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Thermotrope Kunststoffe 
Die vorliegende Erfindung betrifft thermotrope Formmassen und Verfahren zu 
ihrer Herstellung. Insbesondere betrifft die Anmeldung Polymerpartikel mit tem-
peraturabhangigem Brechungsindex, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie die 

5 Verwendung dieser Polymerpartikel als Additive zur Herstellung thermotroper 
Kunststoffe. Ferner betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung thermotroper 
Kunststoffe und ihre Verwendung. 
Thermotrope Materialien verandern bei Temperaturanderung reversibel ihr 
Streuverhalten fur elektromagnetische Strahlung. Thermotrope Materialien haben 

10 in einem bestimmten Temperaturbereich eine hohe Lichtdurchlassigkeit oder sind 
transparent, das heiBt sie zeigen keine oder nur minimale Lichtstreuung. Dieser 
Zustand wird im Folgenden auch als off-Modus bezeichnet. Entweder beim Uber-
oder Unterschreiten dieses Temperaturbereichs wird eine Zunahme der Licht­
streuung beobachtet. Der resultierende trube Zustand wird nachfolgend auch als 

15 on-Modus bezeichnet. Thermotropie ist ein reversibler Prozess: Mit Erreichen der 
Ausgangstemperatur kehren thermotrope Materialien in ihren ursprunglichen 
Zustand zuruck. Je nach Richtung des Schaltvorgangs kann zwischen positiver 
(Zunahme der Trubung mit steigender Temperatur) und negativer Thermotropie 
(Abnahme der Trubung mit steigender Temperatur) unterschieden werden. Posi-

20 tiv thermotrope Materialien sind von besonderem Interesse, da sie zum Beispiel 
in Verglasungen von Gebauden, Gewachshausern oder Solarkollektoren als Ab-
schattungselemente zur temperaturabhangigen Regulierung des Strahlungsein-
falls eingesetzt werden konnen. 
Die Streuung elektromagnetischer Strahlung erfolgt an separaten Domanen, die 

25 sich in einem geeigneten Matrixmaterial befinden. Damit Streuung auftreten 
kann, mussen Domane und Matrix uber unterschiedliche Brechungsindizes verfu-
gen. Allgemein gilt, dass die Streuung dann besonders intensiv ist, wenn a) die 
Brechungsindexdifferenz zwischen Domane und Matrix moglichst groB ist, b) der 
Volumenanteil der Streudomanen hoch ist und c) die Domanen in etwa die GroBe 

30 der Wellenlange der elektromagnetischen Strahlung besitzen. In Hinblick auf eine 
Anwendung thermotroper Materialien als Abschattungselement (z.B. in Gebaude-
fassaden) ist nicht die Gesamtstreuung, sondern der Ruckstreuanteil die maB-
gebliche GroBe, da im truben Zustand moglichst viel Energie reflektiert, also in 
den ruckwartigen Halbraum gestreut werden soil. Eine maximale Ruckstreueffizi-

35 enz wird erreicht, wenn der Durchmesser der Streudomanen knapp unterhalb der 
Lichtwellenlange liegt. Optimale Ruckstreueigenschaften fur Solarstrahlung (AM 
1.5 Global) ergeben sich bei Durchmessern von d = 200 bis 400 nm (P.M. Nitz, 
"Optische Modellierung und Vermessung thermotroper Systeme", Dissertation, 
Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg, 1999). Allerdings ist dieses Optimum hin zu 

40 groBeren Durchmessern sehr breit, so dass auch mit Domanen im GroBenbereich 
von ca. 400 bis 2000 nm vergleichbar gute Ruckstreueigenschaften erzielt wer­
den konnen. 
Bezuglich des Schaltmechanismus konnen nach dem Stand der Technik zwei 
Konzepte (A und B) fur positiv thermotrope Materialien unterschieden werden: 

45 Beim Konzept A beruht das optische Schalten auf reversiblen Entmischungs- und 
Mischungsvorgangen. Derartige Systeme bestehen aus mindestens zwei Kompo-
nenten mit unterschiedlichem Brechungsindex. Im off-Modus kommt der Bre-
chungsindexunterschied zwischen diesen Komponenten nicht zum Tragen, da sie 
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auf molekularer Ebene homogen miteinander vermischt sind. Das Material ver-
fugt dann uber einen mittleren Brechungsindex und ist idealerweise hochtranspa-
rent. Bei Uberschreiten einer bestimmten Temperatur - der unteren kritischen 
Losungstemperatur (LCST) - tritt Phasenseparation auf. Es bilden sich Streudo-

5 manen aus, die uberwiegend oder vollstandig aus einer der Komponenten beste-
hen. Da sich nun der Brechungsindex der Streudomanen von dem der umgeben-
den Matrix unterscheidet, tritt Streuung an der Grenzflache Domane/Matrix auf 
und das Material erscheint trub. Beim Abkuhlen unterhalb der LCST mischen sich 
die Komponenten wieder und die Streudomanen verschwinden, wodurch das 

10 Material in seinen ursprunglichen transparenten Zustand zuruckkehrt. 
Bei thermotropen Materialen nach Konzept A, die sich fur Verglasungselemente 
eignen, handelt es sich entweder um Hydrogele (Wasser/Polymer-Gemische) 
oder Polymerblends (Gemische aus mindestens zwei Polymeren). Derartige 
LCST-Systeme sind vielfach in der Patentliteratur dokumentiert. Fur thermotrope 

15 Hydrogele seien beispielhaft genannt: US 5,057,560, US 5,147,923, 
EP 0 678 534 und EP 0 873 367. Thermotrope Polymerblends werden zum Bei-
spiel in EP 0 611 803 und EP 0 181 485 beschrieben. 
Thermotrope LCST-Systeme haben zahlreiche Nachteile: 
• Entmischungs-/Mischungsvorgange setzen eine hohe Beweglichkeit auf mole-

20 kularer Ebene voraus. Nach mehreren Schaltzyklen kann partielle makrosko-
pische Entmischung auftreten, was zu permanenten Eintrubungen fuhrt. Eine 
dauerhafte und vollstandige Reversibilitat kann so nicht gewahrleistet werden. 

• Da bereits kleinste Anderungen in der Zusammensetzung das Phasenverhal-
ten beeinflussen, reagieren LCST-Systeme sehr sensibel auf Verunreinigun-

25 gen. So sind beispielsweise thermotrope Polymerblends sehr feuchtigkeits-
empfindlich. 

• Aufgrund der erforderlichen molekularen Beweglichkeit zeigen LCST-Systeme 
keine fur Kunststoffe typischen Gebrauchseigenschaften. Sie funktionieren 
nicht als eigenstandige, selbsttragende Systeme. LCST-Systeme werden des-

30 halb in Verbindung mit einer Trager- und einer Deckschicht verwendet, die 
vorzugsweise aus Glas oder einem transparenten Kunststoff besteht. Die In­
tegration des thermotropen Materials zwischen zwei Schichten ist in der Regel 
mit einem hohen technologischen Aufwand verbunden. Bei thermotropen Hy-
drogelen ist zusatzlich ein Randverbund notwendig, der Wasserverluste ver-

35 hindert. Umfassende Tests haben indes gezeigt, dass eine Diffusionsdichtig-
keit des Randverbunds gegenuber Wasser fur Zeitraume von mehr als zehn 
Jahren kaum zu beherrschen ist. 

• Thermotrope Hydrogele konnen aufgrund des Wassergehalts nicht thermo-
plastisch verarbeitet werden. Eine Extrusion thermotroper Polymerblends ge-

40 staltet sich schwierig, da die einzelnen Polymerkomponenten in der Regel 
uber deutlich unterschiedliche Viskositaten verfugen. Hinzu kommt, dass die 
Verarbeitungstemperatur oberhalb der Schalttemperatur des Polymerblends 
liegt. Nach der Extrusion wird keine homogene Polymermischung erhalten mit 
der Konsequenz, dass die Trubung irreversibel ist, das heiBt auch bei Tempe-

45 raturen unterhalb der Schalttemperatur bestehen bleibt. Fur die 
Extrusionsherstellung von Mehrschichtfolien mit einer thermotropen 
Polymerblend-Zwischenschicht werden in EP 1 218 467 geeignete Hilfsmittel 
(z.B. organische Losemittel) zugesetzt. Damit kann die Entmischungstempe-
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ratur zwar soweit erhoht werden, dass sie oberhalb der Verarbeitungstempe-
ratur liegt. Allerdings mussen diese Hilfsmittel in einem zusatzlichen Verfah-
rensschritt wieder ruckstandsfrei entfernt werden, da bereits kleinste Verun-
reinigungen das Phasenverhalten des thermotropen Polymerblends negativ 

5 beeinflussen konnen. 
• LCST-Systeme sind in der Regel weder unter thermischer Belastung noch im 

Sonnenlicht dauerhaft haltbar. Als Schadensbild werden permanente Eintru-
bungen, eine Abnahme des Schalthubs, eine Zunahme der Hysterese und 
Vergilbungen festgestellt. Stabilisatoren, wie Radikalfanger und Lichtschutz-

10 mittel, bleiben haufig unwirksam und konnen zudem das Phasenverhalten ne­
gativ beeinflussen. 

• LCST-Systeme reagieren trage auf Temperaturveranderungen, da die not-
wendigen Diffusionsvorgange langsam ablaufen. So kann insbesondere der 
Ubergang vom truben on-Modus in den klaren off-Modus mehrere Stunden, 

15 bisweilen sogar Tage dauern. 
In thermotropen Materialien nach Konzept B sind keine Entmischungs-
/Mischungsvorgange involviert. Hier wird die Transmissionsanderung durch un-
terschiedliche Temperaturabhangigkeiten der Brechungsindizes der beteiligten 
Komponenten hervorgerufen. Thermotrope Materialien nach Konzept B bestehen 

20 ebenfalls aus mindestens zwei Komponenten: einem Domanen-bildenden Additiv 
und einem transparenten Polymer als Matrix. Im off-Modus stimmen die Bre­
chungsindizes der Domanen und der Matrix bestmoglich uberein, so dass eine 
hohe Transparenz erreicht wird. Mit Temperaturerhohung wird eine deutliche 
Abnahme des Domanen-Brechungsindex beobachtet, wohingegen der Brechungs-

25 index der Matrix nahezu konstant bleibt. Dadurch wechselt das System in einen 
lichtstreuenden, truben Zustand. Um eine signifikante, moglichst sprunghafte 
Anderung des Brechungsindex mit der Temperatur zu erreichen, werden als Do-
manenbildner (thermotrope Additive) vorzugsweise Materialen eingesetzt, die im 
Bereich der Schalttemperatur einen Phasenubergang zeigen. 

30 In EP 0 000 868, DE 44 33 090, EP 0 946 443, DE 198 25 984 und EP 1 258 504 
werden niedermolekulare organische Substanzen als thermotropes Additiv ver-
wendet, die im Bereich der Schalttemperatur einen Schmelzubergang zeigen. 
Damit sich Domanen in der jeweiligen transparenten Polymermatrix ausbilden 
konnen, muss das thermotrope Additiv in der Polymermatrix mindestens teilwei-

35 se unloslich sein. Als geeignete niedermolekulare Substanzklassen werden Alka-
ne, Carbonsauren, deren Ester und Amide sowie vergleichbare Verbindungsklas-
sen genannt. Das thermotrope Additiv wird pur - also "ungeschutzt" -
eingearbeitet. Das bringt einige Nachteile mit sich: Das thermotrope Additiv ist in 
der Regel nur innerhalb eines bestimmten Konzentrationsbereichs (z.B. 2-5 %) 

40 als Thermotrop wirksam. Unterhalb dieses Konzentrationsbereichs ist es voll-
standig loslich und bildet keine Domanen aus, das heiBt Additiv und Matrix liegen 
als einheitliche Phase vor. Wichtige Materialeigenschaften der Polymermatrix 
(beispielsweise das Adhasionsvermogen an Glas oder einem vergleichbaren Tra-
ger) konnen dadurch beeintrachtigt werden. Die Domanenbildung setzt erst 

45 oberhalb einer bestimmten Additivkonzentration ein, die je nach Matrix stark 
variieren kann. Bei hohen Additivkonzentrationen besteht hingegen die Gefahr, 
dass permanente Streueffekte uber den gesamten Temperaturbereich auftreten. 
Die thermotrope Schalteigenschaft wurde damit weitgehend verloren gehen. Ein 
weiterer Nachteil betrifft die zu erwartende Langzeitstabilitat: Im lichtstreuenden 
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on-Modus ist das thermotrope Additiv flussig und kann somit leicht Diffusions-
prozessen unterliegen. Ein Verlust des Schalteffekts und permanente Streueffek-
te sind die Folge. 
Zur Herstellung thermotroper Schichten mit niedermolekularen organischen Sub-

5 stanzen als thermotropes Additiv werden verschiedene Verfahren vorgeschlagen: 
In EP 0 946 443 wird zunachst eine losemittelhaltige Beschichtungslosung herge-
stellt, die mit Hilfe bekannter lacktechnischer Beschichtungsverfahren (wie z.B. 
Rakeln, Spritzen oder Fluten) auf ein Substrat (z.B. Floatglas) aufgetragen wird. 
Im Anschluss wird das Losemittel abgedampft und eine thermisch induzierte 

10 Vernetzung durchgefuhrt. Beim Abdampfen des Losemittels werden umwelt- und 
gesundheitsschadigende Dampfe freigesetzt. Erhohte Investitionskosten fur die 
Arbeitssicherheit sind erforderlich. Aus DE 198 25 984 ist die Herstellung 
thermotroper Verbundglasscheiben auf Basis UV-hartender GieBharzformulierun-
gen bekannt. Die thermotropen Harze werden in einen Scheibenzwischenraum 

15 gefullt, der durch Verkleben zweier Glasscheiben mit einem geeigneten Ab-
standshalter erhalten wird. Durch Bestrahlung mit UV-Licht wird das thermotrope 
Harz ausgehartet. In Abwandlung dieser Methode wird in EP 1 258 504 ein Ver­
fahren zur Herstellung thermotroper Folien beansprucht. Nach dem Ausharten 
werden die beiden Tragerscheiben durch Entfernen des Abstandshalters wieder 

20 voneinander gelost. Auf diese Weise kann eine thermotrope Folie isoliert werden. 
Damit sich die Folie leicht abtrennen lasst, besteht die Tragerscheibe beispiels-
weise aus einem Material mit geringen Adhasionseigenschaften (z.B. PTFE, Sili-
kon). Zusatzlich wird in EP 1 258 504 ein Verfahren beschrieben, bei der eine 
losemittelfreie UV-hartende Formulierung mit einer FoliengieBapparatur auf eine 

25 plane Tragerflache aufgetragen wird. Nach dem UV-Ausharten unter Luftaus-
schluss resultiert eine thermotrope Folie, die von der Tragerschicht abgetrennt 
werden kann. Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass keines der genann-
ten Verfahren die Anforderungen an eine wirtschaftliche Herstellung im groBin-
dustriellen MaBstab erfullt. 

30 In der wissenschaftlichen Literatur (Solar Energy Materials & Solar Cells, 93, 
2009, S. 1510-1517) wird eine Weiterentwicklung beschrieben, bei der die nie­
dermolekulare Komponente nicht pur, sondern in Form von Kern/Schale-Partikeln 
in die Polymermatrix eingearbeitet wird. Die niedermolekulare Komponente - ein 
n-Alkangemisch mit einer Schmelztemperatur zwischen 30 und 40°C - bildet 

35 dabei den Kern und wird von einer schutzenden Polymerschale ummantelt. Durch 
Verkapselung der niedermolekularen Komponente wird ein pulverartiges Material 
erhalten, das im Bereich der Gebrauchstemperatur immer als Feststoff vorliegt 
und verglichen mit dem ungeschutzten Additiv deutlich leichter verarbeitet wer­
den kann. Die Polymerschale unterbindet Diffusionsprozesse, so dass die Lang-

40 zeitstabilitat maBgeblich verbessert wird. Die Technologie zur Herstellung von 
GieBharzverbundglas ist etabliert, eignet sich jedoch nicht fur groBflachige An-
wendungen. Eine Ubertragung dieses Konzepts auf gangige thermoplastische 
Verarbeitungsverfahren, wie z.B. Folienextrusion, wird unter anderem in 
DE 10 2007 061 513 beschrieben. 

45 Aus EP 0 985 709 sind thermotrope Kunststoffformmassen bekannt, bei denen 
anstelle von niedermolekularen Substanzen spezielle Copolymerisate als thermo­
trope Komponente eingesetzt werden. Die verwendeten Copolymerisate sind mit 
dem Matrixpolymer thermodynamisch nicht mischbar und bilden deshalb nach 
thermoplastischer Verarbeitung Domanen innerhalb der Polymermatrix aus. Da 
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die thermotrope Komponente gegenuber der Matrix eine hohere Temperaturab-
hangigkeit des Brechungsindex zeigt, trubt die resultierende thermotrope Form-
masse mit Temperaturerhohung reversibel ein. Als thermotrope Komponente 
werden vorzugsweise Ethylen-Glycidylmethacrylat- oder Ethylen-Alkylacrylat(Cl-

5 4)-Glycidylmethacrylat-Copolymere (wie beispielsweise die Lotader® GMA-Typen 
von Arkema) und Methacrylat-Butadien-Styrol-Copolymere (wie beispielsweise 
die Paraloid® BTA-Typen von Rohm & Haas) eingesetzt. Die transparente 
Polymermatrix besteht vorzugsweise aus amorphen Polyamiden oder 
Copolyamiden (wie beispielsweise die Grilamid® TR-Typen von EMS Grivory). 

