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Porgst homogent tvarbundet polymerblokmateriale med
en t¢r densitet p& mindre end 0,1 g/c:m3 er fremstillet i form
af en tvarbundet porgs struktur med et porevolumen pi mere end
9 cmz/g og en absorptionsevne med hensyn til hydrophobe vasker
defineret som oleinsyre pid mindst 7 cmalg.

Polymerblokmaterialerne fremstilles ved, at monome=-
rene polymeriseres i form af en emulsion med hgjt indre fase-
forhold, hvor den indre fase indbefatter mindst 90 vagtprocent
vand beregnet pd emulsionen, og resten er polymeriserbare mo-

’ nomere, og fra 5-30 vagtprocent, beregnet pi monomerene, at et
overfladeaktivt middel og fra 0,0005~10 vagtprocent, beregnet
pé monomerér’xe, af en polymerisationskatalysator.

De pigzldende materialer har meget lav densitet, stor
kapacitet med hensyn til at absorbere og fastholde vasker og
en evne til.' at medfgre vasker, der er bedre, end hvad der er
kendt. .
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Den foreliggende opfindelse angar et porest tvarbundet
polymert blokmateriale og en fremgangsmade til fremstilling
af et sadant materiale. Det porgse tvarbundne polymere blok-
materiale har usadvanlig lav densitet og stor absorptions-
evne.

Det har tidligere i USA patentskrift nr. 4.039.489
veret foresliet at fremstille olieabsorberende polymere mate-
rialer med forholdsvis lav densitet i form af polystyren- og
polyurethanskumstoffer, idet der anvendes forskellige opskum-
ningsmidler. I engelsk patentskrift nr. 1.291.649 har det va-
ret foresliet at fremstille olieabsorberende polymerskum med
forholdsvis lav densitet ved i en prazpolymer at indeslutte et
flygtigt materiale og derefter hurtigt reducere trykket og
tillade det flygtige materiale at ekspandere det polymere ma-
teriale,sd at der dannes et skum.

I USA patentskrift nr. 3.988.508 omtales fremstil-
ling af polymere materialer ved polymerisation of et olie-i-
-vand emulsionssystem med et hgjt indre faseforhold monomer:
vand, fortrinsvis 85-Y5%, selv om der angives forhold mellem
monomer og vand i intervallet 20:80 til Y5:5 uden tvaerbindings-
middel.

studiet af emulsioner med hgjt indre faseforhold
har st8et pd i mange &r, og den grundlaggende teori bag deres
fremstilling og opbygning har varet diskuteret af K.J. Lissant
i "Surfactant Science Series", bd. 6, "Emulsion and Emulsion
Technology", 1. del, udgivet af K.J. Lissant, Marcel Dekker
Inc., New York, 1Y74. I dette arbejde behandler Lissant den
geometriske sammenpakning af smédrdber i emulsioner med hgjt
indre fastforhold og mener, at der ma udvises sarlig omhu ved
valget af emulgeringsmidler til sadanne sammensztninger, og at
der i intervallet Y4-97 volumenprocent indre fase indtraffer
kritiske forandringer i emulsioner med hgjt indre faseforhold
(HIPE). Beerbower, Nixon, Philippoff og Wallace fra Esso Re-
search and Engineering Company har studeret emulsioner med hgjt
indre faseforhold som sikkerhedsbrandstoffer, idet sddanne
sammensatninger indeholder mindst 97 vagtprocent carbonhydrid-
brzndstof (American Chemicals Society, Petro-chemical Pre-
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-prints, 14, 79-59, 1969).

I USA patentskrift nr. 3.255.127 omtales pore¢se po-
lymere materialer, med he¢j adsorptionskapacitet, der frem-
stilles ved polymerisation ud fra emulsioner, hvor vand er
den indre fase, og polymerisebare monomere er den ydre fase.
I dette patentskrift emulgeres vand ind i en blanding af
emulgeringsmiddel, katalysator og monomer, idet vagtforholdet
mellem monomer og vand er mellem 100:5 og 1:80, iszr mellem
100:10 og 1:20, og den sdledes fremstillede emulsion blandes
i en langt sterre andel vand, der i reglen indeholder en
stabilisator sasom polyvinylalkohol, der holder de sma draber
af omvendt emulsion i en forholdsvis stabil form. Polymeri-
sation finder sted i et tidsrum af std¢rrelsesordenen 24
timer ved 55°C. I polymerisationstrinnet foreligger der en
"dobbelt" emulsion, vand-i-olie-i-vand, og det polymerise-
rende materiale ("olien") er dispergeret, og der fas fglgelig
en partikelformig polymer eller en polymerblok, der let kan
opbrydes og i realiteten er en samling af polymerpartikler.

Engelsk patentskrift nr. 1,576.228 omtaler frem-
stillingen af termoplastiske mikroporgse cellestrukturer, der
indbefatter mikroceller med en gennemsnitlig diameter pa 0,5~
100 p, hvor porer med mindre diameter forbinder mikrocellerne.
Disse strukturer fremstilles ved at oplgse en egnet termopla-
stisk polymer i et oplgsningsmiddel ved forhgjet temperatur
og derefter afkgle oplgsningen, sa at polymeren stgrkner, og
derefter fjerne vasken fra den termoplastiske polymerstruktur.
Anvendelsen: af denne :fremgangsmdde er klart begraznset til po-
lymere, der let kan oplgses i egnede oplgsningsmidler.

