aceton. Der so entstandene
lésungsmittelhdltige Calciumalginatschaum laRt sich nun aufgrund
der leichteren Flliichtigkeit des bzw. der organischen L&sungsmit-
tel(s) im nachfolgenden Trocknungsschritt viel schneller und
effizienter trocknen.

Im Trocknungsschritt geht es primdr darum, dem Schaumstoff
das verwendete Loésungsmittel durch ein geeignetes Trocknungsver-
fahren zu entziehen. In Frage kommen dabei insbesondere Mikro-

wellen-, Kontakt-, Konvektions-, z.B. Wirbelschicht-, Strah-
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lungs-, und Vakuumtrocknungsverfahren, wobei auch Kombinationen
dieser Trocknungsverfahren mdéglich sind. Ein mechanisches Aus-
pressen des erhaltenen Schaumstoffes ist auch mdéglich, insbe-
sondere bei Verwendung von Natriumhydrogencarbonat als festes
Aufschidummittel, da durch das zusdtzliche Aufschaumen beim
Trocknen ein eventueller Volumsverlust durch das mechanische
Auspressen ausgeglichen werden kann.

Die anschliefende Formgebung kann wadhrend der Aufschaumung
beziehungsweise auch zu einem spateren Zeitpunkt durchgefdhrt
werden. Die Formgebung richtet sich vor allem nach der Art der
produzierten Schaumstoffe. Werden beispielsweise Partikel, z.B.
Kigelchen oder Chips, erzeugt, so kénnen diese unter Verwendung
geeigneter Verbundsubstanzen in jede beliebige Form gebracht
werden. Wird eine Rohform erzeugt, so mufli diese entsprechend der
gewiinschten Endform nachbearbeitet werden. Eine dritte Méglich-
keit besteht darin, fertige Endformen auszuschaumen.

Der Schaumstoff kann auch entsprechend behandelt werden, um
'gewisse Eigenschaftsverdnderungen zu erzielen. Beispielsweise
sei hier eine Hydrophobierung des Schaumstoffes genannt. Es be-
steht keine technische Limitierung, in welcher Verfahrensstufe
diese Behandlung durchzufihren ist.

Beschichtungen werden vor allem dazu verwendet, um den
Schaumstoff gegeniiber &ufReren Einfllissen in der gewunschten Art
und Weise zu schiitzen, beziehungsweise um gewisse optische Ei-
genschaften zu erzielen. Verwendet werden dabei vorzugsweise
(einzeln oder in Kombination miteinander) Wachsemulsionen, Na-
turharze und/oder Farbstoffe.

Wie bereits erwdhnt, gibt es die Mdglichkeit, drei verschie-
dene Arten von Schaumstoffen zu erzeugen.

a) Herstellung von Einzelpartikeln

b) Herstellung von Fertigformen

¢) Herstellung von Rohformen

Bevor nun, stellvertretend flr die im Anhang angefihrten
Verfahrensschemata, zwei mégliche Herstellungsprozesse detail-
liert beschrieben werden, soll zusammenfassend noch einmal
festgehalten werden:

* Als Ausgangsprodukte dienen Rohalgen, welche uberraschender-
weise direkt zur Schaumstoffproduktion eingesetzt werden

kédnnen.



WO 00/11069 PCT/AT99/00205

* Es ké&énnen verschiedenste Ldsungsmittelgemische auf

wdsseriger Basis zum Einsatz kommen.

* Der Schaumstoff kann génzlich ohne Zusatzstoffe produziert
werden. Sollen jedoch, je nach Verwendungszweck, bestimmte
Eigenschaften erzielt werden, so kann man die bendtigten Zu-
satzstoffe prinzipiell in jedem Verfahrensschritt zugeben,
vorzugsweise jedoch der Algenldsung bzw. -suspension, der
Ca-Ionen-Ldésung sowie den kombinierten Reaktionsldsungen vor

dem Aufschdumen.

