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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft — bei der Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren, das in seiner
Oberflache und in seinem Innern kontinuierliche Poren bildet und deshalb kontinuierliche Zellen (im folgenden
gelegentlich als ,offene Zellen" bezeichnet) besitzt, durch Polymerisation einer Emulsion mit hoch disperser
innerer Phase von Wasser-in-Ol-Typ (im folgenden gelegentlich kurz als ,HIPE" bezeichnet) — ein Verfahren
zur Herstellung des pordsen vernetzten Polymeren durch Harten der HIPE in sehr kurzer Zeit. Insbesondere
betrifft vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines porésen vernetzten Polymeren mit einem Ge-
halt an offenen Zellen, das eine intensive Brauchbarkeit bei solchen Anwendungen findet, wie z. B. (1) als flis-
sige Absorptionsmaterialien wie beispielsweise (1) Kernmaterialien bei Windeln zum einmaligen Gebrauch, die
zur Absorption einer Korperflissigkeit wie Urin und Blut zu verwenden sind und (2) Mittel fur Abwasser- und
Abfallélentsorgung sowie Mittel fir Wasserlésungsmittelentsorgung, die fir die Absorption von Wasser, was-
seriger Flussigkeit, Ol und organischer Lésungsmittel verwendet werden sollen, (2) Energie absorbierende Ma-
terialien, wie z. B. Schallisoliermaterialien und Warmeisolatoren in Kraftfahrzeugen und Gebauden, die zur
Schall- und Warmeabsorption benutzt werden sollen und (3) chemische Impragnierungssubstrate, wie z. B.
Haushaltprodukte, impragniert mit Aromastoffen, Detergenzien, Glanzmitteln, Oberflachenschutzmitteln und
flammverzégernden Mitteln.

HINTERGRUND DES STANDS DER TECHNIK

[0002] Der Begriff ,HIPE" bezieht sich auf eine Emulsion, die als Dispersionsphase (innere Phase) eine Was-
serphase und eine Olphase als duRere Phase bei einem Verhaltnis (Verhaltnis W/O) von nicht weniger als etwa
3/1 aufweist. Die Tatsache, dass ein pordses vernetztes Polymer durch Polymerisieren dieser HIPE hergestellt
wird, ist bekannt.

[0003] Wahrend das pordse vernetzte Polymer, das unter Verwendung eines Schaumungsmittels ohne Her-
stellung der HIPE leicht selbst einen Schaum diskreter Zellen von vergleichsweise grol3em Durchmesser bil-
det, zeichnet sich das Verfahren zur Herstellung des pordsen vernetzten Polymeren aus der HIPE (im folgen-
den gelegentlich einfach als ,HIPE-Verfahren" bezeichnet) als ein Verfahren zur Herstellung eines Schaums
aus offenen Zellen winzigen Durchmessers geringer Dichte aus.

[0004] Verfahren zur Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren aus der HIPE sind zum Beispiel in
JP-A-57-198.713, JP-A-62-250.002, US-A-5.252.619 und US-A-5.189.070 offenbart.

[0005] In JP-A-57-198. 713 und JP-A-62-250.002 wurde ein Verfahren offenbart, welches die Herstellung ei-
ner HIPE mit einem Gehalt an einem wasserléslichen und/oder 6lléslichen Polymerisationsinitiator und die
thermische Polymerisation dieser HIPE bei 50°C oder 60°C wahrend eines Zeitraums im Bereich von 8 Stun-
den bis 72 Stunden umfasst. Die US-A-5.210.104 offenbart ein Verfahren, welches die Zugabe eines Polyme-
risationsinitiators nach Herstellung einer HIPE umfasst, US-A-5.252.619 offenbart ein Verfahren, das die Her-
stellung einer HIPE mit einem Gehalt an einem Polymerisationsinitiator und das anschlie3iende Polymerisieren
der HIPE bei einer Temperatur von nicht weniger als 90°C umfasst, wahrend US-A-5.089.070 ein Verfahren
offenbart, welches die Bildung eines Gels mit einem vorgeschriebenen Elastizitatsmodul bei der Scherung auf-
weist, aus einer Emulsion bei einer Temperatur im Bereich von 20° bis 65°C und das anschlielRende Polyme-
risieren des Gels bei einer Temperatur von nicht weniger als 70°C.

[0006] Die Verfahren, welche in der JP-A-57-198.713 und JP-A-62.250.002 beschrieben sind, erfordern je-
doch eine lange Zeit fir die Polymerisation und nehmen eine schlechte Produktionseffizienz in Kauf. Wenn die
Polymerisation bei hohen Temperaturen, wie in US-A-5.252.619 und US-A-5.189.070 offenbart, durchgefihrt
wird, erfordert die Polymerisation einen Zeitraum von insgesamt mehreren Stunden und, in Abhangigkeit von
den Bedingungen, neigt sie dazu, die Stabilitadt der HIPE zu verschlechtern und die Freisetzung einer grof3en
Wassermenge zu bewirken, und mdglicherweise versagt sie, dass ein poréses vernetztes Polymer mit einem
angegebenen Porendurchmesser erhalten wird. US-A-5.210.104 weist eine dahingehende Erwahnung auf,
dass die Polymerisation mehrere Stunden ungeachtet der HIPE mit verbesserter Stabilitat infolge der Zugabe
eines Polymerisationsinitiators nach Herstellung der HIPE emulgiert wird.

[0007] DE 32 08 369 offenbart eine W/O-Emulsion eines wasserléslichen Polymeren, kontinuierlich herge-

stellt durch Polymerisation einer wasserigen Monomerlésung, emulgiert in einer Olphase, als Beschichtung auf
einem sich kontinuierlich bewegenden Band unter UV-Bestrahlung in Gegenwart eines Photoinitiators herge-
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stellt wird.

[0008] WO 97/27240 offenbart ein Verfahren zum Harten einer Emulsion mit hoch disperser innerer Phase
unter Bildung eines pordsen vernetzten Polymermaterials, umfassend die Stufen der Bildung einer Emulsion
mit hoch disperser innerer Phase, die mindestens eine hartbare Phase aufweist, unter Bereitstellung eines
kontinuierlichen Streifens aus Polymerfilm, wobei der Polymerfilm mit jeder der Phase der Emulsion unvertrag-
lich ist; Aufbringen mindestens eines Teils der Emulsion kontinuierlich auf den Polymerfilm, VerschlieRen des
Polymerfilms um die Emulsion, das spiralférmige Aufbringen (spiralling) der Emulsion im Polymerfilm auf eine
Spule, wobei die Spule sich um eine im wesentlichen vertikale Achse zur Lagerung der Emulsion wahrend des
Hartens dreht; und Harten der Emulsion innerhalb des Polymerfilms auf der Spule. Vorrichtungen zur Durch-
fuhrung dieses Verfahrens sind ebenfalls offenbart.

[0009] Infolgedessen ist es ein Ziel vorliegender Erfindung, die weiter oben aufgezahlten technischen Proble-
me zu l6sen und ein Verfahren zur Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren zur Verfiigung zu stellen,
welches ermoglicht, dass die HIPE in einer auRerordentlich kurzen Zeit von nicht mehr als 30 Minuten polyme-
risiert (gehartet) wird, vorzugsweise nicht mehr als 10 Minuten, beispielsweise ohne die Stabilitat der HIPE zu
verschlechtern.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[0010] Die vorliegenden Erfinder entdeckten nach Durchfiihrung einer sorgfaltigen Untersuchung auf der Su-
che nach einem Verfahren zur Herstellung eines porésen vernetzten Polymeren in sehr kurzer Zeit nach dem
HIPE-Verfahren, dass, wenn eine HIPE in vergleichsweise geringer Dicke, die in einen spezifischen Bereich
fallt, gebildet wird, und die HIPE dieser geringen Dicke bei einer spezifischen Temperatur erhéhenden Rate
erwarmt wird, bis eine Zielhartungstemperatur erreicht und sodann gehartet wird, die wahrend des Hartens bei
der herkébmmlichen erhéhten Temperatur beobachtete Wasserfreisetzung Gberhaupt nicht beobachtet wird,
und ein pordses vernetztes Polymer gleichmaRiger Dicke erhalten werden kann, und dass sich dieses pordse
vernetzte Polymer durch seine Absorptionseigenschaften auszeichnet. Als Ergebnis wurde vorliegende Erfin-
dung abgeschlossen.

[0011] Genauer gesagt wird das zuvor erwahnte Ziel nach folgenden Absatzen (1) bis (12) erreicht.
(1) Ein Verfahren zur Herstellung eines pordsen, vernetzten Polymeren, das die Schritte aufweist, bei denen
man eine Olphase, die ein polymerisierendes Monomer, ein vernetzendes Monomer und ein oberflachen-
aktives Mittel als wesentliche Komponenten enthalt, mit einer Wasserphase, die Wasser als wesentliche
Komponente enthalt, mischt, wodurch eine Wasser in Ol hoch disperse Phase Emulsion erhalten wird, und
die Emulsion auf eine Hartetemperatur im Bereich von 60 bis 110°C aufheizt, wodurch man die Emulsion
polymerisiert, wobei die Emulsion in einer Dicke von nicht mehr als 50 mm gebildet wird, und die Tempera-
turerhdhungsrate der Emulsion nicht geringer als 5°C pro Minute ist.
(2) Ein in (1) oben, dargelegtes Verfahren, bei dem diese Emulsion in Form eines Films oder einer Folie
ausgebildet wird.
(3) Einin (1) oder (2), oben, dargelegtes Verfahren, bei dem die Temperaturerhéhungsrate der Emulsion im
Bereich von 5° bis 60°C/Minute liegt.
(4) Ein in einem der Abschnitte (1) bis (3), oben, dargelegtes Verfahren, bei dem der Unterschied zwischen
der Bildungstemperatur der Emulsion und der Hartungstemperatur der Emulsion im Bereich von 2° bis 50°C
liegt.
(5) Ein Verfahren, dargelegt in den Abschnitten (1) bis (4), oben, bei dem die Temperatur zur Bildung der
Emulsion im Bereich von 40° bis 95°C liegt.
(6) Ein in einem der Abschnitte (1) bis (5), oben, dargelegtes Verfahren, bei dem die Hartungstemperatur
der Emulsion im Bereich von 80° bis 110°C liegt.
(7) Ein in einem der Abschnitte (1) bis (6), oben, dargelegtes Verfahren, bei dem die Zeit zum Polymerisie-
ren der Emulsion innerhalb von 30 Minuten liegt.
(8) Ein in einem der Abschnitte (1) bis (7), oben, dargelegtes Verfahren, bei dem die Emulsion durch Ver-
wendung einer wirksamen Warmeenergiestrahlung zur Temperaturerhéhung erwarmt wird.
(9) In einem der Abschnitte (1) bis (8), oben, dargelegtes Verfahren, bei dem die wirksame Warmeenergie-
strahlung eine Strahlung im nahen Infrarot ist.
(10) Ein in einem der Abschnitte (1) bis (9), oben, dargelegtes Verfahren, bei dem die Emulsion in Gegen-
wart eines Polymerisationsinitiators polymerisiert wird, und die Menge des Polymerisationsinitiators, der in-
nerhalb der Polymerisationszeit eine vollige Zersetzung erleidet, so gesteuert wird, dass sie innerhalb des
Bereichs von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Menge der monomeren Komponenten fallt.
(11) Ein in einem der Abschnitte (1) bis (10), oben, dargelegtes Verfahren, bei dem die Emulsion kontinu-
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ierlich einer Reihe von Schritten unterworfen wird, beginnen beim Schritt zur Bildung bis zum Schritt des
Polymerisierens.

(12) Ein in einem der Abschnitte (1) bis (11), oben, dargelegtes Verfahren, bei dem die Emulsion kontinu-
ierlich gebildet wird.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG

[0012] Fig. 1 ist ein Schaubild, das verschiedene typische Temperaturveranderungen der HIPE von der Zeit
des Erwarmens (Polymerisation), begonnen von der Zeit bis zu der Zeit, wo das erhaltene Polymer gekuhlt
wird, bei einem Verfahren zur Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren gemaf vorliegender Erfindung.
Diese Zeichnung erflllt die Rolle eines erklarenden Diagramms zur Erklarung der Definition derart wichtiger
Begriffe wie die Temperaturerhfhungsrate beim Erwarmen und die Polymerisationszeit, welche bei vorliegen-
der Erfindung ausgewiesen sind.

Beste Art, vorliegende Erfindung auszufuhren

[0013] Der erste Aspekt vorliegender Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines pordsen vernetz-
ten Polymeren durch die Stufen des Vermischens einer Olphase mit einem Gehalt an einem polymerisierenden
Monomeren, eines vernetzenden Monomeren, und eines oberflachenaktiven Mittels als wesentliche Kompo-
nenten und eine Wasserphase mit einem Gehalt als wesentliche Komponente, wodurch eine Emulsion mit
hoch disperser innerer Phase vom Wasser-in-Oltyp erhalten wird, und das Erwérmen dieser Emulsion auf eine
Hartungstemperatur im Bereich von 60° bis 110°C, wodurch die Emulsion polymerisiert wird, wobei das Ver-
fahren sich dadurch auszeichnet, dass man die Emulsion in einer Dicke von nicht mehr als 50 mm ausbildet,
und die Emulsion bei einer Temperaturerhéhungsrate von nicht weniger als 5°C/Minute erwarmt. Das erfin-
dungsgemale Verfahren wird nunmehr im folgenden in Einzelheiten bezlglich seiner Komponentenstufen in
der Reihenfolge ihres Auftretens beschrieben.

[1] Herstellung von HIPE
(1) Fur die HIPE verwendetes Ausgangsmaterial

[0014] Das fur die HIPE zu verwendende Ausgangsmaterial soll lediglich enthalten: (a) ein Polymerisieren
des Monomer, (b) ein vernetzendes Polymer [sic!] und (c) ein oberflachenaktives Mittel als wesentliche Kom-
ponente zur Bildung einer Olphase und (d) Wasser als wesentliche Komponente zur Bildung einer Wasserpha-
se. Es kann gegebenenfalls zusatzlich (e) einen Polymerisationsinitiator, (f) ein Salz und (g) andere Additive
als Eventualkomponenten zur Bildung einer Olphase und/oder einer Wasserphase enthalten.

(a) Polymerisierendes Monomer

[0015] Das zuvor erwahnte polymerisierende Monomer soll lediglich eine polymerisierende ungesattigte
Gruppe in seiner Molekileinheit aufweisen. Es braucht nicht besonders beschrankt werden, solange es in ei-
ner Dispersion oder einer Emulsion mit hoch disperser Innenphase vom Typ Wasser-in-Ol polymerisiert wer-
den kann und Zellen bildet. Vorzugsweise enthalt es zumindest teilweise ein (Meth)acrylsaureester, bevorzug-
ter in einem Verhaltnis von nicht weniger als 20 Massen%, und besonders bevorzugt in einem Verhaltnis von
nicht weniger als 35 Massen%. Die Einarbeitung des (Meth)acrylsdureesters als polymerisierendes Monomer
kann den Vorteil der Ermdglichung bringen, dass die HIPE ein pordses vernetztes Polymer bildet, das sich
durch Flexibilitdt und Zahigkeit auszeichnet.

[0016] Als typische Beispiele fiir das polymerisierende Monomer kénnen genannt werden: Allylenmonomere
wie Styrol; Monoalkylenallylenmonomere wie Ethylstyrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol und Ethylvinylbenzol;
(Meth)acrylsaureester wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat,
Isodecyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat, Zyklohe-
xyl(meth)acrylat und Benzyl(meth)acrylat; chlorhaltige Monomere wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Chlor-
methylstyrol; Acrylnitrilverbindungen wie Acrylnitril und Methacrylnitril; Vinylacetat, Vinylpropionat, N-Octade-
cylacrylamid, Ethylen, Propylen und Buten. Diese polymerisierenden Monomeren kénnen entweder allein oder
in Form eines Gemischs von zwei oder mehreren Verbindungen verwendet werden.

[0017] Die Menge des polymerisierenden Monomeren, die zu verwenden ist, liegt vorzugsweise im Bereich

von 10 bis 99,9 Massen%, bezogen auf die Gesamtmasse der monomeren Komponenten, zusammengesetzt
aus dem polymerisierenden Monomeren und vernetzenden Monomeren, welche im folgenden beschrieben
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werden. Der Grund fur diesen speziellen Bereich ist, dass die HIPE mit einem Gehalt an diesem polymerisie-
renden Monomeren in dieser Menge die Herstellung eines porésen vernetzten Polymeren mit einem winzigen
Porendurchmesser erlaubt. Der Bereich ist bevorzugter 30 bis 99 Massen%, insbesondere bevorzugt 50 bis
95 Massen%. Wenn die Menge des verwendeten polymerisierenden Monomeren weniger als 10 Massen% ist,
ist der Unterschuss insofern von Nachteil, dass er das hergestellte porOse vernetzte Polymer briichig macht
oder moglicherweise es mit einer unzureichenden Kapazitat zur Wasserabsorption versieht. Umgekehrt zeigt
der Uberschuss, wenn diese Menge 99,9 Massen% (iberschreitet, den Nachteil, dass das hergestellte porése
vernetzte Polymer dazu gebracht wird, unter einem Mangel der Festigkeit und elastischen Rickstellungskraft
zu leiden und ferner verhindert, dass das Polymer eine ausreichende Kapazitat und eine ausreichende Ge-
schwindigkeit der Wasserabsorption gewahrleistet.

(b) Vernetzendes Monomer

[0018] Es ist lediglich erforderlich, dass das zuvor erwdhnte vernetzende Monomer mindestens zwei polyme-
risierende ungeséttigte Gruppen in seinem Molekiil aufweist. Ahnlich dem zuvor erwéhnten polymerisierenden
Monomer braucht es nicht besonders beschrankt werden, solange es in einer Dispersion oder einer Emulsion
mit hoch disperser inneren Phase von Wasser-in-Oltyp polymerisiert werden kann und ein poréses vernetztes
Polymer bildet.

[0019] Als typische Beispiele flr das vernetzende Monomer kénnen angegeben werden: aromatische Mono-
mere wie Divinylbenzol, Trivinylbenzol, Divinyltoluol, Divinylxylol, Divinylnaphthalin, Divinylalkylbenzole, Divi-
nylphenanthren, Divinylbiphenyl, Divinyldiphenylmethan, Divinylbenzyl, Divinylphenylether und Divinyldiphe-
nylsulfid; sauerstoffhaltige Monomere wie Vinylfuran; schwefelhaltive Monomere wie Divinylsulfid und Divinyl-
sulfon; aliphatische Monomere wie Butadien, Isopren und Pentadien; Etyhlenglycoldi(meth)acrylat, Diethylen-
glycoldi(meth)acrylat,  Triethylenglycoldi(meth)acrylat, Polyethylenglycoldi(meth)acrylat, 1,3-Butandiol-
di(meth)acrylat, 1,4-Butandioldi(meth)acrylat, 1,6-Hexandiol(meth)acrylat, Octandioldi(meth)acrylat, Decandi-
oldi(meth)acrylat, Trimethylolpropandi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaeryth-
rittriimeth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Dipentaerythritdi(meth)acrylat, Dipentaeryth-
rittriimeth)acrylat, Dipentaerythrittetra(meth)acrylat, N,N'-Methylenbis(meth)acrylamid, Triallylisocyanurat, Tri-
allylamin und Tetraallyloxyethan sowie Esterverbindungen von Polyhydroxyalkoholen mit Acrylsaure oder Me-
thacrylsaure, wie z. B. Hydrochinon, Catechin, Resorcin und Sorbit. Diese vernetzenden Monomeren kénnen
entweder allein oder in Form eines Gemischs von zwei oder mehreren Verbindungen verwendet werden.

[0020] Die zu verwendende Menge des zuvor erwahnten vernetzenden Monomeren liegt vorzugsweise im
Bereich von 0,1 bis 90 Massen%, bevorzugter 1 bis 70 Massen%, und besonders bevorzugt von 5 bis 50 Mas-
sen%, bezogen auf die Gesamtmasse der monomeren Komponente, zusammengesetzt aus dem zuvor ge-
nannten polymerisierenden Monomeren und dem vernetzenden Monomeren. Wenn die Menge des zu verwen-
denden vernetzten Monomeren weniger als 0,1 Massen% betragt, fihrt der Unterschuss zu dem Nachteil, dass
das hergestellte pordse vernetzte Polymer zwangslaufig unter einem Mangel an Festigkeit und elastischem
Ruckstellungsvermogen leidet, sowie an der Fahigkeit, eine ausreichende Absorption pro Volumeneinheit oder
Masseneinheit zu erreichen und auch zu verhindern, dass das Polymer eine ausreichende Kapazitat und aus-
reichende Geschwindigkeit fiir die Wasserabsorption gewéhrleistet. Umgekehrt fiihrt der Uberschuss, wenn
die Menge des zu benutzenden vernetzenden Monomeren 90 Massen% Uberschreitet, zu dem Nachteil, dass
das hergestellte porése vernetzte Polymer briichig gemacht und méglicherweise mit einer unzureichenden Ka-
pazitat fur die Wasserabsorption ausgestattet wird.