I engelsk patentskrift nr. 1.513.939 omtales lige- -
ledes fremstillingen af porgse polymere, men disse dannes som
porgse perler, der kan forenes til dannelse af en stgbning, der
indlysende ikke vil vare homogen eller ensartet med hensyn
til porgsitet. De porgse perler fremstilles ved at oplgse
den polymer, der skal anvendes, i et oplgsningsmiddel og der-
efter dispergere oplgsningen i en dermed forligelig barervaske,
og denne blanding tilsattes til en koagulerende vaske sdsom
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vand for at udfzlde de porgse polymerperler. Denne fremgangs-
midde er ligeledes begranset derved, at hvis man gnsker tver-
bundne polymere, kan de kun fremstilles ved en tilfaldig bin-
ding af i forvejen dannede linezre polymerkader.
Engelsk patentskrift nr. 2.000.150 omhandler frem-
stilling og anvendelse af tvarbundne polymere porgse perler.

Perlerne kan anvendes til at ekstrahere komponenter fra fly-
dende blandinger og har typisk et porevolumen pad 2,42 ml/g
og er harde nok til at blive pakket i absorberingskolonner.

Engelsk patentskrift nr. 1.458.203 anfgrer frem-
stilling af formede cellulazre genstande ved at harde en emul-
sion, der indeholder op til 90 vagtdele vand til 10 vagtdele
polymeriserbar blanding. . '

I engelsk patentskrift nr. 1.428.125 omtaler ansg-
gerne det ¢nskelige i at ggre vandindholdet s& stort som mu-
ligt i med vand strakte polymere, men anfgrer, at der opstar
vanskeligheder med at opnd vand-i-olie emulsioner med vandind-
hold ud over 88 vegtprocent vand.

Fra US patentskrift nr. 3.256.219 er det kendt at
fremstille et porgst homogent polymert blokmateriale ved at
dispergere 25-95 vagtprocent vand i en polymeriserbar or-
ganisk va&ske og derpa polymerisere emulsionen. I 18 af de
19 eksempler i patentskriftet anvendes dog omtrent lige
dele monomer (oliefase) og vandig fase, og kun i eksempel 6
anvendes ca. 83% vand. Ved fremstillingen skal der anvendes
en specifik defineret emulgator, og det anfgres (spalte 16,
linie 27-32), at overfladeaktive midler ikke ma vare til
stede, da de vil forhindre dannelsen af vand-i-olie-emul-
sionen. Det anferes, at materialet kan "ande",. dvs. er per-
meabelt for luft, men der anferes intet om materialets ab-
sorptionsegenskaber.

Fra GB patentskrift nr. 1.493.356 kendes et cellulart
polymert materiale, hvor cellerne kan vaere luftfyldte eller
vandfyldte. Det er fremstillet ved polymerisation af en
vand-i-olie-emulsion, hvor mezngden af vand er mindst 65
vegt-% af emulsionen. Indholdet af vand i det hzrdede produkt
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kan vare op til 100 vagt-%. Der anvendes emulgatorer ved
fremstillingen af produktet, og patentskriftet vedregrer

iszr de sazrlige emulgatorer, som anvendes. Produktet er et
statistisk kondensationsprodukt dannet ud fra reaktanter
omfattende en polyfunktionel syre, en polyfunktionel alkohol
og en vandoplgselig oxethyleret polyol. Produktét er anven-
deligt til fremstilling af diverse plastgenstande,'men der
nezvnes intet om dets absorptionsegenskaber.

Fra EP 933 A kendes et hydrophobt polyurethanskumstof
med en stor procentdel af abne celler og med en densitet pa
8-25 g/1. Skumstoffet kan absorbere olie i en mzngde pa
270-640 vagt-%. Det fremstilles ud fra polyisocyanater,
polyhydroxyforbindeler og lipophile forbindeler og opskummes
met et drivmiddel.

Det har nu vist sig, at der kan fremstilles homoge-
ne porgse tvaerbundne polymerblokke, der har meget lav densi-
tet, stor kapacitet med hensyn til at absorbere og fastholde
vesker samt pd grund af deres tvaerbundne polymere natur en
evne til at medfgre vasker, der er udprazget bedre end hvad
der kendes fra de hidtil kendte porgse termoplastiske sammen-
satninger.

Yderligere har disse tvarbundne polymere en stgrre
dimensionel stabilitet end hvad der gazlder polymere, der er i
besiddelse af en udprazget elasticitet p& grund af deres mang-
lende tverbinding.

Den foreliggende opfindelse angar saledes et porest
homogent tvarbundet polymert blokmateriale, som er ejendom-
meligt ved, at det er dannet ved polymerisation af vinyl-
monomere fra en vand-i-olie-emulsion, hvor emulsionen in-
deholder mindst 90 vagtprocent vand, og at det terrede po-
lymere blokmateriale har en densitet pa mindre end 0,1 g/cm3
og er dannet i en beholder og har en tvarbundet porgs struk-
tur med et porevolumen pa mere end 9 cm3/g og en absorptions-
evne med hensyn til hydrophobe vasker, defineret pa basis
af oliesyre, pa mindst 7 cm3/g.