10 Durch Compoundieren werden die beiden Komponenten zu einer thermotropen 
Formmasse zwangsgemischt. Fur die Weiterverarbeitung zu Formkorpern konnen 
alle gangigen Thermoformprozesse angewendet werden, wie beispielsweise 
Spritzguss, Spritzblasen und Extrusion. In einem Ausfuhrungsbeispiel wird ein 
transparentes Polyamid als Matrixkomponente mit einem Ethylen-

15 Glycidylmethacrylat-Copolymer (Lotader® GMA AX 8840) als Domanenbildner 
compoundiert und nach dem Spritzgussverfahren zu Platten (100 x 100 x 4 mm) 
verarbeitet. Die so praparierten thermotropen Polyamidplatten zeigen mit stei­
gender Temperatur (Raumtemperatur -> 80°C) eine nahezu kontinuierliche Ab­
nahme der Transmission bei 560 nm. Der Grad der Eintrubung im on-Modus 

20 nimmt mit steigender Konzentration des thermotropen Additivs erwartungsge-
maB zu. Nachteilig ist, dass mit steigender Additivkonzentration auch die Trans­
mission im off-Modus signifikant abnimmt, so dass der effektive „Schalthub" 
(Transmissionsunterschied zwischen off- und on-Modus) gering ist. Dieser nach-
teilige Effekt tritt bereits bei relativ niedrigen Additivkonzentrationen (< 10%) 

25 auf, was auf eine unzureichende Abstimmung der Brechungsindizes von Additiv 
und Matrix hindeutet. Ein hoher Volumenanteil an Streudomanen, wie er fur eine 
hohe Streuintensitat im on-Modus erforderlich ist, bei gleichzeitig hoher Transpa-
renz im off-Modus kann damit nicht erreicht werden. Aufgrund des sehr breiten 
Schaltbereichs (Raumtemperatur -> 80°C) eignen sich diese Systeme nicht fur 

30 Anwendungen wie zum Beispiel den Gebaudeuberhitzungsschutz, bei denen ein 
enger Schalttemperaturbereich von ca. 25 - 40°C oder 30°C bis 40°C gefordert 
wird. Das beschriebene Verfahren lasst es zudem nicht zu, gezielt Einfluss auf die 
DomanengroBe zu nehmen. Eine Optimierung der Streueigenschaften (z.B. hin-
sichtlich Ruckwartstreuanteil) ist demzufolge nicht moglich. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, thermotrope Formmassen bereitzu-
stellen, die zumindest einige der genannten Nachteile des Standes der Technik 
uberwinden. 
GemaB einem Aspekt der Erfindung wird die Aufgabe durch die Bereitstellung von 
Partikeln, die als thermotropes Additiv dienen konnen, gelost. Die erfindungsge-

40 maBen Partikel sind erhaltlich durch Copolymerisation von 
a. 30 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit einer 

unverzweigten Alkylseitenkette von mindestens 12 C-Atomen 
b. 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer, 
c. 3 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit 1 bis 

45 11 C-Atomen in einer aliphatischen Seitenkette, die optional eine oder meh-
rere funktionelle Gruppen umfasst, 

d. 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit einer aromati-
schen Seitengruppe, die gegebenenfalls substituiert ist. 
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ErfindungsgemaB wird so ein Partikel erzeugt, bei dem Vinylmonomere mit einer 
langen aliphatischen Seitenkette, bei der die Anzahl der C-Atome 12 oder mehr 
betragt mit Vinylmonomeren, deren aliphatische Seitenkette 1 bis 11 C-Atomen 
umfasst, optional eine oder mehrere funktionelle Gruppen umfassen kann, poly-

5 merisiert wird. Die eingesetzten Komponenten a. sind hingegen unsubstituiert. 
Zur Polymerisation werden ein oder mehrere Radikalstarter benotigt. 
Weiterhin konnen Vinylmonomere vorhanden sein, die aromatische Seitengrup-
pen umfassen, wobei die aromatischen Seitengruppen substituiert sein konnen. 
ErfindungsgemaB bedeutet Vinylmonomer Verbindungen der allgemeinen Formel 

10 -CH2=CRIR2. In vielen Fallen ist R2=H und Ri umfasst die Seitenkette gegebe-
nenfalls uber eine funktionelle Gruppe. 
Dem Fachmann sind verschiedene Vinylmonomere bekannt. Besonders geeignete 
Vinylmonomere fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind Acrylate. In der oben 
genannten Formel ist R2 dann —C(=0)0R3 und Ri = H. In Methacrylaten ent-

15 spricht das R2 der oben genannten Formel —C(=0)0R3 und Ri einer Methylgrup-
pe. Weitere geeignete Verbindungen sind Acrylamide, in denen R2 -C(=0)-NHR3 
ist; Vinylether, in denen R2 -0-R3 ist und z.B. Vinylester, in denen R2 der obigen 
Formel -0-C(=0)-R3 ist. 
R3 entspricht dann der in a., c. und d. definierten Seitenkette/Seitengruppe. 

20 Dem Fachmann sind weitere Vinylmonomere bekannt. 
Fur die Definition der Komponente a. ist R3 eine unverzweigte Alkylgruppe, also 
acyclisch und gesattigt. Bevorzugte Kettenlangen liegen zwischen 12 und 
48 C-Atomen. 
Als Komponente b. werden Verbindungen eingesetzt, die mindestens zwei Grup-

25 pen aufweisen, die mit den Vinylmonomeren reagieren konnen. Besonders ge-
eignet sind als Vernetzer oder Vernetzermischung werden zwei- oder mehrfach 
ethylenisch ungesattigte Vinylmonomere. 
Fur die Komponente c. umfasst die Gruppe R3 1 bis 11 C-Atome eines Aliphaten. 
Auch diese konnen grundsatzlich acyclisch oder cyclisch sowie teilweise ungesat-

30 tigt sein. In diesem Fall kann R aber mehrere funktionelle Gruppen umfassen, 
beipielsweise Hydroxygruppen, Ester, Ether, Amide, Amine, Halogene, 
Carboxygruppen und Kombinationen. Beispielsweise konnte Komponente c. im 
Rest R2 eine oder zwei oder drei Hydroxygruppen umfassen. R konnte auch eine, 
zwei oder drei Estergruppen umfassen. Moglich ware aber auch eine Kombination 

35 einer Hydroxygruppe und eines Halogenids. Auch Mischungen verschiedener 
Vinylmonomere, die die Bedingungen von c. erfullen, sind geeignet. 
Als optionale Komponente kann als Komponente d. ein Vinylmonomer enthalten 
sein, bei dem R3 eine aromatische Seitengruppe ist. Aromatische Molekule besit-
zen ein Ringsystem, das delokalisierte Elektronen in konjugierten Doppelbindun-

40 gen oder unbesetzte p-Orbitale oder freie Elektronenpaare umfasst. Bevorzugte 
Verbindungen dieses Typs sind Phenylverbindungen. ErfindungsgemaB konnen 
diese mit substituiert sein, bevorzugt mit Halogenen. Bevorzugt ist die Verwen­
dung von elektronenreichen Heteroaromaten. 
In einer Ausfuhrungsform ist auf dem erfindungsgemaBen Partikel eine weitere 

45 Schicht aufgepfropft, die durch Polymerisation von Vinylmonomeren mit 1 bis 
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11 C-Atomen in einer aliphatischen oder aromatischen Seitenkette erhalten wer­
den, d.h. R3 ist in diesem Fall Aliphat oder Aromat mit 1 bis 11 C-Atomen. 
Zum Aufpfropfen einer weiteren Schicht werden zwei- oder mehrfach funktionelle 
Vernetzer mit mindestens zwei unterschiedlich reaktiven C-C-Doppelbindungen 

5 verwendet. 
Die erfindungsgemaBen Partikel zeigen einen Phasenubergang erster Ordnung im 
Temperaturbereich von -20 bis 150°C. 
Die erfindungsgemaBen Partikel werden bevorzugt mit einem mittleren Partikel-
durchmesser von 100 bis 10000, oder 100 bis 2000 nm, bevorzugt 100 bis 

10 500 nm hergestellt. Der mittleren Partikeldurchmesser d50 ist der Wert, bei dem 
50 Gew.-% aller Partikel schwerer sind als der angegebene Wert und 50% leich-
ter sind als der angegebene Wert. Solche d50 Werte werden beispielsweise durch 
Laserbeugung ermittelt. 
Es ist bevorzugt, dass die Partikel eine relativ enge Verteilung haben. So liegt 

15 bevorzugt der Partikeldurchmesser d90 Wert bei maximal dem dreifachen des 
d50 Werts. Ist also beispielsweise der d50 Wert 200 nm, liegt der d90 Wert vor­
zugsweise bei 600 nm oder weniger. Bevorzugt ist das Verhaltnis von d90 zu d50 
Wert also < 3, bevorzugt < 2. 
Die erfindungsgemaBen Partikel konnen weiterhin 0 bis 10 Gew.-% anorganische 

20 Partikel enthalten. Besonders geeignete Partikel sind Silikate und Oxide der Ele-
mente Al, Si, Zr, Hf, Ti, Zn, Pb sowie deren mogliche Mischoxide. 
Gegenstand der Erfindung ist auch eine Formmasse enthaltend eine Matrix und 1 
bis 50 Gew.-% der erfindungsgemaBen Partikel oder Partikel, die zumindest 
durch die Komponenten a. und b. definiert werden, also: 

25 Partikeln erhaltlich durch Polymerisation von 
a. 30 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit einer Alkylsei-

tenkette mit mindestens 12 C-Atomen, 
b. 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer, 
c. 0 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit 1 bis 11 C-

30 Atomen in einer aliphatischen Seitenkette, die optional eine oder mehrere 
funktionelle Gruppen umfasst, 

d. 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit einer aromati­
schen Seitengruppe, die gegebenenfalls substituiert ist. 

Eine solche Formmasse ist dann eine thermotroper Formmasse, sie die Licht-
35 durchlassigkeit unter Warmeeinwirkung andern kann. 

Zwischen den Partikeln und dem Matrixmaterial liegen der Unterscheid der Bre-
chungsindices bevorzugt bei <0,5, oder <0,3 oder <0,2 oder <0,1 oder <0,05 
oder <0,01, bezogen auf den lichtdurchlassigen Zustand. 
Durch Wahl der Komponenten a. bis d. im Partikel kann der Brechungsindex 

40 gesteuert werden. 
Bevorzugt ist dafur das Matrixmaterial selbst transparent oder transluzent. Im 
Rahmen der Erfindung wird unter Transparenz Lichtdurchlassigkeit bei gleichzei-
tiger Blick- oder Bilddurchlassigkeit verstanden. In Abgrenzung zur Transparenz 
bedeutet Transluzenz Lichtdurchlassigkeit ohne Blick- oder Bilddurchlassigkeit. 
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Definiert werden transparente und transluzente Formkorper durch eine Tvisnh von 
75%, bevorzugt 80%, unter den Messbedingungen, wie es die in den Beispielen 
fur die optische Charakterisierung angegeben sind, mit Probekorpern analog zu 
Bespiel 6. 

5 In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Aufgabe gelost durch 
Die erfindungsgemaBen ein- oder zweiphasigen Polymerpartikel mit einem mitt­
leren Primarpartikeldurchmesser zwischen 50 nm und 10 |_im, vorzugsweise zwi­
schen 100 und 2000 nm, insbesondere zwischen 200 und 1000 nm oder 500 bis 
1000 nm enthalten, bezogen auf ihr Gesamtgewicht 

10 A) 10 bis 100 Gew.-% einer Polymerphase A, erhaltlich durch radikalische 
Copolymerisation einer OI-in-Wasser-Miniemulsion mit einer 
Monomermischung als Olphase enthaltend 
i) 30 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer einfach ethylenisch ungesattig-

ter Monomere I mit wenigstens einer C12—C48-n-Alkylseitenkette, 
15 ii) 0 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer einfach ethylenisch ungesattig-ter 

Monomere II mit wenigstens einer CI—Cll-n-Alkyl- und/oder einer 
C3—C48-i-Alkylseitenkette, 

iii) 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere III mit wenigstens 
zwei nicht konjugierten ethylenischen Doppelbindungen, 

20 iv) 0 bis 69,9 Gew.-% eines oder mehrerer (hetero)aromatischer, einfach 
ethylenisch ungesattigter Monomere IV, 

v) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer sonstiger, einfach ethylenisch un­
gesattigter Monomere V, 

und 
25 B)0 bis 90 Gew.-% einer Polymerphase B, erhaltlich durch anschlieBende radi­

kalische Pfropfcopolymerisation in Gegenwart der nach Stufe A) erhaltenen 
Polymerphase A einer Monomermischung enthaltend 
i) 0 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere VI aus der Gruppe der 

CI—C10-Alkyl(meth)acrylate, 
30 ii) 0 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer (hetero)aromatischer, einfach 

ethylenisch ungesattigter Monomere VII, 
iii) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer sonstiger, einfach ethylenisch un­

gesattigter Monomere VIII, 
wobei sich die Gewichtsprozente der in den jeweiligen Stufen eingesetzten 

35 Monomermischungen zu 100 Gew.-% addieren. 
Bevorzugt erfolgt die Polymerisation ohne Zusatz eines organischen Losungsmit-
tels in der organischen Phasen. Solche Losungsmittel konnen z.B. n-Alkane sein 
wie 1-Octadecan. 
Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Polymerpartikel keine von der sphari-

40 schen Anordnung abweichenden Ankergruppen in der Oberflache des 
Partikelkerns auf. 
Die erfindungsgemaBen Partikel zeigen einen Phasenubergang 1. Ordnung im 
Temperaturbereich zwischen -20 und 150°C. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet das Prafix "Cx—Cy-" (mit x 
bzw. y = 1, 2, 3, etc. und y > x), dass die zugehorige Alkylverbindung, -
verbindungsklasse oder -gruppe aus x bis y Kohlenstoffatomen bestehen kann. 
Unverzweigte acyclische Alkylverbindungen, -verbindungsklassen oder -gruppen 

5 tragen das Prafix "n-", verzweigte acyclische oder cyclische das Prafix "i-". 
"(Meth)acryl" steht verkurzt fur Acryl- oder Methacrylverbindungen, "(hete-
ro)aromatisch" fur aromatische oder heteroaromatische Verbindungen, "(hete-
ro)cyclisch" fur cyclische oder heterocyclische Verbindungen. 
Zur Herstellung thermotroper Kunststoffe werden die erfindungsgemaBen Partikel 

10 mit einem geeigneten transparenten oder transluzenten Kunststoff gemischt. Die 
Partikel liegen in diesem Kunststoff idealerweise homogen verteilt in Form sepa-
rater Domanen vor. Der Kunststoff bildet dabei, ggf. in Verbindung mit weiteren 
Zusatzstoffen, die Matrix und wird deshalb nachfolgend auch als Matrixkunststoff 
bezeichnet. 

15 Kennzeichnend fur das Auftreten von Lichtstreuung sind Brechungsindexunter-
schiede zwischen Domane und Matrix. Bei Temperaturen unterhalb des Phasen­
ubergangs (OFF-Modus) stimmen die Brechungsindizes von Domane nD und Mat­
rix nM bestmoglich uberein (nD = nM), so dass der thermotrope Kunststoff 
idealerweise uber die Transparenz bzw. Transluzenz des reinen Matrixkunststoffs 

20 verfugt. Im Temperaturbereich des Phasenubergangs nimmt der Domanenbre-
chungsindex sprunghaft ab (nD < nM), wodurch Licht an der Grenzflache Doma-
ne/Matrix gestreut wird und die Transparenz bzw. Transluzenz reduziert wird 
(ON-Modus). Die groBte Transmissionsanderung zeigt der thermotrope Kunststoff 
in der Regel im Temperaturbereich des Phasenubergangs. Dieser Temperaturbe-

25 reich wird nachfolgend auch als Schalttemperatur bezeichnet. 
Die Polymerphase A der erfindungsgemaBen Polymerpartikel ist ein 
Copolymerisat, dessen Monomereinheiten aus mindestens zwei (I, III) oder aus 
bis zu funf verschiedenen Gruppen (I bis V) oder mehr ausgewahlt werden. Es-
sentiell fur das thermotrope Schaltverhalten sind die Monomere I. Deshalb muss 

30 zum Aufbau der Polymerphase A mit mindestens einem Monomer I polymerisiert 
werden. Polymerphase A wird auBerdem mit wenigstens einem Monomer III 
vernetzt, damit die erfindungsgemaBen Polymerpartikel in den nachfolgenden 
Verarbeitungsschritten in Form und GroBe erhalten bleiben. Ob und zu welchen 
Gewichtsanteilen Monomere aus den weiteren Klassen II, IV und V mit 

35 einpolymerisiert werden, hangt hingegen entscheidend von der Zielschalttempe-
ratur und den Eigenschaften des Matrixkunststoffs (Brechungsindex im Tempera­
turbereich des OFF-Modus, Vertraglichkeit mit den Polymerpartikeln, etc.) ab. 
Die Polymerphase A der erfindungsgemaBen Polymerpartikel ist zu 30 bis 99,9 
Gew.-%, vorzugsweise zu 50 bis 97 Gew.-%, insbesondere zu 60 bis 95 Gew.-% 

40 oder 75 bis 85 Gew.-% aus Monomereinheiten mit n-Alkylseitenketten aus 12 bis 
48 Kohlenstoffatomen aufgebaut (Monomere I). In einigen Ausfuhrungsformen 
ist die Lange der n-Alkylseitenketten im Bereich von 12 bis 16 C-Atomen, in 
anderen im Bereich von 20 bis 48 C-Atomen. In einigen Ausfuhrungsformen 
werden zwei oder mehr verschiedene Monomere zusammen eingesetzt. 

45 Die Monomere I bilden nach radikalischer Polymerisation sogenannte Kamm-
polymere. Sie bestehen aus einer Polymerhauptkette und vielen daran gebunde-
nen C12—C48-n-Alkylseitenketten. Die Seitenketten sind in der Regel uber eine 
Ankergruppe, z.B. eine Estergruppe, kovalent mit der Hauptkette verknupft. 
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Anders als bei konventionellen teilkristallinen Polymeren (z.B. Polyethylen), bei 
denen die Hauptkette kristallisiert, kristallisieren hier die n-Alkyl-Seitenketten 
(siehe N. A. Plate, V. B. Shibaev, Comb-Like Polymers. Structure and Properties, 
Polymer Sci.: Macromolecular Reviews 1974, 8, S. 117-253). Das Schmel-

5 zen/Kristallisieren erfolgt bei einer bestimmten Phasenubergangstemperatur Tm. 
Die Phasenubergangstemperatur Tm kann in bekannter Weise mittels dynami-
scher Differenzkalorimetrie (DSC) ermittelt werden. Fur das Auftreten von Sei-
tenkettenkristallisation ist eine Mindestkettenlange erforderlich, die je nach Fle­
xibility der Hauptkette variieren kann. Die Mindestlange liegt gewohnlich bei ca. 

10 8 bis 11 Kohlenstoffatomen jenseits der Ankergruppe. Fur Seitenketten oberhalb 
der Mindestlange steigt die Phasenubergangstemperatur Tm mit zunehmender 
Seitenkettenlange an. Beispielhaft seien die literaturbekannten Phasenuber-
gangstemperaturen der Homopolymere von n-Tetradecylacrylat mit Tm = 19,5°C 
und von n-Docosylacrylat mit Tm = 67,7°C genannt (siehe K. A. O'Leary, D. R. 

15 Paul, Physical properties of poly(n-alkyl acrylate) copolymers, Part 1. 
Crystalline/crystalline combinations, Polymer 2006, 47, S. 1226-1244). 
Durch Copolymerisation von zwei oder mehreren Monomeren I mit unterschied-
lich langer Seitenkette kann uber das Gewichtsverhaltnis jede Phasenubergangs­
temperatur innerhalb des von den Homopolymeren festgelegten Temperaturfens-

20 ters eingestellt werden. Fur Copolymere aus beispielsweise zwei Monomeren I 
mit unterschiedlich langer Seitenkette gilt dann ganz allgemein: Je hoher der 
Anteil des kurzerkettigen Monomeren (bzw. je kurzer dessen Kette) desto gerin-
ger ist die Anzahl der kristallisierbaren Kohlenstoffatome im Copolymer und des­
to niedriger der Tm. 

25 Die Monomere I werden bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe: 
la) der Ester von a,p-ethylenisch ungesattigten C3—C4-Carbonsauren und 

CI 2—C48-n-Alkanolen, 
lb) der Mono- und Dialkylester von a,p-ethylenisch ungesattigten C4—C6-

Dicarbonsauren mit mindestens einer C12—C48-n-Alkylseitenkette als 
30 Esterrest und 

Ic) der Allyl- und Vinylester von C13—C49-n-Alkancarbonsauren. 
Dem Fachmann sind weitere Gruppen radikalisch polymerisierbarer, einfach 
ethylenisch ungesattigter Monomere I mit wenigstens einer C12—C48-n-
Alkylseitenkette bekannt. 

35 Bevorzugte Monomere I aus der Gruppe la) sind die (Meth)acrylate von n-
Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, n-Docosanol und n-
Octacosanol. Neben den Reinverbindungen kommen auch kommerzielle Gemi-
sche aus C12—C48-n-Alkyl(meth)acrylaten mit unterschiedlich langen n-
Alkylresten (z.B. SA 1618 von BASF) in Betracht. In einigen Ausfuhrungsformen 

40 wird kein Octadecylacrylat eingesetzt. 
Zu den Monomeren I der Gruppe lb) gehoren die Dialkylester von a,p-ethylenisch 
ungesattigten C4—C6-Dicarbonsauren mit zwei identischen C12—C48-n-
Alkylgruppen, zwei unterschiedlichen C12—C48-n-Alkylgruppen, einer C12—C48-
n-Alkylgruppe und einer CI—Cll-n-Alkyl- oder C3—C48-i-Alkylgruppe sowie die 

45 entsprechenden Monoalkylester mit einer C12—C48-n-Alkylgruppe. Bevorzugt 
werden die Dialkylester der Malein- und Itaconsaure mit n-Dodecanol, n-
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Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, n-Docosanol und n-Octacosanol 
eingesetzt. 
Bevorzugte Monomere I aus der Gruppe Ic) sind die Vinyl- und Allylester von n-
Tetradecan-, n-Hexadecan-, n-Octadecan-, n-Docosan- und n-Octacosansaure. 