(c) Oberflachenaktives Mittel

[0021] Das obe_rfléchenaktive Mittel wird nicht besonders unterschieden, solange es in der Lage ist, die Was-
serphase in der Olphase, welche die HIPE bilden, zu emulgieren. Hierfir kbnnen beliebige nicht-ionische ober-
flachenaktive Mittel, kationische oberflachenaktive Mittel und amphotere oberflachenaktive Mittel verwendet
werden.

[0022] Die nicht-ionischen oberflachenaktiven Mittel umfassen ein Nonylphenol-Polyethylenoxid-Addukt; ein
Blockpolymer von Ethylenoxid und Propylenoxid; Sorbitanfettsdureester wie z. B. Sorbitanmonolaurat, Sorbi-
tanmonomyristylat, Sorbitanmonopalmitat, Sorbitanmonostearat, Sorbitantristearat, Sorbitanmonooleat, Sor-
bitantrioleat, Sorbitansesquioleat und Sorbitandistearat; Glycerinfettsdureester wie Glycerinmonostearat, Gly-
cerinmonooleat, Diglycerinmonooleat und selbst emulgierendes Glycerinmonostearat; Polyoxyethylenalkyle-
ther wie Polyoxyethylenlaurylether, Polyoxyethylencetylether, und Polyoxyethylenstearylether, Polyoxyethyle-
noleylether und Polyoxyethylen héherer Alkoholether; Polyoxyethylenalkylarylether wie Polyoxyethylennonyl-
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phenylether; Polyoxyethylensorbitanfettsaureester wie Polyoxyethylensorbitanmonolaurat, Polyoxyethylen-
sorbitanmonomyristylat, Polyethylensorbitanmonopalmitat, Polyoxyethylensorbitanmonostearat, Polyoxyethy-
lensorbitantristearat, Polyoxyethylensorbitanmonooleat und Polyoxyethylensorbitantrioleat; Polyoxyethylen-
sorbitfettsdure wie Tetraoleinsaurepolyoxyethylensorbit; Polyoxyethylenfettsaureester wie Polyethylenglycol-
monolaurat, Polyethylenglycolmonostearat, Polyethylenglycoldistearat und Polyethylenglycolmonooleat; Poly-
oxyethylenalkylamine; hydriertes Polyoxyethylencastordl, und Alkylalkanolamide, um einige Beispiele zu nen-
nen. Sie besitzen vorzugsweise einen HLP-Wert, der 10 nicht Uberschreitet, und der bevorzugter in den Be-
reich von 2 bis 6 fallt. Diese nicht-ionischen oberflachenaktiven Mittel kdnnen in Form einer Kombination von
zwei oder mehreren Verbindungen verwendet werden. Diese kombinierte Verwendung kann moglicherweise
zur Verbesserung der Stabilitat der HIPE fihren.

[0023] Die kationischen oberflachenaktiven Mittel umfassen quartare Ammoniumsalze wie Steartrimethylam-
moniumchlorid, Ditalgdimethylammoniummethylsulfat, Cetyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylam-
moniumchlorid, Alkylbenzyldimethylammoniumchlorid und Lauryltrimethylammoniumchlorid, Alkylaminsalze
wie Kokosnussaminacetat und Stearylaminacetat; Alkylbetaine wie zum Beispiel Laurylbetain, Stearylbetain
und Laurylcarboxymethylhydroxyethylbetain; sowie Aminoxide wie Lauryldimethylaminoxid, um einige Bei-
spiele zu nennen. Die Verwendung eines derartigen kationischen oberflachenaktiven Mittels kann méglicher-
weise ermodglichen, dass das hergestellte pordse vernetzte Polymer eine hervorragende antibakterielle Eigen-
schaft zeigt, wenn das Polymer zum Beispiel fiir ein Absorptionsmittel verwendet wird.

[0024] Ubrigens kann die kombinierte Verwendung eines nicht-ionischen oberflachenaktiven Mittels und ei-
nes kationischen oberflachenaktiven Mittels méglicherweise zur Verbesserung der Stabilitdt der HIPE fihren.

[0025] Die zu verwendende Menge des zuvor erwahnten oberflachenaktiven Mittels liegt vorzugsweise im
Bereich von 1 bis 30 Massenteilen, bevorzugter 3 bis 15 Massenteilen, bezogen auf 100 Massenteile der mo-
nomeren Komponenten, zusammengesetzt aus einem polymerisierenden Monomeren und einem vernetzen-
den Monomeren. Wenn die zu benutzende Menge des oberflachenaktiven Mittels weniger als 1 Massenteil be-
tragt, fuhrt der Unterschuss zu dem Nachteil, dass moglicherweise die Stabilitdt der hohen Dispergierbarkeit
der HIPE verschlechtert, und verhindert wird, dass das oberflachenaktive Mittel den Betrieb und die Funktion,
die ihm innewohnen, ausreichend zeigt. Umgekehrt fuhrt, wenn die Menge 30 Massenteile Uberschreitet, der
Uberschuss zu dem Nachteil, dass das hergestellte porése vernetzte Polymer mdglicherweise tibermaBig brii-
chig wird, und der erwartete proportionale Beitrag zu den Wirkungen des oberflachenaktiven Mittels unterbro-
chen wird.

(d) Wasser

[0026] Als zuvor erwahntes Wasser kann neben Leitungswasser, gereinigtem Wasser und entionisiertem
Wasser das Abwasser verwendet werden, welches sich aus der Herstellung des porésen vernetzten Polyme-
ren ergibt, und zwar entweder in seiner unmodifizierten Form oder nachdem man es einer vorgeschriebenen
Behandlung unterzogen hat.

[0027] Die zu verwendende Wassermenge kann in geeigneter Weise ausgewahlt werden, um dem Zweck, zu
dem das pordse vernetzte Polymer mit offenen Zellen verwendet wird (wie zum Beispiel aus Wasserabsorpti-
onsmaterial, Olabsorptionsmaterial, Schallddmmungsmaterial und Filter) zu entsprechen. Uber die zu verwen-
dende Wassermenge kann automatisch entschieden werden, indem man das Verhaltnis (W/O) der Wasser-
phase zur Olphase der HIPE so auswahlt, dass man ein Hohlraumverhéltnis erhalt, das mit der Verwendung
und dem Ziel ibereinstimmt, weil das Hohlraumverhaltnis des pordsen vernetzten Polymeren durch Verande-
rung des Verhaltnisses der W/O der HIPE bestimmt ist.

(e) Polymerisationsinitiator

[0028] Zum Erreichen der Polymerisation der HIPE in sehr kurzer Zeit, wie von vorliegender Erfindung beab-
sichtigt ist, ist es zweckmalig, einen Polymerisationsinitiator zu verwenden. Der Polymerisationsinitiator
braucht lediglich bei einer Umkehrphasen-Emulsionspolymerisation verwendbar sein. Er kann ein wasserlés-
licher oder 6lléslicher Polymerisationsinitiator sein, was auch immer besser der Gelegenheit entspricht.

[0029] Als typische Beispiele fiir den wasserltslichen Polymerisationsinitiator knnen Azoverbindungen wie
2,2'-Azobis(2-Amidinopropan)dihydrochlorid; Persulfate wie Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat und Natri-
umpersulfat; und Peroxide wie Kaliumperacetat, Natriumperacetat, Kaliumpercarbonat und Natriumpercabo-
nat genannt werden.
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[0030] Als typische Beispiele fir den 6lléslichen Polymerisationsinitiator kbnnen angegeben werden: Hydro-
peroxide wie Cumolhydroperoxide, tert.-Butylhydroperoxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid, p-Menthanhydro-
peroxid, 1,1,3,3-Tetramethylbutylhydroperoxid; Dialkylperoxide wie Di-tert.-Butylperoxid, 2,5-Dime-
thyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)hexan, 6-Butylcumylperoxid und Dicumylperoxid, Peroxycarbonate wie Diisopro-
pylperoxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di(sek.-butyl)peroxydicarbonat und Di(2-ethylhexyl)pero-
xydicarbonat; Diacylperoxide wie Acetylperoxid, Propionylperoxid, Decanoylperoxid, Isobutyrylperoxid, Octa-
noylperoxid, Lauroylperoxid, Stearoylperoxid und Benzoylperoxid; Peroxyketale wie 1,1'-Di(tert.-butylpero-
xy)cyclohexan und 1,1'-Di-(tert.-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan; Ketonperoxide wie Cyclohexanonper-
oxid, Methylcyclohexanonperoxid, Methylethylketonperoxid und Acetylacetonperoxid; sowie Peroxyester wie
Cumylperoxyneodecanoat, 1,1,3,3-Tetramethylbutylperoxyneodecanoat, 1-Cyclohexyl-1,1-methylethylperoxy-
neodecanoat, tert.-Hexylperoxyneodecanoat, tert.-Butylperoxyneodecanoat, tert.-Butylperoxyisobutylat,
tert.-Butylperoxypivalat, 1,1,3,3-Tetramethylbutylperoxy-2-ethylhexanoat, 2,5-Dimethyl-2,5-di(2-ethylhexano-
ylperoxy)hexan, 1-Cyclohexyl-1,1-methylethylperoxy-2-hexanoat, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat und
tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat. Diese Polymerisationsinitiatoren kénnen allein oder in Form eines Ge-
mischs von zwei oder mehreren Verbindungen benutzt werden. Selbstverstandlich kdnnen ein wasserldslicher
Polymerisationsinitiator und ein 6ll6slicher Polymerisationsinitiator in Kombination verwendet werden.

[0031] Die zu verwendende Menge des Polymerisationsinitiators bei der zuvor erwahnten Umkehrpha-
sen-Emulsionspolymerisation liegt vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 25 Massenteilen, bevorzugter 1,0 bis
10 Massenteilen, bezogen auf 100 Massenteile der Gesamtmenge der monomeren Komponenten, zusam-
mengesetzt aus einem polymerisierenden Monomeren und einem Vernetzungsmittel, obgleich dies von der
Kombination der monomeren Komponente und des Polymerisationsinitiators abhangt. Wenn die Menge des
Polymerisationsinitiators, die weniger als 0,05 Massenteile betragt, fuhrt der Unterschuss zu dem Nachteil,
dass die Menge der nicht-umgesetzten monomeren Komponente sich erhéht und deshalb zur Menge des rest-
lichen Monomeren in dem hergestellten porésen vernetzten Polymeren hinzukommt. Umgekehrt fiihrt, wenn
die Menge des zu verwendenden Polymerisationsinitiators 25 Massenteile (iberschreitet, der Uberschuss zu
dem Nachteil, dass die Steuerung der Polymerisation schwierig wird, und die mechanischen Eigenschaften
des hergestellten vernetzten Polymeren verschlechtert werden.

[0032] Es ist ferner erlaubt, einen Redoxpolymerisationsinitiator, gebildet aus einer Kombination des weiter
oben erwahnten Polymerisationsinitiators mit einem Reduktionsmittel, zu verwenden. In diesem Fall kann ein
wasserldslicher oder ein 6lléslicher Polymerisationsinitiator verwendet werden, was immer der Gelegenheit
besser entsprechen mag. Ein wasserldslicher Redoxpolymerisationsinitiator kann in Kombination mit einem 6l-
I6slichen Redoxpolymerisationsinitiator verwendet werden.

[0033] Als typische Beispiele fir das wasserldsliche Reduktionsmittel kénnen genannt werden: Natriumhyd-
rogensulfit, Kaliumhydrogensulfit, Natriumthiosulfat, Kaliumthiosulfat, L-Ascorbinsaure, Erythorbinsaure, Ei-
sen(ll)salze, Formaldehyd, Natriumsulfoxylat, Glucose, Dextrose, Triethanolamin sowie Diethanolamin. Als ty-
pische Beispiele fur das 6llésliche Reduktionsmittel kann Dimethylanilin angegeben werden. Diese Redukti-
onsmittel vom Typ eines Redoxpolymerisationsinitiators kénnen allein oder in Form eines Gemischs von zwei
oder mehreren Verbindungen verwendet werden.

[0034] Das Verhaltnis des Gehalts an dem Reduktionsmittel im Fall des Redoxpolymerisationsinitiators (Ver-
haltnis, bezogen auf die Masse) ist derart, das der Polymerisationsinitiator (Oxidationsmittel)/Reduktionsmittel
im Naherungsbereich von 1/0,01 bis 1/10, vorzugsweise 1/0,2 bis 1/5 liegt.

[0035] Der Polymerisationsinitiator (einschlieRlich des Typs Redoxpolymerisationsinitiator) braucht lediglich
mindestens wahrend der Polymerisation der HIPE vorliegen. Er kann (1) zur Olphase und/oder der Wasser-
phase vor der Bildung der HIPE, (2) zur gleichen Zeit, wenn die HIPE gebildet wird, oder (3) nach Bildung der
HIPE, wie nachfolgend speziell beschrieben wird, zugegeben. Im Fall des Redoxpolymerisationsinitiators kon-
nen der Polymerisationsinitiator (Oxidationsmittel) und das Reduktionsmittel zu getrennten Zeiten zugegeben
werden.

(f) Salz

[0036] Das zuvor erwahnte Salz kann benutzt werden, wenn es notwendig ist, die Stabilitat der HIPE zu ver-
bessern. Als typische Beispiele fur das Salz kénnen wasserldsliche Salze einschlieRlich Halogenide, Sulfate
und Nitrate von Alkalimetallen und Erdalkalimetallen wie Kalziumchlorid, Natriumsulfat, Natriumchlorid und
Magnesiumsulfat genannt werden. Diese Salze kénnen entweder allein oder in Form von zwei oder mehreren
Verbindungen verwendet werden. Vorzugsweise wird das Salz der Wasserphase zugesetzt. Unter anderen,
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weiter oben aufgezahlten Salzen kann ein mehrwertiges Metallsalz unter dem Gesichtspunkt der Stabilitat der
HIPE wahrend der Polymerisation vorteilhafterweise verwendet werden. Die zu benutzende Menge eines der-
artigen Salzes liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 20 Massenteilen, vorzugsweise 0,5 bis 10 Massen-
teilen, bezogen auf 100 Massenteile Wasser. Wenn die Menge des zu verwendenden Salzes 20 Massenteile
Uberschreitet, fiihrt der Uberschuss zu einem wirtschaftlichen Nachteil, indem erforderlich wird, dass das aus
der HIPE entnommene Wasser reichlich ein Salz enthalt, und dass dies zu den Kosten der Entsorgung dieses
Abwassers hinzukommt, ohne dass dies einen proportionalen Beitrag zu den erwarteten Wirkungen bringt.
Wenn die Menge des Salzes weniger als 0,1 Massenteil betragt, verhindert der Unterschuss maéglicherweise,
dass das zugegebene Salz seine Arbeitsweise und seine Wirkung ausreichend du3ert.

(g) Anderes Additiv

[0037] Andere verschiedene Arten von Additiven kdnnen zweckmaRigerweise unter der Bedingung verwen-
det werden, dass sie in der Lage sind, die ihnen eigenen Qualitdten und Funktionen zu verleihen und infolge-
dessen zu einer Verbesserung der Produktionsbedingungen, der Eigenschaften der HIPE und der Leistung
des pordsen vernetzten Monomeren zu verbessern. Beispielsweise kdnnen eine Base und/oder ein Puffer
zwecks Einstellung des pH-Werts zugegeben werden. Uber die Mengen dieser zu verwendenden anderen Ad-
ditive kann in geeigneter Weise entschieden werden, um zu gewahrleisten, dass sie die Qualitaten, Funktionen
und die Wirtschaftlichkeit in Ubereinstimmung mit den jeweiligen Zwecken der Zugabe véllig zeigen.

[0038] Als typische Beispiele fir die Additive von Interesse kénnen Aktivkohle, anorganische Pulver, organi-
sche Pulver, Metallpulver, Deodorants, antibakterielle Mittel, Fungizide, Parfums und verschiedene makromo-
lekulare oberflachenaktive Mittel genannt werden.

(2) Verfahren zur Herstellung der HIPE

[0039] Das Verfahren zur Herstellung der HIPE, das bei vorliegender Erfindung angewandt werden kann,
braucht nicht besonders unterschieden werden, jedoch kann es in zweckmaRiger Weise unter den bekannten
Verfahren zur Herstellung der HIPE ausgewahlt werden. Im folgenden wird nun ein typisches Verfahren zur
Herstellung in Einzelheiten beschrieben.

[0040] Zu Beginn werden Komponenten zur Bildung einer Olphase, d. h., ein Polymerisieren des Monomer,
ein vernetzendes Monomer und ein oberflachenaktives Mittel sowie gegebenenfalls ein dlléslicher Polymerisa-
tionsinitiator (einschlieRlich eines 6ll6slichen Redoxpolymerisationsinitiators) und andere in den jeweiligen, zu-
vor ausgewiesenen Mengen abgewogen, bei einer vorgeschriebenen Temperatur zur Bildung einer homoge-
nen Olphase vermischt.

[0041] Getrennt hiervon werden Komponenten zur Bildung einer Wasserphase, d. h. Wasser und gegebenen-
falls ein wasserldslicher Polymerisationsinitiator (einschlief3lich eines wasserléslichen Redoxpolymerisations-
initiators), ein Salz und andere Additive, ausgewogen in den jeweiligen, zuvor ausgewiesenen Mengen, ver-
mischt und auf eine Temperatur im Bereich von 30° bis 95°C zur Herstellung einer homogenen Wasserphase
vermischt.

[0042] Sodann werden die Olphase, die ein Gemisch einer monomeren Komponente, eines oberflachenakti-
ven Mittels und dergl. ist, hergestellt wie zuvor beschrieben, und die Wasserphase, die ein Gemisch von Was-
ser, eines wasserldslichen Salzes und dergl. ist, vereint und bei einer Temperatur zur Bildung einer HIPE (bei
der Emulgierungstemperatur) wirksam vermischt, welche weiter unten im speziellen beschrieben wird, gehal-
ten unter einer geeigneten Scherkraft, um die Emulgierung und eine stabile Herstellung der HIPE zu bewirken.

[0043] Als Verfahren zum Vermischen der Wasserphase mit der Olphase insbesondere fiir die stabile Herstel-
lung der HIPE ist es empfehlenswert, ein Verfahren zu (ibernehmen, das die Olphase in einem geriihrten Zu-
stand halt, und die Wasserphase zur geriihrten Olphase kontinuierlich innerhalb eines Zeitraums von mehreren
Minuten bis einige 10 Minuten zuzugeben. Die beabsichtigte HIPE kann aber auch durch Vermischen eines
Teil der Wasserkomponente mit der Olkomponente hergestellt werden, wobei eine HIPE gebildet wird, wonach
man das Vermischen unter Zugabe des restlichen Teils der Wasserphase fortsetzt.

(3) Verhaltnis der Wasserphase/Olphase (W/O)

[0044] Das Verhaltnis der Wasserphase zur Olphase, (W/O-Verhéltnis), braucht nicht besonders unterschie-
den zu werden, kann jedoch in geeigneter Weise ausgewahlt werden, um den Zweck, fir den das pordse ver-
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netzte Polymer mit offenen Zellen benutzt wird (zum Beispiel als Wasserabsorptionsmaterial, Olabsorptions-
material, Schallddmmungsmaterial und Filter), verwendet wird. Es ist lediglich erforderlich, dass das Verhaltnis
W/O, wie weiter oben ausgewiesen, nicht weniger als 3/1 ist. Dieses Verhaltnis liegt vorzugsweise im Bereich
von 10/1 bis 250/1, vorzugsweise 10/1 bis 100/1.

[0045] Wenn das W/O-Verhaltnis weniger als 3/1 ist, fihrt der Unterschuss zu dem Nachteil, dass das porose
vernetzte Polymer darunter leidet, eine unzureichende Kapazitat fir die Absorption von Wasser und Energie,
einen libermé&Rig geringen Grad der Offnung in der Oberfléache des Polymeren und keine ausreichende Durch-
Iassigkeit fur Flissigkeit erwirbt.