Det porgse materiale, der fas ved opfindelsen, ind-
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befatter en rakke porer, indbyrdes forbundet med knappenal-
store dbninger, hvilket giver et materiale med usadvanlig
absorptionsevne.

Opfindelsen angar ogsd en fremgangsmade til fremstil-~
ling af et homogent porest tvarbundet polymert blokmateriale,
som i ter form har en densitet p& mindre end 0,1 g/cm3 og
har en tvarbundet porgs struktur, som har et porevolumen
pa mere end 9 cm3/g og en absorptionsevne for hydrofobe
vaesker, defineret pa basis af oliesyre, pa mindst 7 cm3/g,
hvilket materiale er ejendommeligt ved, at vinylmonomere
polymeriseres i en beholder fra en vand-i-olie-emulsion med
he¢j indre fase, som omfatter, som indre fase, mindst 90
vagtprocent vand, beregnet pa emulsionen, idet resten er
polymeriserbare monomere, samt 5-30 vagtprocent, beregnet
pa monomerene, af et overfladeaktivt middel med en HLB-vardi
i omradet 2-6 og valgt blandt anioniske, ikke-ioniske og
kationiske typer og blandinger deraf, og 0,0005-10 vagtpro-
cent, beregnet pa monomerene, af en polymerisationskatalysa-
tor.

Materialet ifslge opfindelsen adskiller sig isar fra
materialet ifelge US patentskrift nr. 3.255.127 ved, at det
er fremstillet ud fra en vand-i-olie-emulsion, at det er et
egentligt blokmateriale, og at det har den sarlige, define-
rede porese struktur og absorptionsevne.

Materialet ifplge opfindelsen adskiller sig iser fra
materialet ifplge US patentskrift nr. 3.256.219 ved, at det
har den sarlige, definerede porgse struktur og absorptions-
evne.

Denne struktur og evne er opnidet ved at anvende en
emulsion indeholdende 5-30% overfladeaktivt middel ved frem-
stillingen, og et sadant middel ikke er anvendt ved frem-
stillingen af det porese materiale, beskrevet i US 3.255.127.

Materialet ifplge opfindelsen adskiller sig iszr fra
materialet ifplge GB patentskrift nr. 1.493.356 ved, at det
er fremstillet ud fra en emulsion af vinylmonomere, og at
det har den szrlige, definerede porgse struktur og absorp-
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tionsevne.

Materialet ifglge opfindelsen adskiller sig isar fra
materialet ifelge EP 933 A ved, at det er fremstillet ud
fra en vand-i-olie-emulsion af vinylmonomere.

Det porgse polymere materiale ifglge opfindelsen kan
i poresystemet indeholde indesluttet vaske eller luft eller
andet gasformigt materiale.

Det porgse polymere materiale ifplge opfindelsen har
fortrinsvis en tor densitet pa 0,02 til 0,08 g/cm3 og har
fortrinsvis et porevolumen pi mere end 15 cm3/g, og indehol-
der i porerne fortrinsvis en vandig eller ikke-vandig vaske.

Polymer/vaske-blandingsmaterialet ifglge opfindelsen
bestar fortrinsvis i en udstrzkning pa mindst 95 vagtprocent
af vaske udtrykt som vand.

P& grund af polymerens struktur bibeholdes vasken
i polymerens poresystem og har kun ringe eller ihgen tendens
til at undvige under indvirkning af tyngdekraft, men kan let
trykkes ud ved med hdnden at sammenpresse den tvarbundne po-
lymerblok.

Nar vasken er presset ud af blokken, genvinder den
ikke-elastiske polymerblok ikke sin oprindelige form eller
porestruktur.

Overfgrsel eller udskiftning af den indesluttede
veske fra polymeren kan foregd pd forskellige mider.

For mange vaskers vedkommende, der pa passende made
fugter polymeren, kan overfgrsel ske ved diffusion af vaskerne.

Nir det drejer sig om vasker, over for hvilke poly-
meren ikke har h¢j affinitet, f.eks. vandige vasker, kan over-
fprselsoperationen understgttes af vakuum.

Det er indlysende, at denne absorptionsevne vil va-
re afhangig bade af absorbatets hydrophobicitet og dets visko-
sitet. Hvis ligeledes absorbatet fungerer som oplgsningsmid-
del for det tvarbundne polymere materiale, vil absorptionsev-
nen reduceres, eftersom det polymere materiales struktur vil
ga tabt.
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Ved hjalp af mikroskopisk undersggelse af prgver af
den porgse polymer har man iagttaget, at denne i det vasent-
lige indbefatter en rzkke hovedsagelig sferiske, tyndvaggede
hulheder med flere huller i vaggene, der forbinder disse med
tilgrafisende Hulheder. Ofte kan der iagttages 6 eller flere
huli;r i hulhéderne ved undersggelse af elektronmikrografier
af polymerprgver. Det er blevet fastslaet, at absorptionsev-
nen udtrykt som maksimal olieoptagelse er afhangig af hulhe-
dernes stgrrelse udtrykt som hulrumsdiameter, og antallet og
stgrrelsen af hullerne i hulhedsvaggene, udtrykt som smdhul-

ler.

I reglen er det ¢gnskeligt, at den gennemsnitlige
diameter af et enkelt lille hul ikke m& vare under 0,5 B
og at hulrummets gennemsnitlige diameter er mindst 20% hgjere
end dette tal.