5 Zur Absenkung der Phasenubergangstemperatur Tm eines im Wesentlichen aus 
den Monomeren I gebildeten Polymers kommen insbesondere auch radikalisch 
polymerisierbare Monomere in Betracht, die uber eine lineare Alkylseitenkette 
mit weniger als 12 Kohlenstoffatomen oder uber eine verzweigte cyclische oder 
acyclische Alkylseitenkette mit 3 bis 48 Kohlenstoffatomen verfugen (Monomere 

10 II). Die Monomere II werden zu 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt zu 0 bis 40 Gew.-
%, insbesondere zu 0 bis 20 Gew.-% oder 1 bis 60 Gew.-% mit einpolymerisiert. 
Die Monomere II werden bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe Ila) der Ester 
von a,p-ethylenisch ungesattigten C3—C4-Carbonsauren und CI—Cll-n-
Alkanolen oder C3—C48-i-Alkanolen, lib) der Mono- und Diester von a,p-

15 ethylenisch ungesattigten C4—C6-Dicarbonsauren und CI—Cll-n-Alkanolen 
und/oder C3—C48-i-Alkanolen und lie) der Allyl- und Vinylester von C2—C12-n-
Alkancarbonsauren und C4—C49-i-Alkancarbonsauren. 
Bevorzugte Monomere II aus der Gruppe Ila) sind die (Meth)acrylate von Metha­
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec-Butanol, Isobutanol, tert-

20 Butanol, n-Hexanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, n-Decanol, Isodecanol und 
Isooctadecanol, Cyclohexanol, 4-tert-Butylcyclohexanol, Borneol, Isoborneol und 
3,3,5-Trimethylcyclohexanol sowie Dihydrodicyclopentadienyl-(meth)acrylat. 
Bevorzugte Monomere II aus der Gruppe lib) sind die Diester der Malein- und 
Itaconsaure mit Methanol, Ethanol, n-Butanol, Isobutanol und 2-Ethylhexanol. 

25 Bevorzugte Monomere II aus der Gruppe lie) sind Vinyl- und Allylacetat sowie 
die entsprechenden Propionate, Butyrate, Valerate, Capronate, Decanoate und 
Laurate. In einigen Ausfuhrungsformen wird kein Vinylacetat eingesetzt. 
Die Streueigenschaften des thermotropen Kunststoffs hangen maBgeblich von 
der GroBe der Streudomanen ab (siehe Ausfuhrungen weiter oben). Die Streu-

30 domanengroBe wird in erster Linie durch den Durchmesser der Polymerphase A 
der erfindungsgemaBen Polymerpartikel definiert. Damit Form und GroBe der 
Polymerphase A nach der Verarbeitung mit dem Matrixkunststoff erhalten bleibt, 
wird die Polymerphase A vorzugsweise vernetzt. Zur inneren Vernetzung werden 
radikalisch polymerisierbare di- oder polyfunktionelle Vernetzer (Monomere III) 

35 verwendet. Darunter versteht man Monomere mit wenigstens zwei nicht konju-
gierten ethylenischen Doppelbindungen. Die Monomere III werden zu 0,1 bis 20 
Gew.-%, bevorzugt zu 0,1 bis 10 Gew.-% mit einpolymerisiert. 
Als di- und polyfunktionelle Monomere III kommen Ilia) die 
(Meth)acrylsaureester von mehrwertigen Alkoholen, Illb) die Vinyl- und Allyl-

40 ether von mehrwertigen Alkoholen sowie IIIc) zwei- oder mehrfach allyl-, vinyl-
oder (meth)acrylsubstituierte (hetero)cyclische und (hetero)aromatische Verbin­
dungen in Betracht. 
Geeignete di- oder polyfunktionelle Monomere III der Gruppe Ilia) sind bei­
spielsweise Ethylenglycol-di(meth)acrylat, l,3-Butandiol-di(meth)acrylat, 1,4-

45 Butandiol-di(meth)acrylat, l,6-Hexandiol-di(meth)acrylat, 1,10-Decandiol-
di(meth)acrylat, Di(ethylenglycol)-di(meth)acrylat, Tri(ethylenglycol)-di(meth)-
acrylat, Tetra(ethylenglycol)-di(meth)acrylat, Di(propylenglycol)-di(meth)acrylat, 
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Tri(propylenglycol)-di(meth)acrylat, Tricyclodecandimethanol-di(meth)acrylat, 2-
Hydroxy-l,3-di(meth)acryloxypropan, Glycerol-di(meth)acrylat, Glycerol-1,3-
diglycerolat-di(meth)acrylat, Neopentylglycol-di(meth)acrylat, Diurethan-
di(meth)acrylat, Trimethylolpropan-ethoxylat-methylether-di(meth)acrylat, 

5 Trimethylolpropan-tri(meth)acrylat, Trimethylolpropan-ethoxylat-tri(meth)acrylat 
(EO-Grad = 3-20), Trimethylolpropan-propoxylat-tri(meth)acrylat, Penta-
erythritol-tri(meth)acrylat, Glycerolpropoxylat-tri(meth)acrylat, Di(trimethylol)-
propan-tetra(meth)acrylat, Pentaerythritol-tetra(meth)acrylat, Di(pentaerythri-
tol)-penta(meth)acrylat und Di(pentaerythritol)-hexa(meth)acrylat. 

10 Geeignete di- oder polyfunktionelle Monomere III der Gruppe Illb) sind bei­
spielsweise 1,4-Butandiol-divinylether, 1,6-Hexandiol-divinylether, Di(ethylen-
glycol)-divinylether, Bis[4-(vinyloxy)butyl]-adipat, Bis[4-(vinyloxy)butyl]-
succinat, Bis[4-(vinyloxy)butyl]-isophthalat, Bis[4-(vinyloxy)butyl]-terephthalat, 
Bis[4-(vinyloxy)butyl]-l,6-hexandiylbiscarbamat, 1,4-Cyclohexandimethanol-

15 divinylether, Tris[4-(vinyloxy)butyl]-trimellitat, Allylether und Trimethylolpropan-
diallylether. 
Geeignete di- oder polyfunktionelle Monomere III der Gruppe IIIc) sind bei­
spielsweise Divinylbenzen, 2,4,6-Triallyloxy-l,3,5-triazin, 1,3,5-T riallyl-1,3,5-
triazin-2,4,6(lH,3H,5H)-trion, Tris[2-(acryloyloxy)ethyl]isocyanurat, 1,3,5-

20 Triacryloylhexahydro-l,3,5-triazin, 2,2'-Diallylbisphenol-A, 2,2'-Diallylbisphenol-
A-diacetatether, 1,4-Phenylendi(meth)acrylat, Bisphenol-A-ethoxylat-di(meth)-
acrylat (EO-Grad = 2-30), Bisphenol-A-glycerolat-di(meth)acrylat, Bisphenol-A-
propoxylat-glycerolat-di(meth)acrylat, Bisphenol-A-di(meth)acrylat und 
Bisphenol-F-ethoxylat-di(meth)acrylat. 

25 Im Temperaturbereich des OFF-Modus wird fur die thermotropen Kunststoffe eine 
Transparenz bzw. Transluzenz angestrebt, die idealerweise der des reinen Mat­
rixkunststoffs entspricht. Hierzu ist es in den meisten Fallen erforderlich, den 
Brechungsindex der erfindungsgemaBen Polymerpartikel an den des jeweiligen 
Matrixkunststoff anzugleichen. Die Brechungsindizes nD20 (X = 589 nm, 20°C) 

30 geeigneter transparenter bzw. transluzenter Matrixkunststoffe liegen im Bereich 
von 1.35 bis 1.65, mehrheitlich im Bereich von 1.49 und 1.59 (siehe Saechtling 
Kunststoff Taschenbuch, 30. Ausgabe, Carl Hanser Verlag Munchen, 2007, Tafel 
8.28, S. 764-765). Homo- und Copolymere, die aus den Monomeren I und ggf. 
Monomeren II aufgebaut werden, haben bei Temperaturen unterhalb des Pha-

35 senubergangs (OFF-Modus) haufig einen niedrigeren Brechungsindex. 
Um den Brechungsindex der erfindungsgemaBen Polymerpartikel im Temperatur­
bereich des OFF-Modus dem des Matrixkunststoffs anzupassen, wird mit den 
(hetero)aromatischen Monomeren IV copolymerisiert, wobei die Homopolymere 
der Monomere IV uber einen Brechungsindex nD20 > 1.50, vorzugsweise nD20 > 

40 1.55 verfugen. Sie werden zu 0 bis 69,9 Gew.-%, bevorzugt zu 0 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere zu 0 bis 30 Gew.-% mit einpolymerisiert. In einigen Ausfuhrungs­
formen betragt der Gehalt an Monomeren IV mindestens 0,1 Gew.-%. 
Die Monomere IV werden bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe IVa) der Vi-
nyl(hetero)aromaten und IVb) der (hetero)aromatischen (Meth)acrylate. 

45 Geeignete Monomere IV der Gruppe IVa) sind beispielsweise Styren, 4-
Acetoxystyren, 2-Bromstyren, 3-Bromstyren, 4-Bromstyren, 4-tert-Butoxystyren, 
4-tert-Butylstyren, 2-Chlorstyren, 3-Chlorstyren, 4-Chlorstyren, 2,6-Dichlor-
styren, 3,4-Dimethoxystyren, 2,4-Dimethylstyren, 2,5-Dimethylstyren, 4-Ethoxy-
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styren, 3-Methylstyren, 4-Methylstyren, 4-Vinylanisol, 3-Vinylbenzylchlorid, 4-
Vinylbenzylchlorid, 9-Vinylanthracen, 4-Vinylbiphenyl, 2-Vinylnaphthalen, 9-
Vinylcarbazol, N-Vinylphthalimid, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin und l-Vinyl-2-
pyrrolidinon. 

5 Geeignete Monomere IV der Gruppe IVb) sind beispielsweise Ben-
zyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-3-phenoxypropyl-(meth)acrylat, Phenoxyethyl-
(meth)acrylat, Phenyl(meth)acrylat, Pentabrombenzyl-(meth)acrylat, Penta-
bromphenyl-(meth)acrylat, 2,4,6-Tribromphenyl-(meth)acrylat, 9H-Carbazol-9-
ethyl-(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl-2-([meth]acryloyloxy)ethyl-phthalat, 1-

10 Naphthyl-(meth)acrylat und l-Pyrenmethyl-(meth)acrylat. 
Alternativ oder erganzend zu den Monomeren IV konnen auch vernetzende 
Monomere III mit aromatischer Grundstruktur, wie z.B. Divinylbenzen, fur die 
Erhohung des Brechungsindex verwendet werden. 
Zur Verbesserung der Herstellungs- und Verarbeitungseigenschaften der erfin-

15 dungsgemaBen Polymerpartikel kommen als Monomere V sonstige, einfach 
ethylenisch ungesattigte Monomere in Betracht, die von den einfach ethylenisch 
ungesattigten Monomeren I, II und IV verschieden sind. Sie werden zu 0 bis 40 
Gew.-%, bevorzugt zu 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere zu 0 bis 10 Gew.-% oder 
1 bis 40 Gew.-% mit einpolymerisiert. In einigen Ausfuhrungsformen betragt der 

20 Anteil der Monomere V mindestens 0,1 Gew.-%. 
Die Monomere V werden vorzugsweise aus der Gruppe Va) der a,p-ethylenisch 
ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, Vb) der a,p-ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaureanhydride, Vc) der a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaureamide 
und Vd) der Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Amino-, Epoxy-, Sulfo-, Silyl- und 

25 Halogen-substituierten Alkyl(meth)acrylate sowie heterocyclischen (Meth)-
acrylate ausgewahlt. 
Geeignete Monomere V der Gruppe Va) sind beispielsweise (Meth)acrylsaure, 
Maleinsaure und Itaconsaure. 
Geeignete Monomere V der Gruppe Vb) sind beispielsweise Maleinsaureanhydrid, 

30 Itaconsaureanhydrid und Crotonsaureanhydrid. 
Geeignete Monomere V der Gruppe Vc) sind beispielsweise N-Ethyl-, N-
Isopropyl-, N-tert-Butyl-, N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N-Hydroxymethyl-, N-
Hydroxyethyl-, N-(3-Methoxypropyl)-, N-(Butoxymethyl)-, N-(Isobutoxy-
methyl)-, N-Phenyl-, N-Diphenylmethyl-, N-(Triphenylmethyl)- und N-[3-

35 (Dimethylamino)propyl]-(meth)acrylamid. 
Geeignete Monomere V der Gruppe Vd) sind beispielsweise 2-Hydroxyethyl-, 2-
Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 2-Hydroxybutyl-, 3-Hydroxybutyl-, 5-
Hydroxybutyl-, Hydroxyethyl-caprolacton-, 3-Chlor-2-Hydroxy-propyl-, 2-
Methoxyethyl-, 2-Ethoxyethyl-, 2-Butoxyethyl-, Di(ethylenglycol)-methylether-, 

40 Di(ethylenglycol)-ethylether-, Di(ethylenglycol)-2-ethylhexylether-, Tri(ethylen-
glycol)-methylether-, Ethylenglycol-dicyclopentenylether-, Ethyldiglycol-, 
Ethyltrig lycol-, Butyldiglycol-, 2-Carboxyethyl-, 2-(Dimethylamino)ethyl-, 2-
(Diethylamino)ethyl-, 2-(Diisopropylamino)ethyl-, 2-(tert-Butylamino)ethyl-, 3-
(Dimethylamino)propyl-, 2-[[(Butylamino)carbonyl]oxy]ethyl-, Glycidyl-, 2-

45 (Methylthio)ethyl-, 3-(Trimethoxysilyl)propyl-, 2-(Trimethylsilyloxy)ethyl-, 3-
[Tris(trimethylsiloxy)silyl]propyl-, Trimethylsilyl-, 2-Chlorethyl-, 2,2,2-
Trifluorethyl-, Tetrahydrofurfuryl- und 2-N-Morpholinoethyl-(meth)acrylat sowie 



WO 2014/096222 
- 14 -

PCT/EP2013/077443 

4-(Meth)acryloyl-morpholin, mono-2-([Meth]acryloyloxy)-ethylsuccinat und mo-
no-2-([Meth]acryloyloxy)-ethylmaleat. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Monomerphase zum Aufbau 
der Polymerphase A: 

5 • 75 bis 85 Gew.-% Monomer I 
• 5 bis 10 Gew.-% Monomer II 
• 3 bis 6 Gew.-% Monomer III, 4 bis 6 Gew.-% Monomer VI 
• 3 bis 5 Gew.-% Monomer V. 
In anderen Ausfuhrungsformen betragen die Gewichtsverhaltnisse der Monomer-

10 phase zur Herstellung der Polymerphase A 
• 65 bis 75 Gew.-% Monomer I 
• 15 bis 25 Gew.-% Monomer II 
• 3 bis 6 Gew.-% Monomer III 
• 4 bis 6 Gew.-% Monomer V. 

15 In anderen Ausfuhrungsformen betragen bevorzugte Gehalte der Monomerphase 
zur Herstellung der Polymerphaes A 
• 85 bis 92 Gew.-% Monomer I 
• 3 bis 6 Gew.-% Monomer III 
• 1 bis 5 Gew.-% Monomer IV 

20 • 3 bis 6 Gew.-% Monomer V. 
In weiteren Ausfuhrungsformen liegt der Gehalt der Monomerphase zum Aufbau 
der Polymerphase A bei 
85 bis 92 Gew.-% Monomer I 
3 bis 7 Gew.-% Monomer III 

25 4 bis 8 Gew.-% Monomer V. 
In weiteren Ausfuhrungsformen liegen bevorzugte Zusammensetzungen der 
Monomerphase zur Herstellung der Polymerphase A bei 
85 bis 94 Gew.-% Monomer I 
3 bis 8 Gew.-% Monomer III 

30 3 bis 8 Gew.-% Monomer V. 
Die genannten Inhaltsstoffe der Monomerphase zur Herstellung der Polymerpha­
se A betragen zusammen 100 Gew.-%. In den genannten Ausfuhrungsformen 
konnen grundsatzlich weitere Inhaltsstoffe in der Monomerphase enthalten sein. 
Neben einem Polymerisationsinitiator konnen dies grundsatzlich auch Beimen-

35 gungen anderer Substanzen sein. Bevorzugt liegen die weiteren Inhaltsstoffe bei 
weniger als 5 Gew.-%, mehr bevorzugt weniger als 3 Gew.-%, noch mehr bevor­
zugt weniger als 1 Gew.-% oder weniger als 0,5 Gew.-%. 
In einigen Ausfuhrungsformen ist die Anwesenheit der Polymerphase B notwen-
dig. 

40 Die Herstellung der Polymerphase A der erfindungsgemaBen Polymerpartikel 
erfolgt durch radikalische Copolymerisation einer OI-in-Wasser-Miniemulsion. 
Polymerpartikel im GroBenbereich von 50 nm bis ca. 1 |_im werden typischerwei-
se uber ein- oder mehrstufige OI-in-Wasser-Emulsionspolymerisationen erzeugt 
(siehe z.B. C. S. Chern, Emulsion polymerization mechanisms and kinetics, Prog. 