* Das Aufschidummittel kann sowohl der Algenldésung bzw. -sus-
pension, der Ca-Ionen-Ldésung als auch mit jedem anderen
Stoffstrom von Zusatzstoffen zugesetzt werden. Das kann vor
der chemischen Reaktion der Calciumalginatbildung, wé&hrend
der Reaktion oder auch nach der Reaktion in beliebiger Form

durchgefihrt werden.

Ein mégliches Verfahrensschema zur Herstellung von Schaum-
stoffen, die aus Einzelpartikeln zusammengesetzt sind, ist in
Fig. 1 dargestellt.

In diesem Fall dienen rohe Braunalgen als Ausgangsprodukt.
Als Calciumionenquelle wird Calciumchlorid (CaCl,) verwendet,
Wasser stellt das Lésungsmittel dar und als Aufschaummedium
kommt Luft zur Anwendung. Eventuell bendtigte Zusatzstoffe kdén-
nen sowohl der NaAlg-Ldsung als auch der CaCl, -Losung beigemengt
werden.

In einer Rihreinheit wird eine wésserige CaCl, -L&sung
bereitgestellt, die mit Zusatzstoffen versetzt werden kann. In
einem zweiten, separaten Rihrer wird eine wasserige L&sung bzw.
Suspension von wie vorstehend beschrieben vorbehandelten rohen
Braunalgen bereitgestellt, die ebenfalls mit Zusatzstoffen
versetzt werden kann. Diese L&sung wird unter Druck mit Luft
gesattigt. Der Reaktor wird nun mit der CaCl, -Losung beschickt.
Am Reaktorboden ist eine Lochplatte eingebaut, in der die
Algenldésung bzw. -suspension in den Reaktor eingebracht wird.

Abhingig vom Lochdurchmesser und der Lochgeschwindigkeit

kénnen verschiedene Partikelgréfen erreicht werden. Zuséatzlich
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kann die Partikelgr®fe aber auch Uber eine Schereinrichtung
eingestellt werden.

Unmittelbar nach dem Eintritt in den Reaktor reagiert das in
der Algenldsung vorhandene Natriumalginat mit der CaCl, -Ldsung.
Dabei findet zwischen beiden Reaktionsl6sungen ein Ionenaus-
tausch statt, das heifft die Natrium-Ionen des Natriumalginats
werden durch die Calcium-Ionen der CaCl, -L&sung ersetzt. Gleich-
zeitig wird die unter Druck mit Luft gesdttigte L&sung auf Atmo-
spharendruck entspannt. Die freiwerdenden freien Luftblaschen
werden dabei von CaAlg, umhillt.

Dieses Zweiphasensystem bildet einen CaAlg, -Schaum in Parti-
kelform, der einem anschliefenden Trocknungsprozef zugefidhrt
wird. Im Anschluf3 daran werden die Einzelpartikel mit entspre-
chenden Verbindungsmitteln zu beliebigen Agglomeraten geformt.
AbschlieRend kann, soweit das noch nicht geschehen ist, ein
Beschichtungs- und/oder Farbungsschritt nachgeschaltet werden.

Ein méglicher Verfahrensweg zur Herstellung von Fertigformen
bzw. von Rohformen ist in Fig. 2 dargestellt. '

Auch in diesem Beispiel werden Braunalgen enthaltend Natri-
umalginat (NaAlg) und Calciumchlorid (CaCl,) als Rohstoffe ver-
wendet. Ebenso dient Luft als  Aufschdummedium und Wasser als LO&-
sungsmittel. Die eventuell bendtigten Zusatzstoffe kénnen wie-
derum sowohl der Algenlésung als auch der CaCl, -Losung beige-
mengt werden.

In zwei separaten Rihrereinheiten wird eine wasserige Algen-
1l6sung bzw. -suspension und eine wasserige CaCl, -Losung herge-
stellt. Die Zusatzstoffe werden bereits in dieser Verfahrens-
stufe zugefihrt.