Den mekanisme, hvorved hullerne dannes i hulheder-
nes tynde vagge, er ikke ganske klarlagt. Imidlertid antyder
forsggsarbejde, at den er afhangig af den mzngde overflade-
aktivt middel, der er til stede, og af dettes forligelighed
med den tvarbundne polymer, og derfor ogsi af graden af tver-
binding i polymeren. Man mener, at fg¢r polymerisering be-
stdr emulsionen med hgjt indre faseforhold af tre hovedbestand-
dele: monomer og overfladeaktive midler i den kontinuerlige :fase
og vand i den indre fase. Den kontinuerlige fase, der bestar
af en homogen oplgsning af overfladeaktivt middel, og monome-
ren og tvarbindingsmiddel,og i dette tilfazlde er det overfla-
deaktive middel forligeligt med monomerblandingen. Man mener,
at pd dette stadium er der ingen forbindende huller til ste-
de i den ydre fase. Under polymerisering finder kadepropage-
ring sted, og eftersom det overfladeaktive middel ikke er po-
lymeriserbart og ikke har nogen reaktionsdygtige pladser i sin
opbygning, kan det ikke deltage i polymerisationsreaktionen.
Som fglge heraf skiller det overfladeaktive middels molekyler
sig fra, fordi det overfladeaktive middel ikke l=ngere er for-
eneligt med den voksende polymere struktur, og den er ogsd uop-
lgselig i vandfasen. P& grund af et overfladeaktivt middels
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natur forbliver det overfladeaktive middels sammenklumpede mo-
lekyler en del af polymerfasen og forirsager formodentlig
frembringelse af svage steder og den fplgende dannelse af smi-

huller i den tvarbundne polymerfilm.
Den homogene struktur, der tilvejebringes hos de po-

r¢gse polymerblokke ifglge opfindelsen, stdr i modsatning til
den struktur, der fds ved at sammenpresse polymerperler. .

Det siger sig selv, at nar porgse polymerperlef sam-
mentrykkes og knyttes sammen til dannelse af en blok, vil man-
ge af hulhederne og de forbindende porer pd perlernes overfla-
de blive blokeret og danne ikké—homogene zoner i polymerblok-
ken, og de sammenpressende krafter, der anvendes, vil yder-
ligere forgge den porgse polymers densitet i disse ikke-ho~
mogene zoner.

I blokkene ifglge den foreliggende opfindelse er
blokkenes indre homogent, og dersom det udvendige lag pa
blokkene, der dannes i bergring med emulsionsbeholderen, fjer-
nes, sé er blokkene homogene Og ensartede med hensyn til pore-
og hulhedsfordeling.

En anden faktor, der pavirker strukturen i den po-
rg¢se tverbundne polymer, er strukturen i den emulsion med hojt
indre faseforhold, hvoraf den dannes. Dette kan lettest de-
fineres i henseende til viskositet, og tabel I og II angiver
virkningen af omrgrerens hastighed pPa& to typiske emulsioner
Oog viser viskositeten af emulsioner fremstillet ved forskel-
lige hastigheder af omrgreren samt den detaljerede struktur i
de tvarbundne porgse polymere, der fremstilles af emulsioner

‘ved forskellige omrgringshastigheder.

Den grundemulsion, der anvendes i det arbejde, der .
er vist i tabel I, indeholder 10 ml styren, 1 ml divinylbenzen
0g 2 g "Span 80" og 200 ml vand indeholdende 0,2% natriumper-
sulphat. Den emulsion, der anvendes til arbejdet i tabel II,
er den samme med undtagelse af, at der anvendes 300 ml vand,
og i begge tilfalde udfgres fremstillingen generelt som be~
skrevet i eksempel 1 nedenfor.
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Emulsionerne fremstilles ved en omrgringshastighed

P& 200 omdr./min, og efter at alle komponenterne er blevet i-

blandet, omrgres emulsionsprgverne ved de i tabellerne viste

hastigheder i 30 minutter fgr tvarbinding, hvilket giver po-

Irgse tvarbundne polymerprgver.

Viskositetsmélinger foretages med et"Brookfield Vi-

scometer” monteret med en "C"-spindel ved, som det fremgir

af tabellerne, 10 og 20 omdr./min.

Polymerisationsemulsions viskositet

Tabel I

Tvaerbundet polymers

10 o/m 20 o/m struktur (gen.sn.)

Motor- Visco- Visco- Kugle- Forbindende
hast. meter x 102 meter p4 102 str. porestgrrel-
(o/m) . afl. Pa.s afl. Pa.s (ym) se (pm)
200 12,3 12,3 14,5 7,3 38,4 5,3

300 21,8 21,8 24,5 12,3 25,1 4,1

500 23,2 23,2 26,5 13,3 15,4 2,8

800 50,8 50,8 55,0 27,5 9,1 1,6
1000 60,8 60,8 69,9 35,0 8,1 1,4
2000 100+ 100+ 7,1 1,0

Tabel II
Polymerisationsemulsions viskositet  Tverbundet polymers
10 o/m 20 o/m struktur (gen.sn.)