45 Polym. Sci. 2006, 31, S. 443-486). Zur besseren Unterscheidung von der Ol-in-
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Wasser-Miniemulsionspolymerisation (o/w-Miniemulsionspolymerisation) wird die 
o/w-Emulsionspolymerisation nachfolgend als o/w-Makroemulsionspolymerisation 
bezeichnet. Ausgangspunkt fur die eigentliche Polymerisationsreaktion ist dabei 
eine o/w-Makroemulsion, in der die zu polymerisierenden Monomere die Olphase 

5 bilden. Die o/w-Makroemulsion wird ublicherweise durch einfaches mechanisches 
Ruhren in Gegenwart eines Tensids erzeugt. Die Durchmesser der 
Monomertropfchen sind vergleichsweise groB (>>1 Mm) und die GroBenvertei-
lung breit. Die Monomertropfchen sind nicht der Hauptort der Polymerisation. Sie 
dienen vielmehr als Monomeren-Reservoir, aus dem die wassrige Phase mit den 

10 mindestens anteilig wasserloslichen Monomermolekulen versorgt wird. Das Ten-
sid wird in der Regel oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) 
eingesetzt. Wird diese Tensidkonzentration uberschritten, assoziieren mehrere 
Tensidmolekule zu kugelformigen Mizellen (< 10 nm), in dessen Kern die 
Monomermolekule eingelagert werden konnen. Die in der wassrigen Phase durch 

15 wasserlosliche Polymerisationsinitiatoren generierten Initiatorradikale konnen 
nun die Polymerisation sowohl in den Monomertropfchen als auch in den mit 
Monomermolekulen gefullten Mizellen starten. Durch die hohe Anzahl von Mizel­
len im Vergleich zu den Monomertropfchen ist die Gesamtoberflache der Mizellen 
um ein Vielfaches groBer, so dass ein Polymerisationsstart in den Mizellen sehr 

20 viel wahrscheinlicher ist (mizellare Nukleation). 
Industriell hergestellte o/w-Makroemulsionspolymerisate sind zum Beispiel 
Schlagzahmodifizierer fur Poly(meth)acrylat-Formmassen. Diese 2- oder 3-
phasigen Polymerpartikel mit Kern-Schale- oder Kern-Schale-Schale-Morphologie 
haben einen Gesamtdurchmesser im Bereich von typischerweise 100 bis 300 nm 

25 (siehe z.B. EP 1 572 769). Zur radikalischen Polymerisation extrem hydrophober 
Monomere, wie die erfindungsgemaBen Monomere I, ist dieses Verfahren jedoch 
wenig geeignet. Fur eine Monomerwanderung von den groBen Monomertropfchen 
durch die wassrige Phase an den Ort der Polymerisation reicht die Wasserloslich-
keit der Monomere I gewohnlich nicht aus. Einige wenige Beispiele zeigen, dass 

30 die Diffusion hydrophober Monomere durch geeignete Phasentransfermittel, wie 
z.B. Cyclodextrin, begunstigt werden kann (siehe z.B. R. J. Leyrer, W. Machtle, 
Macromol. Chem. Phys. 2000, 201, S. 1235-1243). Doch eignet sich diese Me-
thode in der Regel nicht fur Copolymerisationen, bei denen der Gewichtsanteil 
der hydrophoben Monomere an der Monomerengesamtmasse 50 Gew.-% oder 

35 mehr betragt. Zudem sind vergleichsweise groBe Mengen Phasentransfermittel 
notwendig, was zusatzliche Kosten fur erhohten Materialeinsatz, Abtrennung 
dieser Additive und ggf. Ruckgewinnung verursacht. 
Aus hydrophoben Monomeren aufgebaute Polymerpartikel konnen prinzipiell 
durch Suspensionspolymerisation synthetisiert werden. Da hier die radikalische 

40 Polymerisation durch ollosliche Initiatoren gestartet wird, erfolgt die 
Partikelbildung fast ausschlieBlich in den Monomertropfchen und nicht in der 
wassrigen Phase. Im Hinblick auf die erfindungsgemaBe Verwendung sind die 
Partikeldurchmesser von Suspensionspolymerisaten allerdings in der Regel we-
sentlich zu groB. Je nach Reaktionsfuhrung werden typischerweise 

45 Polymerpartikel mit Durchmessern zwischen 10 |_im bis 5 mm erhalten (siehe z.B. 
Eduardo Vivaldo-Lima et al., An Updated Review on Suspension Polymerization, 
Ind. Eng. Chem. Res. 1997, 36, S. 939-965). 
Zum Aufbau der Polymerphase A der erfindungsgemaBen Polymerpartikel wird 
daher die Miniemulsionstechnik angewendet (siehe z.B. F. J. Schorck, Y. Luo, W. 
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Smulders, J. P. Russum, A. Butte, K. Fontenot, Adv. Polym. Sci. 2005, 175, S. 
129-255). Die o/w-Miniemulsionspolymerisation unterscheidet sich hinsichtlich 
ihrer Durchfuhrung von der klassischen o/w-Makroemulsionspolymerisation im 
Wesentlichen durch zwei Besonderheiten: 

5 a) einen Homogenisierungsschritt und 
b) gegebenenfalls durch die Zugabe eines Costabilisators ("Ultrahydrophob"). 
Im Homogenisierungsschritt wird durch Einwirken hoher Scherkrafte, z.B. in 
Form von Ultraschall, eine o/w-Miniemulsion erzeugt. Diese besteht aus kinetisch 
stabilen, meist nano- bis submikroskaligen und in ihrer GroBe eng verteilten 

10 Tropfchen innerhalb der Wasserphase. Die gegenuber o/w-Makroemulsionen 
hohe Stabilitat von o/w-Miniemulsionen resultiert aus dem Zusammenwirken 
eines Tensids und eines Costabilisators. Wahrend das Tensid die Tropfchen gegen 
Kollision und Koaleszenz stabilisiert, verhindert der Costabilisator die so genann-
te Ostwald-Reifung. Darunter versteht man eine Monomerwanderung von den 

15 kleinen zu den groBeren Tropfchen als Folge des hohen Laplace-Druck in den 
kleinen Tropfchen. Der Costabilisator liegt gelost und homogen verteilt in der 
Tropfchenphase vor und hat eine sehr niedrige Wasserloslichkeit, weshalb er 
haufig auch als „Ultrahydrophob" bezeichnet wird. Da der Costabilisator aufgrund 
seiner geringen Wasserloslichkeit an einer Monomerwanderung durch die wassri-

20 ge Phase nicht teilnimmt, wurde durch Ostwald-Reifung ein Konzentrationsgradi-
ent zwischen den Monomertropfchen resultieren. Die Bildung eines Konzentrati-
onsgradienten ist aus thermodynamischer Sicht ungunstig. Deshalb findet in 
Gegenwart des Costabilisators praktisch keine Ostwald-Reifung statt. Typische 
Costabilisatoren sind beispielsweise langkettige Alkane, wie n-Hexadecan. Fur die 

25 Synthese der erfindungsgemaBen Polymerphase A ist gewohnlich kein 
Costabilisator erforderlich, da die Monomere I in der Regel uber eine ausreichend 
niedrige Wasserloslichkeit verfugen und somit die Funktion des Costabilisators 
ubernehmen. Die Durchfuhrung des Verfahrens ohne Zusatz eines 
Costabilisators, insbesondere von 1- Octadecan ist bevorzugt. Im Unterschied zur 

30 o/w-Makroemulsionspolymerisation findet die Partikelnukleierung in den 
Monomertropfchen statt. Dies ermoglicht eine sehr gute Kontrolle der 
PartikelgroBe, da aus nahezu jedem Tropfchen ein Polymerpartikel gebildet wird. 
Die TropfchengroBe und damit auch die PartikelgroBe sind uber die Art und Men-
ge des Tensids einstellbar. Bei Verwendung ionischer Tenside liegt der Partikel-

35 durchmesser typischerweise bei 50 bis 500 nm. Mit nichtionischen Tensiden oder 
durch Verwendung von Schutzkolloiden und/oder Pickering-Systemen lassen sich 
auch groBere Durchmesser bis ca. 10 |_im einstellen. 
Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerpartikel wird zunachst in einfa-
cher, an sich bekannter Weise eine o/w-Makroemulsion erzeugt, indem man die 

40 jeweiligen zum Aufbau der Polymerphase A notwendigen Monomere zu einer 
einheitlichen Monomerphase mischt und in eine wassrige Tensidlosung, z.B. un­
ter mechanischem Ruhren, einbringt. Je nach Aggregatzustand des verwendeten 
Monomeren I bzw. des verwendeten Gemisches aus zwei oder mehreren Mono­
meren I kann es vorteilhaft sein, dass die Monomerphase vorher erwarmt wird, 

45 damit eine einheitliche flussige Monomerphase resultiert. Die Temperatur wird 
dann vorzugsweise nur so hoch gewahlt, dass die Monomerphase gerade einheit-
lich flussig ist. In der Regel liegt diese Temperatur im Bereich oder knapp ober­
halb der Schmelztemperatur des verwendeten Monomeren I bzw. des Gemisches 
aus mehreren Monomeren I. Vorteilhafterweise wird die wassrige Tensidlosung 
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ebenfalls auf diese Temperatur vortemperiert, um ein Ausflocken des oder der 
Monomere I bei der Vereinigung beider Phasen zu verhindern. Die wassrige 
Tensidlosung kann zusatzlich Puffersubstanzen wie beispielsweise Natriumhydro-
gencarbonat enthalten, die den pH-Wert der wassrigen Phase im Hinblick auf die 

5 spatere radikalische Polymerisation vorteilhaft gestalten. 
Als Tenside kommen prinzipiell alle anionischen, kationischen und nichtionischen 
Tenside in Betracht, die auch fur o/w-Makroemulsionspolymerisationen geeignet 
sind. Vorzugsweise werden anionische und/oder nichtionische Tenside verwen-
det. 

10 Gangige anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulfate, Alkylsulfonate, 
Alkylarylsulfonate, Alkyldiphenyloxiddisulfonate, Alkylisethionate, Alkylsulfosucci-
nate, Alkylcarboxylate und Alkylphosphate mit typischerweise 8 bis 18 Kohlen­
stoffatomen im Alkylrest. Das Gegenion ist gewohnlich ein Alkali-Kation (in der 
Regel Na + ) oder Ammonium (NH4+). 

15 Gangige nichtionische Tenside sind beispielsweise Ethoxylate von Fettalkoholen, 
Alkylphenolen und Fettsauren mit typischerweise jeweils 4 bis 36 Kohlenstoff­
atomen im Alkylrest und einem EO-Grad von 3 bis 40. 
Dem Fachmann sind weitere gebrauchliche anionische und nichtionische Tenside 
bekannt. Sie werden beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che-

20 mistry, Surfactants, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2012, DOI: 
10.1002/14356007.a25_747, beschrieben. 
Die Tensidmenge wird vorzugsweise so gewahlt, dass die kritische 
Mizellbildungskonzentration (cmc) in der wassrigen Phase der letztlich resultie-
renden o/w-Miniemulsion im Wesentlichen nicht uberschritten wird. In der Regel 

25 liegt die Tensidmenge im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die in der 
o/w-Miniemulsion enthaltene Menge an Monomeren. 
Um ein Agglomerieren, Aggregieren, Koagulieren oder Ausflocken der Primarpar-
tikel wahrend der Polymerisation zu unterbinden, kann es vorteilhaft sein, dass 
der wassrigen Phase zusatzlich Schutzkolloide beigefugt werden. Mogliche 

30 Schutzkolloide sind hochmolekulare, wasserlosliche Verbindungen, wie beispiels­
weise Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon und dessen Copolymerisate sowie 
Cellulose-Derivate, wie beispielsweise Methylcellulose und Hydroxypropyl-
cellulose. Die Verwendung von Polyvinylalkohol ist weniger bevorzugt. 
Um zur erfindungsgemaB benotigten o/w-Miniemulsion zu gelangen, wird die 

35 o/w-Makroemulsion durch Einbringen hoher Scherkrafte homogenisiert. Ein der-
art hoher Energieeintrag kann durch Emulgiermaschinen, wie beispielsweise 
Ultraschallreaktoren, Hochdruckhomogenisatoren, Rotor-Stator-Systeme, stati-
schen Mischern oder Kombinationen davon erzeugt werden. Mit zunehmendem 
Energieeintrag nimmt die TropfchengroBe in der Emulsion zunachst ab. Die Ener-

40 giemenge kann dabei entweder uber die Intensitat oder die Dauer des Energie-
eintrags eingestellt werden. Fur jede Emulsion einer spezifischen Zusammenset-
zung existiert ein Grenzwert des optimalen Energieeintrags, der zu einer 
minimalen TropfchengroBe fuhrt. Ist diese minimale TropfchengroBe erreicht, 
fuhrt zusatzlich eingebrachte Energie lediglich zur weiteren Verringerung der 

45 TropfchengroBenverteilung. 
Bei der erfindungsgemaB verwendeten Miniemulsion handelt es sich um eine im 
wesentlichen wassrige, durch grenzflachenaktive Substanzen stabilisierte Emulsi­
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on von Monomeren mit einer TeilchengroBe der emulgierten Tropfchen von 10 
nm bis 600 nm, insbesondere von 40 nm bis 450 nm, vorzugsweise von 50 nm 
bis 400 nm. 
Der Anteil der Monomerphase A an der Gesamtmasse der o/w-Miniemulsion be-

5 tragt zwischen 5 und 70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 20 und 50 Gew.-%, 
oder zwischen 20 und 40 Gew.-%. Es wird bevorzugt, dass der Anteil der organi­
schen Phase mehr als 15 oder mehr als 20, oder mehr als 25 Gew.-% betragt. 
Zum Aufbau der Polymerphase A kommen als radikalische Polymerisationsinitia­
toren prinzipiell alle Verbindungen in Betracht, die in der Lage sind, eine radikal-

10 ische Polymerisation zu starten. Im Unterschied zur o/w-
Makroemulsionspolymerisation konnen neben wasserloslichen auch ollosliche 
Initiatoren verwendet werden. 
Geeignete ollosliche radikalische Polymerisationsinitiatoren sind die gangigen 
Peroxo- und Azoverbindungen, wie beispielsweise Dilauroylperoxid, 

15 Dibenzoylperoxid, tert-Amylperoxypivalat, tert-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, 
2,2'-Azodi(isobutyronitril) und l,l'-Azobis(cyclohexancarbonitril). 
Geeignete wasserlosliche radikalische Polymerisationsinitiatoren sind beispiels­
weise die Ammonium- und Alkaliperoxodisulfate, Cumolhydroperoxid, tert-
Butylhydroperoxid und Wasserstoffperoxid. 

20 Als Polymerisationsinitiatoren konnen auch so genannte Redoxinitiatorsysteme 
verwendet werden. Als Oxidationsmittel fur die redoxinitiierte Polymerisation 
eignen sich zum Beispiel die bereits genannten wasserloslichen Polymerisations­
initiatoren. Geeignete Reduktionsmittel sind beispielsweise Natriumdithionit, 
Natriumdisulfit, Natriumhydrogensulfit und Ascorbinsaure. Des Weiteren kann die 

25 Wirksamkeit der Redoxinitiatorsysteme noch durch Zusatz von Metallsalzen, wie 
zum Beispiel Eisensalze, ggf. auch in Verbindung mit Komplexbildnern, verbes-
sert werden. Weitere gebrauchliche Redoxinitiatorsysteme werden beispielsweise 
in A.S. Sarac, Redox polymerization, Prog. Polym. Sci. 1999, 24, S. 1149-1204, 
beschrieben. 

30 In Abhangigkeit vom Aggregatzustand und Loslichkeitsverhalten des radikal­
ischen Polymerisationsinitiators kann er in Substanz, als Losung, als Suspension 
oder als Emulsion zugefuhrt werden. 
Wasserlosliche Polymerisationsinitiatoren werden vorzugsweise als wassrige 
Losung erst nach dem Homogenisierungsschritt zur o/w-Miniemulsion gegeben. 

35 Damit kann das Risiko einer vorzeitigen Polymerisation, insbesondere wahrend 
des energieintensiven Homogenisierungsschrittes, minimiert werden. 
Ollosliche Polymerisationsinitiatoren mit ausreichend hoher Zerfallstemperatur 
und guter Loslichkeit in der Monomerphase konnen in der Regel noch vor der 
Herstellung der o/w-Makroemulsion zur Monomerphase gegeben und in dieser 

40 vollstandig gelost werden. Ollosliche Polymerisationsinitiatoren mit niedriger 
Zerfallstemperatur werden vorzugsweise erst zu einem spateren Zeitpunkt zuge-
geben, dann vorzugsweise nach dem Homogenisierungsschritt als Losung, Sus­
pension oder Emulsion. 
Die Zugabe der Polymerisationsinitiatoren kann vollstandig, portionsweise oder 

45 kontinuierlich erfolgen. Alternativ kann auch ein Teil des Polymerisationsinitiators 
auf einmal und der verbleibende Teil uber einen langeren Zeitraum kontinuierlich 
oder portionsweise zudosiert werden. 
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In einigen Fallen kann es vorteilhaft sein, dass zwei oder mehrere verschiedene 
ol- und/oder wasserlosliche Polymerisationsinitiatoren verwendet werden. Diese 
verfugen dann vorzugsweise uber verschiedene Zerfallstemperaturen und werden 
zu unterschiedlichen Zeitpunkten vor bzw. wahrend der Polymerisationsreaktion 

5 zugesetzt. 
Ublicherweise werden 0,1 bis 5 Gew.-% radikalischer Polymerisationsinitiator 
bezogen auf die zu polymerisierende Monomermenge eingesetzt. 
Die Polymerisationstemperatur richtet sich hauptsachlich nach der Zerfallstempe­
ratur der verwendeten radikalischen Polymerisationsinitiatoren. Typische Polyme-

10 risationstemperaturen liegen zwischen 20 und 100°C, insbesondere zwischen 50 
und 95°C. Unter erhohten Druckbedingungen kann die Polymerisationstempera­
tur auch mehr als 100°C betragen. Gewohnlich wird die Polymerisation bei Nor-
maldruck durchgefuhrt. 
Die Reaktionszeiten zur Bildung der Polymerphase A betragen ublicherweise 

15 zwischen 1 bis 10 Stunden, meistens zwischen 1,5 bis 4 Stunden. 
Auf die durch o/w-Miniemulsionspolymerisation hergestellte Polymerphase A 
kann in einem weiteren Syntheseschritt eine zweite Polymerphase B aufgepfropft 
werden, die in ihrer chemischen Zusammensetzung von Polymerphase A ver-
schieden ist. Die Synthesebedingungen werden so gewahlt, dass Polymerpartikel 

20 mit Kern-Schale-Morphologie resultieren. Polymerphase A bildet dann den inne-
ren Kern und Polymerphase B die auBere Schale. 
Ob eine auBere Polymerphase B erforderlich ist, hangt maBgelblich von der Ver-
traglichkeit zwischen Polymerphase A und Matrixkunststoff ab. Bei mangelhafter 
Vertraglichkeit werden die erfindungsgemaBen Polymerpartikel im Matrixkunst-

25 stoff nur unzureichend verteilt. Die Partikel bilden dann haufig groBere Agglome­
rate oder Aggregate, wodurch die Materialeigenschaften und optischen Eigen-
schaften des Matrixkunststoffs beeintrachtigt werden. 
Bei guter Vertraglichkeit zwischen Polymerphase A und Matrixkunststoff wird 
vorzugsweise keine weitere Polymerphase B auf Polymerphase A aufgepfropft. 