[0046] Uber das Hohlraumverhaltnis im pordsen vernetzten Polymeren kann entschieden werden, indem man
das W/O-Verhaltnis verandert. Deshalb ist es empfehlenswert, das W/O-Verhaltnis so auszuwahlen, dass ein
Hohlraumverhaltnis erhalten wird, welches in Ubereinstimmung mit der Verwendung und dem Ziel steht. Wenn
das hergestellte porése vernetzte Polymer in einer Windel zum einmaligen Gebrauch, einem Hygienematerial
oder anderem absorbierenden Material verwendet wird, wird bevorzugt, dass das Verhaltnis W/O innerhalb
des N&herungsbereichs von 10/1 bis 100/1 eingestellt wird. Ubrigens kann die HIPE, welche durch Vermischen
einer Wasserphase mit einer Olphase erhalten wird, in der Regel zeitweilig eine hoch viskose Emulsion sein.

(4) Vorrichtung zur Herstellung einer HIPE

[0047] Die Vorrichtung zur Herstellung der HIPE braucht nicht besonders unterschieden werden, kann jedoch
unter Vorrichtungen zur HIPE-Herstellung die bislang bekannt sind, ausgewahlt werden. Als Rihrer (Emulgier-
vorrichtung) der zum Vermischen der Wasserphase mit der Olphase zu verwenden ist, kdnnen herkdmmliche
Ruhrvorrichtungen und Mischvorrichtungen verwendet werden. Als typische Beispiele fur den Ruhrer kénnen
Ruhrvorrichtungen, die mit Schaufeln vom Propellertyp, Paddeltyp und Turbinentyp versehen sind, Homomi-
scher, Linearmischer und Stiftmihlen genannt werden. Jeder dieser Riihrer kann verwendet werden.

(5) Temperatur der Bildung (Emulgierungstemperatur) der HIPE, T,

[0048] Die Temperatur zur Bildung von HIPE (Emulgierungstemperatur), T,, liegt in der Regel im Bereich von
20° bis 110°C. Unter dem Gesichtspunkt der Stabilitat der HIPE liegt sie vorzugsweise im Bereich von 30° bis
105°C, bevorzugter 40° bis 95°C. Wenn die Temperatur fiir die HIPE-Bildung weniger als 20°C betragt, fihrt
die hierunter liegende Temperatur zu dem Nachteil, dass eine GberméaRig lange Zeit zum Erwarmen erforder-
lich ist, je nach der Hartungstemperatur. Umgekehrt besteht, wenn die Temperatur 110°C Uberschreitet, der
Nachteil, dass moglicherweise die Stabilitat der gebildeten HIPE verschlechtert wird.

[0049] Die erwiinschte HIPE wird vorzugsweise durch Einstellen der Temperatur der Olphase und/oder Was-
serphase auf die vorgeschriebene Bildungstemperatur (Emulgierungstemperatur) vorab und anschlieRendes
Vermischen der beiden Phasen. Da die Menge der Wasserphase bei der Herstellung (Bildung) der HIPE grof3
ist, ist es vorteilhaft, mindestens die Temperatur der Wasserphase auf die vorgeschriebene Bildungstempera-
tur (Emulgierungstemperatur) einzustellen. Bei Beginn der Polymerisierung des polymerisierenden Monome-
ren und des vernetzenden Monomeren, wahrend die Emulgierung in Gang ist, wird die aus dem Polymeren
gebildete HIPE mdglicherweise ihrer Stabilitat beraubt. Wenn die HIPE, die den Polymerisationsinitiator (ein-
schliellich eines Redoxpolymerisationsinitiator) enthalt, vorab hergestellt wird, kann deshalb die Temperatur
fur die Bildung der HIPE (Emulgierungstemperatur) vorzugsweise unfahig sein, im wesentlichen eine thermi-
sche Zersetzung zu bewirken. Bevorzugter wird die Emulgierung bei einer Temperatur bewirkt, die niederer als
die Temperatur ist, bei der der Polymerisationsinitiator (Oxidationsmittel) eine Halbwertszeit von 10 Stunden
besitzt (10stlindige Halbwertstemperatur).

[11] Herstellung des pordsen vernetzten Polymeren
(1) Zugabe des Polymerisationsinitiators
(a) Zeit fur die Zugabe des Polymerisationsinitiators
[0050] Bei vorliegender Erfindung kénnen angegeben werden, (1) ein Verfahren zur Zugabe eines Polymeri-
sationsinitiators zu einer Wasserphase und/oder Olphase und deren Vermischung vor der Bildung der HIPE,
(2) ein Verfahren zum Bewirken dieser Zugabe zur gleichen Zeit wie die Bildung der HIPE, und (3) ein Verfah-

ren zum Bewirken der Zugabe eines Polymerisationsinitiators nach der Bildung der HIPE. Diese Verfahren koén-
nen gegebenenfalls in Kombination angewandt werden. Wenn der Polymerisationsinitiator ein Redoxpolyme-
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risationsinitiator ist, kbnnen die Verfahren gemaf (1) bis (3), die zuvor erwahnt sind, willkirlich ausgewahlt und
zur Zugabe eines Polymerisationsinitiators (Oxidationsmittels) und eines Reduktionsmittels benutzt werden. Im
Falle des Verfahrens gemaf} (1) ist es zweckmaRig, den Polymerisationsinitiator oder das Reduktionsmittel,
wenn das Mittel in Ol 16slich ist, vorab zur Olphase oder, wenn das Mittel in Wasser I6slich ist, zur Wasserphase
zuzugeben. Es kann aber auch ein Verfahren zur Zugabe einer Emulsion eines 6lléslichen Polymerisationsin-
itiators (Oxidationsmittels) oder eines Reduktionsmittels zur Wasserphase genannt werden.

(b) Form der Verwendung des Polymerisationsinitiators und Verfahren fiir dessen Zugabe

[0051] Der Polymerisationsinitiator kann in unverdiinnter Form oder in Form einer L6sung oder Dispersion in
Wasser oder einem organischen Lésungsmittel verwendet werden. Wenn die Zugabe des Polymerisationsini-
tiators zu der gleichen Zeit der Bildung der HIPE wie im Verfahren gemaR (2) oder nach der Bildung der HIPE
wie im Verfahren gemaf (3), wie in den vorhergehenden Abschnitt, ,(a) Zeit fir die Zugabe des Polymerisati-
onsinitiators" gezeigt ist, ist es wichtig, dass der zugegebene Polymerisationsinitiator schnell und homogen mit
der HIPE zwecks Vermeidung einer ungleichmaRigen Polymerisation der monomeren Komponente durchge-
fuhrt wird. Ferner wird die HIPE, in die der Polymerisationsinitiator eingearbeitet wurde, in ein Polymerisations-
gefald oder eine kontinuierliche Polymerisationsmaschine eingefiihrt, die eine Polymerisationsvorrichtung ist.
Unter diesem Gesichtspunkt kann beispielsweise ein Verfahren empfohlen werden, welches das Einfligen ei-
ner Polymerisationsinitiator-Einfihrungsbahn bereitgestellt wird, welche die Emulgiervorrichtung zur Herstel-
lung der HIPE mit dem Polymerisationsgefal® oder der kontinuierlichen Polymerisationsmaschine verbindet,
das Zufiigen des Polymerisationsinitiators zur HIPE Uber die Einfihrungsbahn und das Vermischen derselben
in einem Leitungsmischer.

[0052] Wenn die Temperatur fir die Bildung der HIPE (Emulgierungstemperatur) und die Hartungstemperatur
einen geringen Unterschied aufweisen, kann ein Verfahren zur Zugabe eines Polymerisationsinitiators unmit-
telbar vor der Polymerisation (die gemafR (2) oder gemaf (3) zuvor erwahnten Verfahren) vorteilhaft angewandt
werden, weil die Emulgierungstemperatur und die Hartungstemperatur anndhernd eng beieinander liegen und
das polymerisierende Monomer und das vernetzende Monomer wahrend des Emulgierungsverfahrens poly-
merisiert zu werden beginnen, und die HIPE ihrer Stabilitat durch die Bildung des Polymeren beraubt wird. Die
zuzugebende Menge des Polymerisationsinitiators ist die gleiche wie im vorhergehenden Abschnitt der Uber-
schrift ,Verfahren zur Herstellung der HIPE" beschrieben.

(2) Bildung der Dicke und Form der HIPE

[0053] Im ersten Aspekt vorliegender Erfindung bildet die Tatsache, dass die hergestellte HIPE in einer Dicke
von nicht mehr als 50 mm gebildet, und die HIPE dieser Dicke polymerisiert wird, selbst eine der wichtigen
Strukturen. ZweckmaRigerweise wird die HIPE in einer Dicke von nicht mehr als 30 mm, bevorzugter nicht
mehr als 15 mm, insbesondere bevorzugt nicht mehr als 10 mm, und am meisten bevorzugt etwa 5 mm nach
der Polymerisation der gebildeten HIPE ausgebildet. Durch Erniedrigen der Formungsdicke auf nicht mehr als
50 mm wird es mdglich gemacht, die Temperatur schnell auf die beabsichtigte Hartungstemperatur zu erhéhen
und die Polymerisation in einer sehr kurzen Zeit zu vervollstandigen. Wenn die Formungsdichte der HIPE 50
mm (iberschreitet, fiihrt der Uberschuss zu dem Nachteil, dass verhindert wird, dass die HIPE durch und durch
gleichmalig polymerisiert wird, und das pordse vernetzte Polymer gleichmafige physikalische Eigenschaften
erwirbt, und dass das Polymer beim Bildungsverfahren Wasser erkennbar abscheidet. Anstrengungen, diesen
Nachteil zu vermeiden, kénnen das Fortschreiten der Polymerisation bei einer vergleichsweise niederen Tem-
peratur wahrend einer langen Zeit erfordern, was den einschlagigen Betrieb hinsichtlich der Produktivitat deut-
lich mangelhaft macht. Die untere Grenze der Formungsdicke der HIPE braucht nicht besonders beschrankt
werden, sondern kann in geeigneter Weise beurteilt werden, um den Zwecken ihrer Verwendung zu entspre-
chen. Dies ist so, weil ein Stapel einer Vielzahl poréser vernetzter Polymerer mit einer geringen Dicke, wenn
sie in einem flussigen Absorptionsmaterial, einem Energie absorbierenden Material oder einem chemischen
Impragnierungssubstrat verwendet werden, ermoglicht, dass ein derartiges Material die Leistung und Qualitat,
wie erfordert, gewahrleistet. Wenn diese Dicke weniger als 0,1 mm betragt, wird es jedoch schwierig, die HIPE
dieser Dicke zu handhaben, was eine gro3e Aufmerksamkeit erfordert. Der im vorliegenden benutzte Begriff
.Dicke" bezieht sich auf den Zwischenraum von einer Seite eines gegebenen Objekts zur entgegengesetzten
Seite. Wenn die HIPE zum Beispiel von au3en her erwarmt wird, bedeutet der Begriff einen Abstand (Wand-
dicke) der HIPE in Richtung senkrecht zur zu erwarmenden Oberflache. Die Form in der die HIPE ausgebildet
wird, braucht nicht besonders unterschieden werden, sondern kann willkiirlich ausgewahlt werden.
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(3) Verfahren zur Polymerisation von HIPE

[0054] Das weiter oben erwahnte Verfahren zur Polymerisation der HIPE braucht nicht besonders begrenzt
werden, sondern kann zweckmaRigerweise unter bislang bekannten Verfahren zur HIPE-Polymerisation aus-
gewahlt werden. In der Regel kann die Polymerisation nach einem Verfahren einer statischen Polymerisation
erfolgen, welche unter solchen Bedingungen wie einer Unféhigkeit des Brechens einer Struktur von Wasser-
tropfen, die in Ol der HIPE hoch dispergiert sind, durchgefiihrt wird. In diesem Fall kann die Polymerisation in
einem absatzweisen Muster bewirkt werden, bei dem die HIPE absatzweise polymerisiert wird, oder in einem
kontinuierlichen Muster, bei dem die HIPE polymerisiert wird, indem sie kontinuierlich zugefihrt und gegossen
wird.

[0055] Zwecks Verbesserung der Wirkungen durch die schnelle Polymerisation, welche den ersten Aspekt
vorliegender Erfindung charakterisiert, wird die kontinuierliche Polymerisation vor der diskontinuierlichen Poly-
merisation bevorzugt. Beispielsweise ist es empfehlenswert, das Verfahren der kontinuierlichen Polymerisation
zu Ubernehmen, das auf einem kontinuierlichen Giefl3en der HIPE in einer Dicke von nicht mehr als 50 mm auf
ein Ablaufen des Bands und dem Polymerisieren der gegossenen HIPE beruht.

(4) Hartungstemperatur der HIPE, T,

[0056] Die Hartungstemperatur, T,, der erfindungsgemafRen HIPE braucht lediglich héher als die Formungs-
temperatur, T,, der HIPE sein. In der Regel liegt sie im Bereich von Raumtemperatur bis 150°C. Unter dem
Gesichtspunkt der Stabilitat der HIPE und der Polymerisationsrate liegt die Hartungstemperatur im Bereich von
60° bis 110°C, vorzugsweise 80° bis 110°C.

[0057] Was die Gleichung zwischen T, und T, anbelangt, so ist bei vorliegender Erfindung lediglich erforder-
lich, die Beziehung T, < T, zu erflillen. Einer gleichmaRigen Ausbildung der HIPE zuliebe, wird bevorzugt, dass
der Unterschied zwischen T, und T, [T, — T,] vorzugsweise im Bereich von 2° bis 50°C liegt. Wenn die Tempe-
raturdifferenz [T, — T,] weniger als 2°C ist, fuhrt dieser Unterschuss zu dem Nachteil einer Verzégerung des
Beginns der Polymerisation und dazu, dass das porése vernetzte Polymer nicht gleichmaRig ist. Wenn die
Temperaturdifferenz [T, — T,] 50°C Uberschreitet, fiihrt der Uberschuss zu dem Nachteil, dass die HIPE wéh-
rend des Temperaturanstiegs durch Erwarmen instabil gemacht wird. Bei vorliegender Erfindung, wenn die
Temperatur zu der Zeit, wo das Erwarmen der HIPE beginnt, geringer als die Temperatur fur die Bildung der
HIPE, T, ist, wird die Temperatur der HIPE zurzeit des Beginns des Erwarmens als T, definiert. (Somit bezeich-
net unter Berlcksichtigung der Temperaturdifferenz [T, — T,] und der Temperaturerh6hungsrate [T, o — To/(t, o -
ty)], die in vorliegender Beschreibung unter Verwendung von T, definiert ist, dieser Wert T, eine Temperatur der
HIPE zurzeit des Beginns des Erwarmens, wenn die Temperatur zu Beginn des Erwarmens niederer als die
Temperatur der HIPE-Bildung ist). Unter dem Gesichtspunkt der Leistung und Qualitat des hergestellten poro-
sen vernetzten Polymeren ebenso wie der Temperatursteuerung, ist es empfehlenswert, die Hartungstempe-
ratur (Polymerisationstemperatur [T,] innerhalb eines vorgeschriebenen Bereichs (+ einige °C) durch Steuern
der von aufRen her zugefihrten Energie einzustellen (vgl. Fig. 1). Die Hartungstemperatur kann bei zwei oder
mehreren Stufen wahrend des Verlaufs der Polymerisation verandert werden. Vorliegende Erfindung schliel3t
nicht die Polymerisation, welche diese Veranderung der Hartungstemperatur mit sich bringt, aus.

[0058] Nach der Polymerisation (nach Ablauf der Hartungszeit fir die Polymerisation) kann das Polymer, ge-
legentlich allmahlich, auf eine vorgeschriebene Temperatur abgekihlt werden, obgleich nicht endgiiltig. Das
porose vernetzte Polymer wie es gebildet wird, kann ohne abgekuihlt zu sein, nach der Stufe einer derartigen
Nachbehandlung als Entwasserung oder Kompression bewegt werden, welche im Speziellen im folgenden be-
schrieben wird.

(5) Temperaturerhéhungsrate durch Erwarmen

[0059] Fur den ersten Aspekt vorliegender Erfindung bildet die Tatsache, dass die hergestellte HIPE in einer
Dicke von nicht mehr als 50 mm ausgebildet wird, wonach die Temperatur derselben schnell auf eine ge-
wiinschte Hartungstemperatur bei einer Temperaturerh6hungsrate von nicht weniger als 5°C/Minute erhoht
wird, selbst eine der wichtigen Strukturen der Erfindung. Wenn die Temperaturerhdhungsrate weniger als
5°C/Minute betragt, fuhrt diese Minderung zu dem Nachteil, dass die Polymerisation verzégert wird und mog-
licherweise das Polymer darunter leidet, das Phanomen der Wasserabtrennung reichlich zu zeigen. Vorzugs-
weise kann die Temperaturerh6hungsrate im Bereich von 5°-60°C/Minute liegen. Wenn die Temperaturerho-
hungsrate 60°C/Minute Gberschreitet, fiinrt der Uberschuss zu dem Nachteil, dass verhindert wird, dass der
emulgierte Zustand der HIPE stabil aufrecht erhalten wird, und die HIPE mdglicherweise bricht. Es wird bevor-
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zugt, die Temperaturerhéhungsrate durch Erwarmen im Bereich von 10 bis 40°C/Minute zu steuern, wenn die
Formungsdicke der HIPE nicht mehr als 15 mm ist, d. h., ein mehr bevorzugtes Niveau, und im Bereich von
10° bis 30°C/Minute, wenn die Formungsdicke der HIPE nicht mehr als 10 mm ist, d. h., ein besonders bevor-
zugtes Niveau. Der Begriff ,Temperaturerhdhungsrate" wie er im vorliegenden benutzt wird, bezieht sich auf
[Too — To/(tyo — t,)]; dieses Verhaltnis wird lediglich von der Zeit [T, ], die zum Erreichen der Temperatur [T, ]
erforderlich ist, welche 90% der Temperaturdifferenz zwischen der vorgeschriebenen Hartungstemperatur, [T,],
und der Temperatur zur Bildung der HIPE, [T], erforderlich ist, jedoch nicht auf [T, — T /(t, - t,)], welche aus der
Zeit [t,] bestimmt wird, die fiir die Temperatur [T,] der HIPE zurzeit des Beginns des Erwarmens [t,] zum Errei-
chen (konstant) einer vorgeschriebenen Hartungstemperatur [T,] erforderlich ist (vgl. Eig. 1). Mit anderen Wor-
ten, diese Beziehung wird durch die Gleichung [T, o] = [To] + ([T,] - [T,]) * 0,9 wiedergegeben. Die tatsachliche
Temperaturerhéhungsrate, obgleich sie mit einem Mittel zur Temperaturerhéhung durch Erwarmen und einem
Mittel zur Temperatursteuerung variabel ist, wird nicht leicht konstant festgelegt, bis die vorgeschriebene Har-
tungstemperatur erreicht wird, wie durch die Kurve (1) in Fig. 1 gezeigt wird, sondern wird in der Regel mit ei-
nem Mittel zur Temperaturerhdhung durch Erwarmen und mit einem Mittel zur Steuerung der Temperatur bis
die vorgeschriebene Hartungstemperatur erreicht ist, verandert, wie durch die Kurven (2) bis (6) in Fig. 1 ge-
zeigt. Beispielsweise kann, wie durch (2) bis (5) in Fig. 1 gezeigt, das Erwarmen so gesteuert werden, dass
eine groRe Temperaturerh6hungsrate wahrend des ansteigenden Teils unmittelbar nach Beginn des Erwar-
mens zur Temperaturerhdhung auftreten kann, und eine verminderte Temperaturerh6hungsrate in der Nach-
barschaft der vorgeschriebenen Hartungstemperatur erreicht werden kann. Alternativ, wie durch (6) in Fig. 1
gezeigt, kann das Erwarmen so gesteuert werden, dass eine verringerte Temperaturerhéhungsrate wahrend
des ansteigenden Teils unmittelbar nach Beginn der Erwarmung zur Temperaturerhéhung und wahrend der
Nachbarschaft zur Hartungstemperatur auftreten, und eine sehr hohe Temperaturerhéhungsrate in einer ver-
gleichsweise kurzen Zeit zwischen diesen beiden gerade erwahnten Zeitdauerabschnitten auftreten kann.
Auch wenn die Temperaturerhéhungsrate wahrend des Verlaufs der Temperaturerhéhung nicht immer inner-
halb des Bereichs wie in den zuvor erwahnten Fallen fallt, gentgt es, lediglich das Erfordernis [T, — T/(Tyo -
t,)] 2 5°C/Minute zu erfillen, geman der weiter oben erwahnten Definition. Was die Temperaturerh6hung durch
Erwarmen auf eine vorgeschriebene Hartungstemperatur anbelangt, so kann auch der Fall in den Umfang vor-
liegender Erfindung einbezogen sein, bei dem die Temperatur unter einem Uberschreiten der vorgeschriebe-
nen Hartungstemperatur in Anbetracht eines ibermaRigen Erwarmens leidet und voribergehend erniedrigt
werden muss, wie durch die Kurve (3) oder (5) in Fig. 1 veranschaulicht, solange das gerade zuvor erwahnte
Erfordernis erflllt wird. Das hei3t, der Satz, die Polymerisation wird nach der Stufe der Temperaturerh6hung
durch Erwarmen auf eine vorgeschriebene Hartungstemperatur bewirkt, sollte nicht in einem engeren Sinne
interpretiert werden, wie zum Beispiel durch ,die Polymerisation wird in einem Zustand konstant ansteigender
Temperatur durch Erwarmen auf eine vorgeschriebene Hartungstemperatur bewirkt".