Motor- Visco- Visco- Kugle-~- Forbindende
hast. meter x 102 meter x 102 str. porestgrrel-
(o/m) afl. Pa.s afl. Pa.s (pm) se (pm)
200 7,1 7,1 8,1 4,0 45,8 5,4

300 13,5 13,5 15,0 7,5 20,0 4,0

500 18,8 18,8 21,5 10,8 17,1 2,4

800 34,9 34,9 42,4 21,2 11,7 L5
1000 39,7 39,7 46,6 23,3 8,4 1,5
1500 43,4 43,4 54,1 27,1 9,0 1,3
2000 55,6 55,6 61,8 30,9 7,7 0,95
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Det vil fremgd af tabellerne, at emulsionsviskosite-
ten er klart afhangig af pore- eller hulhedsstgrrelsen i den
tvarbundne polymer og af stgrrelsen af hullerne eller de for-
bindende kanaler mellem hulhederne. Det er &benbart, at ved
at velge den rigtige omrgrerhastighed og fplgelig emulsionens
viskositet kan stgrrelsen af hulhederne i den tvarbundne poly-
mere ganske ngje reguleres.

Der kan anvendes forskellige monomere ved fremstil-
lingen af de porgse polymere blokmaterialer ifglge den fore-
liggende opfindelse, og en foretrukket polymer er en let
tvaerbundet polystyren, der indeholder en lille andel af
divinylbenzen. Desuden er der fremstillet polymere materialer
ved anvendelse af forskellige acrylatpolymere, der er tvar-

bundet med f.eks. allylmethacyrlat.
I reglen vil det bemarkes, at forholdet mellem kug-

le~ eller hulhedsstgrrelse og stgrrelsen af de forbindende
porer eller smédhuller er af st@grrelsesordenen 7:1.

Polymerisationskatalysatoren foreligger fortrinsvis
i vandfase, og polymerisation indtrazffer, efter at katalysa-
toren er overfgrt til oliefasen. Alternativt kan polymerisa-
tionskatalysatoren indfgres direkte i oliefasen. Egnede vand-
-oplgselige katalysatorer indbefatter kaliumpersulphat og for-
skellige redox-systemer s&som ammoniumpersulphat sammen med
natriummetabisulphit. Monomer-oplgselige katalysatorer indbe-
fatter azodibisisobutyronitril (AIBN), benzoylperoxid og di-2-
-ethylhexylperoxydicarbonat. Temperaturen, ved hvilken poly-
merisationen udfgres, kan variere: temmelig bredt mellem ca.
30 og 90°C, men er klart afhengig af den sarlige katalysator-
initiator, der anvendes. :

Det overfladeaktive middel, der anvendes ved frem-
stillingen af emulsionen med hgjt indre faseforhold, der skal
polymeriseres, er ret kritisk, selv om en langvarig stabili-
tet for emulsionen med hgjt indre faseforhold ikke er nogen
vigtig faktor, forudsat at den er lang nok til at kunne op-_
retholdes under polymerisation. Ifglge den kendte HLB-ter-
minologi med hensyn til overfladeaktive midler har det over-
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fladeaktive middel en HLB-vardi pad 2-6, fortrinsvis pa ca.

4. Forudsat at HLB-kriteriet opfyldes, kan mange overflade- |
aktive midler anvendes ved fremstillingen af de porgse tvar-
bundne polymere. Blandt de bedst egnede kan nzvnes:

Ikke~ioniske HLB
"Sorbitan" monoleat (Span 80) 4,3
Glycerol monoleat 3,8
Glycerol monoricinoleat 4,0
PEG 200 dioleat 4,6

Delvise fedtsyreestere af polyglycerol
("Admul Wol 1403" fra Food Industries Limited,
Bromborough, England)

Ricinusolie 5-10 EO 3-6
Kationiske
Distearyldimethylammoniumchlorid 5-6
Dioleyldimethylammoniumchlorid 5-6
Anioniske
Bis-tridecylsulphoravsyre (Na-salt) 5-6

Mzngden af overfladeaktivt middel i systemet er kri-
tisk, og hvis der anvendes utilstrazkkeligt overfladeaktivt
middel, fés hulhederne utilstrzkkelige huller til at danne
den gnskede adsorptionsevne.

En illustration af denne virkning er vist i fig. 1
pa den ledsagende tegning, der viser virkningen af koncentra-
tionen af overfladeaktivt middel pa den olieabsorberende evne
hos en emulsion med et indre faseforhold pd 96,5% fremstillet
som beskrevet i eksempel 1 i den foreliggende beskrivelse.
Det vil fremgd heraf, at den optimale koncentration af over-
fladeaktiﬁt middel i forhold til vaegten af monomere er af
stgrrelsesordenen 20%, men brugelige resultater kan opnas in-
den for intervallet 5-30%, og fortrinsvis 15-25%.