30 Das hat im Wesentlichen zwei Grunde: 1) Durch Polymerphase B sinkt der Ge-
wichtsanteil der Polymerphase A an der Partikelgesamtmasse. Um einen thermo­
tropen Kunststoff mit vergleichbaren Schalteigenschaften zu erhalten, muss folg-
lich die Konzentration der Polymerpartikel im thermotropen Kunststoff erhoht 
werden, da nur Polymerphase A zum thermotropen Schalteffekt beitragt. Das 

35 erhoht den Materialaufwand, wodurch in der Regel zusatzliche Kosten verursacht 
werden. Zudem kann eine hohere Partikelkonzentration die Materialeigenschaften 
des Matrixkunststoffs beeintrachtigen. 2) Eine zusatzliche Polymerphase kann die 
Transparenz des thermotropen Kunststoffs im OFF-Modus verringern. Aufgrund 
der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung weichen auch die Bre-

40 chungsindizes von Polymerphase A und B sowie der Matrix mindestens geringfu-
gig voneinander ab. 
Wird auf Polymerphase A eine zweite Polymerphase B aufgepfropft, betragt der 
Gewichtsanteil der Polymerphase B an der Gesamtmasse der erfindungsgemaBen 
Partikel zwischen 5 und 90 Gew.-%, bevorzugt zwischen 10 und 50 Gew.-%, 

45 insbesondere zwischen 15 und 35 Gew.-%. 
Zum Aufpfropfen der Polymerphase B werden bei der Synthese der Polymerpha­
se A bevorzugt Monomere III mit zwei unterschiedlich reaktiven, nicht konjugier-
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ten ethylenischen Doppelbindungen verwendet. In derartigen Pfropfvernetzern 
reagiert eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung (z.B. einer 
Methacrylgruppe) mit vergleichbarer Geschwindigkeit wie die Monomere I. Die 
zweite Doppelbindung (z.B. einer Allylgruppe) polymerisiert mit einer deutlich 

5 niedrigeren Geschwindigkeit, so dass am Ende der Polymerisation einige dieser 
Doppelbindungen unverandert erhalten bleiben. Auf diese Weise ist eine Pfropf-
vernetzung zwischen zwei Polymerphasen moglich. 
Als pfropfaktive Monomere III eignen sich insbesondere Allyl-, Methallyl- und 
Crotylester a,p-ethylenisch ungesattigter Carbonsauren und Dicarbonsauren, 

10 bevorzugt Allyl(meth)acrylat und Diallylmaleat. 
Die Polymerphase B der erfindungsgemaBen Polymerpartikel besteht zu 0 bis 100 
Gew.-% aus einem oder mehreren Monomeren VI aus der Gruppe der CI—C10-
Alkyl(meth)acrylate, zu 0 bis 100 Gew.-% aus einem oder mehreren (hete-
ro)aromatischen, einfach ethylenisch ungesattigten Monomeren VII und zu 0 bis 

15 50 Gew.-% aus einem oder mehreren sonstigen, einfach ethylenisch ungesattig­
ter Monomeren VIII. 
Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Monomere VI bis 
VIII erfolgt vorzugsweise derart, dass die Brechungsindizes der Polymerphase B 
im Temperaturbereich des OFF-Modus mit denen der Polymerphase A und des 

20 jeweiligen Matrixkunststoffs sehr gut ubereinstimmen. Idealerweise haben Poly­
merphase B und der Matrixkunststoff die gleiche Monomerzusammensetzung. 
Polymerphase B und Matrixkunstoff sind dann als eine Phase aufzufassen, so 
dass nur eine Phasengrenzflache zwischen Partikelkern (Polymerphase A) und 
Partikelschale (Polymerphase B) existiert. Durch optimale Anpassung der Bre-

25 chungsindizes beider Phasen kann im Temperaturbereich des OFF-Modus so eine 
Transparenz bzw. Transluzenz erreicht werden, die der des reinen Matrixkunst­
stoffs annahernd entspricht. 
Bevorzugte Monomere VI zum Aufbau von Polymerphase B sind Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl-, tert-Butyl-, n-Hexyl-, n-

30 Octyl-, 2-Ethylhexyl-, n-Decyl-, Isodecyl-, Cyclohexyl-, 4-tert-Butylcyclohexyl-, 
Isobornyl- und Dihydrodicyclopentadienyl-(meth)acrylat. 
Als Monomere VII kommen die bereits genannten Monomere IV in Betracht. 
Als Monomere VIII kommen die bereits genannten Monomere V in Betracht. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform fur Poly(meth)acrylat-Formmassen wird 

35 Polymerphase B durch Copolymerisation von 80 bis 99,99 Gew.-% 
Methylmethacrylat und von 0,01 bis 20 Gew.-% eines CI—C8-Alkylacrylats auf-
gebaut (Monomere VI). 
Zum Aufbau der Polymerphase B werden die notwendigen Monomere nach Ab-
schluss der Polymerisation von Polymerphase A zur wassrigen Dispersion der 

40 Polymerphase A gegeben. Die Monomere werden vorzugsweise unter solchen 
Bedingungen zugegeben, dass die Bildung neuer Partikel vermieden wird und 
sich die in dieser Polymerisationsstufe entstehende Polymerphase B als Schale 
um die Polymerphase A herum anlagert. Vorzugsweise werden die Monomere 
nach MaBgabe ihres Verbrauchs zugegeben. 

45 Vorzugsweise werden die zum Aufbau der Polymerphase B notwendigen Mono­
meren als o/w-Makroemulsion zur wassrigen Dispersion der Polymerphase A 
gegeben. Zur Herstellung der o/w-Makroemulsion werden die Monomere mit 
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einer wassrigen Tensidlosung durch z.B. einfaches mechanisches Ruhren ge-
mischt. Die wassrige Tensidlosung kann zusatzlich Puffersubstanzen enthalten, 
um den pH-Wert der wassrigen Phase im Hinblick auf die radikalische Polymeri­
sation vorteilhaft zu gestalten. 

5 Als Tenside kommen prinzipiell alle bereits genannten Tenside in Betracht. Vor­
zugsweise werden fur beide Polymerisationsstufen (Polymerphase A und Poly­
merphase B) identische Tenside verwendet. 
Die Tensidmenge in der zum Aufbau der Polymerphase B benotigten o/w-
Makroemulsion wird vorzugsweise so gewahlt, dass die kritische 

10 Mizellbildungskonzentration (cmc) des Tensids in der die Polymerphase A enthal-
tenden wassrigen Phase nicht uberschritten wird, um das Risiko einer 
Partikelneubildung zu minimieren. In der Regel liegt die Tensidmenge im Bereich 
von 0,01 bis 2 Gew.-% bezogen auf die in der o/w-Makroemulsion enthaltene 
Menge an Monomeren. 

15 Zum Aufbau der Polymerphase B werden vorzugsweise wasserlosliche radikal­
ische Polymerisationsinitiatoren verwendet. Geeignete Initiatoren sind die bereits 
genannten wasserloslichen radikalischen Polymerisationsinitiatoren. 
Die Zugabe des wasserloslichen radikalischen Polymerisationsinitiators kann auf 
einmal oder uber einen langeren Zeitraum wahrend der Polymerisation von 

20 Polymerphase B erfolgen. Alternativ kann auch ein Teil des Polymerisationsinitia­
tors auf einmal und der verbleibende Teil uber einen langeren Zeitraum zudosiert 
werden. Vorzugsweise wird der wasserlosliche radikalische Polymerisationsinitia­
tor mit der o/w-Makroemulsion kontinuierlich zudosiert, entweder gemeinsam 
oder uber einen separaten Zulauf. 

25 Ublicherweise werden 0,01 bis 1 Gew.-% radikalischer Polymerisationsinitiator 
bezogen auf die zu polymerisierende Monomermenge eingesetzt. 
Werden in der ersten Polymerisationsstufe beim Aufbau der Polymerphase A 
bereits wasserlosliche Polymerisationsinitiatoren verwendet, die wahrend der 
zweiten Polymerisationsstufe noch in ausreichender Menge fur den Aufbau der 

30 Polymerphase B zur Verfugung stehen, kann haufig auf eine erneute Zugabe 
wasserloslicher Polymerisationsinitiatoren verzichtet werden. 
Der Anteil der Monomerphase B an der Gesamtmasse der zu dosierenden o/w-
Makroemulsion betragt zwischen 10 und 80 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 25 
und 70 Gew.-%, insbesondere zwischen 35 und 60 Gew.-%. 

35 Die Reaktionszeiten zum Aufbau der Polymerphase B betragen nach vollstandiger 
Zugabe der Monomere gewohnlich zwischen 0,25 bis 8 Stunden, meistens zwi­
schen 0,5 bis 4 Stunden. 
Im Anschluss an die eigentliche radikalische Polymerisationsreaktion ist es haufig 
von Vorteil, die resultierende Partikeldispersion von Restmonomeren und ande-

40 ren fluchtigen organischen Bestandteilen weitgehend zu befreien. Dies kann 
beispielsweise durch Wasserdampfdestillation oder durch Abstreifen mit einem 
inerten Gas erfolgen. Ferner lasst sich der Restmonomerengehalt auch durch 
eine radikalische Nachpolymerisation reduzieren, die beispielsweise durch Zuga­
be der bereits genannten Redoxinitiatorsysteme initiiert werden kann. Weitere 

45 geeignete Methoden werden zum Beispiel in P. H. H. Araujo et al., Techniques for 
Reducing Residual Monomer Content in Polymers: A Review, Polymer Engineering 
and Science, July 2002, 42 (7), S. 1442-1468, beschrieben. 
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Optional konnen bei der Polymerisation der jeweiligen Polymerphase 0 bis 2 
Gew.-% eines Molekulargewichtsreglers zugesetzt werden. Der Molekularge-
wichtsregler ist dann Bestandteil der jeweiligen Polymerphase. Molekularge-
wichtsregler begrenzen die Polymerkettenlange. Auf diese Weise kann das Mole-

5 kulargewicht der Polymerphase demjenigen der nachfolgenden Phase bzw. des 
Matrixkunststoffs angepasst werden. 
Als Molekulargewichtsregler eignen sich beispielsweise CI—C18-Alkanthiole, wie 
2-Ethylhexan-, 1-Dodecan- und 1-Octadecanthiol. 
Die erfindungsgemaBen Polymerpartikel fallen nach Abschluss der Polymerisation 

10 in Form einer wassrigen Dispersion mit einem Feststoffgehalt von typischerweise 
20 bis 50 Gew.-% an. Die erfindungsgemaBen Polymerpartikel konnen aus der 
wassrigen Dispersion beispielsweise durch Spruhtrocknung gewonnen werden. 
Diese Methode hat allerdings den Nachteil, dass die wasserloslichen Polymerisa-
tionshilfsmittel nicht abgetrennt werden. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens werden die erfindungsge­
maBen Polymerpartikel deshalb durch eine Abfolge aus Fallung/Koagulation, 
Filtration, Waschen und Trocknen gewonnen. Da aufgrund der geringen 
PrimarpartikelgroBe der erfindungsgemaBen Polymerpartikel ein direktes Filtrie-
ren der Dispersion in der Regel sehr zeitaufwandig ist, werden die Primarpartikel 

20 vor dem Filtrieren ausgefallt/koaguliert. Dazu sind eine Reihe verschiedener 
Verfahren bekannt. So konnen Dispersionen beispielsweise durch Zugabe von 
starken Elektrolyten koaguliert werden. Bei der Salzkoagulation werden in der 
Regel Salze verwendet, die mehrwertige Kationen wie beispielsweise Ca2+, 
Mg2+ oder AI3+ enthalten. Ferner sind Methoden bekannt, die ohne die Zugabe 

25 von Salzen eine Koagulation von Polymerdispersionen initiieren, beispielsweise 
die Anwen-dung hoher Scherkrafte (Scherfallung) oder Einfrieren (Gefrierkoagu-
lation). 
In einem weiteren bevorzugten Verfahren zur Isolierung der erfindungsgemaBen 
Polymerpartikel werden spezielle Extrusionsverfahren angewendet, bei denen 

30 Koagulation, Entwasserung und Entgasung mit einem Schneckenextruder in nur 
einem Arbeitsschritt erfolgen (siehe z.B. DE 2917321). Dabei wird die Wasser-
phase ohne Hinterlassung von storenden Ruckstandsmengen der wasserlosli­
chen, nichtfluchtigen Bestandteile abgetrennt. Man erhalt das Polymerisat als 
geschmolzenen Strang, der anschlieBend granuliert werden kann. Diese Verfah-

35 ren bieten zusatzlich die Moglichkeit, das Polymerisat direkt mit einer Formmasse 
als Matrixkunststoff zu vermischen, wodurch ein weiterer Arbeitsschritt entfallt. 
Die mittleren Primarpartikeldurchmesser der erfindungsgemaBen Polymerpartikel 
werden zwischen 50 nm und 10 |_im, bevorzugt zwischen 100 und 2000 nm, be­
sonders bevorzugt zwischen 200 und 1000 nm gewahlt. Partikeldurchmesser in 

40 diesem GroBenbereich werden beispielsweise durch Laserbeugung ermittelt. Als 
mittlerer Primarpartikeldurchmesser wird der d50-Wert angegeben. d50 bedeutet 
dann, dass 50 Gew.-% der Partikel kleiner und Gew.-% der Partikel groBer sind 
als der angegebene Wert. Primarpartikel bedeutet, dass vor der GroBenmessung 
Verklumpungen/Anhaftungen der Partikel aneinander aufgebrochen werden. 

45 Die erfindungsgemaBen Polymerpartikel konnen weiterhin 0 bis 10 Gew.-% an-
organische Nanopartikel enthalten. Besonders geeignete Nanopartikel sind Silika-
te und Oxide der Elemente Al, Si, Zr, Hf, Ti, Zn, Pb sowie deren mogliche Misch-
oxide. Vorzugsweise liegt die PartikelgroBe dieser anorganischen Nanopartikel im 
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Bereich von 5 bis 50 nm. Durch diese Dotierung wird bei den erfindungsgemaBen 
Polymerpartikeln eine erweiterte Temperaturstabilitat beobachtet. 
Gegenstand der Erfindung ist auch ein Kunststoff, der bezogen auf sein Gesamt-
gewicht 

5 A) 1 bis 80 Gew.-% der erfindungsgemaBen Polymerpartikel, 
B)20 bis 99 Gew.-% einer Matrix, bestehend aus 

i) 50 bis 100 Gew.-% wenigstens eines transparenten oder transluzenten 
Matrixkunststoffs und 

ii) 0 bis 50 Gew.-% weitere Zusatzstoffe 
10 enthalt. 

Ein solcher Kunststoff ist dann ein thermotroper Kunststoff oder Formmasse, der 
die Lichtdurchlassigkeit bei Temperaturanderung reversibel verandert. 
Besonders geeignete Matrixmaterialien sind Kunstoffpolymere wie 
Poly(meth)acrylate, Polycarbonate, Polyolefine, Polystyrole und Mischungen da-

15 von. Beispiele fur geeignete Substanzen sind Polyethylen Standard-Homo- und 
Copolymere (z.B. PE-LD, PE-HD), vernetzte Polyethylen-Derivate (z.B. PE-X), 
Ethylen-Copolymere (PE-ULD, PE-VLD, EVA, EVOH, EBA, EEAK, EMA, EAMA, COC, 
EIM), Polypropylene (PP), Polystyrole (PS), Polystyrol-Copolymerisate (z.B. ABS, 
SAN), Polyvinylchloride (PVC), Polyvinylbutyrale (PVB), transparente Polyamide 

20 (PA), Polycarbonate (PC) und transparente PC-Blends, Polyethylenterephthalat 
(PET) und transparente PET-Blends, Polyethylennaphthalat (PEN), Polyarylsulfone 
(PSU), Polyethersulfone (PES), transparente Cellulose-Derivate (CA, CAB, CAP) 
sowie vorzugsweise aus Polymethacrylat Homo- und Copolymeren bzw. schlag-
zahen Modifizierungen (PMMA, AMMA, MBS, MABS, PMMI, PMMA-HI). 

25 Als Matrixkunststoff eignen sich gangige transparente oder transluzente Form-
massen, wie sie fur die thermoplastische Verarbeitung verwendet werden. Sie 
werden ausgewahlt aus der Gruppe der Polyethylen Standard-Homo- und 
Copolymere (z.B. PE-LD, PE-HD), der Ethylen-Copolymere (PE-ULD, PE-VLD, 
EVA, EVOH, EBA, EEAK, EMA, EAMA, COC, EIM), der Polypropylene (PP), der 

30 Styrolpolymere (PS, ABS, SAN), der Polyvinylchloride (PVC), der 
Polyvinylbutyrale (PVB), der thermoplastischen Polyurethane (TPU), der 
Polymethacrylat Homo- und Copolymere bzw. schlagzahe Modifizierungen 
(PMMA, AMMA, MBS, MABS, PMMI, PMMA-HI), der Polyamide (PA), der 
Polycarbonate (PC) und PC-Blends, der Polyester der Terephthalsaure (PET, PBT) 

35 und Blends, der Polyarylsulfone (PSU), der Polyethersulfone (PES) und der Cellu­
lose-Derivate (CA, CAB, CAP). 
Besonders geeignete transparente oder transluzente Formmassen aus diesen 
Gruppen sind Polymethylmethacrylat (PMMA), schlagzahe Varianten von PMMA 
(PMMA-HI), Methylmethacrylat-Copolymerisate (AMMA), 

40 Polymethacrylmethylimid (PMMI), transparente Polyamide (PA) auf Basis aroma­
tischer Dicarbonsauren oder verzweigter aliphatischer bzw. acyclischer Diamine, 
transparente Polyamide (PA) auf Basis von Dodecandisaure und einem 
cycloaliphatischen Diamin, Polycarbonat (PC) auf Basis von Bisphenol A, 
Polyethylenterephthalat (PET), Polystyrol (PS), Polyvinylbutyral (PVB) und 

45 thermoplastisches Polyurethan (TPU). 
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Zur Bestimmung der Transparenz des Matrixmaterials wird auf das in den Bei-
spielen beschriebene Messverfahren zuruckgegriffen. 
In besonders einfacher Weise kann der thermotrope Kunststoff hergestellt wer­
den, indem die erfindungsgemaBen Polymerpartikel mit der Formmasse als Mat-

5 rixkunststoff und ggf. weiteren Zusatzstoffen durch Compoundieren, z.B. in ei­
nem Extruder oder Kneter, vermischt werden. 
Die daraus resultierende thermotrope Formmasse kann mit den ublichen Verfah­
ren zur Formung von Thermoplasten, wie z.B. Extrusion, Kalandrieren, 
Extrusions-Blasformen, SpritzgieBen, Spritzpragen, SpritzgieB-Blasformen und 

10 Pressen, zu beliebigen Formkorpern, wie z.B. Massivplatten, Stegplatten, Well-
platten, Folien, Stabe, Rohre oder dergleichen geformt werden. 
Neben thermoplastischen Formmassen kommen auch weitere transparente oder 
transluzente Kunststoffe als Matrixkunststoff in Betracht. Hierzu zahlen insbe­
sondere hartbare Formmassen sowie hartbare GieB- und Laminierharze. In bei-

15 den Fallen handelt es sich um Reaktionsharze, die durch Zugabe von chemischen 
Hartern, durch UV- oder Elektronenstrahlen oder durch hohere Temperaturen 
ausgehartet werden. Geeignete Reaktionsharze zur Herstellung thermotroper 
Kunststoffe sind insbesondere transparente oder transluzente Formaldehyd-
Harze, ungesattigte Polyester-Harze, Epoxid-Harze, Silikon-Harze, 

20 Diallylphthalat-Harze und Diallyldiglycolcarbonat. 
Zur Herstellung von thermotropen PMMA kann neben der thermoplastischen 
Verarbeitung mit PMMA-Formmassen (Acrylglas XT) auch das so genannte GieB-
verfahren (Acrylglas GS) angewendet werden (DE 639095, siehe auch Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Polymethacrylates, Wiley-VCH Verlag 

25 GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2013, DOI: 10.1002/14356007.a21_473.pub2). 
Das GieBverfahren ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn Produkte mit 
hoher optischer Qualitat, Spiegelglas-ahnlicher Oberflache und hoher Dicke ver-
langt werden. Als Vorstufe fur thermotropes Acrylglas GS wird vorzugsweise ein 
Gemisch aus PMMA, Methylmethacrylat (MMA), den erfindungsgemaBen 

30 Polymerpartikeln, einem thermischen Polymerisationsinitiator und ggf. weiterer 
Zusatze wie (vernetzende) Comonomere, Stabilisatoren, etc. verwendet. Die 
Polymerisation erfolgt typischerweise in einer abgedichteten Flachkammer, die 
aus zwei Glasplatten mit einwandfreier Oberflache und einem Abstandshalter 
besteht. Zum Polymerisieren wird die gefullte Flachkammer in horizontaler oder 

35 vertikaler Lage fur mehrere Stunden bei einem dem Umsatz angepassten Tempe-
raturprogramm im Bereich von 20 bis 60°C erwarmt. Die Endpolymerisation 
erfolgt bei Temperaturen von 110 bis 130°C. Alternativ kann thermotropes Ac­
rylglas auch durch ein kontinuierliches GieBverfahren, wie das Doppelband-
Verfahren (US 3,376,371), hergestellt werden. 

40 Grundsatzlich kann die thermotrope Formmasse weitere Inhaltsstoffe enthalten, 
beispielweise Gleitmittel, Antiblockmittel, Trennmittel, Stabilisatoren (Antioxidan-
tien, Lichtschutzmittel, Warmeschutzmittel), Antistatika, Flammschutzmittel, 
Farbmittel, Schlagzahmodifizierungsmittel, Weichmacher, Haftvermittler, Fullstof-
fe, Verstarkungsmittel, Treibmittel, etc. und Mischungen davon. 