[0060] Vorliegende Erfindung erfordert zwecks Festlegung einer Temperaturerhéhungsrate einer gegebenen
HIPE-Probe, dass die Temperatur der HIPE-Probe gemessen wird. In diesem Fall kann es genugen, die Tem-
peratur im Mittelteil in Richtung der Dicke der gegebenen HIPE-Probe, ausgebildet in einer vorgeschriebenen
Dicke oder in Form einer Folie oder eines Films, zu messen.

(6) Zeit fur die Temperaturerhdhung durch Erwarmen

[0061] Die Gesamtdauer der Temperaturerh6hung bei der Temperaturerhéhungsrate, die zuvor erwahnt wur-
de, kann nicht weniger als 15 Sekunden betragen, vorzugsweise liegt sie im Bereich von 15 Sekunden bis 10
Minuten. Wenn die Temperaturerhdhung in einer Dauer von weniger als Sekunden abgeschlossen ist, oder
wenn sie fir einen Zeitraum fortgesetzt wird, der 10 Minuten Uberschreitet, besteht die Mdglichkeit, dass die
HIPE wahrend der Temperaturerhdhung nicht stabil bleibt, das Phanomen der Wasserabtrennung reichlich be-
wirkt wird, und die Polymerisation ungleichmafig erfolgt.

[0062] Unter dem Gesichtspunkt der GleichmaRigkeit der Polymerisation, welche das pordse vernetzte Poly-
mer bildet, kann die zuvor erwahnte Gesamtdauer vorzugsweise im Bereich von 15 Sekunden bis 10 Minuten,
am meisten bevorzugt 30 Sekunden bis 5 Minuten betragen. Der im vorliegenden verwendete Begriff ,Dauer
der Temperaturerhéhung durch Erwarmen" bezieht sich auf die Gesamtdauer [t, — t,] von der Zeit des Beginns
der Temperaturerhdhung der HIPE durch Erwérmen [t ] bis zu der Zeit [t,], zu der die HIPE (konstant) eine vor-
geschriebene Hartungstemperatur [T,] erreicht (vgl. Eig. 1).

(7) Zeit fur das Harten des Polymeren

[0063] Das erfindungsgemalfie Verfahren kann uniblich wirksam als Mittel zur stabilen Ausfihrung der Poly-
merisation in solch einer kurzen Zeit wie im Bereich von einigen 10 Sekunden bis 30 Minuten sein. Um genauer
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zu sein: fur den ersten Aspekt vorliegender Erfindung kann die Zeit des Hartens des Polymeren vorzugsweise
innerhalb 30 Minuten, bevorzugter innerhalb 10 Minuten und insbesondere bevorzugt im Bereich von 1 bis 10
Minuten betragen. Wenn die Hartungszeit der Polymerisation 30 Minuten Uberschreitet, fihrt der Uberschuss
moglicherweise zu dem kommerziellen Nachteil einer Herabsetzung der Produktivitat. Wenn die Zeit weniger
als 1 Minute betragt, fihrt der Unterschuss moglicherweise zu dem Nachteil, dass das pordse vernetzte Poly-
mer darunter leidet, eine mangelhafte Festigkeit zu besitzen.

[0064] Es sollte verstanden werden, dass vorliegende Erfindung die Ubernahme einer Zeit, die langer als der
zuvor genannte Zeitbereich ist, zum Harten des Polymeren nicht ausschlief3t. Der Begriff ,Zeit zum Harten des
Polymeren" wie er im vorliegenden benutzt wird, bezieht sich auf die Gesamtdauer [t, - t,] von dem Zeitpunkt
des Beginns der Temperaturerhdhung durch Erwarmen [t;] bis zu der Zeit fur die Vervollstandigung der Poly-
merisation [t,] (vgl. Eig. 1).

(8) Polymerisationsvorrichtung

[0065] Die Polymerisationsvorrichtung, welche bei vorliegender Erfindung benutzt werden kann, braucht nicht
besonders unterschieden werden. Unter bekannten chemischen Vorrichtungen kénnen diejenigen, welche
zum relevanten Verfahren der Polymerisation passen, benutzt oder in gebiihrend modifizierter Form verwendet
werden. Fur die diskontinuierliche Polymerisation beispielsweise kann ein Polymerisationsgefald mit einer fur
die Anwendungen passenden Form verwendet werden. Fir die kontinuierliche Polymerisation kann eine kon-
tinuierliche Polymerisationsmaschine, wie z. B. ein Férderband, das mit Druckwalzen ausgestattet ist, verwen-
det werden. Derartige Vorrichtungen kénnen zusatzlich mit einer Vorrichtung zur Temperaturerh6hung durch
Erwarmen und einer Vorrichtung zur Steuerung der Temperaturerhéhung, welche zum Polymerisationsverfah-
ren passt, versehen sein, beispielsweise mit einer Vorrichtung, die einer schnellen Temperaturerh6hung durch
Erwarmen auf die Hartungstemperatur unter Verwendung einer aktiven Warmeenergiestrahlung wie Mikrowel-
len und Strahlung im nahen Infrarot, fahig ist, und die Verwendung einer Strahlungsenergie oder eines War-
memediums wie warmes Wasser oder Heil3luft. Die Verwendung anderer Vorrichtungen fir die in Frage ste-
hende Bereitstellung sollte nicht ausgeschlossen werden. Ferner kann ein optimaler Weg, derartigen Oberfla-
chenteilen eine perfekte Struktur offener Zellen zu verleihen, die MaRnahme bilden, die Oberflache der in das
Polymerisationsgefal} injizierten HIPE, und die (sowohl oberen als auch unteren) Oberflachenteile auf der an-
getriebenen Fordervorrichtung, wie z. B. ein Férderband, gebildete HIPE im Falle einer kontinuierlichen Poly-
merisation vor Beriihrung mit Umgebungsluft (spezieller: Sauerstoff in der Luft) von der Zeit an, bei der die Po-
lymerisation eingeleitet wird, bis zu der Zeit, wo die Polymerisation vollstandig ist, zu schitzen. Deshalb ist es
erwilnscht, dass die HIPE-Oberflachen dicht mit einem sich veradndernden Dichtungsmaterial bedeckt sind. Die
Qualitat des Materials fiir eine Polymerisationsvorrichtung braucht nicht besonders unterschieden werden. Die
Polymerisationsvorrichtung, die aus derartigem Material hergestellt ist (einschlieBlich einer Legierung) wie Alu-
minium, Eisen oder rostfreier Stahl, einem derartigen Syntheseharz wie Polyethylen, Polypropylen, Fluorkunst-
harz, Polyvinylchlorid oder einem ungesattigten Polyesterharz, oder einem solchen faserverstarkten Kunstharz
(FRP), wie es durch Verstarkung eines derartigen Syntheseharzes mit Glasfasern oder Kohlenstofffasern er-
halten wird, verwendet werden kann.

(9) Form des pordsen vernetzten Polymeren

[0066] Die Form des pordsen vernetzten Polymeren, das durch das Verfahren der Polymerisation, das weiter
oben beschrieben ist, erhalten wird, ist nicht besonders begrenzt. Das Polymer kann eine willktrliche Form an-
nehmen.

[0067] Im Speziellen gentigt es flir die Herstellung nach dem diskontinuierlichen Polymerisationsverfahren ei-
nes pordsen vernetzten Polymeren, das in seiner Form mit dem inneren Umriss des Polymerisationsgefalles
identisch ist, genlgt es, das Polymerisationsgefall unter der Bedingung auszuwahlen, dass dessen innerer
Umriss der Form entspricht, welche erwartungsgemaf durch die Polymerisation den Produkten zu verleihen
ist. Das por0se vernetzte Polymer kann in Form eines Blocks (oder einer Folie) mit einer Dicke von nicht mehr
als 50 mm hergestellt werden, und der Block kann in eine Folie oder einen Film (eine Platte oder eine dinne
Platte) von jeweils einer Dicke von z. B. 5 mm geschnitten werden. Alternativ kann das Polymer in Form eines
Zylinders mit einer Wanddicke (Dicke) von 50 mm hergestellt werden, und dieser Zylinder kann in geeigneter
Weise in Stiicke mit kreisférmigem Querschnitt geschnitten werden. Die Olphase und die Wasserphase in der
homogenisierten HIPE sind anfallig, aufwarts und abwarts getrennt zu werden, und die HIPE hat solche Eigen-
schaften, wie weich und briichig in der Form von Jogurt zu sein. Deshalb ist es im Fall der Herstellung nach
dem kontinuierlichen Polymerisationsverfahren empfehlenswert, die HIPE in Form einer Folie oder eines
Films, zwischenzeitlich horizontal geférdert, zu polymerisieren und ein pordses vernetztes Polymer in Form ei-
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ner Folie oder eines Films zu bilden. Ebenfalls kann in diesem Fall das Polymer in Form eines Blocks (oder
einer Folie) mit einer Dicke von nicht mehr als 50 mm hergestellt werden, und der Block kann in Folien ge-
schnitten werden, von denen jede eine Dicke von z. B. 5 mm aufweist.

(10) Stufe der Nachbehandlung (Verringerung zum Endprodukt) nach Bildung des porésen vernetzten Poly-
meren

(a) Entwasserung

[0068] Das in Folge des Abschlusses der Polymerisation gebildete pordse vernetzte Polymer kann in der Re-
gel durch Zusammendriicken, Absaugen unter vermindertem Druck oder eine Kombination derselben entwas-
sert werden. In der Regel kann eine derart durchgefiihrte Entwasserung einen Teil des verwendeten Wassers
in dem Bereich von 50 bis 98% austreiben mit dem Ergebnis, dass der Rest des Wassers danach am pordsen
vernetzten Polymer anhaftet und danach am pordsen vernetzten Polymer zurlickbleibt.

[0069] Das Entwasserungsverhaltnis kann richtig eingestellt werden, um den Zweck, flir den das pordse ver-
netzte Polymer beabsichtigt ist, zu entsprechen. In der Regel kann es gentigen, ein Entwasserungsverhaltnis
derart einzustellen, dass der Wassergehalt des pordsen vernetzten Polymeren im Bereich von 1 bis 10 g, vor-
zugsweise im Bereich von 1 bis 5 g, pro 1 g Polymer in véllig getrocknetem Zustand liegt.

(b) Kompression

[0070] Das porose vernetzte Polymer gemaf vorliegender Erfindung kann auf einen oder mehrere Teile der
urspringlichen Dicke komprimiert werden. Das pordse vernetzte Polymer in der Form einer komprimierten Fo-
lie besitzt ein geringeres Volumen im Vergleich mit dem urspriinglich gebildeten porésen vernetzten Polymeren
und erlaubt demzufolge eine Verringerung der Transport- und Lagerungskosten. Das pordse vernetzte Poly-
mer in komprimierter Form zeichnet sich dadurch aus, dass es beim Kontakt mit einem gro3en Wasservolumen
die Qualitat, Wasser zu absorbieren und seine urspriingliche Dicke wieder anzunehmen, zeigt, und diese Was-
serabsorption bei einer hdheren Rate als das pordse vernetzte Polymer der urspriinglichen Dicke bewirkt. Um
die komprimierte Form zu verleihen, genlgt es, eine Kompressionsvorrichtung zu verwenden, welche fir die
Form des pordsen vernetzten Polymeren passt und infolgedessen des Ausilibens eines gleichmafligen Drucks
fahig ist, um auf das pordse vernetzte Polymer liber dessen gesamtes Volumen hinweg einzuwirken und somit
das Polymer gleichfdrmig zusammenzupressen.

[0071] Es wird bevorzugt, dass das pordse vernetzte Polymer in Form einer Folie vorliegt, weil die Folie ein
leichtes Ausuben eines gleichmafigen Drucks Uber ihr ganzes Volumen hinweg ermdglicht, die Verwendung
zahlreicher vorhandener Kompressionsvorrichtungen gestattet und die Zweckmafigkeit der Handhabung ge-
wahrleistet. Das pordse vernetzte Polymer in Form einer derartigen Folie braucht lediglich nach der Entwas-
serung zwischen einem Walzenpaar oder in einem vorgeschriebenen Abstand gegentberliegende Gurte hin-
durchgefiihrt zu werden. Die Dicke der Folie verringert sich auf ein bestimmtes Ausmal} aufgrund der Kom-
pressionsarbeit oder der Ansaugarbeit unter vermindertem Druck in der zuvor erwahnten Entwasserungsstufe.
Wenn die Folie nach Abschluss der Entwasserungsstufe eine Dicke innerhalb des ausgewiesenen Bereichs
aufweist, erfordert sie keine neue Bereitstellung der Kompressionsstufe. Hinsichtlich der Deformation durch
Kompression, die am pordsen vernetzten Polymeren in einer Form, die anders als diejenige einer Folie ist,
durchzuflihren ist, so kann die Kompression eines pordsen vernetzten Polymeren beispielsweise in Form eines
Zylinders ausgeflihrt werden, indem man eine geeignete Vorrichtung, wie z. B. einen konzentrischen Doppel-
wandzylinder benutzt, der einen Aufienzylinder aus metallischem Material, das einer Deformation unfahig ist,
und einem Innenzylinder aus einem Gummirohr, das, eines gleichmaRigen konzentrischen Aufblasens fahig
ist, umfasst, so dass das Polymer der zylindrischen Form, das zwischen den beiden Zylindern angeordnet ist,
durch Einleiten von Luft in das Rohr des Innenzylinders komprimiert werden kann. Alternativ kann die Kom-
pression des porésen vernetzten Polymeren in Form eines Zylinders erreicht werden, indem man in diesen Zy-
linder eine sich drehende Welle einpasst, die dem Innendurchmesser des Zylinders entspricht, eine Walze ge-
gen die AuRenseite des Zylinders driickt, und sowohl den sich drehenden Schaft als auch die Walze rotieren
|asst.

[0072] Wahrend der vorhergehenden Stufe der Entwasserung und vorliegender Stufe der Kompression ist die
Temperatur, bei der das pordse vernetzte Polymer komprimiert wird, vorzugsweise héher als die Glasiber-
gangstemperatur des porésen vernetzten Polymeren. Wenn die Temperatur niederer als die Glasiibergangs-
temperatur des Polymeren ist, fihrt diese Herabsetzung mdéglicherweise zu dem Nachteil, dass die porése
Struktur bricht, oder der Porendurchmesser sich verandert.
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[0073] Hinsichtlich Raumersparnis fir den Transport und die Lagerung und einer Erleichterung der Handha-
bung kann eine Kompression bis zu nicht mehr als eine Halfte der urspriinglichen Dicke wirksam sein. Bevor-
zugter kann diese Kompression bis zu nicht mehr als einem Viertel der urspringlichen Dicke vorgenommen
werden.

(c) Waschen

[0074] Das pordse vernetzte Polymer kann, um ihm eine verbesserte Oberflachenbedingung zu verleihen, mit
gereinigtem Wasser oder einer wasserigen Lésung oder aber einem Losungsmittel mit einem Gehalt an einem
willkirlich ausgewahlten Additiv gewaschen werden.

(d) Trocknen

[0075] Das bei den zuvor erwdhnten Stufen erhaltene pordse vernetzte Polymer kann erforderlichenfalls mit
HeiRluft oder Mikrowellen heil® getrocknet werden oder es kann zur Einstellung seines Wassergehalts befeuch-
tet werden.

(e) Schneiden

[0076] Das durch die zuvor erwahnten Stufen erhaltene pordse vernetzte Polymer kann erforderlichenfalls in
geeignete Abmessungen geschnitten und bearbeitet werden, um ein Endprodukt zu erhalten, das an seine ver-
schiedenen Verwendungen angepasst ist.

(f) Impragnieren

[0077] Das durch die zuvor erwdhnten Stufen erhaltene pordse vernetzte Polymer kann erforderlichenfalls mit
solchen [Materialien wie] einem Additiv wie ein Detergens, einem Aromatisierungsmittel, Deodorant und einem
antibakteriellen Mittel (impragniert werden), so dass es mit zweckdienlichen Formen der Funktionalitat ausge-
stattet wird.

[0078] Sodann betrifft der zweite Aspekt vorliegender Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines porésen
vernetzten Polymeren durch die Stufen des Vermischens einer Olphase mit einem Gehalt an einem polymeri-
sierenden Monomeren, einem vernetzenden Monomeren und einem oberflachenaktiven Mittel als wesentliche
Komponenten und einer Wasserphase mit einem Gehalt an Wasser als wesentliche Komponente, wodurch
eine HIPE erhalten wird, und des Erwarmens der HIPE auf eine vorgeschriebene Hartungstemperatur, wo-
durch die Emulsion polymerisiert wird, welches Verfahren durch das Bilden der HIPE, die in Form eines Films
oder einer Folie vorliegt, und das Erwarmen bei einer Temperaturerhéhungsrate von nicht weniger als 5°C/Mi-
nute gekennzeichnet ist.

[0079] Beim zweiten Aspekt vorliegender Erfindung bildet die Tatsache, dass die HIPE nach ihrer Bildung in
Form eines Films oder einer Folie polymerisiert wird, eines ihrer Hauptstrukturmerkmale. Sodann wird, indem
man zusatzlich der Bedingung (als anderes wichtiges Strukturmerkmal) geniigt, dass die Temperatur der HIPE
schnell durch Erwarmen bei einer Temperaturerh6hungsrate von nicht weniger als 5°C/Minute auf eine er-
winschte Hartungstemperatur schnell erhdht wird, ist es mdglich, die gesamte in Form eines Films oder einer
Folie ausgebildete HIPE gleichmafig zu polymerisieren, was dem pordsen vernetzten Polymeren gleichmafi-
ge physikalische Eigenschaften verleiht und die HIPE im Bildungsverfahren vor dem Eintreten einer Wasser-
abtrennung schutzt. Die Form eines Films und die Form einer Folie, die im vorliegenden zu benutzen sind, wer-
den durch die Forderung unterschieden, dass die HIPE in Form eines Films eine Dicke von weniger als 0,25
mm aufweist, wahrend die HIPE in Form einer Folie eine Dicke von nicht weniger als 0,25 mm besitzt.

[0080] Da jedes der Strukturmerkmale des zweiten Aspekts vorliegender Erfindung grundsatzlich, wie zuvor
bezlglich des ersten Aspekts vorliegender Erfindung beschrieben, werden, um unnétige Wiederholungen zu
vermeiden, die Konstitutionsmerkmale mit Ausnahme folgender bei nachfolgender Beschreibung weggelas-
sen: Fir die in den obigen Absatzen (9) von [ll] angegebene Form des pordsen vernetzten Polymeren kann
der zweite Aspekt vorliegender Erfindung einen eine solche einmalige Arbeitsweise und Wirkung, wie weiter
unten beschrieben, hervorbringen. Und zwar kann im Fall eines Verfahrens der kontinuierlichen Polymerisation
durch horizontales Férdern der HIPE in Form einer Folie oder in Form eines Films wahrend ihrer Polymerisa-
tion bei hoher Rate die HIPE im Polymerisationsverfahren davor geschiitzt werden, dass ihre Olphase und
Wasserphase eine in horizontaler Richtung abweichende Trennung erleiden, und es wird ermdglicht, dass die
HIPE in einem stabilen homogenisierten Zustand gehalten wird, ein pordses vernetztes Polymer in Form einer
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Folie oder eines Films in kurzer Zeit bildet.

