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Dotierkapseln, diese enthaltende Verbundsysteme sowie

deren Verwendung

Die Erfindung betrifft Dotierkapseln, die eine Sub-
stanz aufweisen, die in einem definierten Temperatur-
bereich durch physikochemische Wechselwirkungen mit
der zu dotierenden Polymermatrix eine abnehmende
Transparenz bei steigender Temperatur zeigt. Ebenso
betrifft die Erfindung Verbundsysteme, die eine mit
den Dotierkapseln dotierte Polymermatrix aufweisen.
Verwendung finden die erfindungsgemafRen Kapseln flr

den Sonnenschutz bzw. die Warmereflexion.

Der jahrliche Energieverbrauch in Gebaduden fir die
Kihlung uUbersteigt weltweit schon beinahe den adaqua-
ten Energieverbrauch fir deren Heizung. Eine Optimie-
rung der Energiebilanz ist erforderlich, um zunehmen-
den thermischen Stress in den Stadten zu vermeiden.
Dementsprechend missen Gebaude so geplant werden,
dass eine passive Kuhlung erfolgt, anstatt sie mit
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elektrischen Klimaanlagen auszustatten.

Der Schutz vor Uberhitzung erfolgt nach wie vor bei-
nahe ausschliefflich Uber die konventionelle mechani-

sche Verschattung.

Neuere Methoden, wie aktives Schalten (vor allem mit-
tels Elektrochromie) haben sich bislang nicht durch-
gesetzt. Neben ékonomischen Aspekten sind hierfir
ganz sicher auch noch ungeldste technologische Fragen
verantwortlich. In Encyclopedia of Polymer Sciences
and Technology wird von A. Seeboth/D. Lotzsch (2004)
die Nutzung thermochromer Materialien flUr temperatur-

gesteuerte optische Effekte im Einzelnen beschrieben.

Seit Jahrzehnten wird versucht, thermotrope Hydrogele
oder Polymerblends fir den Sonnenschutz zu verwenden.
Bereits zwischen 1950 und 1960 wurde im Zoo Minchen
mit thermotropen Materialien flr den Sonnenschutz ex-
perimentiert. Weitere temperaturabhingig schaltende
thermotrope Materialien oder permanent sonnenstrahl-
reflektierende Schichten auf dem Gebiet des Sonnen-
schutzes sind aus US 4,307,942, US 6,440,592 und

US 2005/147825 bekannt.

Neben bislang ungeldsten technologischen Fragestel-
lungen sind sicherlich auch bis in die Gegenwart noch
nicht verstandene Reaktionsmechanismen in den einge-
setzten thermotropen Systemen, u.a. chemische Konkur-
renzreaktionen, Phasenseparationen, Phasentbergdnge,
ein wesentlicher Grund fir die Hinderung einer brei-
ten Markteinfihrung. So wird beispielsweise in

EP 0 125 804 als thermotrope Monomere eine aliphati-
sche Verbindung der allgemeinen Formel CnHn+2 mit

n = 5 bis 30 in einer Konzentration zwischen 0,5 und

10 Gew.-% in ein photohdrtendes Matrixpolymer einge-



10

15

20

25

30

35

WO 2009/080232 PCT/EP2008/010633

bracht. Strukturen dieser allgemeinen Formel sind al-
lerdings nicht in der Lage, als Monomere in einer Po-
lymerreaktion zu fungieren. Monomere oder monomere
Verbindungen sind per Definition niedermolekulare,
reaktionsfdhige Molekiile, die sich zu molekularen
Ketten oder Netzen, zu unverzweigten oder verzweigten
Polymeren zusammenschlieffen kdénnen. DarUber hinaus
ist ein Migrationsprozess der homogen verteilten a-
liphatischen Verbindung in der Polymermatrix an die
Substratoberflache, insbesondere noch gefdrdert durch
thermische Belastung, zwangslaufig. Die thermotropen
Eigenschaften, basierend auf der Notwendigkeit einer
anisotropen Phase, erzeugt in einem Konzentrationsbe-
reich bis zu 10 Gew.-% besitzen keine Langzeitstabi-
litdt. Es wird in EP 0 125 804 weiter beschrieben,
dass das Gemisch eine entsprechende Léslichkeit fur
die thermotrope Komponente aufweisen muss, um eine
Fallungsreaktion zu ermdglichen. Das L&sen der ther-
motropen Phase fihrt zwangslaufig zum Verlust der
Anisotropie, die auf intermolekulare Wechselwirkungen
der einzelnen thermotropen Molekiile untereinander be-
ruht. Bei der anschliefenden Vernetzung kann kine-
tisch und thermodynamisch bedingt die thermotrope
Komponente nicht wieder quantitativ als separate Pha-
se gefallt werden. Weiterhin lassen eine Aushartung
der Polymermatrix durch Belichtung unter einer Iner-
tatmosphdre oder die Herstellung der Folien durch
GieRen zwischen zwei Glasplatten und deren spdtere
Entfernung keine kontinuierliche und kostendeckende
Technologie zu. Diese L&sungsstrategie ist daher