45 In besonders einfacher Weise kann die Formmasse hergestellt werden, in der das 
die erfindungsgemaBen Partikel mit der Matrix durch Compoundieren z.B. in 
einem Extruder oder Kneter vermischt werden. 
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Die erfindungsgemaBen thermotropen Kunststoffe konnen selbstverstandlich 
auch zur Herstellung von Verbundmaterialien verwendet werden. Hierzu wird der 
thermotrope Kunststoff mit weiteren Werkstoffen, wie Glas, Kunststoff, Holz, 
Metall und dergleichen verbunden, so dass Verbundmaterialien, wie beispielswei-

5 se Mehrschichtfolien, Verbundglaser, mit einer thermotropen Haftfolie oder ei­
nem thermotropen Lack beschichtete Glaser erhalten werden. Je nach Matrix­
kunststoff konnen dafur die gangigen Verfahren angewendet werden, wie z.B. 
Coextrusion, Mehrkomponenten-SpritzgieBen, Verkleben, Laminieren, GieBen, 
Spritzen, Rakeln, Fluten und dergleichen. 

10 Die erfindungsgemaBe Formmasse kann dann zur Herstellung von Endprodukten 
verwendet werden, beispielweise durch Extrusion oder Spritzguss, um Formkor-
per wie Massivplatten, Stegplatten, Wellplatten, Folien, Rohre oder dergleichen 
zu erhalten. 
Diese daraus erhaltlichen Formkorper eignen sich beispielweise als Uberhitzungs-

15 und Blendschutz in Wintergarten, in Gewachshausern, bei Carports oder auch in 
der Gebaudeverglasung. 
Die thermotropen Kunststoffe und die daraus hergestellten thermotropen 
Formkorper oder Kunststoffteile eignen sich beispielweise fur Verglasungen von 
Gebauden, Fahrzeugen, Wintergarten, Treib- und Gewachshausern; fur 

20 Glasfassaden, Glasfassadenelemente und Vorhangfassaden; fur 
Sonnenschutzglas und lichtlenkendes Sonnenschutzglas; fur Isolierglas, 
Warmeschutzglas und Isolierplatten; fur Verbundglas, Sicherheits- und 
Schallschutzverbundglas; fur Carports, Balkonverglasungen, 
Terrassenuberdachungen, Glashauser, Schwimmbadhallenverglasungen und -

25 dacher; fur Dach-, Uberkopf- und Oberlichtverglasungen; fur 
Industrieverglasungen; fur Lichtbauelemente, Lichtkuppeln, Lichtbander und 
Tonnengewolbe; fur Profilbauglas, Hohlkammerscheiben und Paneele; fur die 
transparente Warmedammung; als Abdeckungen fur Solarkollektoren und 
Photovoltaik-Module; fur Sonnenschutzfolien und -lacke; fur Agrar- und 

30 Gewachshausfolien; als Laminierfolie fur beispielsweise Verbundglas; fur 
Innenraumverglasungen, Trennwande, Raumteiler, Duschkabinen, Glasturen und 
Glasschiebeturen; fur Dekorglas; fur Leuchtenabdeckungen, Lampenschirme, 
Reflektoren und Lichtleiter; fur optische Linsen und Brillenglaser bzw. deren 
Beschichtungen; fur die Lichtwerbung und Leuchtreklame; fur Verkehrs- und 

35 Hinweisschilder und fur Verpackungen. 
Figur 1 zeigt eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des koagulierten 
trockenen Polymerisats aus Beispiel 1. Der mittlere Primarpartikeldurchmesser 
d50 des Polymerisats liegt im Bereich von 100 bis 400 nm. 
Figur 2 zeigt zwei Messanordnungen, die fur die optische 

40 Probencharakterisierung herangezogen wurden. 
Figur 3 zeigt die Spektren der normal-hemispharischen Transmission anhand von 
Beispiel 9. 
Figur 4 zeigt die aus den Transmissionsspektren berechneten Transmissionswerte 
der normal-normalen, sichtbaren Transmission (Tvisnn) gegen die Temperatur. 

45 Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
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Beispiel 1 - Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerpartikel 
Fur Beispiel 1 wurden erfindungsgemaBe Polymerpartikel hergestellt, die als 
thermotropes Additiv fur Polymethylmethacrylat (PMMA) als Matrixkunststoff 
verwendet werden konnen. Sie eignen sich sowohl fur die thermoplastische 

5 Verarbeitung mit kommerziellen PMMA-Formmassen (Acrylglas XT, Beispiele 6 
und 7) als auch fur die Herstellung von PMMA-Gusskorpern (Acrylglas GS, 
Beispiele 8 und 9). Die erfindungsgemaBen zweiphasigen Polymerpartikel 
bestehen aus den Polymerphasen A und B im Gewichtsverhaltnis von A/B = 
75/25 Gew.-% (bezogen auf die eingesetzten Mengen an Monomeren). 

10 ErfindungsgemaBe Polymerpartikel, die nur aus einer Polymerphase A bestehen, 
eignen sich gewohnlich nicht fur eine thermoplastische Verarbeitung mit PMMA-
Formmassen. Aufgrund der meist unzureichenden Vertraglichkeit der 
Polymerphase A mit PMMA-Formmassen, zeigen entsprechende Formkorper 
haufig permanente Trubungen, Inhomogenitaten und zahlreiche 

15 Partikelagglomerate als Schadensbild. 
Die Monomerzusammensetzung beider Polymerphasen ist in den Tabellen 1 und 
2 angegeben. Die Zusammensetzung von Polymerphase A wurde so gewahlt, 
dass die zugehorigen thermotropen PMMA-Formkorper bzw. Gusskorper ihre 
Lichtdurchlassigkeit hauptsachlich im Temperaturbereich von 30 bis 40°C 

20 reversibel andern. Ganz allgemein gilt, dass fur eine Schalttemperatur von 30 bis 
40°C nur diejenigen Monomere I oder Gemische aus zwei oder mehreren 
Monomeren I in Betracht kommen, deren Homo- bzw. Copolymere eine 
Phasenubergangstemperatur Tm oberhalb der Schalttemperatur aufweisen, da 
durch Copolymerisation mit weiteren Monomeren aus den Gruppen II bis V der 

25 Tm abgesenkt wird. Fur Polymerphase A wurde deshalb ODA als Monomer I 
ausgewahlt. Die Phasenubergangstemperatur des Homopolymers p(ODA) liegt 
mit Tm « 50°C (siehe K. A. O'Leary, D. R. Paul, Physical properties of poly(n-alkyl 
acrylate) copolymers, Part 1. Crystalline/crystalline combinations, Polymer 2006, 
47, S. 1226-1244) ca. 10 bis 20 K oberhalb der fur eine Schalttemperatur von 30 

30 bis 40°C erforderlichen Phasenubergangstemperatur. Die 
Phasenubergangstemperatur von Polymerphase A wird deshalb durch 
Copolymerisation mit BA (Monomer II) reduziert. Dabei ist zu beachten, dass 
auch die ubrigen Monomeren III bis V zur Absenkung von Tm beitragen. Fur die 
Pfropfvernetzung beider Polymerphasen A und B wurde ALMA (Monomer III) mit 

35 einpolymerisiert. Um PMMA-Form- bzw. PMMA-Gusskorper mit hoher 
Transparenz im Temperaturbereich des OFF-Modus zu erhalten, wurde der 
Brechungsindex der Polymerphase A durch Copolymerisation mit Styren 
(Monomer IV) an den der PMMA-Matrix (nD20 = 1,49) angeglichen. Als funfte 
Komponente der Polymerphase A wurde HEMA (Monomer V) mit 

40 einpolymerisiert. Dadurch konnten die Herstellungs- und 
Verarbeitungseigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerpartikel verbessert 
werden. 
Fur Polymerphase B wurde eine Zusammensetzung gewahlt, die der von 
kommerziellen PMMA-Formmassen typischerweise entspricht. Dies verbessert 

45 zum einen die Vertraglichkeit der erfindungsgemaBen Partikel mit der PMMA-
Matrix; zum anderen kann so eine optimale Ubereinstimmung der 
Brechungsindizes von Polymerphase B und Matrixkunstoff erreicht werden, was 
die Transparenz im OFF-Modus entscheidend verbessert. Zur Herstellung 
kommerzieller PMMA-Formmassen werden neben MMA als Hauptmonomer meist 

50 kleine Mengen Acrylate als Comonomere verwendet (z.B. EA), die der 
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Formmasse eine leichte Verarbeitbarkeit und eine hohere Thermostability 
verleihen. 
Ausgangsstoffe 
Tabelle 1: Monomerphase A zum Aufbau der Polymerphase A. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

ODA 48,00 80,0 I 
BA 4,20 7,0 II 

ALMA 2,40 4,0 
i—

i 
i—

i 
i—

i 

Sty re n 3,00 5,0 IV 
HEMA 2,40 4,0 V 

5 1: Bezogen auf Monomerphase A. 
2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 
Fur die radikalische Polymerisation der Monomerphase A wurden 0,60 g LPO als 
olloslicher Polymerisationsinitiator verwendet. 
Die zugehorige wassrige Phase A setzt sich zusammen aus 0,30 g SDS, 0,075 g 

10 NaHC03 und 140 g Reinstwasser. 
Tabelle 2: Monomerphase B zum Aufbau der Polymerphase B. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

MMA 19,20 96 VI 
EA 0,80 4 VI 

1: Bezogen auf Monomerphase B. 
2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 
Die zugehorige wassrige Phase B setzt sich zusammen aus 0,020 g SDS, 0,010 g 

15 NaHC03, 0,020 g NaPDS und 20 g Reinstwasser. 
Verwendete Gerate 
Ultraschallhomogenisierung: HIELSCHER Ultraschallreaktor UP200S mit 
Sonotrode S14 und den Einstellungen Amplitude 100% und Cycle 1. 
Dosierpumpe: HEIDOLPH Pumpenantrieb PD 5101, Pumpenkopf SP QUICK D 1,6, 

20 TYGON 2001-Schlauch 0,8/1,6, Dosierung bei Stufe 10. 
Vakuum-Filtration: Filter MACHERY-NAGEL MN 640 W (mittelschnell, 150 mm 
Durchmesser), Kunststofffritte (150 mm Durchmesser), 1000 ml_ Saugflasche, 
Membranpumpe. 
Durchfuhrung 

25 Eine auf 35°C temperierte, wassrige Phase A wurde vorgelegt. Monomer I wurde 
in einem Umluft-Trockenschrank bei 60°C vollstandig geschmolzen. Die 
Monomere II bis V wurden in einem Wasserbad (35°C) vortemperiert und unter 
magnetischem Ruhren mit dem flussigen Monomer I vereint. Die resultierende 
Monomerphase A wurde noch 15 min unter fortlaufendem Ruhren bei 35°C 

30 temperiert. Unmittelbar vor der Vereinigung von Monomerphase A und wassriger 
Phase A wurde der ollosliche Initiator zur Monomerphase A gegeben und unter 
magnetischem Ruhren vollstandig gelost. Die vereinigten Phasen wurden bei 
35°C 10 min durch kraftiges Ruhren mit einem Magnetruhrer zu einer o/w-
Makroemulsion vordispergiert. Im Anschluss wurde die o/w-Makroemulsion 30 

35 min mit Ultraschall zu einer o/w-Miniemulsion homogenisiert. Wahrend der 
Ultraschallbehandlung wurde mit einem Wasserbad (25°C) gekuhlt und die 
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Innentemperatur kontrolliert. Zusatzlich wurde die Emulsion mit einem 
Magnetruhrer geruhrt, um eine weitgehend gleichmaBige Temperaturverteilung 
zu gewahrleisten. Wahrend der Ultraschallbehandlung lag die Innentemperatur 
im Bereich von 30 bis 45°C. Nach der Ultraschallbehandlung wurde die o/w-

5 Miniemulsion in ein auf 35°C vortemperiertes PolymerisationsgefaB uberfuhrt. Als 
PolymerisationsgefaB wurde ein 500 ml_ Dreihalskolben mit Ruckflusskuhler, 
Schutzgaszulauf und KPG-Ruhrer verwendet. Die Drehzahl des KPG-Ruhrers 
wurde mit einem Elektronik-Ruhrer auf 300 upm eingestellt. Zum Erwarmen des 
PolymerisationsgefaBes wurde ein temperierbares Olbad mit Heizruhrplatte 

10 verwendet. Fur eine gleichmaBige Temperaturverteilung im Olbad wurde 
magnetisch geruhrt. Die o/w-Miniemulsion wurde bei 35°C Olbadtemperatur und 
unter Ruhren 15 min im Schutzgasstrom (Argon) entgast. Der Schutzgasstrom 
wurde reduziert und die Miniemulsion auf 85°C erwarmt. AnschlieBend wurde 
noch 120 min bei 85°C und konstanter Drehzahl polymerisiert. Wahrend der 

15 zweistundigen Polymerisationszeit von Polymerphase A wurde die o/w-
Makroemulsion fur Polymerphase B hergestellt. Hierzu wurde die Monomerphase 
B mit der wassrigen Phase B vereint und mit einem Magnetruhrer 30 min kraftig 
geruhrt. Die resultierende o/w-Makroemulsion wurde nach Ablauf der 
zweistundigen Polymerisationszeit von Polymerphase A uber einen Zeitraum von 

20 45 min mit einer Dosierpumpe bei 85°C zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe 
wurde noch 120 min bei 85°C und konstanter Drehzahl geruhrt. AnschlieBend 
wurde das Olbad entfernt und die Partikeldispersion koaguliert. Zu diesem Zweck 
wurde die noch warme Dispersion in ein Becherglas uberfuhrt und unter 
kraftigem Ruhren mit einem Magnetruhrer mit 150 ml_ einer 0,5 Gew.-%igen 

25 Magnesiumsulfat-Losung versetzt. Das Koagulat wurde unter 
Vakuumbedingungen filtriert. Der verbleibende Filterruckstand wurde noch 
funfmal mit je 250 ml_ Wasser gewaschen, um alle wasserloslichen 
Polymerisationshilfsmittel moglichst vollstandig zu entfernen. Das feuchte 
Polymerisat wurde bis zur Massenkonstanz unter dem Abzug getrocknet. Es 

30 wurden 73,4 g eines farblosen Feststoffs erhalten. 
Partikelanalytik 
Das trockene Polymerisat aus Beispiel 1 wurde mittels dynamischer 
Differenzkalorimetrie an einem PERKIN ELMER DSC 4000 charakterisiert. Im 
Temperaturbereich von -20 bis 120°C und bei einer Heiz- bzw. Kuhlrate von 10 

35 K/min wurden zwei Heizkurven und eine Kuhlkurve aufgenommen (Abfolge: 
Heizkurve 1, Kuhlkurve 1, Heizkurve 2). Fur die Auswertung wurden Kuhlkurve 1 
und Heizkurve 2 herangezogen. Es wird ein Phasenubergang 1. Ordnung 
gefunden. Kuhlkurve 1: Onset-Temperatur = 34,4°C, Peak-Temperatur = 
30,3°C, Delta H = -39,2 J/g; Heizkurve 2: Onset-Temperatur = 30,7°C, Peak-

40 Temperatur = 39,0°C, Delta H = 39,4 J/g. 
Figur 1 zeigt eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des koagulierten 
trockenen Polymerisats aus Beispiel 1. Der mittlere Primarpartikeldurchmesser 
d50 des Polymerisats liegt im Bereich von 100 bis 400 nm. 
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In den nachfolgenden Beispielen 2 bis 5 wird die Herstellung weiterer 
erfindungsgemaBer Polymerpartikel mit unterschiedlicher Phasenubergangs­
temperatur dokumentiert. 

Beispiel 2 - Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerpartikel 

5 Ausgangsstoffe 

Tabelle 3: Monomerphase A zum Aufbau der Polymerphase A. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

DCA 42,00 70,0 I 
BA 12,60 21,0 II 

ALMA 2,40 4,0 III 
HEMA 3^00 5^0 V 

1: Bezogen auf Monomerphase A. 
2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 

Fur die radikalische Polymerisation der Monomerphase A wurden 0,30 g AIBN als 
10 olloslicher Polymerisationsinitiator verwendet. 

Die zugehorige wassrige Phase A setzt sich zusammen aus 0,30 g SDS, 0,075 g 
NaHC03 und 140 g Reinstwasser. 

Tabelle 4: Monomerphase B zum Aufbau der Polymerphase B. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

MMA 19,00 95 VI 
EA 1,00 5 VI 

1: Bezogen auf Monomerphase B. 
15 2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 

Die zugehorige wassrige Phase B setzt sich zusammen aus 0,020 g SDS, 0,010 g 
NaHC03, 0,020 g NaPDS und 20 g Reinstwasser. 

Durchfuhrung 
Die Durchfuhrung erfolgte analog zu Beispiel 1 mit folgenden Anderungen: 

20 Monomer I wurde in einem Umluft-Trockenschrank bei 80°C vollstandig 
geschmolzen. 

Die wassrige Phase A, die Monomerphase A sowie die aus beiden Phasen 
hergestellte o/w-Makroemulsion wurden bei 45°C temperiert. Wahrend der 
Ultraschallbehandlung wurde die Emulsion mit einem Wasserbad (35°C) gekuhlt. 

25 Die Innentemperatur lag dabei im Bereich von 40 bis 55°C. Nach der 
Ultraschallbehandlung wurde die o/w-Miniemulsion in ein auf 45°C 
vortemperiertes PolymerisationsgefaB uberfuhrt. 

Der zum Aufbau der Polymerphase A benotigte Polymerisationsinitiator AIBN 
wurde erst nach der Ultraschallbehandlung zur o/w-Miniemulsion bei 45°C 

30 gegeben. 

Es wurden 71,9 g eines farblosen Feststoffs erhalten. 

Partikelanalytik 
Die Partikelanalytik erfolgte mittels DSC analog zu Beispiel 1. Fur die Auswertung 
wurde Heizkurve 2 herangezogen. Es wird ein Phasenubergang 1. Ordnung 

35 gefunden. Heizkurve 2: Onset-Temperatur = 46,5°C, Peak-Temperatur = 
52,8°C, Delta H = 47,5 J/g. 
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Beispiel 3 - Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerpartikel 
Ausgangsstoffe 
Tabelle 5: Monomerphase A zum Aufbau der Polymerphase A. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

ODA 27,00 45,0 I 
HDA 27,00 45,0 I 

ALMA 2,40 4,0 

I—
l 

I—
l 

I—
l 

BzMA 1,20 2,0 IV 
HPA 2,40 4,0 V 

1: Bezogen auf Monomerphase A. 
5 2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 

Fur die radikalische Polymerisation der Monomerphase A wurden 0,60 g LPO als 
olloslicher Polymerisationsinitiator verwendet. 
Die zugehorige wassrige Phase A setzt sich zusammen aus 0,30 g SDS, 0,075 g 
NaHC03 und 140 g Reinstwasser. 

10 Tabelle 6: Monomerphase B zum Aufbau der Polymerphase B. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

MMA 19,20 96 VI 
EA 0,80 4 VI 

1: Bezogen auf Monomerphase B. 
2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 
Die zugehorige wassrige Phase B setzt sich zusammen aus 0,020 g SDS, 0,010 g 
NaHC03, 0,020 g NaPDS und 20 g Reinstwasser. 

15 Durchfuhrung 
Die Durchfuhrung erfolgte analog zu Beispiel 1 mit folgenden Anderungen: 
Beide Monomere I wurden gemeinsam in einem Umluft-Trockenschrank bei 60°C 
vollstandig geschmolzen. 
Nach der Polymerisation wurde die Partikeldispersion durch Einfrieren koaguliert. 