Polymerene ifglge den foreliggende opfindelse kan
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fremstilles ved forst at fremstille et vand-i-olie-emulsions-
system med hgjt indre faseforhold, hvor oliefasen udggres af
monomeren eller blandingen af monomere, sammen med en lille
smule tverbindingsmiddel. Polymerisationsinitiatoren eller
-katalysatoren kan oplgses i enten vandfasen eller i olie-(mo-
nomer) ~fasen. Emulsionssystemet med hgjt indre faseforhold
fremstilles ved,at den vandige indre fase langsomt tilszttes
til olie- (monomer)-fasen, hvori emulgeringsmidlet (overflade-
aktivt middel) fortrinsvis er oplgst, idet der anvendes om-
r¢ring med moderat forskydning. Beholderen, hvori polymeri-
sationen udfgres, er passende omsluttet for at ggre tabet af
flygtige monomere s& lille som muligt, og emulsionerne poly-
meriseres termisk i beholderen. Vandet i hulhederne eller
hulrummene i polymerstrukturen kan erstattes med andre vasker
eller kan let fjernes ved at udsatte polymeren for vakuum
eller ved at lade materialet tgrre i en tgr atmosfazre ved mel-
lem ca. 30 og 60°C. Vasker kan derefter genindfgres i den
tgrrede polymer, fortrinsvis efter at luften er fjernet under
formindsket tryk.

Beholderen kan have en hvilken som helst passende
form, der sikrer, at den fremstillede blok kan fi den ¢gnskede
form til den pé&tenkte slutanvendelse, og fremgangsmiden er
ikke begranset til beholdere, hvori agglomerering af perler
under tryk kan udfsgres.

Det homogene porgse tvarbundne polymerblokmateriale
ifglge opfindelsen kan vaskes og tgrres, sd at der f&s en ab-
sorberende blok, der er szrlig anvendelig til absorption af
hydrophobe materialer sdsom olier. Blokmaterialet er i stand
til at indeholde mindst 10 gange sin egen vagt af vaske, defi-
neret som vand, fortrinsvis mindst 15 gange ogvi den mest foré—
trukne form mindst 35 gange sin egen vegt af vand i op til et
muligt maksimum pa 65 gange sin egen vegt af vand.

Fremgangsmaden if@glge opfindelsen kan modificeres,
sé& at der i stedet for vand som indre fase anvendes en vandig
veske, der indeholder et anvendeligt produkt i oplgsning. En
séddan polymerisationsfremgangsmidde in situ kan naturligvis kun
anvendes til vandige vasker, der ikke afstabiliserer emulsio-
nen med hgjt indre faseforhold. Den egner sig f.eks. ikke til
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vasker, der indeholder overfladeaktive midler med hg¢j HLB,
hvilket ville afstabilisere emulsionen.

En type vasker, der ogsa er egnet til polymerisa-
tion in situ, udggr oplgsninger af oxygenblegemidler, isar pa
hydrogenperoxid baserede blegemidler.

Opfindelsen vil i det f¢%§fnde blive narmere belyst
ved hjzlp af eksempler, hvor “Span™ "Antarox™”, "Polyhipe"

og "Admul"® er registrerede varemerker.

Eksempel 1
10 ml styren, 0,5 ml i handelen varende divinylbenz-

en indeholdende 0,25 ml ethylvinylbenzen og 2 g emulgerings-
middel ("Sorbitan" monoleat "Span 80") blandes sammen i et
plastbager ved 15°C, der anbringes beskyttende folie over ba-
geret, efter at omrgreren exr anbragt, for at reducere fordamp~
ning af monomerene. Oomrgrerhastigheden indstilles til ca. 300
omdr./min., 0,7 g kaliumpersulphat oplgses i 350 ml destille-
ret vand, og den fremkomne oplgsning tilsattes derefter til
bageret drdbevis, indtil de" 350 il oplgsning er tilsat. Pa
denne m&de fés en tyk flgdefarvet stabil emulsion, o9 denne
emulsion polymerlseres i en lukket plastbeholder ved 50 % i

3 dage. Den fremkomne vandfyldte polymer opskares i sma blok-
ke og tgrres under en tgr atmosfare ved 25-30 Oc. Dpen tgrrede
polymer har en halv-fleksibel struktur og indbyrdes forbundne
hulrum. N&ir denne polymer anbringes i oleinsyre, absorberer
den 30 gange sin egen vagt af syre pa ca. 10 minutter; ogsa
ndr polymeren anbringes i en blanding af oleinsyre og vand,
absorberer den effektivt kun oleinsyren. Polymeren har en
tgr densitet pa 0,037 g/cm , 09 et porevolumen pd 27 cm /g.

Eksempel 2
10 ml styren, 0,25 divinylbenzen,og 2 ml "Span 80"

blandes sammen ved 259C i et plastbager. Der tilsattes 300
ml 0,25%'s oplgsning af kaliumpersulphat i destilleret vand
til monomerfasen, og polymerisation udfgres ved 60 °c i 8 ti-
mer pd ngjagtig samme made som beskrevet i eksempel 1. Nar
denne polymer anbringes i en svV&r kvalitet flydende paraffin
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med en densitet ved 20°C pa 0,870-0,890 g/cm3 og en vis-
kositet pa 178 mPa*s (centipoises) ved 25°C, absorberer den
ca. 20 gange sin egen vagt paraffin. Polymeren har en tor
densitet pa 0,044 g/cm® og et porevolumen pa 22 cm3/g.

Eksempel 3

8,5 ml styren, 1,0 ml monooctylitaconat, 0,5 ml di-
vinylbenzen, 0,2 ml di-2-ethylhexylperoxydicarbonat (som ini-
tiator) og 2 ml nonylphenol/1,5 EO -"Antarox" C 0210, blandes
sammen ved 15°C. Der tilsattes 200 ml destilleret vand til
monomerfasen, og polymerisation udfgres ved 50%C i 24 timer,
idet man fglger samme fremgangsmide som i eksempel 1. N3r
denne polymer anbringes i oleinsyre, absorberer den ca. 15 gan-
ge sin egen vagt oleinsyre. Polymeren har en t¢r densitet pa
0,061 g/cm3 og et porevolumen pd 16 cm3/g.