[0081] Ferner erlaubt hinsichtlich der in den Abschnitten (b) von (10) in [11], oben, beschriebene Kompression
durch Ausbildung der HIPE in Form einer Folie oder eines Films und die schlieBliche Ausbildung eines porésen
vernetzten Polymeren in Form einer Folie oder eines Films die Folie oder der Film das Ausuben eines gleich-
mafigen Drucks Uber ihr gesamtes Volumen hinweg wahrend des Kompressionsverfahrens, gestattet die Ver-
wendung zahlreicher herkdmmlicher Kompressionsvorrichtungen und gewahrleistet die Zweckmafigkeit der
Handhabung. Um genauer zu sein, braucht das pordse vernetzte Polymer in Form einer Folie oder eines Films
nach seiner Entwasserung lediglich zwischen einem Walzenpaar oder einem Paar von Gurten, die quer zu ei-
nem Zwischenraum, der vorab wie vorgeschrieben eingestellt wurde, einander gegentiber liegen, hindurchge-
fuhrt werden. Die Dicke der Folie oder des Films wird auf ein bestimmtes Ausmal} aufgrund der Kompressi-
onsarbeit oder der Arbeit des Ansaugens unter vermindertem Druck in der zuvor erwahnten Entwasserungs-
stufe in der Regel auf ein bestimmtes Ausmal verringert. Wenn die Folie oder Film nach Abschluss der Ent-
wasserungsstufe eine Dicke innerhalb des ausgewiesenen Bereichs besitzt, ist keine neue Bereitstellung der
Kompressionsstufe erforderlich. Das pordse vernetzte Polymer in Form einer komprimierten Folie oder eines
komprimierten Films hat im Vergleich zum urspringlich gebildeten porésen vernetzten Polymeren ein geringes
Volumen und ermdglicht die Herabsetzung der Transport- und Lagerungskosten.

[0082] Was die Dicke der Ausbildung der HIPE, angegeben im zuvor erwahnten Abschnitt (2) von [ll] anbe-
langt, ist es lediglich erforderlich, da im zweiten Aspekt vorliegender Erfindung diese Dicke der Ausbildung kein
wesentliches Strukturmerkmal ist, dass das pordse vernetzte Polymer in Form einer Folie oder eines Films vor-
liegt, und der zweite Aspekt nicht immer die HIPE in Anbetracht der Dicke ihrer Ausbildung unterscheidet. Die
Dicke betragt im Fall einer Folie nicht mehr als 50 mm, vorzugsweise nicht mehr als 40 mm, bevorzugter nicht
mehr als 20 mm, und besonders bevorzugt nicht mehr als 10 mm. Wenn diese Dicke 50 mm Uberschreitet,
fiihrt der Uberschuss méglicherweise zu dem Nachteil, dass verhindert wird, dass die HIPE durch ihr ganzes
Volumen hindurch gleichmaRig polymerisiert wird, dem pordsen vernetzten Polymeren ungleichmaRige Eigen-
schaften im Festzustand verliehen werden und die HIPE beim Polymerisationsverfahren darunter leidet, dass
das nicht erkennbare Phanomen einer Wasserabtrennung bewirkt wird.

[0083] Sodann betrifft der dritte Aspekt vorliegender Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines porésen
vernetzten Polymeren durch die Stufen des Vermischens einer Olphase mit einem Gehalt an einem polymeri-
sierenden Monomeren, einem vernetzenden Monomeren und einem oberflachenaktiven Mittel als wesentliche
Komponenten und einer Wasserphase mit einem Gehalt an Wasser als wesentliche Komponente, wodurch
man eine HIPE erhalt, und des Polymerisierens der HIPE in Gegenwart eines Polymerisationsinitiators, wel-
ches Verfahren sich dadurch auszeichnet, dass die HIPE in einer Dicke von nicht mehr als 50 mm oder in Form
eines Films oder einer Folie ausgebildet wird, die Polymerisationszeit innerhalb von 30 Minuten liegt, und die
Menge des Polymerisationsinitiators, der innerhalb der zuvor erwahnten Polymerisationszeit eine vollige Zer-
setzung eingeht, so gesteuert wird, dass sie in den Bereich von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Menge
der monomeren Komponenten fallt. Es wird jedoch vorausgesetzt, dass, wenn die Anzahl von Resten ,n", wel-
che durch die Zersetzung des Polymerisationsinitiators erzeugt werden, 2 tberschreitet (n > 2), die Menge ei-
nes derartigen zersetzten Polymerisationsinitiators auf einen Wert reguliert wird, der das n/2Fache der Menge
im oben ausgewiesenen Bereich ist.

[0084] Der dritte Aspekt vorliegender Erfindung besteht in der Erfillung des Strukturhauptmerkmals, nach (1)
Verringerung der Dicke der gebildeten HIPE auf nicht mehr als 50 mm oder (2) Ausbildung der HIPE in Form
eines Films oder einer Folie, dass die Polymerisation in einer solch unerwartet sehr kurzen Zeit wie innerhalb
von 30 Minuten abgeschlossen wird, und dass die Menge des innerhalb der Polymerisationszeit vollig zu zer-
setzenden Polymerisationsinitiators in einem Bereich von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Menge der mo-
nomeren Komponenten, reguliert wird. GemaR dieser Struktur kann die HIPE ihr gesamtes Volumen hindurch
in einer kurzen Zeit gleichmafig polymerisiert werden, ohne den emulgierten Zustand der HIPE zu brechen
oder das Phanomen der Wasserabscheidung wahrend des Polymerisationsverfahrens zu bewirken, und das
porose vernetzte Polymer ist in der Lage, trotz des sehr schnellen Fortschreitens der Polymerisation, solche
mechanischen Eigenschaften wie Druckfestigkeit beizubehalten, die bei einem hervorragenden Niveau beizu-
behalten ist. Ferner erreicht das Verfahren des dritten Aspekts der Erfindung eine sehr hohe Produktivitat und
zeichnet sich aulRergewodhnlich durch seine kommerzielle Bewertung aus.

[0085] Beim dritten Aspekt vorliegender Erfindung bildet die Tatsache, dass ,die HIPE in Gegenwart eines Po-
lymerisationsinitiators polymerisiert wird" selbst ein wesentliches Erfordernis. Deshalb ist die Zugabe des Po-
lymerisationsinitiators, angegeben in dem vorherigen Absatz (1) von [II] unverzichtbar, und die Polymerisation
der HIPE bendtigt die Anwesenheit des Polymerisationsinitiators.
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[0086] Der dritte Aspekt vorliegender Erfindung besteht in der Regulierung der Dicke oder der Form der HIPE
in den zuvor ausgewiesenen Bereichen und in der Herstellung des porésen vernetzten Polymeren innerhalb
einer derart uniblich kurzen Polymerisationszeit wie 30 Minuten, der Regulierung der Menge des Polymerisa-
tionsinitiators, der vollstdndig innerhalb der vorgenannten Polymerisationszeit zersetzt sein soll, im Bereich
von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Menge der monomeren Komponenten. Vorliegende Erfinder entdeck-
ten nach Durchfiihrung einer sorgfaltigen Untersuchung der Beziehung zwischen der Struktur eines pordsen
vernetzten Polymeren und den Absorptionseigenschaften eines Schaums, dass, wenn die Polymerisation der
HIPE in der speziellen Dicke oder Form in einer derart kurzen Zeit wie innerhalb von 30 Minuten abzuschlief3en
ist, ein porGses vernetztes Polymer, das hinsichtlich seiner Absorptionseigenschaften hervorragend ist, herge-
stellt werden kann, ohne die physikalischen Eigenschaften eines Schaums zu verschlechtern, indem man die
Menge des Polymerisationsinitiators innerhalb der zuvor genannten Polymerisationszeit in dem zuvor ausge-
wiesenen Bereich vollstandig zersetzt.

[0087] Diese GréRRenordnung 0,05-2,0 Mol-%, bezeichnet nichts anderes als die Menge des Polymerisations-
initiators, der innerhalb der erwarteten Polymerisationszeit vollstandig zersetzt wird. Solange diese Menge in-
nerhalb des Bereichs gesteuert wird, braucht die Gesamtmenge des zu verwendenden Polymerisationsinitia-
tors nicht besonders beschrankt werden. Wenn die Menge des Polymerisationsinitiators, der innerhalb der Po-
lymerisationszeit vollstandig zersetzt werden soll, weniger als 0,05 Mol-% betragt, fihrt der Unterschuss zu
dem Nachteil, dass es unmdglich ist, die Polymerisation véllig innerhalb der Polymerisationszeit abzuschlie-
Ren, und dass das hergestellte porése vernetzte Polymer darunter leidet, hinsichtlich seiner physikalischen Ei-
genschaften mangelhaft zu sein. Umgekehrt fiihrt, wenn die Menge des Polymerisationsinitiators, der inner-
halb der Polymerisationszeit vollstandig zersetzt werden soll, 2,0 Mol-% tberschreitet, der Uberschuss zu dem
Nachteil, dass das hergestellte porése vernetzte Polymer darunter leidet, eine starke Verminderung solcher
mechanischen Eigenschaften wie zum Beispiel Druckfestigkeit infolge einer Verringerung seines Molekularge-
wichts zu erfahren. Obgleich der Optimalwert der Menge des Polymerisationsinitiators, der innerhalb der Po-
lymerisationszeit vollstdndig abzubauen ist, mit dem Verhaltnis W/O schwankt, wenn der Polymerisationsiniti-
ator in Wasser 8slich ist, wird sie in der Regel vorzugsweise im Bereich von 0,08 bis 5,0 Mol-%, bevorzugter
0,10 bis 0,30 Mol-%, reguliert.

[0088] Nunmehr wird der im vorliegenden benutzte Begriff ,die Menge des innerhalb der Polymerisationszeit"
vollstandig zu zersetzenden Polymerisationsinitiators (Mol-%) im folgenden erldutert. Die innerhalb der Poly-
merisationszeit gemal der Erfindung vollstandig abzubauende Menge des Polymerisationsinitiators (in Mol-%)
kann bestimmt werden, indem man zuerst die Menge (Mol) des Polymerisationsinitiators, der zu zersetzen ist,
bestimmt und die so bestimmte Menge in den Prozentsatz (Mol-%), bezogen auf die Mole der monomeren
Komponenten, die bei der Polymerisation zu verwenden sind, Uberfihrt.

[0089] Der Ausdruck ,die Menge des zersetzten Polymerisationsinitiators", der weiter oben erwahnt wurde,
bezieht sich auf die Menge des Polymerisationsinitiators, der innerhalb der Polymerisationszeit zersetzt wird.
Diese Menge kann gefunden werden nach (1) einem Verfahren, welches eine Berechnung unter Verwendung
der Formel fur die Zersetzungsrate des Polymerisationsinitiators, berichtet in der Literatur, und (2) ein Verfah-
ren gefunden werden, berichtet in der Literatur, das von einer Berechnung unter Verwendung der Aktivierungs-
energie des Polymerisationsinitiators in Kombination mit der Halbwertszeittemperatur, wie zum Beispiel einer
einminutigen Halbwertszeittemperatur, einer einstliindigen Halbwertszeittemperatur, einer zehnstiindigen
Halbwertszeittemperatur oder einer hundertstiindigen Halbwertszeittemperatur Gebrauch macht, d. h. die
Temperatur, bei der die Konzentration des Initiators sich auf die Halfte des Ursprungswerts in jeweils 1 Minute,
1 Stunde, 10 Stunden oder 100 Stunden verringert, um ein Beispiel anzufiihren. Vorliegende Erfindung fuhrt
die Berechnung nach dem Verfahren von (1) durch, wenn Natriumpersulfat, Kaliumpersulfat oder Ammonium-
persulfat als Polymerisationsinitiator benutzt werden, oder nach dem Verfahren gemaf (2), wenn ein anderer
Polymerisationsinitiator verwendet wird. Um mit dem Fall der Verwendung von Natriumpersulfat, Kaliumpersul-
fat oder Ammoniumpersulfat als Polymerisationsinitiator zu beginnen, wird dieser im nachfolgenden beschrie-
ben. Die Konstante k der Zersetzungsrate des Initiators bei der Polymerisationstemperatur (K) wird gefunden,
indem man diese Temperaturen (K) fir den relevanten Begriff in die folgende Formel (1) einsetzt, die fir Nat-
riumpersulfat und Kaliumpersulfat angewandt wird oder in die folgende Formel (2), welche fir Ammoniumper-
sulfat angewandt wird.

Formel (1):

Konstante k (Minuten™) der Zersetzungsrate des Initiators bei der Temperatur (K) fiir den Polymerisationsbe-
ginn = 60 x 10[12,5—5920/(Polymerisationstemperatur (K)
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Formel (2):

Konstante k (Minuten™) der Zersetzungsrate des Initiators bei der Temperatur (K) fiir den Polymerisationsbe-
ginn = 60 x 10[12,7—5830/(Polymerisationstemperatur (K)

[0090] Der Begriff ,Polymerisationstemperatur (K)" bezieht sich auf das, was durch Umwandlung einer mitt-
leren Polymerisationstemperatur (in °C) zwischen der Anfangsstufe der Polymerisation und dem Abschluss der
Polymerisation in eine absolute Temperatur (K) umgewandelt wird und somit eine mittlere Temperatur fiir die
gesamte Polymerisationszeit, einschlief3lich der Stufe der Temperaturerh6hung bedeutet. Wenn zum Beispiel
die Temperatur fir den Polymerisationsbeginn 60°C ist, wird die Temperatur auf 100°C bei einer Temperaturer-
héhungsrate von 20°C/Minute erhoht, wonach die Polymerisation bei 100°C 10 Minuten fortgesetzt wird (Ge-
samtpolymerisationszeit von 12 Minuten) kann die Polymerisationstemperatur (K) wie folgt gefunden werden:

Polymerisationstemperatur (K)
=273 +{(60 x 2 + (100 — 60) x 2/2 + 100 x 10}/12
=369,7 (K)

[0091] Sodann kann, wenn die Konstante k der Zersetzungsrate des Initiators bei der Polymerisationstempe-
ratur (K) gefunden ist, die Menge des zu zersetzenden Polymerisationsinitiators aus folgender Formel (3) be-
rechnet werden, d. h., der Beziehungsformel der Konstanten der Zersetzungsrate des Initiators, der Polymeri-
sationszeit und der Menge des eingebrachten Polymerisationsinitiators.

Formel (3):

Menge des zersetzten Polymerisationsinitiators = (Menge des eingebrachten Polymerisationsinitiators) x {1 —
exp[-(Konstante der Zersetzungsrate des Initiators, k (Minuten™")) x (Polymerisationszeit (Minuten))]}.

[0092] Wenn die bei 65°C unter Verwendung von 0,1 Mol Kaliumpersulfat gebildete HIPE auf 95°C in 1,5 Mi-
nuten erwarmt wird (Temperaturerhdhungsrate von 20°C/Minute) und in einem Zustand, gehalten bei 95°C
wahrend 8,5 Minuten, wahrend 10 Minuten einschlief3lich der Dauer der Temperaturerhéhung, zum Beispiel
polymerisiert wird, wird gefunden, dass die Polymerisationstemperatur 365,75 K ist. Somit kann gefunden wer-
den, dass die Konstante k der Zersetzungsrate des Initiators bei dieser Temperatur gemaR der Formel (1)
0,0123 (Minuten™) ist. Dann kann gemaf der zuvor erwahnten Formel (3) berechnet werden, dass die Menge
des bei dieser Polymerisationstemperatur innerhalb der Polymerisationszeit zu zersetzende Menge des Poly-
merisationsinitiators 0,0116 Mol ist.

[0093] Somit kann die Menge des Polymerisationsinitiators (Mol-%), welche innerhalb der Polymerisations-
zeit bei vorliegender Erfindung vollstandig zersetzt ist, erhalten werden, indem man einfach die Menge (Mol)
des zu zersetzenden Polymerisationsinitiators, gefunden wie zuvor beschrieben, in dem Prozentsatz (Mol-%),
bezogen auf das Mol der verwendeten monomeren Komponenten umwandelt.

[0094] Sodann wird der Fall eines anderen Polymerisationsinitiators beschrieben. In diesem Fall kann fir ei-
nen gegebenen Initiator die Beziehungsformel der Polymerisationstemperatur (K) und der Konstante k der Zer-
setzungsrate des Initiators (Minuten™), die der nachfolgenden Formel (6) dquivalent ist, gefunden werden, in-
dem man mittels der Beziehungsformel zwischen der Aktivierungsenergie des Polymerisationsinitiators und
der einminitigen Halbwertszeittemperatur, einstiindigen Halbwertszeittemperatur, zehnstiindigen Halbwerts-
zeittemperatur oder einhundertstiindigen Halbwertszeittemperatur, berichtet in einem Katalog, technischen
Datenangaben oder Literatur, und die folgenden Formeln (4) und (5), und die Menge des innerhalb der Poly-
merisationszeit vollstandig zu zersetzenden Polymerisationsinitiators ferner auf Basis der weiter oben erwahn-
ten Formel (3) berechnet werden.

Formel (4):

Halbwertszeitperiode (Minuten) bei einer vorgeschriebenen Temperatur = 1/{Konstante k (Minuten™) der Zer-
setzungsrate des Initiators bei der vorgeschriebenen Temperatur} x Ln2

Formel (5):

Ln [(Konstante k (Minuten™) der Zersetzungsrate des Initiators)] = LnA — {(Aktivierungsenergie: Ea
(J/Mol))/[(Gaskonstante R (J/Mol K)) x Polymerisationstemperatur (K))J}
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[0095] In den zuvor erwdhnten Formeln bezeichnen R eine Gaskonstante, welche 8,3184 (J/Mol K) ist, Ln ei-
nen nattrlichen Logarithmus, und A eine je nach Art des Polymerisationsinitiators variable Konstante.

[0096] Die Formel (4), wenn beispielsweise die Halbwertszeittemperatur in 1 Minute 100°C (373 K) ist, stellt
die Beziehungsformel, 1 (Minute) = 1/{Konstante, k,,; (Minuten™), der Zersetzungsrate des Initiators bei
100°C) x Ln2 dar. Zuerst kann die Konstante k der Zersetzungsrate des Initiators bei einer vorgeschriebenen
Temperatur unter Anwendung der Formel (4) berechnet werden, wonach die Konstante A dieses Polymerisa-
tionsinitiators geman der Formel (5) berechnet werden kann.

[0097] Beispielsweise wurde berichtet, dass tert.-Butylperoxy(2-ethylhexanoat) (hergestellt von Nippon Oils
& Fats Co., Ltd. und unter dem Warenzeichen ,Perbutyl 0" verkauft) eine zehnstliindige Halbwertszeittempera-
tur von 7,5°C (345,5 K) und eine Aktivierungsenergie von 28,8 Kcal/Mol (120,56 kJ/Mol) besitzt. In diesem Fall
ergibt deshalb die Berechnung unter Verwendung der Beziehung gemaR der Formel (4) folgende Ergebnisse:

600 (Minuten)
= 1/{Konstante, ks, 5« (Minuten™), der Zersetzungsrate des Initiators bei 345,5 K} x Ln2,

welche berechnet wird als kyys 5« = 1,1552 x 10~ (Minuten™).

[0098] Da die Beziehungsformel Ln(1,1552 x 107%) = LnA — {120560/(8,3184 x 345,5)},

erhalten werden kann, indem man die Konstante ks,; 5« (Minuten™) der Zersetzungsrate des Initiators bei 345,5
K durch den relevanten Begriff in der Formel (5) ersetzt, kann die Konstante A = 1,91 x 10", durch Berechnung
fur tert.-Butylperoxy(2-ethylhexanoat) gefunden werden.

[0099] Sodann kann aus der Beziehung zwischen der so berechneten Konstanten A und der zuvor erwahnten
Formel (5) folgende Formel (6) als Beziehung zwischen der Polymerisationstemperatur (K) und der Konstante
k/Minuten™ der Zersetzungsrate des Initiators, welche im Fall von tert.-Butoxyperoxy(2-ethylhexanoat) be-
steht, abgeleitet werden.

Formel (6):

Konstante k der Zersetzungsrate des Initiators, tert.-Butylperoxy(2-ethylhexanoat) = 1,91 x 10" x
exp{-120560/[8,3184 x (Polymerisationstemperatur, T (K))]}.