20 Zu diesem Zweck wurde die Partikeldispersion fur 24 Stunden in einem 
Gefrierschrank bei -18°C gelagert. Nach dem Auftauen wurde das Koagulat 
analog zu Beispiel 1 filtriert, gewaschen und getrocknet. 
Es wurden 75,2 g eines farblosen Feststoffs erhalten. 
Partikelanalytik 

25 Die Partikelanalytik erfolgte mittels DSC analog zu Beispiel 1. Fur die Auswertung 
wurde Heizkurve 2 herangezogen. Es wird ein Phasenubergang 1. Ordnung 
gefunden. Heizkurve 2: Onset-Temperatur = 30,9°C, Peak-Temperatur = 
37,3°C, Delta H = 48,7 J/g. 
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Beispiel 4 - Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerpartikel 
Ausgangsstoffe 
Tabelle 7: Monomerphase A zum Aufbau der Polymerphase A. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

DCA 54,00 90,0 I 
ALMA 2,40 4,0 

i—
i 

i—
i 

i—
i 

HPA 3,60 6,0 V 

1: Bezogen auf Monomerphase A. 
5 2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 

Fur die radikalische Polymerisation der Monomerphase A wurden 0,60 g BPO 
(75%, in Wasser) als olloslicher Polymerisationsinitiator verwendet. 
Die zugehorige wassrige Phase A setzt sich zusammen aus 0,30 g SDS, 0,075 g 
NaHC03 und 140 g Reinstwasser. 

10 Tabelle 8: Monomerphase B zum Aufbau der Polymerphase B. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

MMA 12,30 82 VI 
Sty re n 2,70 18 VII 

1: Bezogen auf Monomerphase B. 
2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 
Die zugehorige wassrige Phase B setzt sich zusammen aus 0,015 g SDS, 
0,0075 g NaHC03, 0,015 g NaPDS und 15 g Reinstwasser. 

15 Das Gewichtsverhaltnis aus den Polymerphasen A und B betragt demzufolge A/B 
= 80/20 Gew.-% (bezogen auf die eingesetzten Mengen an Monomeren). 
Durchfuhrung 
Die Durchfuhrung erfolgte analog zu Beispiel 1 mit folgenden Anderungen: 
Monomer I wurde in einem Umluft-Trockenschrank bei 80°C vollstandig 

20 geschmolzen. 
Die wassrige Phase A, die Monomerphase A sowie die daraus hergestellte o/w-
Makroemulsion wurden bei 50°C temperiert. Wahrend der Ultraschallbehandlung 
wurde die Emulsion mit einem Wasserbad (40°C) gekuhlt. Die Innentemperatur 
lag dabei im Bereich von 40 bis 60°C. Nach der Ultraschallbehandlung wurde die 

25 o/w-Miniemulsion in ein auf 50°C vortemperiertes PolymerisationsgefaB 
uberfuhrt. 
Der zum Aufbau der Polymerphase A benotigte Polymerisationsinitiator BPO 
wurde erst nach der Ultraschallbehandlung bei 50°C zur o/w-Miniemulsion 
gegeben. 

30 Die o/w-Makroemulsion der Monomerphase B wurde uber einen Zeitraum von 35 
min zugetropft. 
Es wurden 67,9 g eines farblosen Feststoffs erhalten. 
Partikelanalytik 
Die Partikelanalytik erfolgte mittels DSC analog zu Beispiel 1. Fur die Auswertung 

35 wurde Heizkurve 2 herangezogen. Es wird ein Phasenubergang 1. Ordnung 
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gefunden. Heizkurve 2: Onset-Temperatur = 58,8°C, Peak-Temperatur = 
63,7°C, Delta H = 67,8 J/g. 

Beispiel 5 - Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerpartikel 

Ausgangsstoffe 

5 Tabelle 9: Monomerphase A zum Aufbau der Polymerphase A. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

DCA 33,00 55,0 I 
ODA 22,20 37,0 I 
ALMA 2,40 4,0 

i—
i 

i—
i 

i—
i 

HPA 2,40 4,0 V 

1: Bezogen auf Monomerphase A. 
2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 

Fur die radikalische Polymerisation der Monomerphase A wurden 0,30 g AIBN als 
olloslicher Polymerisationsinitiator verwendet. 

10 Die zugehorige wassrige Phase A setzt sich zusammen aus 0,30 g SDS, 0,075 g 
NaHC03 und 140 g Reinstwasser. 

Tabelle 10: Monomerphase B zum Aufbau der Polymerphase B. 
Substanz Masse [g] Anteil [Gew.-o/o]1 Monomer2 

MMA 19,60 98 VI 
BA 0,40 2 VI 

1: Bezogen auf Monomerphase B. 
2: GemaB der erfindungsgemaBen Klassifizierung. 

15 Die zugehorige wassrige Phase B setzt sich zusammen aus 0,020 g SDS, 0,010 g 
NaHC03, 0,020 g NaPDS und 20 g Reinstwasser. 

Durchfuhrung 
Die Durchfuhrung erfolgte analog zu Beispiel 1 mit folgenden Anderungen: 

Beide Monomere I wurden gemeinsam in einem Umluft-Trockenschrank bei 80°C 
20 vollstandig geschmolzen. 

Die wassrige Phase A, die Monomerphase A sowie die daraus hergestellte o/w-
Makroemulsion wurden bei 50°C temperiert. Wahrend der Ultraschallbehandlung 
wurde die Emulsion mit einem Wasserbad (40°C) gekuhlt. Die Innentemperatur 
lag dabei im Bereich von 40 bis 60°C. Nach der Ultraschallbehandlung wurde die 

25 o/w-Miniemulsion in ein auf 50°C vortemperiertes PolymerisationsgefaB 
uberfuhrt. 

Der zum Aufbau der Polymerphase A benotigte Polymerisationsinitiator AIBN 
wurde erst nach der Ultraschallbehandlung bei 50°C zur o/w-Miniemulsion 
gegeben. 

30 Es wurden 76,1 g eines farblosen Feststoffs erhalten. 

Partikelanalytik 
Die Partikelanalytik erfolgte mittels DSC analog zu Beispiel 1. Fur die Auswertung 
wurde Heizkurve 2 herangezogen. Es wird ein Phasenubergang 1. Ordnung 
gefunden. Heizkurve 2: Onset-Temperatur = 48,3°C, Peak-Temperatur = 

35 52,8°C, Delta H = 57,1 J/g. 
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Beispiel 6 - Thermotrope PMMA-Formmasse und Formkorper 
Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen thermotropen Formmasse wurden die 
Polymerpartikel aus Beispiel 1 bei Temperaturen zwischen 220 und 250°C mit 
einer schlagzahmodifizierten PMMA-Formmasse (LUCITE DIAKON CLH952 und IM 

5 9386 im Verhaltnis 60 zu 40 Gew.-%) schmelzgemischt. Zum Schmelzmischen 
wurde ein 10-Zonen-Doppelschneckenextruder (COPERION ZSK 18) verwendet. 
Der heiBe Compoundstrang der thermotropen PMMA-Formmasse ist beim 
Verlassen der Extruderduse intensiv weiBtrub. Nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur klart er deutlich sichtbar auf. Der kalte Compoundstrang wurde 

10 im Anschluss granuliert. 
Das granulierte Compound wurde nachfolgend auf einem Spritzgussautomaten 
(ENGEL VIKTORY 200/50 Focus) bei Temperaturen von 240 bis 260°C zu 
Massivplatten der Dimension 60 x 60 x 2 mm weiterverarbeitet. 
Beispiel 7 - Thermotrope PMMA-Formmasse und Formkorper 

15 Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen thermotropen Formmasse wurden 
Polymerpartikel identischer Zusammensetzung mit der schlagzahmodifizierten 
PMMA-Formmasse PLEXIGLAS zk4HC (EVONIK) bei Temperaturen von 210 bis 
250°C schmelzgemischt. Zum Schmelzmischen wurde ein Doppelschnecken-
Tischcompounder mit gleichlaufendem Schneckensatz (COLLIN ZK 25 T, TEACH-

20 LINE) verwendet. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der 
Compoundstrang granuliert. 
Das granulierte Compound wurde mit einer Labor-Plattenpresse (COLLIN P 200 
M) zu einer Massivplatte der Dimension 50 x 50 x 4 mm weiterverarbeitet. Das 
Granulat wurde zwischen zwei Kapton-Schutzfolien in der Offnung eines 

25 Pressrahmens verteilt und anschlieBend zwischen zwei verchromten und 
hochglanzpolierten Messingplatten bei einer Temperatur von 220°C und einem 
Druck von 200 bar verpresst. 
Beispiel 8 - Thermotrope PMMA-Massivplatte nach dem GieBverfahren 
Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen gegossenen PMMA-Massivplatte 

30 (Acrylglas GS) mit thermotropen Eigenschaften wurde das industrielle 
Flachkammerverfahren in vereinfachter Ausfuhrung genutzt. Fur die 
Polymerisation im LabormaBstab diente eine einfache Kammer, die aus zwei 
Floatglasscheiben (100 x 100 x 5 mm), einer 3 mm dicken PVC-Schnur als 
Abstandshalter und vier Foldback-Klammern gebildet wird. Als PMMA-Vorstufe 

35 wurde ein Prapolymer aus 10 Gew.-% der Formmasse PLEXIGLAS 7N und 90 
Gew.-% des Monomers MMA verwendet. Ein Gemisch aus 15 Gew.-% der 
erfindungsgemaBen Polymerpartikel und 85 Gew.-% Prapolymer wurde 60 min 
mit einem Magnetruhrer bei hoher Drehzahl zu einer homogenen 
Partikel/Prapolymer-Dispersion gemischt. AnschlieBend wurden 0,2 Gew-% 

40 (bezogen auf die Gesamtmasse der Partikel/Prapolymer-Dispersion) des 
Polymerisationsinitiators LPO unter Ruhren hinzugegeben. Es wurde noch weitere 
10 min geruhrt. Die resultierende thermisch hartbare Partikel/Prapolymer-
Dispersion wurde in die Kammer gefullt und zum Polymerisieren 16 Stunden in 
vertikaler Lage bei 58°C in einem Umluft-Trockenschrank erwarmt. Die 

45 Endpolymerisation erfolgte bei 110°C fur 2 Stunden. AnschlieBend wurde die 
thermotrope PMMA-Massivplatte aus der Kammer isoliert. Sie hat eine 
Schichtdicke von 2,9 mm. 
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Beispiel 9 - Thermotrope PMMA-Massivplatte nach dem GieBverfahren 
Es wurde analog zu Beispiel 8 verfahren, jedoch wurde als Abstandshalter fur die 
Kammer eine PVC-Schnur mit einem Durchmesser von 5 mm verwendet. Die 
Schichtdicke der so hergestellten thermotropen PMMA-Massivplatte betragt 4,6 

5 mm. 
Optische Charakterisieruna der Beispiele 6 bis 9 
Der spritzgegossene PMMA-Formkoper (Beispiel 6), der gepresste PMMA-
Formkorper (Beispiel 7) und die beiden gegossenen PMMA-Massivplatten 
(Beispiele 8 und 9) wurden durch temperaturabhangige Messungen der 

10 Transmission im Wellenlangenbereich des Solarspektrums (280 - 2500 nm) 
optisch charakterisiert. Figur 2 zeigt beide Messanordnungen, die fur die optische 
Probencharakterisierung herangezogen wurden. In beiden Fallen trifft der 
Eingangsstrahl im rechten Winkel auf den Probenkorper. Wird nur der gerichtete 
Strahlungsanteil im Ausfallswinkel 90° detektiert, spricht man von normal-

15 normaler Transmission (Tnn). Im Unterschied dazu wird bei einer normal-
hemispharischen Transmissionsmessung (Tnh) neben dem gerichteten Anteil auch 
die gesamte vorwarts gestreute (diffuse) Strahlung detektiert. Die normal-
hemispharische Transmission gibt damit die Gesamttransmission des 
Probenkorpers an. 

20 Samtliche Transmissionsmessungen wurden mit einem Zweistrahl-
Spektrophotometer der Firma JASCO (V-670) durchgefuhrt. Fur normal-
hemispharische Messungen wurde eine 60 mm Ulbrichtkugel mit 
Festprobenhalter der Firma JASCO verwendet. 
Die Probenkorper wurden in einem thermostatisierbaren Probenhalter 

25 mindestens 20 min bei der jeweiligen Temperatur temperiert. Der OFF-Modus 
wurde bei 25°C, der ON-Modus bei 85°C gemessen. 
Aus den gemessenen Spektren wurden unter Berucksichtigung der spektralen 
Verteilung des sichtbaren Lichtes (vis) bzw. der Solarstrahlung (sol) die 
integrierten prozentualen Transmissionswerte Tvis und Tsol berechnet (nach DIN 

30 EN 410: Bestimmung der lichttechnischen und strahlungsphysikalischen 
KenngroBen von Verglasungen, European Standard EN 410, Deutsche Fassung, 
European Committee for Standardization, Brussel, 1998). 
Auf der Basis der folgenden KenngroBen der Strahlungstransmission wurde eine 
Beurteilung der thermotropen Schalteigenschaften der Proben vorgenommen: 

35 TviSnn, TviSnh = Prozentualer normal-normaler (nn) bzw. normal-hemispharischer 
(nh) Transmissionsgrad im sichtbaren Wellenlangenbereich (380 - 780 nm) 
unter Berucksichtigung des spektralen Hellempfindlichkeitsgrades und der 
normierten relativen spektralen Strahlungsverteilung der Normlichtart D65. 
Tsolnh = Prozentualer normal-hemispharischer (nh) Transmissionsgrad im solaren 

40 Wellenlangenbereich (300 - 2500 nm) unter Berucksichtigung der normierten 
relativen spektralen Verteilung der Globalstrahlung. 
ATabs = Absolute Differenz des jeweiligen Transmissionsgrads zwischen OFF- und 
ON-Modus berechnet nach ATabs = T(OFF) - T(ON). 
ATrei = Relative Differenz des jeweiligen Transmissionsgrads zwischen OFF- und 

45 ON-Modus berechnet nach ATrei = 100 - [T(ON)/T(OFF)*100]. ATrei gibt damit die 
prozentuale Transmissionsanderung bezogen aufT(OFF) an. 
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Tabelle 11: Proben fur die optische Charaktersierung. 
Beispiel Methode Gehalt1 Schichtdicke 

6 Compoundieren & SpritzgieBen 20 Gew.-% 2,0 mm 
7 Compoundieren & Pressen 20 Gew.-% 4,0 mm 
8 GieBverfahren 15 Gew.-% 2,9 mm 
9 GieBverfahren 15 Gew.-% 4,6 mm 

1: Anteil der erfindungsgemaBen Polymerpartikel an der Gesamtmasse der Probe 
auf Basis der eingesetzten Gewichtsanteile. 
Tabelle 12: Ergebnisse der normal-hemispharischen Transmissionsmessungen 

5 bei 25°C (OFF) und bei 85°C (ON). 

Beispiel TviSnh 
(OFF) 

TviSnh 
(ON) 

ATviSnh 
abs 

ATviSnh 
rel 

Tsolnh 
(OFF) 

Tsolnh 
(ON) 

ATSOlnh 
abs 

ATSOlnh 
rel 

6 82% 56% 26% 32% 79% 59% 20% 25% 
7 82% 39% 43% 52% 74% 40% 34% 46% 
8 89% 60% 29% 33% 85% 64% 21% 25% 
9 85% 42% 43% 51% 81% 49% 32% 40% 

Die Probenkorper der Beispiele 6 bis 9 verfugen im OFF-Modus uber eine hohe 
Lichttransmission (Tvisnh (OFF) = 82 bis 89%). Die solare Transmission ist nur 
geringfugig niedriger (Tsolnh (OFF) = 74 bis 85%). Durch Temperaturerhohung 
reduziert sich die sichtbare Transmission Tvisnh zwischen 26 und 43%, die solare 

10 Transmission Tsolnh zwischen 20 und 34%. Die relativen Anderungen bezogen auf 
die Transmission im OFF-Modus betragen zwischen 32 und 52% im sichtbaren 
und zwischen 25 und 46% im solaren Wellenlangenbereich. 
Figur 3 zeigt die zugehorigen Spektren der normal-hemispharischen 
Transmission anhand von Beispiel 9. 

15 Erganzend zur den Messungen der normal-hemispharischen Transmission wurde 
der gepresste PMMA-Formkorper aus Beispiel 7 durch temperaturabhangige 
Messungen der normal-normalen Transmission charakterisiert. Dabei wurde der 
Probenkorper in einem thermostatisierbaren Probenhalter direkt im Strahlengang 
des Spektrometers schrittweise von 20 auf 85°C erwarmt. Bei den Temperaturen 

20 20, 22,5, 25, 27,5, 30, 32, 34, 36, 38, 40, 42, 50 und 85°C wurden 
Transmissionsspektren im Wellenlangenbereich 280 - 2500 nm aufgenommen. 
Die Temperierzeit betrug zwischen 15 und 60 min. In Figur 4 sind die aus den 
Transmissionsspektren berechneten Transmissionswerte der normal-normalen, 
sichtbaren Transmission (Tvisnn) gegen die Temperatur aufgetragen. Im 

25 Temperaturbereich des OFF-Modus (20 bis 30°C) ist Tvisnn nahezu konstant. Ab 
einer Probentemperatur von ca. 30°C setzt die thermotrope Schaltung ein. Im 
Temperaturbereich von 30 bis 40°C nimmt die Transmission dann signifikant um 
mehr als 75% ab. Oberhalb von 40°C (ON-Modus) verringert sich Tvisnn nur noch 
geringfugig. 

30 Dieses Beispiel zeigt, dass die groBte Transmissionsabnahme im Bereich der 
Phasenubergangstemperatur Tm der Polymerphase A der erfindungsgemaBen 
Partikel zu beobachten ist. Die Eintrubung erfolgt in einem vergleichsweise engen 
Temperaturfenster parallel zur Probentemperatur. Die Schaltzeiten sind kurz. 
Beim Abkuhlen kehrt die Probe in den ursprunglichen transparenten Zustand 

35 zuruck. Das Aufklaren erfolgt dabei leicht verzogert bei geringfugig niedrigeren 
Temperaturen. 
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Verwendete Abkiirzungen 
AIBN Azo-bis-(isobutyronitril) 
ALMA Allylmethacrylat 
BA n-Butylacrylat 
BPO Dibenzoylperoxid 
BzMA Benzylmethacrylat 
DCA n-Docosanylacrylat 
EA Ethylacrylat 
HDA n-Hexadecylacrylat 
HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat 
HPA Hydroxypropylacrylat (Isomerengemisch) 
LPO Dilauroylperoxid 
MMA Methylmethacrylat 
NaHC03 Natriumhydrogencarbonat 
NaPDS Natriumperoxodisulfat 
ODA /7-Octadecylacrylat 
SDS Natriumdodecylsulfat 
Alle zitierten Dokumente sind im vollen Umfang mit in die Offenbarung einbezo-
gen, soweit diese Offenbarung nicht im Widerspruch zu der Lehre der Erfindung 
steht. 
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Patentanspriiche 
Polymerpartikel mit einem mittleren Primarpartikeldurchmesser zwischen 50 
nm und 10 |_im bezogen auf das Gesamtgewicht enthaltend 
A. 10 bis 100 Gew.-% einer Polymerphase A, erhaltlich durch radikalische 

Copolymerisation einer OI-in-Wasser-Miniemulsion mit einer 
Monomermischung als Olphase enthaltend 
i) 30 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer einfach ethylenisch unge­

sattigter Monomere I mit wenigstens einer C12—C48-n-
Alkylseitenkette, 

ii) 0 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer einfach ethylenisch ungesat­
tigter Monomere II mit wenigstens einer Ci Cn- n-Alkyl- und/oder 
einer C3—C48-/-AlkyIseitenkette, 

iii) 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere III mit wenigs­
tens zwei nicht konjugierten ethylenischen Doppelbindungen, 

iv) 0 bis 69,9 Gew.-% eines oder mehrerer (hetero)aromatischer, ein­
fach ethylenisch ungesattigter Monomere IV, 

v) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer sonstiger, einfach 
ethylenisch ungesattigter Monomere V, 

und 
B. 0 bis 90 Gew.-% einer Polymerphase B, erhaltlich durch anschlieBende 

radikalische Pfropfcopolymerisation in Gegenwart der nach Stufe A) er-
haltenen Polymerphase A einer Monomermischung enthaltend 
i) 0 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere VI aus der 

Gruppe der Ci—Ci0-Alkyl(meth)acrylate, 
ii) 0 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer (hetero)aromatischer, ein­

fach ethylenisch ungesattigter Monomere VII, 
iii) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer sonstiger, einfach 

ethylenisch ungesattigter Monomere VIII, 
wobei sich die Gewichtsprozente der in den jeweiligen Stufen eingesetzten 
Monomermischungen zu 100 Gew.-% addieren. 
Polymerpartikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerpartikel einen Phasenubergang erster Ordnung im Temperaturbereich 
von -20 bis 150°C zeigen. 
Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Monomere I ausgewahlt werden aus der Gruppe la) 
der Ester von a,p-ethylenisch ungesattigten C3—C4-Carbonsauren und 
Ci2~C48-/7-Alkanolen, lb) der Mono- und Dialkylester von a,p-ethylenisch un­
gesattigten C4—C6-Dicarbonsauren mit mindestens einer C12—C48-n-
Alkylseitenkette als Esterrest und Ic) der Allyl- und Vinylester von Ci3—C49-n-
Alkancarbonsauren. 
Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge­
kennzeichnet, dass die Monomere II ausgewahlt werden aus der Gruppe Ila) 
der Ester von a,p-ethylenisch ungesattigten C3—C4-Carbonsauren und 
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Ci—Cu-n-Alkanolen oder C3—C48-/'-Alkanolen, lib) der Mono- und Diester von 
a,p-ethylenisch ungesattigten C4—C6-Dicarbonsauren und Ci Cii"A7-
Alkanolen und/oder C3—C48-/'-Alkanolen und lie) der Allyl- und Vinylester von 
C2—Ci2-/7-Alkancarbonsauren und C4—C49-/'-Alkancarbonsauren. 