Eksempel 4
10 ml styren, 1 ml divinylbenzen (50% ethylvinylben~

zen), 2 g "Span 80" blandes sammen. Der tilsattes 450 ml 0,2%'s

natriumpersulphatopl¢sning i destilleret vand til monomerfasen,
og den fremkomne emulsion polymeriseres pd ngjagtig samme mide
som beskrevet i eksempel 1. N&r polymeren er tgrret, absorbe-
rer den ca. 40 gange sin egen vagt oleinsyre. Efter at de op-
lgselige urenheder er fjernet med methanol ved hjalp af et
soxhlet-apparat, absorberer polymeren ca. 43 gange sin egen
vaegt oleinsyre. Polymerens tgrre densitet efter tgrring er
0,025 cm /g, Og emulsionen indeholder 97,8% dispergeret van-
dig fase.

, Eksempel 5-26
Ved hj=zlp af de almene metoder, der er beskrevet i
eksempel 1, og ved hjalp af de materialer, der er anfgrt ne-

denfor og i tabel III, f3s de data, der henfgrer til eksemp-
lerne 5-26.
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Materialer anvendt i eksemplerne 6-27 og anfgrt i tabel III

Materialer anvendt i ydre fase

A

Ry H o OO W

L
N

styren

butylstyren

butylmethacrylat

ethylmethacrylat

ca. 50% divinylbenzen + 50% ethylvinylbenzen
allylmethacrylat

N-octadecylravsyre

"Span 80" (sorbiton-monooleat)

"Ethomeen 18/12" (bis-(2-hydroxyethyl)octadecylamin)
“Aerodobs" ("Dob 102" syre + "Arromox" DMHTD
alkylbenzensulphonsyre + dimethyl-hardet talg-aminoxid)
"Admul wal 1403" (delvise fedtsyreestere af polyglycerol)

benzylperoxid

Materialer anvendt i indre fase

0

o ©

0

vand

glycerol

natriumpersulphat

kaliumpersulphat

2,2-azobis~- (2-amidenopropan)-hydrochlorid
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Tabel IIT
Bestanddele Eks. 5 Eks. 6 Eks. 7

DK 168298 B1

Fks. 8 Eks. 9 Eks. 10

(ml) 10 10 10
(ml)
(m1)
(ml)
(ml) 1 1 1
(ml)

(9)
(9) 2 2 2

(% p& monomer)

(ml) 300 200 150
(ml)

(% ind. fase) 0,2 0,2 0,2
(2 ind. fase)

S (% ind. fase)

Egenskaber

% ind. fase til

monomere 96,5 94,8 93,2

WO WO =zt R 4gmoaoHdd U QW P

Omtr. olieoptag.
(vegt/vagt) 23 12 10
Omtr. t¢r densi-

tet (g/cm’) 0,04 0,065 0,082

10 5 5

100 100 100

0,08 0,15 0,15

90,1 94,8 94,8
8 12 13

0,099 0,06 0,06
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11 Eks.

12 Eks.

DK 168298 B1

13 Eks.

14 Eks.

15 Eks.1l6

(ml)
(ml)
(ml)
(ml)
(ml)
(ml
(g)
(9)

(ml)
(ml)
(% ind.
(¢ ind.
S (% ind.

w O W o 2 B R g aea"E 0 a0E

(% p& monomer)

fase)
fase)
fase)

5

0,5

100

0,15

10

5

300

0,2

9

300

0,2

5

300

Egenskaber
$ ind. fase til

monomere 96,5

94,8 94,8 94,8 96,5 96,5

" Omtr. olieoptag.

(vagt/vaegt) 13 12 15 24 24 20
Omtr. t¢r densi-

tet (g/cm’) 0,06 0,065 0,055% 0,04 0,04 0,045

%) tgr densitet efter vask med methanol/vand
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Tabel III (forts.)
Bestanddele Eks. 17 Eks. 18 Eks.19. Eks.20_  Eks.2l
(m1) 1 8 10 110 10
(ml)
(ml) 2
(ml)
(ml) 9 1 1 1
(ml) 1
(9) A
(9) 2 2 2 2 2

(3 pa monomer) 1
(ml1) 300 200 200 200 240
(ml) 60
(% ind. fase) 0,1 0,2
(¢ ind. fase) 0,1
S (% ind. fase) 0,1
Egenskaber
% ind. fase til

monomere 96,5 94,8 94,8 94,8 96,5
Omtr. olieopta.

(vegt/vegt) 20 13 12 12 24
Omtr. tgr den-
sitet (c/cm3) 0,042 0,06 0,06 0,06 0,034

WO " O 2 H R OGmnma®"ea oo w

%)

%) tgr densitet efter vask med methanol/vand.
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Tabel III (forts.)