nicht marktfdhig.

Der Erfindung liegt daher, ausgehend von den be-
schriebenen Nachteilen des Standes der Technik, die
Aufgabe zugrunde, einen langzeitstabilen, d.h. ther-
modynamisch stabilen, thermotropen Kunststoff bereit-
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zustellen, der sich u.a. fiur den Sonnenschutz einset-

zen lasst.

Diese Aufgabe wird durch die Dotierkapseln mit den
Merkmalen des Anspruchs 1 und das Verbundsystem mit
den Merkmalen des Anspruchs 11 geldst. Die weiteren
abhidngigen Anspriuche zeigen vorteilhafte Weiterbil-
dungen auf. In Anspruch 18 werden erfindungsgemafie

Verwendungen genannt.

Erfindungsgemdf werden Dotierkapseln enthaltend min-
destens eine Substanz, die in einem Temperaturbereich
von 10 bis 55 °C eine Rotator-Phase aufweist, bereit-
gestellt. Die Kapseln zeigen dabei in dem genannten
Temperaturbereich bei steigender Temperatur eine Ab-

nahme der Transparenz.

Unter Transparenz ist im Rahmen der vorliegenden Er-

findung zu verstehen, dass ein Material dann transpa-
rente Eigenschaften besitzt, wenn es im Wellenlangen-
bereich von UV-Vis, NIR oder IR eine Transmission von
mindestens 30 %, bevorzugt mindestens 50 % und beson-

)

ders bevorzugt mindestens 70 % aufweist.

Die Rotator-Phase fuhrt in Abhangigkeit von der Tem-
peratur zu unterschiedlich geordneten und isotropen
Phasen des Kernmaterials. Als Rotator-Phase wird die
plastische kristalline Phase bezeichnet, die sich
zwischen hochgeordneten kristallinen Phasen und der
vollstandig ausgebildeten isotropen Phase bildet. Be-
zUglich der Rotator-Phase wird auf Sirota, Singer, J.

Chem. Phys. 101 (1994), 10873 verwiesen.

Die temperaturinduzierten Strukturanderungen der Sub-
stanz mit der Rotator-Phase finden zwischen dem Uber-
gang vom Zustand fest/fest zu fest/fllissig statt.
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Diese koénnen mittels dynamischer Differenz-Kalorime-
trie (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC)
und Rontgen-Analytik sehr genau charakterisiert wer-
den. Durch physikochemische Wechselwirkung zwischen
der Substanz in der Kapsel und einer zu dotierenden
Polymermatrix erfolgt mit Variation der Temperatur
eine temperaturabhidngige Anderung des Brechungsindex.
Im Resultat geht erfindungsgemafl mit Temperaturerhd-
hung gleichzeitig eine Erniedrigung der Transparenz
einher, was einen wesentlichen Unterschied und Vor-
teil gegeniiber den aus dem Stand der Technik bekann-
ten Systemen darstellt. Dieser Effekt kann u.a. fir
den Sonnenschutz genutzt werden. Voraussetzung ist
dabei, dass die Substanz mit der Rotator-Phase als
separate Phase vorliegt. Diese muss in der raumlichen
GréRe méglichst gering sein, um den optischen Anfor-
derungen zu genugen und méglichst in monodisperser
Form vorliegen, um den mechanischen Eigenschaften des
resultierenden thermotropen Gesamtsystems Rechnung zu

tragen.