[0100] Durch Herausfinden der Konstante k der Zersetzungsrate des Initiators aus der Polymerisationstem-
peratur T (K) gemaf der obigen Formel (6) und Einsetzen dieser Konstante in den relevanten Begriff der obi-
gen Formel (3) kann die Menge des Polymerisationsinitiators (tert.-Butylperoxy(2-ethylhexanoat)), der zu zer-
setzen ist, berechnet werden. Als Beispiel wird gefunden, dass die Polymerisationstemperatur 365,75 K be-
tragt, wenn die bei 65°C unter Verwendung zweier Mole tert.-Butylperoxy(2-ethylhexanoat) in 1,5 Minuten auf
95°C erwarmt wird (Temperaturerhdhungsrate von 20°C/Minute und in einem bei 95°C 8,5 Minuten gehaltenen
Zustand 10 Minuten, einschlieRlich der Dauer der Temperaturerhéhung, polymerisiert wird. Somit wird aus der
Formel (6) gefunden, dass die Konstante k der Zersetzungsrate des Initiators bei dieser Temperatur 0,0118
(Minuten™) ist. Sodann wird die bei dieser Polymerisationstemperatur innerhalb der Polymerisationszeit zu zer-
setzende Menge des Polymerisationsinitiators gemaf der zuvor erwahnten Formel (3) auf 0,223 Mol berech-
net.

[0101] Somit kann die Menge des Polymerisationsinitiators (Mol-%), welche innerhalb der Polymerisations-
zeit bei vorliegender Erfindung vollstandig zersetzt wird, einfach erhalten werden, indem man die Menge des
zu zersetzenden Polymerisationsinitiators (Mol), wie zuvor beschrieben gefunden, in dem Prozentsatz
(Mol-%), bezogen auf das Mol der verwendeten monomeren Komponenten umwandelt.

[0102] Als typische Beispiele fur die Mittel, die Menge des innerhalb der Polymerisationszeit gemaf vorlie-
gender Erfindung vollstédndig zu zersetzenden Polymerisationsinitiators zu regulieren, kann die Menge des zu
benutzenden Polymerisationsinitiators, die Hartungstemperatur, die Temperaturerh6hungsrate beim Erwar-
men sowie die Einarbeitung eines Radikalabfangers denkbar sein, obgleich die Mittel nicht besonders be-
schrankt werden brauchen. Wenn das zuvor beschriebene Verfahren nicht leicht auf ein gegebenes System
bei der Berechnung der innerhalb der Polymerisationszeit vollstandig zu zersetzenden Menge des Polymeri-
sationsinitiators anzuwenden ist, ist es zulassig, ein Bestimmungsverfahren oder eine Berechnungsmethode
zu (ibernehmen, welche zur Gelegenheit passt. Ubrigens werden beim dritten Aspekt vorliegender Erfindung,
da jedes der Strukturmerkmale des dritten Aspekts vorliegender Erfindung grundsatzlich so wie weiter oben
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unter Bezug auf den ersten und den zweiten Aspekt vorliegender Erfindung beschrieben sind, die Struktur-
merkmale mit Ausnahme folgender Strukturen bei folgender Beschreibung weggelassen, um unnétige Wieder-
holungen zu vermeiden.

[0103] Was die Hartungszeit durch Polymerisation, zuvor angegeben unter (7) von [ll] anbelangt, so hat der
dritte Aspekt vorliegender Erfindung eine Polymerisationszeit innerhalb von 30 Minuten, vorzugsweise inner-
halb 10 Minuten, und bevorzugter liegt sie im Bereich von 1 bis 10 Minuten. Wenn die Polymerisationszeit 30
Minuten iiberschreitet, fiihrt der Uberschuss zu dem wirtschaftlichen Nachteil einer Verschlechterung der Pro-
duktivitat. Wenn sie weniger als 1 Minute ist, fiihrt der Unterschuss zu dem Nachteil, méglicherweise dem po-
roésen vernetzten Polymeren eine unzureichende Festigkeit zu verleihen. Der Ausdruck ,Polymerisationszeit",
wie er im vorliegenden verwendet wird, bezieht sich auf die Gesamtdauer, welche zwischen der Zeit des Be-
ginns der Polymerisation und der Zeit der Beendigung der Polymerisation liegt. Da die Zeit von dem Beginn
der Polymerisation (Startpunkt) mit der Zeit des Beginns der Temperaturerhhung durch Erwarmen zusam-
menfallt, wird die Gesamtdauer, [t, — t,], welche zwischen der Zeit des Beginns der Temperaturerhdhung durch
Erwarmen, [t,], und der Zeit der Beendigung der Polymerisation [t,] liegt als ,Zeit zum Héarten des Polymeren"
definiert. Da der dritte Aspekt vorliegender Erfindung nicht ,den Temperaturanstieg durch Erwarmen auf eine
vorgeschriebene Hartungstemperatur" als wesentliches Element fir die Struktur vorliegender Erfindung um-
fasst, wird diese Temperatur nicht in Anbetracht der Beziehung von T, und T, besonders unterschieden und
kann mit irgendeiner Beziehung, T, < T,, T, = T, oder T, > T, befriedigt werden. Ferner wird der Begriff ,Poly-
merisationszeit" einfach durch ,Beginn (Startpunkt)" und ,Beendigung (Endpunkt)" der Polymerisation defi-
niert, da die Zeit flir den Beginn der Polymerisation (Startpunkt) nicht als Zeit fiir den Beginn der Temperaturer-
héhung durch Erwarmen definiert werden kann. Der einfache Begriff ,Polymerisationszeit", der in der Beschrei-
bung auftritt, kann gelegentlich in dem breiten Sinn benutzt werden, der auch die ,Zeit fir das Harten des Po-
lymeren" umfasst (vgl. Tabelle 1).

[0104] Da die Beziehung zwischen T, und T,, beschrieben fur die Hartungstemperatur, die im Absatz (4) von
[ll], oben, angegeben ist, wie zuvor erwahnt, nicht besonders beschrankt ist, bevorzugt der dritte Aspekt vor-
liegender Erfindung, dass die Differenz zwischen der Temperatur der Bildung der HIPE und der Hartungstem-
peratur, [T, — T,] im Bereich von —20°C bis 50°C unter dem Gesichtspunkt der gleichmafiigen Herstellung der
HIPE liegt. Wenn die Temperaturdifferenz, [T, — T,] auf der Minusseite von —20°C grofer ist, neigt die Polyme-
risation dazu, wahrend der Bildung der HIPE aufzutreten. Wenn die Temperaturdifferenz [T, — T,] 50°C uber-
schreitet, verlangt der Uberschuss Aufmerksamkeit aufgrund der Maglichkeit, dass die HIPE wahrend des Ver-
laufs der Temperaturerh6hung durch Erwarmen ihrer Stabilitat beraubt wird.

[0105] Was die Rate der Temperaturerh6hung durch Erwarmen, die im Absatz (5) angegeben ist, beziehungs-
weise die Zeit der Temperaturerh6hung durch Erwarmen, die im Absatz (6) unter [ll], oben, angegeben ist, an-
belangt, so stellt der dritte Aspekt vorliegender Erfindung keinen dieser Faktoren als wesentliches Element
fest, weil die Temperaturerhdhung durch Erwarmen kein wesentliches Element fur die Erfindung bildet. Das
heifdt, vorliegende Erfindung erfordert nicht immer, dass die Rate der Temperaturerhéhung durch Erwarmen
nicht weniger als 5°C/Minute betragt, und dass die Zeit der Temperaturerhéhung durch Erwarmen nicht weni-
ger als 15 Sekunden ist. Wenn die Temperaturerh6hung durch Erwarmen durchgefihrt wird, wird bevorzugt,
zu verhindern, dass die Rate der Temperaturerh6hung durch Erwarmen 60°C/Minute tGbersteigt, und ebenfalls
wird bevorzugt, zu verhindern, dass die Dauer der Temperaturerh6hung durch Erwarmen 10 Minuten Uber-
schreitet.

[0106] Sodann ist das Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren ge-
maRk dem vierten Aspekt vorliegender Erfindung durch folgende Merkmale gekennzeichnet: durch die Stufe
des Vermischens einer Olphase mit einem Gehalt an einem polymerisierenden Monomeren, einem vernetzen-
den Monomeren und einem oberflachenaktiven Mittel als wesentliche Komponenten mit einer Wasserphase
mit einem Gehalt an Wasser als wesentliche Komponente, wodurch eine HIPE erhalten wird, die kontinuierli-
che Bildung der erhaltenen HIPE, vorzugsweise auf einer angetriebenen Férdervorrichtung, die anschlieRende
Temperaturerhéhung der HIPE durch Erwarmen bei einer Rate der Temperaturerhéhung von nicht weniger als
5°C/Minute auf eine vorgeschriebene Hartungstemperatur und das anschliefende Polymerisieren der HIPE
bei der Hartungstemperatur.

[0107] Beim vierten Aspekt vorliegender Erfindung bilden die Tatsachen, dass die HIPE (i) kontinuierlich, vor-
zugsweise auf einer angetriebenen Férdervorrichtung, gebildet wird; (ii) auf eine vorgeschriebene Hartungs-
temperatur bei einer Rate der Temperaturerhéhung durch Erwarmen von nicht weniger als 5°C/Minute erwarmt
wird; und (iii) bei der Hartungstemperatur gehartet wird, selbst Hauptelemente fir deren Struktur. Gemaf die-
sen Elementen wird die Freisetzung von Wasser, die beobachtet wird, wenn die Hartung bei einer herkémmlich
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hohen Temperatur vorgenommen wird, tberhaupt nicht beobachtet. Da die HIPE kontinuierlich gegossen wird,
kann sie leicht in gleichmaRiger Dicke durch ihr ganzes Volumen hindurch gebildet werden und sie leidet mafig
darunter, die abweichende Trennung der Olphase und der Wasserphase nach dem Bildungsverfahren zu ver-
ursachen. Ferner kann die HIPE, auch wenn die Rate der Temperaturerhéhung durch Erwarmen 5°C/Minute
Uberschreitet, ihr ganzes Volumen hindurch gleichmafig polymerisiert werden, und zwar in einer unerwartet
kurzen Zeit, ohne Brechen des emulgierten Zustands der HIPE, und das pordse vernetzte Polymer kann her-
vorragende physikalische Eigenschaften bekommen (Fahigkeit, eine offene Zellenstruktur zu bilden, Fahigkeit,
der Bildung von Nadelstichporen und Hohlraumen zu widerstehen und dergleichen) und dies in Homogenitat
durch ihr gesamtes Volumen hindurch, und sie kann vor der Wasserabtrennung wahrend des Polymerisations-
verfahrens geschitzt werden. Da vorliegende Erfindung einer Durchfihrung der Reihen von Stufen zur konti-
nuierlichen Herstellung fahig ist, kann sie sich einer sehr hohen Produktivitat erfreuen und zeichnet sich wirt-
schaftlich aus.

[0108] Das Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren, wie im vorliegen-
den beschrieben, braucht lediglich ein kontinuierliches Verfahren zur Bildung eines pordsen vernetzten Poly-
meren durchfihren, welches umfasst: (i) die kontinuierliche Bildung der HIPE; vorzugsweise auf einer ange-
triebenen Fordervorrichtung, (ii) das Erwarmen der HIPE auf eine vorgeschriebene Hartungstemperatur bei ei-
ner Temperaturerhéhungsrate durch Erwarmen von nicht weniger als 5°C/Minute, und (iii) das Polymerisieren
der erwarmten HIPE bei der Hartungstemperatur. Kommerziell kann das Verfahren von der anfanglichen Her-
stellung der HIPE bis zur Nachbehandlung, die nach der Bildung eines pordsen vernetzten Endpolymeren er-
folgt, bevorzugt kontinuierlich durchgefiihrt werden.

[0109] Ubrigens werden bei der nachfolgenden Beschreibung, um unnétige Wiederholungen zu vermeiden,
die Strukturmerkmale mit Ausnahme der folgenden weggelassen, da jedes der Strukturmerkmale des vierten
Aspekts vorliegender Erfindung grundsatzlich wie oben, unter Bezugnahme auf den ersten und zweiten Aspekt
vorliegender Erfindung beschrieben sind.

[0110] Beziglich der Dicke der Bildung und der Form der HIPE, angegeben in dem zuvor erwdhntem Ab-
schnitt (2) von [l1], wird beim vierten Aspekt vorliegender Erfindung bevorzugt, die Dicke der gebildeten HIPE
nicht mehr als 50 mm zu verringern, oder die HIPE in Form eines Films oder einer Folie kontinuierlich, vorzugs-
weise auf einer angetriebenen Fordervorrichtung auszubilden. Wenn die HIPE auf eine angetriebene Forder-
vorrichtung gegossen wird, kann es ausreichen, die an FlieRfahigkeit reiche HIPE von einer Emulgiervorrich-
tung auf eine angetriebene Férdervorrichtung unter Verwendung eines Formungsmittels, wie z. B. einer T-Du-
se zu giellen, welche in einer senkrechten Richtung (seitlichen Richtung) zur Bewegungsrichtung angeordnet
ist.

[0111] In den unter (8) von [lI], oben, angegebenen Polymerisationsvorrichtungen kann der vierte Aspekt vor-
liegender Erfindung auf eine Vorrichtung angewandt werden, die fur eine kontinuierliche Polymerisation ange-
passt ist und eine Bandférdervorrichtung umfasst, welche mit einem Mittel zur Zufuhr der HIPE versehen ist,
einem Mittel fur die Bildung der HIPE, einem Mittel zum Bewirken einer Temperaturerhéhung durch Erwarmen
oder einem Mittel zur Temperaturerregulierung; diese kdnnen flir die kontinuierliche Polymerisation Gbernom-
men werden, obgleich nicht ausschlieRlich. Wenn eine angetriebene Férdervorrichtung verwendet wird, bildet
eine zuvor erwahnte Bandférdervorrichtung eine der bevorzugten Mittel zur kontinuierlichen Durchfiihrung ei-
ner Reihe von Stufen fir die Polymerisation. Selbstverstandlich ist es zulassig, in geeigneter Weise irgendeine
der bislang bekannten Férdervorrichtungen zu verwenden.

[0112] Ubrigens kann der dritte Aspekt vorliegender Erfindung, der zuvor beschrieben wurde, das Verfahren
zur kontinuierlichen Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren, das im vierten Aspekt vorliegender Er-
findung beschrieben ist, ibernehmen. Im Speziellen zeichnet sich das vom dritten Aspekt vorliegender Erfin-
dung in Betracht gezogene Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren
dadurch aus, dass kontinuierlich eine Reihe von Stufen von der Bildung bis zur Polymerisation der HIPE durch-
gefuhrt wird. Demgemal kénnen die Arbeitsgange und die Wirkungen, welche durch den dritten Aspekt vor-
liegender Erfindung und den vierten Aspekt vorliegender Erfindung erreicht werden, als synergistisch kombi-
niert erhalten werden.

[0113] Ubrigens ist es lediglich erforderlich, das Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines porésen ver-
netzten Polymeren gemalt dem dritten Aspekt vorliegender Erfindung, ,die Stufe (den Arbeitsgang) der Bildung
der HIPE" und ,die Stufe (den Arbeitsgang) fir das Polymerisieren der HIPE bei der Hartungstemperatur und
demzufolge das Bilden eines pordsen vernetzten Polymeren" kontinuierlich durchzuflihren. Kommerziell kann
dieser Betrieb kontinuierlich von der anfanglichen Herstellung der HIPE bis zur Nachbehandlung, die nach der
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Bildung eines pordsen vernetzten Endpolymeren ausgefihrt wird, durchgefihrt werden. Im Ubrigen werden
beim dritten Aspekt vorliegender Erfindung, da die Elemente fir die Struktur des Verfahrens zur kontinuierli-
chen Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren grundsatzlich wie diejenigen, wie zuvor unter Bezug-
nahme auf den ersten bis vierten Aspekt vorliegender Erfindung zuvor beschriebenen; sie werden aus nach-
folgender Beschreibung weggelassen, um unnétige Wiederholungen zu vermeiden. Sodann betrifft der funfte
Aspekt vorliegender Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines pordsen vernetzten Polymeren durch die
Stufen des Vermischens einer Olphase mit einem Gehalt an einem polymerisierenden Monomeren, einem ver-
netzenden Monomeren und einem oberflachenaktiven Mittel als wesentliche Komponenten und einer Wasser-
phase, welche Wasser als wesentliche Komponente aufweist, unter Erhalt einer Emulsion mit hoch disperser
inneren Phase vom Typ Wasser-in-Ol unter Erhéhung der Temperatur der Emulsion durch Erwarmen auf eine
vorgeschriebene Hartungstemperatur, wodurch die Emulsion polymerisiert wird, welches Verfahren sich da-
durch auszeichnet, dass die Emulsion in einer Dicke von nicht mehr als 50 mm oder in Form eines Films oder
einer Folie ausgebildet wird, und die Temperaturerhéhung der Emulsion unter Verwendung einer wirksamen
Warmeenergiestrahlung bewirkt wird.

[0114] Der flinfte Aspekt vorliegender Erfindung erlaubt durch (1) Verringerung der Dicke der gebildeten HIPE
auf nicht mehr als 50 mm oder (2) Ausbildung der HIPE in Form eines Films oder einer Folie und anschlieRende
Verwendung einer wirksamen Warmeenergiestrahlung als Mittel zur Temperaturerhéhung durch Erwarmen,
die Polymerisation der HIPE in einer unlblich kurzen Zeit zu vervollstdndigen. Deshalb kann die HIPE ihr gan-
zes Volumen hindurch in einer kurzen Zeit polymerisiert werden, ohne den emulgierten Zustand der HIPE zu
brechen, und das pordse vernetzte Polymer ist in der Lage, homogene physikalische Eigenschaften zu bekom-
men, und das Phanomen der Wasserabtrennung wahrend des Verlaufs der Polymerisation wird verhindert.
Dieses Verfahren gewahrt eine sehr hohe Produktivitat und erweist sich in hohem Male unter kommerziellem
Gesichtspunkt als hervorragend.

[0115] Ubrigens werden im fiinften Aspekt vorliegender Erfindung, da jedes der Strukturmerkmale des fiinften
Aspekts vorliegender Erfindung grundsatzlich wie zuvor unter Bezugnahme auf den ersten bis vierten Aspekt
vorliegender Erfindung beschrieben ist, die Strukturmerkmale mit Ausnahme der folgenden bei der nachfolgen-
den Beschreibung weggelassen, um unnétige Wiederholungen zu vermeiden.

[0116] Bei der Vorrichtung fiir die Polymerisation, die in (8) von [ll], oben, wieder gegeben ist, ist der fiinfte
Aspekt vorliegender Erfindung unverzichtbar erforderlich, um eine wirksame Warmeenergiestrahlung als Mittel
fur die Temperaturerhdhung durch Erwarmen zu benutzen. Der Begriff ,wirksame Warmeenergiestrahlung”,
wie er im vorliegenden benutzt wird, bezieht sich auf Strahlung im fernen Infrarot (elektromagnetische Wellen
mit einer Wellenlange von 20 um bis 1 mm in einem Infrarotstrahl mit einem Grenzwert roter Farbe eines sicht-
baren Strahls bis 1 mm Welle einer Mikrowelle) und auf eine Strahlung im nahen Infrarot (eine elektromagne-
tische Welle mit einer Wellenlange von 0,75 um-20 mm in einer Infrarotstrahlung von einem rotfarbigen End-
punkt der sichtbaren Strahlung bis zu 1 mm Welle der Mikrowelle), welche des Gebrauchs der Strahlungsen-
ergie fahig sind (eine thermische Wirkung, bei der ein von auf3en in eine gegebene Substanz eingefihrter In-
frarotstrahl in der Substanz wirksam absorbiert wird, und der in der Lage ist, die Temperatur der Substanz
durch Bewirken einer elektromagnetischen Resonanz mit den Atomen der Substanz die Temperatur der Sub-
stanz zu erhéhen) und sowie eine Mikrowelle (eine elektromagnetische Welle mit einer Wellenlange von 1 m
bis mehreren mm und einer Frequenz von 300 bis einige 10.000 MHz), die fahig ist ein dielektrisches Hochfre-
quenzerwarmen zu gebrauchen, das von dem Phanomen Gebrauch macht, dass eine isolierende Substanz in
einem elektrischen Hochfrequenzfeld (mehrere MHz bis mehrere GHz) Warme durch Dissipationsverlust zu
erzeugen, und den Vorteil mit sich bringt, zu ermdglichen, dass eine gegebene Substanz (vom Innern nach
vorne) erwarmt wird. Insbesondere unter dem Gesichtspunkt der Erhdhung der Rate der Temperaturerhéhung
ist es empfehlenswert, eine Strahlung im nahen Infrarot zu verwenden, welche eine hohe Durchdringbarkeit,
einen niederen Warmeverlust, eine hohe Energieeffizienz aufweist, die Ubernahme einer einfachen Vorrich-
tung ermoglicht, und zur Herstellung auf einer Foérdervorrichtung (kontinuierliche Polymerisation) passt. Die
Strahlung im nahen Infrarot ist bei der Durchfiihrung einer schnellen Temperaturerhéhung zwecks Erreichen
der Rate der Temperaturerhéhung durch Erwarmen von nicht weniger als 5°C/Minute besonders wirksam, oder
wenn die erwlinschte Hartungstemperatur 85°C Uberschreitet.