Bestanddele Eks. 22

Eks. 23 Eks. 24

Eks. 25 Eks. 26

(m1) 10 15
(ml)
(ml)
(ml)
(ml1) 1 1
(ml)
(9)
(9) 2 1

(3 monomer)

(ml1) 100 200
(ml) 100

(¢ ind. fase) 0,2 0,2
(¢ ind. fase)

(¢ ind. fase)

Egenskaber

¢ ind. fase til

monomere

mwa’dOZt"N"-lmG)":lthOwP

94,8 92,6
Omtr. olieoptag.
(vagt/vegt) 13 9
Omtr. t¢r den-
sitet (g/cm3)

0,06%) 0,08

15 15 15

200 200 200

0'2 0’2 0'2

92,6 92,6 92,6

12 11 10
0,087

0,078 0,083

%) tor densitet efter vask med methanol/vand.
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Eksempel 27
"Polyhipe"® med siliciumoxidpartikler

10 ml styren, 1 ml divinylbenzen (50 ethylvinylben-
zen), 1 g “"Span 80" og 1,5 siliciumoxid (“Aerosil R0O72" fra
Degussa) blandes sammen. Der tilszttes 200 ml 0,5% natrium-
persulphat til ovenstdende blanding, og der polymeriseres
ved den i eksempel 1 beskrevne fremgangsmide til dannelse
af et porest materiale kendt som "Polyhipe"®. Efter teorring
absorberer den fremkomne polymer ca. 10 gange sin egen vagt:

oleinsyre.

Eksempel 28
Fremstilling af porgs polymer indeholdende en rensesammensatning,

der ikke danner striber

En flydende rensesammensatning fremstilles pa fglgen-

de mide:
Vegtprocent

Clz—c15 primer ligekadet alkohol, kondenseret

med 7 mol ethylenoxid 10
Delvis ester af en styren/maleinsyreanhydridco-~

polymer, neutraliseret til natriumsaltet

(den.sn. molekylvagt 10.000 teor. syretal 190) 2
Afmineraliseret vand, parfume indtil 100

Denne sammensztning fortyndes derefter 100 gange i
afmineraliseret vand.

Der fremstilles en polymer som beskrevet i eksempel
2, og den tgrres under tgr atmosfzre ved 25-30°c. Den tgrre-
de polymer udvaskes flere gange med ethanol,idét der anvendes
et Soxhlet-apparat, og tgrres derefter igen i t@r atmosfare
ved 25-30°C. Den fyldes derpd under vakuum med den fortyndede
ovenfor anfgrte flydende sammens@tning. Vaskeoptagelsen er
96 vagtprocent.

Det fremkomne polymermateriale, der indeholder en
flydende rensesammensatning, er en fast blok, der kun fgles
lidt fugtig ved bergring. Vasken kan uddrives ved pres-
ning eller klemning.
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Eksempel 29
Med hydrogenperoxid
Styren 10 ml
DVB 1 ml
"Span 80" 28 g

Vand (25% hydrogenper-
oxid, 0,2% kaliumper-
sulphat) 300 ml

Den tvarbundne polymer, der indeholder HZO’ anven-
des som pletfjerner.pd tekstilstof.

Eksempel 30
Fremstilling i industrimdlestok (26 kg)

Styren 800 ml
DVB 80 ml
"Span 80" 160 g

blandes sammen ved 20°C i en hydrophob beholder, der tilsasttes
25 1 vand (+ 0,2% natriumpersulphat) (12 liter/time) til mono-
merfasen under moderat omrgring (ved hjzlp af en skrueformet
skovlomrgrer overtrukket med PTFE).

Den fremkomne emulsion polymeriseres ved 60°C natten
over og giver en blok af homogen tverbundet polymer ifglge op-

findelsen.



10

15

20

25

DK 168298 B1

22

PATENTEKRAV.
1. Poregst homogent tvarbundet polymert blokmateriale,
kendetegnet ved, at det er dannet ved polymerisa-

tion af vinyl-monomere fra en vand-i-olie-emulsion, hvor
emulsionen indeholder mindst 90 vagtprocent vand, og at det
torrede polymere blokmateriale har en densitet pa mindre

end 0,1 g/cm3 og er dannet i en beholder og har en tvarbundet
porgs struktur med et porevolumen pa mere end 9 cm3/g og en
absorptionsevne med hensyn til hydrophobe vasker, defineret
pa basis af oliesyre, pa mindst 7 cm3/qg.

2. Fremgangsmade til fremstilling af et homogent
porgst tvarbundet polymert blokmateriale, som i ter form
har en densitet pa mindre end 0,1 g/cm3 og har en tvarbundet
poregs struktur, som har et porevolumen pd mere end 9 cm3/g
og en absorptionsevne for hydrofobe vasker, defineret pa
basis af oliesyre, pd mindst 7 em3/g, k ende t e gnet
ved, at vinylmonomere polymeriseres i en beholder fra en
vand-i-olie-emulsion med he¢j indre fase, som omfatter, som
indre fase, mindst 90 vagtprocent vand, beregnet pa emul-
sionen, idet resten er polymeriserbare monomere, samt 5-30
vegtprocent, beregnet pad monomerene, af et overfladeaktivt
middel med en HLB-vardi i omrddet 2-6 og valgt blandt an-
ioniske, ikke-ioniske og kationiske typer og blandinger
deraf, og 0,0005-10 vagtprocent, beregnet pa monomerene, af
en polymerisationskatalysator.
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