Vorzugsweise ist die mindestens eine Substanz mit ei-
ner Rotator-Phase ausgewahlt aus der Gruppe der ge-
sdttigten und ungesattigten Kohlenwasserstoffe. Hier-
bei sind Substanzen aus der folgenden Gruppe beson-

ders bevorzugt:

e gesattigte oder ungesattigte aliphatische Kohlen-
wasserstoffen (Cy9-C30), insbesondere n-Tetradecan,
n-Eicosan, n-Nonadecan, n-Heptacosan oder Hexade-

can,

¢ gesattigte oder ungesdttigte Fettalkohole und Fet-
tamine, insbesondere Dodecylalkohol, Decylalkohol,
Hexadecylalkohol, Dodecylamin, Decylamin oder He-

xadecylamin,
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e Ester von Fettsduren und halogenierte Kohlenwas-
serstoffe, insbesondere C;4-Cy¢-Fettsdureester,

C14-Cy6-Kohlenwasserstoffe oder Perfluoralkane,

e Cholesterylverbindungen, insbesondere Cholesterol-

monohydrat, Cholesterylacetat oder Stigmasterol,

e Polyolefine, insbesondere Polyethylen, Polyproylen

oder deren Copolymere,
e Organometalle, insbesondere Octamethyl-Ferrocene,
¢ sowie Mischungen hiervon.

Der Einsatz der Substanz mit Rotator-Phase kann als
Einzelsubstanz oder als Gemisch von mehreren Substan-

zen in einer Kapsel erfolgen.

Die Dotierkapsel kann ebenfalls Substanzen, die keine
Rotator-Phase aufweisen, enthalten. Hierzu eignen
sich besonders grenzfldchenaktive Stoffe, wie nicht-
ionische Ethylenoxid-Derivate, die die Wechselwirkung
zwischen den Substanzen mit Rotator-Phase durch Aus-
bildung eines thermodynamisch stabilen Komplexes er-
héhen kénnen. Insbesondere bei der Verwendung von Pa-
raffin als Substanz mit Rotator-Phase lassen sich
vorzugswelise anionische oder kationische grenzfla-
chenaktive Stoffe, wie Natriumdodecylsulfat (SDS)
oder Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) als Zusatz-
stoffe verwenden. Die Mdglichkeit der Ausbildung von
Rotator-Phasen durch die Komplexbildung von Substan-
zen mit Rotator-Phasen und Substanzen ohne Rotator-
Phasen ist nicht ausgeschlossen und kann als Effekt

genutzt werden.

Vorzugsweise sind die erfindungsgemafien Kapseln Mik-
rokapseln und weisen einen Durchmesser im Bereich von
1 bis 10 pym auf. Die Kapseln kénnen aber auch als Na-
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nokapseln hergestellt werden und weisen dabei vor-
zugsweise einen Durchmesser im Bereich von 10 nm bis
1 pm auf. Einzige Bedingung ist hier, dass die Nano-
kapseln einen Durchmesser oberhalb von A/4 aufweisen.
Bei geringen Ansprlichen an die optische Qualitat,
z.B. wenn keine hohen Anforderungen an das homogene
Aussehen gestellt sind, kénnen die Kapseln auch einen

Durchmesser von mehr als 10 pm aufweisen.

Bei der Anwendung fur den Sonnenschutz kdénnen auch
Mischungen von Kapseln mit unterschiedlichen Substan-
zen mit Rotator-Phase oder auch Kapseln unterschied-
licher GréRe zum Einsatz gelangen. Hierdurch lasst

sich der Arbeitsbereich nahezu beliebig variieren.

Die erfindungsgemdflien Kapseln lassen sich gemafl der
Vorschrift von A. Loxley and B. Vincent, Journal of
Colloid and Intexrface Science 208, 49-62 (1998), her-
stellen. Die Separation der Kapseln erfolgt durch

Filtrieren oder Spruhtrocknen.

Die spezifische Technik und die Bedingungen in der
Startemulsion sind verantwortlich fir die Kapselgrd-
Re. Diese kann oberhalb oder unterhalb 1 pm liegen,

also im mikro- oder nano-Bereich.