[0117] Als nachstes zeichnet sich das Verfahren aus durch kontinuierliche Herstellung eines porésen vernetz-
ten Polymeren gemaf dem sechsten Aspekt vorliegender Erfindung durch die Stufen des Vermischens einer
Olphase mit einem Gehalt an einem polymerisierenden Monomeren, einem vernetzenden Monomeren und ei-
nem oberflachenaktiven Mittel als wesentliche Komponenten und einer Wasserphase mit einem Gehalt an
Wasser als wesentliche Komponente, wodurch eine Emulsion mit hoch disperser inneren Phase vom Typ Was-
ser-in-Ol erhalten wird, des kontinuierlichen Ausbildens der Emulsion, der anschlieBenden Temperaturerho-
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hung der Emulsion durch Erwarmen unter Verwendung einer wirksamen Warmeenergiestrahlung und des Po-
lymerisierens der Emulsion bei der Hartungstemperatur. Beim sechsten Aspekt vorliegender Erfindung bilden
die Tatsache, dass die HIPE (i) kontinuierlich, vorzugsweise auf einer angetriebenen Fordervorrichtung, gebil-
det wird, (ii) schnell auf eine vorgeschriebene Hartungstemperatur unter Verwendung einer wirksamen War-
meenergiestrahlung als Mittel zur Temperaturerhéhung, das zur schnellen Temperaturerhéhung durch Erwar-
men geeignet ist, und (iii) bei der Hartungstemperatur gehartet wird, selbst ein Hauptelement fir die Struktur
derselben. Gemal diesem Element kann dieser Aspekt der Erfindung die Funktionen und Wirkungen errei-
chen, die durch den vierten und den flnften Aspekt vorliegender Erfindung synergistisch erhalten werden.

[0118] Ubrigens werden die Strukturmerkmale beim sechsten Aspekt vorliegender Erfindung mit Ausnahme
folgender aus nachfolgender Beschreibung weggelassen, um unnétige Wiederholungen zu vermeiden, da je-
des der Strukturmerkmale des sechsten Aspekts vorliegender Erfindung grundsétzlich wie zuvor bezlglich des
ersten bis flinften Aspekts (insbesondere des vierten und fiinften Aspekts) vorliegender Erfindung beschrieben
sind.

BEISPIELE

[0119] Nunmehr wird vorliegende Erfindung anhand von Arbeitsbeispielen im Folgenden genauer beschrie-
ben. Die Eigenschaften der porésen vernetzten Polymeren, die in folgenden Arbeitsbeispielen erwahnt sind,
wurden gemessen und wie folgt bewertet:

<Grad der Wasserabscheidung und Oberflachenbedingung eines pordsen vernetzten Polymeren>

[0120] Der Grad der Wasserabscheidung des gegebenen pordsen vernetzten Polymeren wurde durch Ab-
trennung freien Wassers, das in der Nahe des pordsen vernetzten Polymeren vorlag und wahrend der Extrak-
tion des gebildeten pordsen vernetzten Polymeren aus dem Polymerisationsgefal® durch das porése vernetzte
Polymer nicht zurtickgehalten worden war, Auswiegen des abgetrennten freien Wassers, Berechnen des Mas-
senverhaltnisses (%) des wahrend der Polymerisation freigesetzten Wassers, und Aufzeichnen der Grofie des
derart gefunden Werts als Grad der Wasserabscheidung.

<Restlicher Monomerengehalt>

[0121] Der restliche Monomerengehalt in einem gegebenen pordsen vernetzten Polymeren wurde gefunden,
indem man 1,0 g des porésen vernetzten Polymeren zu 200 g Methylenchlorid gab, diese zusammen 2 Stun-
den rihrte, sodann das erhaltene Gemisch filtrierte, das Filtrat mit einem Verdampfer zur Trockne einengte,
das eingeengte Filtrat in einem Gemisch von Acetonitril/Wasser (Volumenverhaltnis: 80/20) l6ste und die Kon-
zentration ein jeder der restlichen monomeren Komponenten mittels Flissigkeitschromatographie maf3.

<Druckfestigkeit>

[0122] Die Druckfestigkeit eines gegebenen porésen vernetzten Polymeren wurde gefunden, indem man die
einachsige (in der Richtung der Dicke) Druckfestigkeit des Polymeren bei 24°C unter Verwendung einer Test-
vorrichtung (hergestellt von Instron Corp. und unter dem Warenzeichen ,Instron 1186-RE5500" im Handel)
mal und das Messergebnis in die internationale Einheit (kPa) Uberfuhrte.

BEISPIEL 1

[0123] In ein zylindrisches Gefal, das mit einem Ruhrer, einer Monomerenkomponente, gebildet aus 3,0
Massenteilen (im Folgenden zur Vereinfachung als , Teil" bzw. , Teile" bezeichnet) 2-Ethylhexylacrylat und 1,8
Teilen 55%igen Divinylbenzois (unter Verwendung von p-Ethylvinylbenzol als Rest) und 0,25 Teilen Sorbitan-
monooleat als 6lldsliches oberflachenaktives Mittel eingefillt und gleichmaRig geldst, um eine Ldsung eines
Olphasengemischs (im folgenden als ,Olphase” bezeichnet) herzustellen. Getrennt hiervon wurde 3 Teile Cal-
ciumchlorid in 150 Teilen entionisiertem Wasser zur Herstellung einer wasserigen Losung (im folgenden als
,Wasserphase" bezeichnet gelést und diese wésserige Lésung wurde auf 55°C erwarmt. Die Olphase wurde
bei 55°C geriihrt gehalten, und die vorab auf 55°C eingestellte Wasserphase wurde zur geriihrten Olphase in-
nerhalb eines Zeitraums von 5 Minuten zugegeben. Nach Abschluss dieser Zugabe wurde das Riihren der bei-
den Phasen 10 Minuten fortgesetzt, um eine stabile Emulsion mit hoch disperser Innenphase vom Typ Was-
ser-in-Ol (HIPE) zu erhalten, die ein Verhéltnis W/O von 45/1 aufwies. Die Emulsion und eine Lésung von 0,1
Teil Kaliumpersulfat als wasserloslicher Polymerisationsinitiator in 10 Teilen entionisiertem Wasser, die zuge-
geben wurden, wurden zusammen 2 Minuten gerlhrt. Die erhaltene HIPE wurde in ein rechtwinkliges Polyme-
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risationsgefall aus rostfreiem Stahl gegossen, das eine Lange von 1.100 mm, eine Breite von 100 mm und
eine Dicke von 5 mm hatte, um hieraus eine Folie zu bilden und mit einem hierin eingetauchten Thermoelement
(das Thermoelement wurde so in die HIPE im noch zu hartenden Zustand eingetaucht, indem es die Konstitu-
tion von Jogurt einnahm, um eine Lage im zentralen Teil des Gefalies einzunehmen; im Vorliegenden ahnlich
weiter unten anwendbar) und mit einem auf das Gefalt gelegten oberen Deckel wurde das die HIPE enthalten-
de Gefal in ein heifles Wasserbad von 97°C getaucht. Die Temperatur der HIPE erreichte 95°C (Hartungstem-
peratur) in 1,5 Minuten nach dem Zeitpunkt des Eintauchens in das heil’e Wasserbad (die Zeit des Beginns
der Temperaturerhéhung). Die Rate dieser Temperaturerh6hung durch Erwarmen betrug 27°C/Minute.

[0124] Das Gefalt wurde dem heillen Wasserbad 7 Minuten nach Beginn der Temperaturerhéhung durch Er-
warmen entnommen und in ein Eisbad getaucht, um die im Gefal} fortschreitende Polymerisation abzustop-
pen, unter Erhalt eines geharteten porésen vernetzten Polymeren (1). Die Menge des Polymerisationsinitia-
tors, welcher wahrend der 7 Minuten vollig zersetzt war, betrug 0,083 Mol-% (bezlglich der monomeren Grol3-
komponenten). Das pordse vernetzte Polymer (1) wurde aus dem Gefald extrahiert, geprift, um den Grad der
Wasserabscheidung und die Oberflachenbedingung zu bestimmen und sodann auf den restlichen Monomer-
gehalt und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 1 angegeben.

BEISPIEL 2

[0125] Nach dem Verfahren des Beispiels 1, wobei das Polymerisationsgefal® dem heilen Wasserbad 10 Mi-
nuten nach Beginn der Temperaturerhéhung durch Erwarmen entnommen wurde, wurde ein poréses vernetz-
tes Polymer (2) erhalten. Die Menge des Polymerisationsinitiators, welche wahrend der 10 Minuten vollig zer-
setzt war, betrug 0,133 Mol-% (bezogen auf die monomeren Komponenten). Das pordse vernetzte Polymer (2)
wurde aus dem Kessel extrahiert, zur Bestimmung des Grades der Wasserabscheidung und der Oberflachen-
bedingung gepriift und sodann auf den restlichen Monomergehalt und die Druckfestigkeit getestet.

[0126] Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 1 gezeigt.
BEISPIEL 3

[0127] Die nach dem gleichen Verfahren wie im Beispiel 1 hergestellte HIPE wurde in ein rechteckiges Poly-
merisationsgefald aus rostfreiem Stahl mit den Abmessungen 1.100 mm Lange, 30 mm Breite und 5 mm Dicke
gegossen, und das die HIPE enthaltende Gefald wurde mit einem hierin eingefiihrten Thermoelement und be-
deckt mit einem oberen Deckel in ein heiRes Wasserbad von 97°C getaucht. Die Temperatur der HIPE erreich-
te 95°C (Hartungstemperatur) in 0,75 Minuten nach dem Zeitpunkt des Eintauchens in das heile Wasserbad
(die Zeit fir den Beginn der Temperaturerhdhung). Die Rate der Temperaturerhdhung durch Erwarmen betrug
53°C/Minute.

[0128] Das GefalR wurde aus dem heilden Wasserbad 10 Minuten nach Beginn der Temperaturerhéhung
durch Erwarmen entnommen und in ein Eisbad gestellt, um das Fortschreiten der Polymerisation im Gefa ab-
zustoppen, wobei ein gehartetes pordses vernetztes Polymer (3) anfiel. Die Menge des Polymerisationsinitia-
tors, welche wahrend der 10 Minuten vollstandig zersetzt war, betrug 0,154 Mol-% (bezuglich der monomeren
Komponenten). Das pordse vernetzte Polymer (3) wurde aus dem Gefal® extrahiert, zur Bestimmung des
Grads der Wasserabtrennung und der Oberflachenbedingung gepruft, und sodann auf den restlichen Mono-
mergehalt und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1, unten, gezeigt.

BEISPIEL 4

[0129] Die nach dem gleichen Verfahren wie im Beispiel 1 hergestellte HIPE wurde in ein rechteckiges Poly-
merisationsgefald aus rostfreiem Stahl mit den Abmessungen 1.100 mm Lange, 100 mm Breite und 20 mm
Dicke gegossen, und das die HIPE enthaltende Gefal wurde mit einem darin eingefiigten Thermoelement und
abgedeckt mit einem oberen Deckel in ein heiles Wasserbad von 97°C getaucht. Die Temperatur der HIPE
erreichte 95°C (Hartungstemperatur) in 3 Minuten nach dem Zeitpunkt des Eintauchens in das heil’e Wasser-
bad (die Zeit fir den Beginn der Temperaturerhéhung). Die Rate der Temperaturerh6hung durch Erwarmen be-
trug 13°C/Minute.

[0130] Das Gefal® wurde dem heillen Wasserbad 10 Minuten nach Beginn der Temperaturerhéhung durch
Erwarmen entnommen und in ein Eisbad gestellt, um das Fortschreiten der Polymerisation im Gefal} abzustop-
pen, wobei ein gehartetes pordses vernetztes Polymer (4) anfiel. Die Menge des Polymerisationsinitiators, die
wahrend der 10 Minuten vollstandig zersetzt war, betrug 0,099 Mol-% (bezogen auf die monomeren Kompo-
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nenten). Das pordse vernetzte Polymer (4) wurde aus dem Gefal} extrahiert, zur Bestimmung des Grads der
Wasserabscheidung und der Oberflachenbedingung gepriift und sodann auf den restlichen Monomergehalt
und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 1 gezeigt.

BEISPIEL 5

[0131] In ein zylindrisches Gefal}, das mit einem Rihrer ausgestattet war, wurde eine monomere Komponen-
te, gebildet aus 3,0 Teilen 2-Ethylhexylacrylat und 1,8 Teilen eines 55%igen Divinylbenzols (unter Verwendung
von p-Ethylvinylbenzol als Rest) und 0,25 Teile Sorbitanmonooleat als 6ll6sliches oberflachenaktives Mittel ge-
fullt und zur Herstellung einer Olphase gleichméaRig geldst. Getrennt hiervon wurden 3 Teile Kalziumchlorid in
150 Teilen entionisiertem Wasser gel6st, um eine Wasserphase herzustellen, und diese Wasserphase wurde
auf 65°C erwarmt. Die Olphase wurde bei 65°C geriihrt gehalten, und die vorab auf 65°C eingestellte Wasser-
phase wurde zur geriihrten Olphase innerhalb eines Zeitraums von 5 Minuten zugegeben. Nach Abschluss der
Zugabe wurde das Rihren der beiden Phasen 10 Minuten fortgesetzt, um eine stabile Emulsion hoch disper-
gierter innerer Phase vom Typ Wasser-in-Ol zu erhalten (HIPE, welche ein W/O-Verhaltnis von 45/1 hatte. Die
Emulsion und eine Ldsung von 0,1 Teilen Kaliumpersulfat als wasserldslicher Polymerisationsinitiator in 10 Tei-
len entionisiertem Wasser, das zugegeben wurde, wurden zusammen 2 Minuten geruhrt. Die erhaltene HIPE
wurde in ein rechteckiges Polymerisationsgefal® aus rosffreiem Stahl gegossen, das die Abmessungen 1.100
mm Léange, 100 mm Breite und 5 mm Dicke hatte, und mit einem hierin eingetauchten Thermoelement und
abgedeckt mit einem oberen Deckel wurde das Gefal® mit einem Gehalt an der HIPE in ein heilles Wasserbad
bei 98°C eingetaucht. Die Temperatur der HIPE erreichte 95°C (Hartungstemperatur) innerhalb von 1,5 Minu-
ten nach dem Zeitpunkt des Eintauchens in das heille Wasserbad (die Zeit fir den Beginn der Temperaturer-
héhung). Die Rate dieses Temperaturerh6hung durch Erwarmen betrug 20°C/Minute.

[0132] Das Gefal® wurde dem heilten Wasserbad 10 Minuten nach Beginn des Temperaturanstiegs durch Er-
warmen entnommen und in ein Eisbad getaucht, um das Fortschreiten der Polymerisation im Gefa abzustop-
pen, unter Erhalt eines geharteten porésen vernetzten Polymeren (5). Die Menge des Polymerisationsinitia-
tors, der vollstandig wahrend der 10 Minuten zersetzt war, betrug 0,143 Mol-% (bezogen auf die monomeren
Komponenten). Das pordse vernetzte Polymer (5) wurde aus dem Gefal® extrahiert, zur Bestimmung des
Grads der Wasserabscheidung und der Oberflachenbedingung geprift und sodann auf den restlichen Mono-
mergehalt und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 1 gezeigt.

BEISPIEL 6

[0133] Nach dem Verfahren des Beispiels 5 wurde unter Veranderung von 0,1 Teil Kaliumpersulfat auf 0,25
Teile Natriumsulfat und Eintauchen des GefalRes wahrend 5 Minuten nach Beginn der Temperaturerhéhung
durch Erwarmen ein pordses vernetztes Polymer (6) erhalten. Die Menge des Polymerisationsinitiators, der
wahrend der 5 Minuten vollstandig zersetzt war, betrug 0,167 Mol-% (bezogen auf die monomere Komponen-
te). Das por@se vernetzte Polymer (6) wurde aus dem Gefal} extrahiert, zur Bestimmung des Grades der Was-
serabscheidung und der Oberflachenbedingung geprift und sodann auf den restlichen Monomerengehalt und
die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1, weiter unten, enthalten.

BEISPIEL 7

[0134] Nach dem Verfahren des Beispiels 5 wurde unter Veranderung von 0,1 Teil Kaliumpersulfat auf 0,25
Teile Natriumpersulfat, GielRen der gebildeten HIPE in ein rechteckiges Polymerisationsgefall aus BET der Ab-
messungen 1.100 mm Lange, 100 mm Breite und 20 mm Dicke und Eintauchen des die HIPE enthaltenden
Gefalles in ein heilles Wasserbad bei 98°C, wobei ein Thermoelement in die HIPE eingeflgt, und ein oberer
Deckel aufgelegt wurde, ein pordses vernetztes Polymer (7) erhalten. In diesem Beispiel erreichte die Tempe-
ratur der HIPE 95°C (die Hartungstemperatur) in 3,0 Minuten nach dem Zeitpunkt des Eintauchens in das hei-
Re Wasserbad (die Zeit fur den Beginn der Temperaturerhéhung). Die Rate der Temperaturerhéhung durch Er-
warmen betrug 10°C/Minute.

[0135] Das Gefalt wurde dem heillen Wasserbad 7 Minuten nach Beginn der Temperaturerhéhung durch Er-
warmen entnommen und in ein Eisbad getaucht, um das Fortschreiten der Polymerisation im Gefa abzustop-
pen, wobei ein gehartetes poréses vernetztes Polymer (7) anfiel. Die Menge des Polymeriationsinitiators, der
wahrend der 7 Minuten vollstandig zersetzt war, betrug 0,264 Mol-% (bezogen auf die monomeren Komponen-
ten). Das pordse vernetzte Polymer (7) wurde aus dem Gefal extrahiert, zur Bestimmung des Grads der Was-
serabscheidung und der Oberflachenbedingung gepruft und sodann auf den restlichen Monomergehalt und die
Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 1 enthalten.
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BEISPIEL 8

[0136] Durch Zugabe von 0,25 Teilen Sorbitanmonooleat als 6llésliches oberflachenaktives Mittel zu einer
monomeren Komponente, gebildet aus 3,00 Teilen 2-Ethylhexylacrylat und 1,80 Teilen eines 55%igen Divinyl-
benzols (unter Verwendung von p-Ethylvinylbenzol als Rest) und gleichmafRiges Losen derselben. Getrennt
hiervon wurde eine Wasserphase hergestellt, indem man 3 Teile Calciumchlorid und 0,1 Teile Kaliumpersulfat
als wasserloslicher Polymerisationsinitiator in 150 Teilen entionisiertem Wasser |16ste und diese Wasserphase
auf 65°C erwarmte. Die Olphase und die Wasserphase wurden kontinuierlich bei einem W/O-Verhaltnis von
45/1 in eine Rihrvorrichtung eingebracht und vermischt, sowie, gehalten bei 65°C, emulgiert. Die Emulsion mit
hoch disperser innerer Phase vom Typ Wasser-in-Ol, (HIPE), die sich hierbei bildete, wurde kontinuierlich aus
der Rihrvorrichtung extrahiert und sodann kontinuierlich in Form einer Folie der angenaherten Abmessungen
50 cm Breite und 5 mm Dicke einem Band zugeflihrt, das horizontal angebracht war und bei einer festgelegten
Rate in Bewegung gehalten wurde, (bzw. hierauf geformt). Die HIPE wurde polymerisiert indem man sie durch
eine Polymerisationszone, innerhalb eines Zeitraums von etwa 20 Minuten fuhrte, welche auf etwa 90°C regu-
liert wurde, wobei ein pordses vernetztes Polymer (8) anfiel. Die Menge des Polymerisationsinitiators, welcher
vollstandig zersetzt war, in diesem pordsen vernetzten Polymeren (8) betrug etwa 0,18 Mol-% (bezuglich der
monomeren Komponenten). In dieser kontinuierlichen Polymerisationsvorrichtung erreichte die Temperatur
der HIPE 90°C (Hartungstemperatur 3 Minuten nach der Zeit, wo die HIPE in die Polymerisationszone gefor-
dert war (die Zeit fur den Beginn des Temperaturanstiegs). Die Rate des Temperaturanstiegs der HIPE durch
Erwarmen betrug 8,3°C/Minute. Das pordse vernetzte Polymer (8) wurde aus der Vorrichtung extrahiert, zur
Bestimmung des Grades der Wasserabtrennung und der Oberflachenbedingung geprift und sodann auf den
restlichen Monomergehalt und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 1 ge-
zeigt.