In einem nidchsten Schritt wird die CaCl, -Lésung unter Druck
mit Luft gesdttigt. Der Reaktor wird mit der Algensuspension be-
fiillt, Uber Diisen im Boden des Reaktors wird die mit Luft gesat-
tigte Losung dem Reaktor zugefiihrt. Unmittelbar nach dem Ein-
tritt in den Reaktor reagiert das in der Algensuspension ent-
haltene NaAlg mit der CaCl, -Losung. Dabei findet zwischen beiden
Reaktionsldsungen ein Ionenaustausch statt, das heifit die Na-
trium-Ionen der Alginatlésung werden durch die Calcium-Ionen der
CaCl, -Loésung ersetzt. Gleichzeitig wird die unter Druck mit Luft
gesattigte CaCl, -Lésung auf Atmospharendruck entspannt. Die

freiwerdenden Luftbldschen werden dabei von CaAlg, umhillt.



WO 00/1106% PCT/AT99/00205
- 13 -

Dieses Zweiphasensystem wird zu einem CaAlg, -Produkt auf-
geschéumt, das entweder schon fertige Formen oder eine Rohform
ausfillt, die in einer spéteren Formgebungsstufe in die endgil-
tige Form gebracht wird. In dem der Verdrdngungswasche nachfol-
genden TrocknungsprozeR wird dem Schaum dann das L&sungsmittel
entzogen. Vor einem eventuellen Beschichtungs- und/oder Far-
bungsschritt werden die Rohformen noch nachbearbeitet.

Besonders glinstig ist auch, wenn beide L&sungen, also sowohl
die Algenldsung bzw. Suspension als auch die CaCl, -Lésung unter
Druck mit einem gasfdrmigen Aufschaummittel gesattigt wurden.

Der Hauptunterschied zwischen dem erfindungsgemdafs herge-
stellten Alginatschaumstoff und den nach Stand der Technik
produzierten herkémmlichen Schaumstoffen liegt vor allem darin,
dafl der erfindungsgemidfe Schaumstoff auf kostenglinstige Weise
und einfach aus nachwachsenden Rohstoffen produziert wird.

Es werden also somit keine kostbaren Ressourcen weiter bela-
stet, sondern es wird auf Rohstoffkapazitdten zurlickgegriffen,
die sich in kurzer Zeit regenerieren. Aus der Verwendung eines
nachwachsenden und damit natlirlichen Rohstoffes resultiert ein
weiterer wesentlicher Unterschied zu den marktiblichen Schaum-
stoffen. Der erfindungsgemife Schaumstoff ist weiters im Prinzip
- d.h. in Abhingigkeit der verwendeten Zusatzstoffen - biolo-
gisch abbaubar, wodurch sich beziglich einer spateren Entsorgung
des Produktes grofe Vorteile ergeben. Die Natilrlichkeit des Ma-
terials erweist sich auferdem in allen Anwendungen von Vorteil,
in denen Wert auf "biologische" Materialien gelegt wird (z.B.
Schaumstoffmatratzen aus gesunden, natirlichen Materialien).

Der erfindungsgemifie Schaumstoff weist Dichten im Bereich
von ca. 35 bis 40 kg/m® auf, wobei diese Werte natlrlich auch
von Zusatzstoffen abhdngen und in einem weiten Bereich variiert
werden kénnen. Hinsichtlich der Warmeleitfdhigkeit kdnnen Werte
von 0,04 bis 0,05 W/mK) erreicht werden.

Der Verwendung des erfindungsgemdffi hergestellten Schaumstof-
fes sind im Prinzip keine Grenzen gesetzt. Im folgenden werden

einige besonders bevorzugte Gebiete herausgegriffen:

Verpackungsbereich:

Der nach dem erfindungsgeméfien Verfahren produzierte Schaum-

stoff deckt in seiner Eignung prinzipiell den gesamten Verpak-
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kungsbereich ab. Es ergeben sich also keinerlei Einschrankungen
bezliglich einer Verwendung als Verpackungsmaterial. Es ist unter
anderem vorstellbar, daf beispielsweise Verpackungen flir den Be-
reich elektronischer Glter aus dem neuen Schaumstoff bestehen.
Aufgrund des weltweiten Handels mit elektronischen Gltern ist es
unbedingt erforderlich, das dieses Verpackungsmaterial in seinen
Eigenschaften allen Klimazonen der Erde entspricht. Die zum Teil
extrem hohen Anforderungen an das Verpackungsmaterial werden von
dem erfindungsgemifen Schaumstoff voll erfdllt. Auflerdem ist es
mit dem erfindungsgemdfen Material auch moéglich, ein mehrschich-
tiges Verpackungsmaterial zu erzeugen, wobei ein Teil dieser
Schichten dazu dient, die Festigkeit des Materials hinsichtlich
mechanischer Beanspruchung zu gewdhrleisten, wlhrend beispiels-
weise der andere Teil aufgrund bestimmter Zusdtze zum Schaum-

stoff stoRddmpfende Eigenschaften besitzen kann.

Thermische Isolation:

Ein weiterer interessanter Anwendungsfall ergibt sich aus
der Porenstruktur des erfindungsgemdfl hergestellten Schaum-
stoffes. Aufgrund der in der Festkdrperstruktur eingeschlossenen
Gase ist es mdéglich, den Schaumstoff auch im Dammstoffbereich
einzusetzen, beispielsweise in der Bauindustrie. Gerade hier ist
in letzter Zeit ein verstdrkter Trend zu natlrlichen Materialien

feststellbar.

Elektrische Isolation:

GemdR der chemischen Struktur des erfindungsgemafs herge-
stellten Schaumstoffes ist es prinzipiell mdéglich, den neuen
Schaumstoff auch als elektrisches Isolationsmaterial in der

Elektroindustrie zu verwenden.

Elastische Schaumstoffe:

In diesen Bereich fallen Anwendungsbereiche wie in der
Mdbelindustrie (Polsterschaumstoffe, umweltfreundliche Ma-
tratzen, etc.) oder auch in der Autoindustrie (aufgeschaumte
Verkleidungselemente, etc.) und andere, wobei die durch ent-
sprechende Zusatzstoffe hervorgerufene Elastizit&t des Materials

diese Anwendungen ermdglicht.
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Formteile:

Aufgrund der Méglichkeit, den erfindungsgemafen Schaumstoff
in jede beliebige Form zu bringen und flr jeden speziellen An-
wendungsfall entsprechende Eigenschaften durch Zugabe von Zu-
satzstoffen zum Schaumstoff sicherzustellen, ergeben sich hier
vielfaltigste Anwendungsbereiche, beispielsweise in der Auto-

mobil- und Flugzeugindustrie.

In den Fig. 3 bis 9 der beiliegenden Zeichnungen werden eine
Reihe von weiteren Varianten flir das erfindungsgemdfe Verfahren
geoffenbart. Als Ausgangsprodukt wurde eine Mischung von Braun-
algen der Gattungen Fucus und Laminaria eingesetzt, die Proben-
vorbehandlung erfolgte durch Zerkleinern von etwa 125 g der Al-
gen in etwa zentimetergrofe Stlicke, Waschen (3 x mit je 1800 ml
Leitungswasser), dann Zugabe von etwa 20 g Na,CO, und 1800 ml
Wasser. Je nach verwendeter Temperatur war die Vorbehandlung
nach 60 min (bei Kochtemperatur) bzw. zwischen 6 und 24 Stunden

(Raumtemperatur) abgeschlossen.

Fig 3:

Ausgangsprodukt: Braunalgen

Die Algen-Ldsung wird mit dem Aufschidummedium gesattigt.
Diese wird in die Calonen-L&sung eingedist und sofort entspannt.
Zusatzstoffe kénnen an beliebiger Stelle zugefihrt werden, vor-
zugsweise jedoch in der Mischereinheit. Beschichtung und/oder
Farbung kénnen, wenn notwendig, sowohl vor als auch nach der

Trocknung durchgefiihrt werden.

Fig 4:

Ausgangsprodukt: Braunalgen

Die Ca-Ionen-Ldsung wird mit dem Aufschaummedium gesattigt.
Diese wird in die Algen-Ldsung eingediist und sofort entspannt.
Zusatzstoffe kénnen an beliebiger Stelle zugefihrt werden, vor-
zugsweise jedoch in der Mischereinheit. Beschichtung und/oder
Farbung kdénnen, wenn notwendig, sowohl vor als auch nach der

Trocknung durchgefihrt werden.