Die Schalttemperatur zwischen dem transparenten und
opaken Zustand flr das kapseldotierte Polymermateri-
al, d.h. das Verbundsystem wird durch die jeweilige
verwendete Substanz mit Rotator-Phase oder deren Ge-
misch bestimmt. Hierdurch ergibt sich eine ausgespro-
chene Vielfaltigkeit. Flr Nanokapseln (unterhalb 1
pum) ergeben sich durch den Einsatz unterschiedlicher
Dropletgrdfien bei konstanter Rotator-Substanz noch
zusdtzliche Variationsmdglichkeiten zur Einflussnahme

auf den Schaltpunkt. So kann ein Gemisch von Kapseln
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mit konstanter Rotator-Substanz C20 verwendet werden,
wobei die Kapselgréfie ca. 130 nm oder ca. 300 nm be-
trdgt. Natlrlich kénnen Mikro- und Nanokapseln eben-
falls als Gemisch verwendet werden, wobei die Rota-
tor-Substanz konstant oder unterschiedlich sein kann,
bestehend aus jeweils einer Einzelkomponente oder aus

einem Gemisch.

Die Dotierkapseln lassen sich mit unterschiedlichen
Rihrtechniken (Fllugelruhrer, Dissolver, Turrax) in
die monomeren Ausgangsverbindungen fir Giefharzsyste-
me oder flir Duromere eintragen. Die Konzentration in
Gew.-% liegt zwischen 0,1 und 8,5 Gew.-%, insbesonde-
re zwischen 0,5 und 2,5 Gew.-%. Werden die Kapseln
als Pulver oder vorgefertigtes Batch von thermoplas-
tischen Polymerwerkstoffen in einem Extrusionsprozess
zugefuhrt, sollte hier die Konzentration zwischen 0,5
und 7,5 Gew.-% betragen. Bei Extrusionsprozessen sind
Melaminharz- und vernetzte Polymethacrylatkapseln,
vorzugsweise fur Polyolefine, zu verwenden. Epoxid-
harzkapseln werden bevorzugt in hdherschmelzende Po-
lymere, wie PC, PS oder PMMA dotiert.

Erfindungsgemafs werden ebenso Verbundsysteme bereit-
gestellt, die mindestens eine Polymermatrix sowie die
zuvor beschriebenen erfindungsgemaflen Kapseln enthal-
ten. Als Polymermatrix kommen dabei bevorzugt Thermo-
plasten, Duromeren, Elastomeren, Gief3harze, Lacke,
Hydrogele, anorganische Polymere und Mischungen hier-
von in Frage. Hierbei ist wesentlich, dass die ge-
nannten Polymermatrizes in einem definierten Tempera-
tur- oder Druckbereich zumindest einen transparenten

Zustand aufweisen.

Als Thermoplasten sind in besonderer Weise Polyolefi-

ne, Polycarbonate, Polymethacrylate, Polyamide, deren
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Blends, Copolymere und Polymerlegierungen geeignet.
Melaminharze und Epoxidharze sind bevorzugte Duromere
und organische Siliziumderivate fir Lacke. Elastomere
sollten vorzugsweise mittels Schwefel vernetzt sein.
Neben der Auswahl der Kunststoffklasse ist auch deren
technologische Verarbeitung fir die makroskopischen

Eigenschaften entscheidend.

Verwendung finden die erfindungsgemafien Dotierkapseln
insbesondere im Bereich des Sonnenschutzes und der

Warmereflexion.

Anhand des nachfolgenden Beispiels sowie der dazuge-
hérigen Figur soll der erfindungsgemafe Gegenstand
niher erllutert werden, ohne diesen auf die hier ge-
zeigte spezielle Ausfuhrungsform einschranken zu wol-

len.
Beispiel 1

3,5 Gew.-% einer Mikrokapsel mit einer Kapselgrédfle
von 3 bis 6 um werden in Polyethylen des Types LD
beigemischt. In einem Extrusionsverfahren wird eine
thermotrope Folie mit einer Schichtdicke von ca. 110
pm hergestellt. Die Heilzzonen des Extruders sind zwi-
schen 180 °C und 205 °C geschaltet; an der Breit-
schlitzdise betragt die Temperatur 210 °C. Die Folie
wird an der Chill-Rolle auf 45 °C innerhalb von 2 bis
5 Sekunden abgekihlt. Die extrudierte thermotrope Fo-
lie erhdht ihre Transparenz mit Temperaturerhdhung
(Fig. 1). Der Prozess ist reversibel. Die Folie ist

geeignet fuUr den Sonnenschutz.
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Patentanspruche

Dotierkapseln fur Polymermatrix enthaltend min-
destens eine Substanz, die in einem Temperatur-
bereich von 10 bis 55 °C eine Rotator-Phase auf-
weist, wobei die Kapseln in dem Temperaturbe-
reich bei steigender Temperatur eine Abnahme der

Transparenz zeigen.