BEISPIEL 9

[0137] Durch Zugabe von 25 Teilen Sorbitanmonooleat als 6llésliches oberflachenaktives Mittel zu einer mo-
nomeren Komponente, gebildet aus 300 Teilen 2-Ethylhexylacrylat und 180 Teilen eines 55%igen Divinylben-
zols (unter Verwendung von p-Ethylvinylbenzol als Rest) und gleichméaRiges Auflésen wurde eine Olphase her-
gestellt. Getrennt hiervon wurde eine Wasserphase durch Auflésen von 3 Teilen Calciumchlorid und 10 Teilen
Kaliumpersulfat als wasserléslicher Polymerisationsinitiator in 15.000 Teilen entionisiertem Wasser hergestellt,
und diese Wasserphase wurde auf 65°C erwarmt. Die Olphase und die Wasserphase wurden kontinuierlich bei
einem W/O-Verhaltnis von 45/1 einer Rihrvorrichtung in Form einer Folie mit den ungefahren Abmessungen
50 cm Breite und 5 mm Dicke auf ein horizontal angebrachtes Band zugefiihrt, das bei einer festen Rate in
Bewegung gehalten wurde (bzw. hierauf gebildet). Die HIPE wurde polymerisiert, indem man sie durch einen
nahen Infrarot-Ofen mit einer Ausgangsleistung von 11 kW innerhalb eines Zeitraums von etwa 2 Minuten fihr-
te sowie durch eine Polymerisationszone, die auf etwa 95°C reguliert war, innerhalb eines Zeitraums von etwa
8 Minuten, wobei ein pordses vernetztes Polymer (9) anfiel. In dieser kontinuierlichen Polymerisationsvorrich-
tung erreichte die Temperatur der HIPE 95°C (Hartungstemperatur) etwa 1,5 Minuten nach dem Zeitpunkt, wo
die HIPE in die Polymerisationszone geférdert war (die Zeit fir den Beginn der Temperaturerhdhung). Die Rate
der Temperaturerhéhung der HIPE durch Erwarmen betrug 20°C/Minute. Die Menge des Polymerisationsiniti-
ators, welcher in diesem pordsen vernetzten Polymer (9) vollstéandig zersetzt war, betrug etwa 0,143 Mol-%.
Das pordse vernetzte Polymer (9) wurde aus der Vorrichtung extrahiert, geprift, um den Grad der Wasserab-
scheidung und die Obertlachenbedingung zu bestimmen, sodann auf den restlichen Monomerengehalt und die
Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1, unten, gezeigt.

BEISPIEL 10

[0138] Durch Zugabe von 25 Teilen Sorbitanmonooleat als 6llésliches oberflachenaktives Mittel zu einer Mo-
nomerenkomponente, gebildet aus 300 Teilen 2-Ethylhexylacrylat und 180 Teilen 55%igen Divinylbenzols (un-
ter Verwendung von p-Ethylvinylbenzol als Rest) und gleichmaRiges Auflésen derselben wurde eine Olphase
hergestellt. Getrennt hiervon wurde eine Wasserphase durch Lésen von 3 Teilen Kalziumchlorid und 25 Teilen
Kaliumpersulfat als wasserldslicher Polymerisationsinitiator in 15.000 Teilen entionisiertem Wasser hergestellt,
und diese Wasserphase wurde auf 65°C erwarmt. Die Olphase und die Wasserphase wurden kontinuierlich bei
einem Verhaltnis W/O von 45/1 einer Rihrvorrichtung zugefihrt und hierin vermischt und emulgiert, wobei sie
auf 65°C gehalten wurden. Die Emulsion mit hoch dispergierter innerer Phase vom Typ Wasser-in-Ol (HIPE),
die sich hierbei bildete, wurde kontinuierlich aus der Rihrvorrichtung extrahiert und sodann kontinuierlich in
Form einer Folie der Abmessungen von nahezu 50 cm Breite und 5 mm Dicke einem Band zugefiihrt, das ho-
rizontal angebracht und bei einer festgelegten Rate in Bewegung gehalten wurde, (bzw. hierauf geformt). Die
HIPE wurde polymerisiert, indem man sie durch einen nahen Infrarot-Ofen mit einer Ausgangsleistung von 13
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kW innerhalb eines Zeitraums von etwa 1 Minute und innerhalb eines Zeitraums von etwa 4 Minuten durch eine
Polymerisationszone gefiihrt, die auf etwa 95°C reguliert war, um ein pordses vernetztes Polymer (10) zu er-
halten. In dieser kontinuierlichen Polymerisationsvorrichtung erreichte die Temperatur der HIPE 95° (Hartungs-
temperatur) etwa 1,5 Minuten nach dem Zeitpunkt, wo die HIPE in die Polymerisationszone geférdert war (die
Zeit fur den Beginn der Temperaturerhéhung). Die Rate der Temperaturerh6hung der HIPE durch Erwarmen
betrug 20°C/Minute. Die Menge des Polymerisationsinitiators, der in diesem porésen vernetzten Polymeren
(10) vollig zersetzt war, betrug etwa 0,406 Mol-%. Das pordse vernetzte Polymer (10) wurde aus der Vorrich-
tung extrahiert, zur Bestimmung des Grades der Wasserabscheidung und der Oberflachenbedingung geprift
und sodann auf den restlichen Monomergehalt und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in nach-
folgender Tabelle 1 gezeigt.

BEISPIEL 11

[0139] In ein zylindrisches Gefaly, das mit einem Ruhrer ausgestattet war, wurden eine monomere Kompo-
nente, gebildet aus 3,0 Teilen 2-Ethylhexylacrylat und 1,8 Teilen eines 55%igen Divinylbenzols (unter Verwen-
dung von p-Ethylvinylbenzol als Rest) und 0,25 Teilen Sorbitanmonooleat als 6lldsliches oberflachenaktives
Mittel gefiillt und gleichférmig geldst, um eine Olphasengemischldsung herzustellen. Getrennt hiervon wurden
9 Teile Kalziumchlorid in 208,2 Teilen entionisiertem Wasser zur Herstellung einer wasserigen Wasserphasen-
I6sung geldst, und diese wasserige Lésung wurde auf 55°C erwarmt. Die Olphase wurde bei 55°C geriihrt ge-
halten, und die vorab auf 55°C eingestellte Wasserphase wurde zur geriihrten Olphase innerhalb eines Zeit-
raums von 5 Minuten zugegeben. Nach Abschluss dieser Zugabe wurde das Rihren dieser beiden Phasen 10
Minuten fortgesetzt, um eine stabile Emulsion mit einer hoch dispersen inneren Phase vom Typ Wasser-in-Ol
(HIPE) mit einem W/O-Verhaltnis von 45/1 zu erhalten. Die HIPE und eine wasserige Lésung mit einem Gehalt
an 0,1 Teilen Kaliumpersulfat als wasserléslicher Polymerisationsinitiator, geldst in 10 Teilen entionisiertem
Wasser, wurden zusammen 2 Minuten geruhrt. Die erhaltene HIPE wurde in ein rechteckiges Polymerisations-
gefall aus rostfreiem Stahl der Abmessungen 1.100 mm Lange, 100 mm Breite und 5 mm Dicke zur Bildung
einer Folie hieraus gegossen, und mit einem hierin eingetauchten Thermoelement und einem auf das Gefaly
gelegten oberen Deckel wurde dieses Gefal, das die HIPE enthielt, in ein heilRes Wasserbad bei 97°C ge-
taucht. Die Temperatur der HIPE erreichte 95° (Hartungstemperatur) in 1,5 Minuten nach dem Zeitpunkt des
Eintauchens in das hei’e Wasserbad (die Zeit fir den Beginn der Temperaturerhéhung). Die Rate dieser Tem-
peraturerh6hung durch Erwarmen betrug 27°C/Minute.

[0140] Das Gefal wurde 7 Minuten nach Beginn der Temperaturerhéhung durch Erwarmen dem hei3en Was-
serbad entnommen und in ein Eisbad getaucht, um das Fortschreiten der Polymerisation im Gefal} abzustop-
pen, wobei ein gehartetes pordses vernetztes Polymer (11) anfiel. Die Menge des Polymerisationsinitiators,
welche wahrend der 7 Minuten vollstandig zersetzt war, betrug 0,083 Mol-% (bezogen auf die Monomerenkom-
ponenten). Das pordse vernetzte Polymer (11) wurde aus dem Gefal extrahiert, zur Bestimmung des Grades
der Wasserabscheidung und der Oberflachenbedingung geprift und sodann auf den restlichen Monomeren-
gehalt und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1, unten, enthalten.

BEISPIEL 12

[0141] Nach dem Verfahren des Beispiels 11, wobei das Polymerisationsgefal® aus dem heilten Wasserbad
10 Minuten nach Beginn der Temperaturerh6hung durch Erwarmen entnommen wurde, wurde ein poréses ver-
netztes Polymer (12) erhalten. Die Menge des Polymerisationsinitiators, der wahrend der 10 Minuten vdllig zer-
setzt war, betrug 0,133 Mol-% (bezogen auf die Monomerenkomponenten). Das pordse vernetzte Polymer (12)
wurde aus dem Gefal} extrahiert, zur Bestimmung des Grades der Wasserabscheidung und der Oberflachen-
bedingung geprift und sodann auf den restlichen Monomergehalt und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergeb-
nisse sind in nachfolgender Tabelle 1 gezeigt.

BEISPIEL 13

[0142] In ein zylindrisches Gefaly, das mit einem Ruhrer ausgestattet war, wurden eine monomere Kompo-
nente, gebildet aus 3,0 Teilen 2-Ethylhexylacrylat und 1,8 Teilen eines 55%igen Divinylbenzols (unter Verwen-
dung von p-Ethylvinylbenzol als Rest) und 25 Teilen Sorbitanmonooleat als 6llésliches oberflachenaktives Mit-
tel gefillt und gleichmaBig geldst, um eine Olphasengemischldsung herzustellen. Getrennt hiervon wurden 9
Teile Kalziumchlorid in 218,2 Teilen entionisiertem Wasser geldst, um eine wasserige Wasserphasenlosung
herzustellen, und diese wasserige Lésung wurde auf 55°C erwarmt. Die Olphase wurde bei 55°C geriihrt ge-
halten, und die vorab auf 55°C eingestellte Wasserphase wurde zur geriihrten Olphase innerhalb eines Zeit-
raums von 5 Minuten zugegeben. Nach Abschluss dieser Zugabe wurde das Ruhren der beiden Phasen 10
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Minuten fortgesetzt, wobei eine stabile Emulsion mit hoch disperser innerer Phase vom Typ Wasser-in-Ol mit
einem W/O-Verhaltnis von 45/1 anfiel. Die HIPE und 0,1 Teil tert.-Butylperoxy(2-ethylhexanoat) als 6llGslicher
Polymerisationsinitiator, hierzu zugegeben, wurden zusammen 2 Minuten geruhrt. Die erhaltene HIPE wurde
in ein rechteckiges Polymerisationsgefal® aus rostfreiem Stahl mit den Abmessungen 1.100 mm Lange, 100
mm Breite und 5 mm Dicke gegossen und, mit einem hierin eingetauchten Thermoelement und aufgebrachtem
oberen Deckel wurde das GefaR, das die HIPE enthielt, in ein heilles Wasserbad bei 97°C getaucht. Die Tem-
peratur der HIPE erreichte 95°C (Hartungstemperatur innerhalb von 0,4 Minuten nach dem Zeitpunkt des Ein-
tauchens in das Wasserbad (die Zeit fir den Beginn der Temperaturerhéhung). Die Rate dieser Temperaturer-
héhung durch Erwarmen betrug 27°C/Minute.

[0143] Das Gefalt wurde dem heillen Wasserbad 7 Minuten nach Beginn der Temperaturerhéhung durch Er-
warmen entnommen und in ein Eisbad gestellt, um die im GefaR fortschreitende Polymerisation abzustoppen,
wobei ein gehartetes pordses vernetztes Polymer (13) anfiel. Die Menge des Polymerisationsinitiators, welcher
wahrend der 7 Minuten vollstandig zersetzt war, betrug 0,099 Mol-% (bezogen auf die Monomerenkomponen-
ten). Das porose vernetzte Polymer (13) wurde aus dem Gefald extrahiert, zur Bestimmung des Grades der
Wasserabscheidung und der Oberflachenbedingung gepriift und sodann auf den restlichen Monomergehalt
und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind weiter unten in Tabelle 1 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 1

[0144] Etwa 450 ml der HIPE, erhalten nach dem Verfahren des Beispiels 1 mit einem Gehalt an einem Po-
lymerisationsinitiator, und auf 65°C gehalten, wurden in ein zylindrisches Gefalt aus Polypropylen mit einem
Durchmesser von 90 mm (mit einem Innenvolumen von 500 ml gegossen, und das Gefal}, das die HIPE ent-
hielt, wurde in ein heiles Wasserbad bei 98°C getaucht, mit einem in den Mittelteil des Gefalles eingetauchten
Thermoelements und einem aufgebrachten oberen Deckel. Die HIPE hatte eine Dicke von etwa 80 mm. Die
Temperatur der HIPE erreichte 90°C (die Hartungstemperatur) in 90 Minuten nach dem Zeitpunkt des Eintau-
chens in das heile Wasser (die Zeit fir den Beginn der Temperaturerh6hung). Die Rate der Temperaturerhé-
hung durch Erwarmen betrug 0,28°C/Minute.

[0145] Das zuvor beschriebene Verfahren wurde wiederholt. Das Gefall wurde dem heilken Wasserbad 10
Minuten nach Beginn der Temperaturerhéhung durch Erwarmen (nach insgesamt 10 Minuten entnommen) und
in ein Eisbad getaucht, um die fortschreitende Polymerisation im Gefal} abzustoppen, wobei ein poréses ver-
netztes Polymer (1) zum Vergleich erhalten wurde. Die Menge des Polymerisationsinitiators, der wahrend der
10 Minuten vollstandig zersetzt war, betrug 0,0084 Mol-% (beztiglich der monomeren Komponenten). Dieses
pordse vernetzte Polymer (1) zu Vergleichszwecken war in der Form eines Weichjogurts, was anzeigt, dass
das restliche Monomer nicht vollig auf 55% polymerisiert war. Es konnte nicht auf andere Eigenschaften ge-
testet werden. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 1 enthalten.

Vergleichsbeispiel 2

[0146] Etwa 450 ml der nach dem Verfahren des Beispiels 1 erhaltenen HIPE mit einem Gehalt an einem Po-
lymerisationsinitiator, die bei 65°C gehalten wurde, wurden in ein zylindrisches Gefall aus Polypropylen mit ei-
nem Durchmesser von 90 mm (das ein Innenvolumen von 500 ml hatte) gegossen, und das Gefal3, welches
die HIPE enthielt, wurde in ein heiles Wasserbad bei 98°C getaucht, wobei im Mittelteil des Gefalies ein Ther-
moelement eingetaucht, und das Gefall mit einem oberen Deckel bedeckt war. Die HIPE hatte eine Dicke von
etwa 80 mm. Die HIPE erreichte 90°C (Hartungstemperatur) in 90 Minuten nach dem Zeitpunkt des Eintau-
chens in das heile Wasser (die Zeit fir den Beginn der Temperaturerhéhung). Die Rate der Temperaturerho-
hung durch Erwarmen betrug 0,28°C/Minute.

[0147] Das Gefall wurde dem heilen Wasserbad 120 Minuten nach Beginn der Temperaturerhéhung durch
Erwarmen entnommen und in ein Eisbad getaucht, um das Fortschreiten der Polymerisation im Gefal} abzu-
stoppen, wobei ein poréses vernetztes Polymer (2) zum Vergleich erhalten wurde. Die Menge des Polymeri-
sationsinitiators, der wahrend der 120 Minuten vollstandig zersetzt war, betrug 0,417 Mol-% (bezogen auf die
Monomerkomponente). Dieses pordse vernetzte Polymer (2) zum Vergleich wurde zur Bestimmung des Gra-
des der Wasserabscheidung und der Oberflachenbedingung geprtft und sodann auf den restlichen Monomer-
engehalt und die Druckfestigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 1 enthalten.

Vergleichsbeispiel 3

[0148] Etwa 450 ml der nach dem Verfahren des Beispiels 1 erhaltenen HIPE wurden in ein zylindrisches Ge-
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fak aus Polypropylen mit einem Durchmesser von 90 mm (und mit einem Innenvolumen von 500 ml) gegossen.
Die HIPE hatte eine Dicke von etwa 80 mm. Das Gefall wurde mit einem in seinen Mittelteil eingefiigten Ther-
moelement und abgedeckt mit einem oberen Deckel zur Temperaturerhéhung bei einer Hochfrequenz-Aus-
gangsleistung von 500 W in einer Vorrichtung erwarmt, welche zum Erzeugen einer Mikrowelle von 2.450 MHz
unter Verwendung eines Oszillators angepasst war, der durch ein kontinuierliches Abgabemagnetron betrieben
wurde. Da diese Vorrichtung das in der HIPE enthaltene Wasser selektiv erwarmte, siedete eine betrachtliche
Wassermenge bevor das Innere der HIPE 90°C erreichte, und die HIPE brach zusammen. Infolgedessen wur-
de der Betrieb 4 Minuten nach Beginn der Temperaturerh6hung durch Erwarmen abgebrochen.
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INDUSTRIELLE ANWENDBARKEIT

[0149] Vorliegende Erfindung gestattet die Polymerisation einer HIPE in einer derart auRergewdhnlich kurzen

Zeit wie nicht mehr als 30 Minuten, vorzugsweise nicht mehr als 10 Minuten, ohne Brechen des emulgierten

Zustands der HIPE. Infolgedessen ist die HIPE in der Lage, den emulgierten Zustand stabil beizubehalten und
mit hoher Effizienz ein pordses vernetztes Polymer zu bilden, das sich durch seine Absorptionseigenschaften
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auszeichnet.

[0150] Das Verfahren zur Herstellung gemaR vorliegender Erfindung ist in der Lage, ein pordses vernetztes
Polymer durch kontinuierliche Polymerisation mit sehr hoher Produktivitat herzustellen, weshalb es unter kom-
merziellem Gesichtspunkt hervorragend ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines pordsen, vernetzten Polymers, das die Schritte aufweist, bei denen man
eine Olphase, die ein polymerisierendes Monomer, ein vernetzendes Monomer und einen oberflichenaktiven
Stoff als wesentliche Komponenten aufweist, mit einer Wasserphase, die Wasser als wesentliche Komponente
aufweist, mischt, wodurch eine Wasser in Ol hochdisperse Phase Emulsion erhalten wird, und die Emulsion
auf eine Hartetemperatur im Bereich von 60 bis 110°C aufheizt, wodurch man die Emulsion polymerisiert, wo-
bei die Emulsion mit einer Dicke von nicht mehr als 50 mm gebildet wird und die Temperaturerh6hungsrate der
Emulsion nicht geringer als 5°C pro Minute ist.

2. Verfahren, wie in Anspruch 1 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsion in Form eines Films
oder einer Folienbahn gebildet ist.

3. Verfahren, wie in Anspruch 1 oder Anspruch 2, dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Tempera-
turerhdhungsrate der Emulsion im Bereich von 5 bis 60°C pro Minute ist.

4. Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 3 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass der Unterschied
zwischen der Temperatur, bei der die Emulsion gebildet wird, und der Hartetemperatur der Emulsion im Bereich
von 2 bis 50°C liegt.

5. Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 4 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur,
bei der die Emulsion gebildet wird, im Bereich von 40 bis 95°C liegt.

6. Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 5 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Hartetem-
peratur der Emulsion im Bereich von 80 bis 110°C liegt.

7. Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 6 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Zeit zum
Polymerisieren der Emulsion innerhalb von 30 Minuten liegt.

8. Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 7 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsion
zur Temperaturerh6hung durch die Verwendung einer wirksamen, thermischen Energiestrahlung geheizt wird.

9. Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 8 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die wirksamen,
thermischen Energiestrahlung nahe Infrarotstehlung ist.

10. Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 9 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsion
in Gegenwart von einem Polymerisationsinitiator polymerisiert wird und die Menge an Polymerisationsinitiator,
der sich wahrend der Polymerisationszeit vollstandig zersetzt, so geregelt ist, dass sie in den Bereich von 0,05
bis 2,0 Mol-%, basierend auf der Menge der Monomerkomponenten, fallt.

11. Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 10 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsion
fortlaufend einer Reihe von Schritten unterworfen wird, beginnend bei dem Schritt zur Bildung bis zum Schritt
der Polymerisation.

12. Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 11 dargelegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsion
kontinuierlich gebildet wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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