Fig 5:
Ausgangsprodukt: Braunalgen
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Sowohl die Algen-Ldsung als auch die Ca-Ionen-L&sung werden
mit dem Aufschidummedium gesdttigt. Die Algen-Losung wird an-
schlieBend in die Ca-Ionen-L&ésung eingediist. Nach der Reaktion
wird entspannt. Zusatzstoffe kdénnen an beliebiger Stelle zuge-
fihrt werden, vorzugsweise jedoch in der Mischereinheit. Be-
schichtung und/oder Firbung kénnen, wenn notwendig, sowohl vor

als auch nach der Trocknung durchgefihrt werden.

Fig 6:

Ausgangsprodukt: Braunalgen

Sowohl die Algen-L&sung als auch die Ca-Ionen-LOsung werden
mit dem Aufschiummedium gesdttigt. Die Ca-Ionen-L&sung wird an-
schlieRend in die Algen-L&sung eingedist. Nach der Reaktion wird
entspannt. Zusatzstoffe kénnen an beliebiger Stelle zugefiihrt
werden, vorzugsweise jedoch in der Mischereinheit. Beschichtung
und/oder Firbung kdénnen, wenn notwendig, sowohl vor als auch
nach der Trocknung durchgefihrt werden.

Fig 7:

Ausgangsprodukt: Braunalgen

Sowohl die Algen-Ldésung als auch die Ca-Ionen-Ldsung werden
mit dem Aufschiummedium gesdttigt. Die Ca-Ionen-L&sung und die
Algen-L&sung werden anschliefRend gemeinsam in den Reaktor einge-
dliist und dort sofort entspannt. Zusatzstoffe kdénnen an beliebi-
ger Stelle zugefiihrt werden, vorzugsweise jedoch in der Mischer-
einheit. Beschichtung und/oder Farbung kénnen, wenn notwendig,

sowohl vor als auch nach der Trocknung durchgefihrt werden.

Fig 8:

Ausgangsprodukt: Braunalgen

Die Algen-L&sung und die Ca-Ionen-Loésung werden gemeinsam in
den Reaktor gefilhrt. Im Reaktor selbst wird das Aufschiaummedium
zugesetzt. Zusatzstoffe kdénnen an beliebiger Stelle zugefiithrt
werden, vorzugsweise jedoch schon in der Rihrereinheit. Be-
schichtung und/oder Firbung kénnen, wenn notwendig, sowohl vor

als auch nach der Trocknung durchgefihrt werden.
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Fig 9:

Ausgangsprodukt: Braunalgen

Die Algen-Losung und die Ca-Ionen-LO&sung werden gemeinsam in
einen Mischer bzw. Rihrer gefihrt. Das daraus resultierende Gel
wird danach einem Aufschaumprozefz zugefihrt. Zusatzstoffe kdénnen
an beliebiger Stelle zugeflhrt werden, vorzugsweise jedoch schon
in den RUhrer- bzw. Mischereinheiten. Beschichtung und/oder Far-
bung kénnen, wenn notwendig, sowochl vor als auch nach der Trock-

nung durchgefihrt werden.
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Patentanspriuiche:

1. Verfahren zur Hersteilung eines Schaumstoffes, ausgehend von
nachwachsenden Rohstoffen, insbesondere natlrlich nachwachsenden
Rohstoffen, wie z.B. Algen, gekennzeichnet durch die Kombination
der folgenden Mafnahmen:

- Aufbereitung von Rohstoffen mit einem Mindestgehalt von 3 %-
Masse Alginat zu einer ersten Reaktionsldésung enthaltend
wasserldsliches Alginat und Bereitstellung einer Calciumio-
nenquelle in Form einer zweiten Reaktionsldsung,

- Sidttigung zumindest einer Reaktionsldésung mit einem Auf-
schdummedium,

- Vereinigung der Reaktionslésungen unter Bildung eines was-
serunldslichen Calciumalginats bei gleichzeitigem Auf-
schaumen,