Dotierkapseln nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine
Substanz im Temperaturbereich von 15 bis 45 °C

eine Rotator-Phase aufweist.

Dotierkapseln nach einem der Anspriche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass sich im Temperatur-
bereich eine plastische kristalline Phase bil-
det.

Dotierkapseln nach einem der Anspruche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine

Substanz in monodisperser Form vorliegt.

Dotierkapseln nach einem der vorhergehenden An-
sprliche, dadurch gekennzeichnet, dass die min-
destens eine Substanz als separate Phase vor-

liegt.



10

15

20

25

30

WO 2009/080232 PCT/EP2008/010633
11

6. Dotierkapseln nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine
Substanz ausgewahlt ist aus der Gruppe der ge-
sdttigten oder ungesdttigten Kohlenwasserstoffe.

7. Dotierkapseln nach einem der Ansprlche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine
Substanz ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend

aus

e gesattigten oder ungesattigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffen (Ciy-Cip), insbesondere
n-Tetradecan, n-Eicosan, n-Nonadecan,

n-Heptacosan oder Hexadecan,

e gesattigte oder ungesattigte Fettalkohole und
Fettamine, insbesondere Dodecylalkohol,
Decylalkohol, Hexadecylalkohol, Dodecylamin,

Decylamin oder Hexadecylamin,

e Ester von Fettsduren und halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, insbesondere Ci;-Cig-
Fettsdureester, Ci14-Cis-Kohlenwasserstoffe

oder Perfluoralkane,

e Cholesterylverbindungen, insbesondere Cho-
lesterolmonohydrat, Cholesterylacetat oder

Stigmasterol,

e Polyolefine, insbesondere Polyethylen,
Polyproylen oder deren Copolymere,

¢ Organometalle, insbesondere Octamethyl-

Ferrocene,

e sowie Mischungen hiervon.
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Dotierkapseln nach einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kapsel zusatz-

lich Substanzen ohne Rotator-Phase enthdlt.

Dotierkapseln nach einem der Anspriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kapseln Mikro-
kapseln sind und einen Durchmesser im Bereich

von 1 bis 10 pm aufweisen.

Dotierkapseln nach einem der Anspruche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kapseln Nano-
kapseln sind und einen Durchmesser im Bereich

von 10 nm bis 1 pm aufweisen.

Dotierkapseln nach einem der Anspruche 9 oder
10,

dadurch gekennzeichnet, dass die Kapseln aus ei-
nem Gemisch aus Mikrokapseln und Nanokapseln be-

stehen.

Verbundsystem enthaltend mindestens eine Poly-
mermatrix sowie Dotierkapseln nach einem der

vorhergehenden Anspruche.

Verbundsystem nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet, dass die Polymermatrix
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Thermoplasten, Duromeren, Elastomeren, Gieffhar-
zen, Lacken, Hydrogelen, anorganischen Polymeren

und Mischungen hiervon.
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Verbundsystem nach Anspruch 13,

dadurch gekennzeichnet, dass die Thermoplasten
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Po-
lyolefinen, Polycarbonaten, Polymethacrylaten,
Polyamiden, deren Blends, Copolymeren und Poly-

merlegierungen.

Verbundsystem nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Duromere ausge-
wahlt sind aus der Gruppe der Melaminharze und

Epoxidharze.

Verbundsystem nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Lacke ausge-

wahlt sind aus organischen Siliziumverbindungen.

Verbundsystem nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Elastomere mit-

tels Schwefel vernetzt sind.

Verwendung der Dotierkapseln nach einem der An-
spriche 1 bis 11 fUr den Sonnenschutz und/oder

die Warmereflexion.
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