- Trocknung,

- Formgebung

sowie gegebenenfalls einer Nachbehandlung entsprechend dem spe-

zifischen Verwendungszweck.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf Roh-
stoffe auf Basis von rohen Braunalgen (Phaeophycea), insbeson-
dere Braunalgen der Ordnung Fucales und/oder Laminariales bzw.
der Gattungen Ascophyllum, Fucus und Laminaria, Ecklonia sowie
Macrocystis beziehungsweise Mischungen dieser Algen eingesetzt

werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
da® die Rohstoffe einen Alginatgehalt zwischen 4 und 12 %-Masse

aufweisen.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daf eine Calciumchlorid-Lésung als Calciumionenquelle

eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-

zeichnet, daf? Wasser als Losungsmittel zur Herstellung der
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Reaktionsldésungen eingesetzt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dafR ein Gemisch von Wasser mit mischbaren organischen
Ldésungsmitteln zur Herstellung der Reaktionsldsungen eingesetzt

wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daff eine
Wasser/Aceton-Mischung als Lésungsmittel zur Herstellung der Re-

aktionsldésungen eingesetzt wird. .

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daf einer bzw. beiden Reaktionsldsungen Zusatzstoffe
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Fasermaterialien, wie
Flachs oder Hanf, Zellstoff bzw. Zellulose, Latex, Starke,
Schaumstabilisatoren und Schaumbildner, z.B. Triton, Dioctylsul-
fosuccinat, Laurins&ure-Dimethylamid, Laurylsulfat, Farbstoffe,
Pigmente, Biozide (z.B. Fungizide), Antioxidantien, flammen-
hemmende Stoffe, Harze, Flllstoffe, zum Beispiel CaCO,, Na,CO,,
Sigespéne, UV-Stabilisatoren, Hitze-Stabilisatoren, Viskositats-
Regler, wasserabstofende Substanzen, Antistatika, Gleit- und

Schmiermittel sowie Kombinationen hievon zugesetzt werden.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daR ein Aufschiummittel ausgewdhlt aus der Gruppe be-
stehend aus festen, fllissigen und gasférmigen Aufschiummittel,
beispielsweise Luft, Stickstoff und CO,, sowie Mischungen hie-

von, verwendet wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf zu-
mindest eine der Reaktionsldsungen mit’Luft unter Druck gesat-
tigt wird, wobei das Aufschdumen durch ein Entspannen der Reak-
tionsldsung und der damit verbundenen Freisetzung der geldsten
Luft erfolgt.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daR der gebildete Schaumstoff vor der Trocknung einer

Verdrangungswische unterzogen wird.
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12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf bei
der Verdrangungswdsche des gebildeten Schaumstoffs organische
Losungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemische, welche mit Wasser ein
Azeotrop bilden und einen verhdltnismé&fig niedrigen Siedepunkt

aufweisen, vorzugsweise Aceton, eingesetzt werden.

13. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daf bei der Trocknung Mikrowellen-, Kontakt-, Konvek-
tions-, z.B. Wirbelschicht-, Strahlungs-, Vakuumtrocknungsver-
fahren, mechanische Trocknungsverfahren und/oder Kombinationen

dieser Trocknungsverfahren eingesetzt werden.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekenn-
zeichnet, daR der fertige Schaumstoff einer Nachbehandlung in
Form einer Beschichtung mit Wachsemulsionen, Naturharzen

und/oder Farbstoffen unterworfen wird.

15. Verwendung von Rohstoffen mit einem Mindestgehalt von 3 %-
Masse Alginat, wie beispielsweise Braunalgen (Phaeophycea), ins-
besondere Braunalgen der Ordnung Fucales und/oder Laminariales
bzw. der Gattungen Ascophyllum, Fucus und Laminaria, Ecklonia
sowie Macrocystis beziehungsweise Mischungen dieser Algen, als

Ausgangsprodukt in einem Verfahren zur Herstellung eines Schaum-

stoffes.
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