5 5. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge­
kennzeichnet, dass der Anteil der Polymerphase B an der 
Partikelgesamtmasse 0 Gew.-% betragt und die Monomere III ausgewahlt 
werden aus der Gruppe Ilia) der (Meth)acrylsaureester von mehrwertigen Al­
koholen, Illb) die Vinyl- und Allylether von mehrwertigen Alkoholen und IIIc) 

10 der zwei- oder mehrfach allyl-, vinyl- oder (meth)acrylsubstituierten (hete-
ro)cyclischen und (hetero)aromatischen Verbindungen. 

6. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge­
kennzeichnet, dass der Anteil der Polymerphase B an der 
Partikelgesamtmasse mehr als 0 Gew.-% betragt und die Monomere III aus-

15 gewahlt werden aus der Gruppe der Allyl-, Methallyl- und Crotylester a,p-
ethylenisch ungesattigter Carbonsauren und Dicarbonsauren. 

7. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge­
kennzeichnet, dass die Monomere IV ausgewahlt werden aus der Gruppe IVa) 
der Vinyl(hetero)aromaten und IVb) der (hetero)aromatischen 

20 (Meth)acrylate. 
8. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge­

kennzeichnet, dass die Monomere V ausgewahlt werden aus der Gruppe Va) 
der a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, Vb) der a,p-
ethylenisch ungesattigten Carbonsaureanhydride, Vc) der a,p-ethylenisch un-

25 gesattigten Carbonsaureamide und Vd) der Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, 
Amino-, Epoxy-, Sulfo-, Silyl- und Halogen-substituierten Alkyl(meth)acrylate 
sowie heterocyclischen (Meth)acrylate. 

9. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge­
kennzeichnet, dass die Monomere VII ausgewahlt werden aus der Gruppe 

30 IVa) der Vinyl(hetero)aromaten und IVb) der (hetero)aromatischen 
(Meth)acrylate. 

10. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge­
kennzeichnet, dass die Monomere VIII ausgewahlt werden aus der Gruppe 
Va) der a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, Vb) der 

35 a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaureanhydride, Vc) der a,p-ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaureamide und Vd) der Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, 
Amino-, Epoxy-, Sulfo-, Silyl- und Halogen-substituierten Alkyl(meth)acrylate 
sowie heterocyclischen (Meth)acrylate. 

11. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
40 gekennzeichnet, dass die Polymerphase B durch Copolymerisation von 80 bis 

99,99 Gew.-% Methylmethacrylat und von 0,01 bis 20 Gew.-% eines Ci—C8-
Alkylacrylats aufgebaut wird. 

12. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil der Polymerphase B an der 

45 Partikelgesamtmasse zwischen 5 und 90 Gew.-%, bevorzugt zwischen 10 und 
50 Gew.-%, insbesondere zwischen 15 und 35 Gew.-% betragt. 



WO 2014/096222 
- 39 -

PCT/EP2013/077443 

13. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Polymerpartikel 0 bis 10 Gew.-% anorganische Par­
tikel aus der Gruppe der Silikate oder Oxide der Elemente Al, Si, Zr, Hf, Ti, 
Zn, Pb sowie deren mogliche Mischoxide enthalten. 

5 14. Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die jeweilige Polymerphase 0 bis 2 Gew.-% eines Mole-
kulargewichtsreglers ausgewahlt aus der Gruppe der Cl~ Ci8 -Alkanthiole ent-
halt. 

15. Verfahren zur Herstellung der Polymerpartikel nach mindestens einem der 
10 Anspruche 1 bis 14, bei dem man 

A. eine wassrige Phase A aus Wasser und Tensid vorlegt, 
B. 10 bis 100 Gew.-% einer Monomerphase A enthaltend 

i) 30 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer einfach ethylenisch unge­
sattigter Monomere I mit wenigstens einer C12—C48-n-

15 Alkylseitenkette, 
ii) 0 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer einfach ethylenisch ungesat­

tigter Monomere II mit wenigstens einer Ci Cn- n-Alkyl- und/oder 
einer C3—C48-/-Alkylseitenkette, 

iii) 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere III mit wenigs-
20 tens zwei nicht konjugierten ethylenischen Doppelbindungen, 

iv) 0 bis 69,9 Gew.-% eines oder mehrerer (hetero)aromatischer, ein­
fach ethylenisch ungesattigter Monomere IV, 

v) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer sonstiger, einfach 
ethylenisch ungesattigter Monomere V, 

25 zugibt und zunachst unter Ruhren zu einer o/w-Makroemulsion vordisper-
giert, anschlieBend zu einer o/w-Miniemulsion homogenisiert und schlieBlich 
bis zu einem Umsatz von wenigstens 90 Gew.-% bezogen auf die Gesamt-
masse der Monomere I, II, III, IV und V polymerisiert, 
C. 0 bis 90 Gew.-% einer Monomerphase B enthaltend 

30 i) 0 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere VI aus der 
Gruppe der Ci—Ci0-Alkyl(meth)acrylate, 

ii) 0 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer (hetero)aromatischer, ein­
fach ethylenisch ungesattigter Monomere VII, 

iii) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer sonstiger, einfach 
35 ethylenisch ungesattigter Monomere VIII, 

zugibt, bis zu einem Umsatz von wenigstens 90 Gew.-% bezogen auf die Ge-
samtmasse der Monomere VI, VII und VIII polymerisiert und das resultieren-
de Polymerisat aus der wassrigen Phase isoliert, wobei sich die angegebenen 
Gewichtsprozente der Monomerphasen A und B zu 100 Gew.-% addieren, da-

40 durch gekennzeichnet, dass fur den Homogenisierungsschritt zur Bildung der 
die Monomerphase A und die wassrige Phase A enthaltenden o/w-
Miniemulsion Ultraschallreaktoren, Hochdruckhomogenisatoren, Rotor-Stator-
Systeme, Systeme mit statischen Mischern oder Kombinationen davon ver­
wendet werden. 
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16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomer­
phase B unter solchen Bedingungen zugegeben wird, dass die Bildung neuer 
Partikel vermieden wird und sich die in dieser Polymerisationsstufe entste-
hende Polymerphase B als Schale um die in der ersten Polymerisationsstufe 

5 aus der Monomerphase A entstandenen Polymerphase A herum anlagert. 
17. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 und 16, dadurch ge­

kennzeichnet, dass die Monomerphase B als o/w-Makroemulsion nach MaB-
gabe ihres Verbrauchs zugegeben wird. 

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekenn-
10 zeichnet, dass zur Polymerisation der Monomerphase A eine oder mehrere ol­

losliche und/oder wasserlosliche radikalische Polymerisationsinitiatoren ver­
wendet werden. 

19. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekenn­
zeichnet, dass zur Polymerisation der Monomerphase A 0,1 bis 5 Gew.-% 

15 radikalischer Polymerisationsinitiator bezogen auf die zu polymerisierende 
Monomermenge eingesetzt werden. 

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch gekenn­
zeichnet, dass zur Polymerisation der Monomerphase B eine oder mehrere 
wasserlosliche radikalische Polymerisationsinitiatoren verwendet werden. 

20 21. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 20, dadurch gekenn­
zeichnet, dass zur Polymerisation der Monomerphase B 0,01 bis 1 Gew.-% 
radikalischer Polymerisationsinitiator bezogen auf die zu polymerisierende 
Monomermenge eingesetzt werden. 

22. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 21, dadurch gekenn-
25 zeichnet, dass die Polymerisationstemperatur fur die jeweilige Polymerisati­

onsstufe zwischen 20 und 100°C, vorzugsweise zwischen 50 und 95°C, insbe­
sondere zwischen 60 und 90°C betragt. 

23. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 22, dadurch gekenn­
zeichnet, dass anionische und/oder nichtionische Tenside verwendet werden. 

30 24. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 23, dadurch gekenn­
zeichnet, dass die Tensidmenge so gewahlt wird, dass die kritische 
Mizellbildungskonzentration (cmc) des Tensids in der wassrigen Phase der die 
Monomerphase A enthaltenden o/w-Miniemulsion nicht uberschritten wird. 

25. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 24, dadurch gekenn-
35 zeichnet, dass der pH-Wert der wassrigen Phase A durch Zusatz von Puffer-

substanzen, wie beispielsweise Natriumhydrogencarbonat, fur die radikalische 
Polymerisation vorteilhaft gestaltet wird. 

26. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 25, dadurch gekenn­
zeichnet, dass die Monomerphase A und die wassrige Phase A vor der Verei-

40 nigung zu einer o/w-Makroemulsion auf eine Temperatur zwischen 25 und 
100°C, vorzugsweise zwischen 30 und 60°C temperiert werden. 

27. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 26, dadurch gekenn­
zeichnet, dass der Feststoffgehalt der nach Abschluss der Polymerisation er-
haltenen wassrigen Dispersion 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 

45 Gew.-%, insbesondere 30 bis 50 Gew.-% betragt. 
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28. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 27, dadurch gekenn­
zeichnet, dass die Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 14 nach Abschluss der Polymerisation durch eine Abfolge aus Fallung bzw. 
Koagulation, Filtration, Waschen und Trocknen aus der wassrigen Phase ge-

5 wonnen werden. 
29. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 28, dadurch gekenn­

zeichnet, dass die Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 14 nach Abschluss der Polymerisation durch Zugabe von Salzen, die 
mehrwertige Kationen wie beispielsweise Ca2+, Mg2+ oder Al3+ enthalten, ge-

10 fallt bzw. koaguliert werden. 
30. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 29, dadurch gekenn­

zeichnet, dass die Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 14 nach Abschluss der Polymerisation durch Einfrieren bei Temperaturen 
zwischen 0 bis -40°C, vorzugsweise -10 bis -30°C, koaguliert werden. 

15 31. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 30, dadurch gekenn­
zeichnet, dass die Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 14 nach Abschluss der Polymerisation durch Koagulation, Entwasserung 
und Entgasung mit einem Schneckenextruder aus der wassrigen Phase ge­
wonnen werden. 

20 32. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 31, dadurch gekenn­
zeichnet, dass die Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 14 nach Abschluss der Polymerisation in nur einem Verfahrensschritt mit 
einem Schneckenextruder koaguliert, entwassert, entgast und mit einer 
Formmasse als Matrixkunststoff abgemischt werden. 

25 33. Kunststoff, dadurch gekennzeichnet, dass er bezogen auf sein Gesamtgewicht 
a. 1 bis 80 Gew.-% Polymerpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 

bis 14, 
b. 20 bis 99 Gew.-% einer Matrix, bestehend aus 

i. 50 bis 100 Gew.-% wenigstens eines Matrixkunststoffs und 
30 ii. 0 bis 50 Gew.-% weitere Zusatzstoffe, wie beispielsweise Gleitmittel, 

Antiblockmittel, Trennmittel, Dispergiermittel, Antistatika, Flamm-
schutzmittel, Farbmittel, Schlagzahmodifizierungsmittel, Weichma-
cher, Haftvermittler, Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Treibmittel und 
Stabilisatoren, wie Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Warmeschutz-

35 mittel, 
enthalt. 

34. Kunststoff nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, dass er geformt zu 
einer Kunststoffplatte oder -folie mit einer Schichtdicke von 2 mm im Tempe­
raturbereich von -20 bis 150°C eine Anderung des totalen Lichttransmissi-

40 onsgrads nach DIN EN 410 von mindestens 5 % bezogen auf den maximalen 
totalen Lichttransmissionsgrad der Kunststoffplatte oder -folie zeigt. 

35. Kunststoff nach mindestens einem der Anspruche 33 und 34, dadurch ge­
kennzeichnet, dass als Matrixkunststoff eine thermoplastische Formmasse 
aus der Gruppe der Polyethylen Standard-Homo- und Copolymere (z.B. PE-

45 LD, PE-HD), der Ethylen-Copolymere (PE-ULD, PE-VLD, EVA, EVOH, EBA, 
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EEAK, EMA, EAMA, COC, EIM), der Polypropylene (PP), der Styrolpolymere 
(PS, ABS, SAN), der Polyvinylchloride (PVC), der Polyvinylbutyrale (PVB), der 
thermoplastischen Polyurethane (TPU), der Polymethacrylat Homo- und 
Copolymere bzw. schlagzahe Modifizierungen (PMMA, AMMA, MBS, MABS, 

5 PMMI, PMMA-HI), der Polyamide (PA), der Polycarbonate (PC) und PC-Blends, 
der Polyester der Terephthalsaure (PET, PBT) und Blends, der Polyarylsulfone 
(PSU), der Polyethersulfone (PES) und der Cellulose-Derivate (CA, CAB, CAP) 
verwendet wird. 

36. Kunststoff nach mindestens einem der Anspruche 33 bis 35, dadurch gekenn-
10 zeichnet, dass als Matrixkunststoff eine thermoplastische Formmasse aus der 

Gruppe: Polymethylmethacrylat (PMMA), schlagzahe Varianten von PMMA 
(PMMA-HI), Methylmethacrylat-Copolymerisate (AMMA), 
Polymethacrylmethylimid (PMMI), transparente Polyamide (PA) auf Basis 
aromatischer Dicarbonsauren oder verzweigter aliphatischer bzw. acyclischer 

15 Diamine, transparente Polyamide (PA) auf Basis von Dodecandisaure und ei­
nem cycloaliphatischen Diamin, Polycarbonat (PC) auf Basis von Bisphenol A, 
Polyethylenterephthalat (PET), Polystyrol (PS), Polyvinylbutyral (PVB) und 
thermoplastisches Polyurethan (TPU) verwendet wird. 

37. Kunststoff nach mindestens einem der Anspruche 33 und 34, dadurch ge-
20 kennzeichnet, dass als Vorstufe fur den Matrixkunststoff hartbare Formmas­

sen und hartbare GieB- bzw. Laminierharze, wie transparente oder 
transluzente Formaldehyd-Harze, ungesattigte Polyester-Harze, Epoxid-
Harze, Silikon-Harze, Diallylphthalat-Harze und Diallyldiglycolcarbonat, ver­
wendet werden. 

25 38. Kunststoff nach mindestens einem der Anspruche 33 und 34, dadurch ge­
kennzeichnet, dass als Vorstufe fur den Matrixkunststoff thermisch hartbare 
Prapolymer-Gemische aus Polymethylmethacrylat (PMMA), Methylmethacrylat 
(MMA), mindestens einem radikalischen Polymerisationsinitiator und ggf. 
(vernetzender) Comonomere verwendet werden. 

30 39. Verfahren zur Herstellung des Kunststoffs nach mindestens einem der An­
spruche 33 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerpartikel nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 14 mit der Matrix durch 
Compoundieren, insbesondere in einem Extruder oder Kneter, gemischt wer­
den. 

35 40. Verfahren nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff 
nach mindestens einem der Anspruche 33 bis 36 anschlieBend durch geeigne­
te Verfahren, wie beispielsweise Extrusion, Kalandrieren, Extrusions-
Blasformen, SpritzgieBen, Spritzpragen, SpritzgieB-Blasformen und Pressen, 
in Formkorper wie Massivplatten, Stegplatten, Wellplatten, Folien, Stabe, 

40 Rohre oder andere Formkorper geformt wird. 
41. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 39 und 40, dadurch ge­

kennzeichnet, dass der Kunststoff nach mindestens einem der Anspruche 33 
bis 36 anschlieBend mit weiteren Werkstoffen, wie Glas, Kunststoff, Holz, Me-
tall und dergleichen, beispielsweise durch Coextrusion, Mehrkomponenten-

45 SpritzgieBen, Verkleben, Laminieren, GieBen, Spritzen, Rakeln, Fluten und 
dergleichen, verbunden wird. 

42. Verfahren zur Herstellung des Kunststoffs nach mindestens einem der An­
spruche 33, 34, 37 und 38, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerpartikel 
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nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 14 mit der hartbaren Vorstufe 
des Matrixkunststoffs gemischt und zu Kunststoffteilen, wie beispielsweise 
Platten, Folien und dergleichen, oder zu Verbundmaterialien, wie beispiels­
weise Verbundglaser, gehartet wird. 

5 43. Verwendung des Kunststoffs nach mindestens einem der Anspruche 33 bis 38 
zur Herstellung von Formkorpern und Kunststoffteilen, wie Massivplatten, 
Stegplatten, Wellplatten, Folien, Stabe, Rohre und dergleichen. 

44. Verwendung nach Anspruch 43 fur Verglasungen von Gebauden, Fahrzeugen, 
Wintergarten, Treib- und Gewachshausern; fur Glasfassaden, Glasfassaden-

10 elemente und Vorhangfassaden; fur Sonnenschutzglas und lichtlenkendes 
Sonnenschutzglas; fur Isolierglas, Warmeschutzglas und Isolierplatten; fur 
Verbundglas, Sicherheits- und Schallschutzverbundglas; fur Carports, Bal-
konverglasungen, Terrassenuberdachungen, Glashauser, Schwimmbadhallen-
verglasungen und -dacher; fur Dach-, Uberkopf- und Oberlichtverglasungen; 

15 fur Industrieverglasungen; fur Lichtbauelemente, Lichtkuppeln, Lichtbander 
und Tonnengewolbe; fur Profilbauglas, Hohlkammerscheiben und Paneele; fur 
die transparente Warmedammung; als Abdeckungen fur Solarkollektoren und 
Photovoltaik-Module; fur Sonnenschutzfolien und -lacke; fur Agrar- und Ge-
wachshausfolien; als Laminierfolie fur beispielsweise Verbundglas; fur Innen-

20 raumverglasungen, Trennwande, Raumteiler, Duschkabinen, Glasturen und 
Glasschiebeturen; fur Dekorglas; fur Leuchtenabdeckungen, Lampenschirme, 
Reflektoren und Lichtleiter; fur optische Linsen und Brillenglaser bzw. deren 
Beschichtungen; fur die Lichtwerbung und Leuchtreklame; fur Verkehrs- und 
Hinweisschilder und fur Verpackungen. 

25 45. Partikel, erhaltlich durch Copolymerisation von 

a. 30 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit einer Al­
kylseitenkette mit mindestens 12 C-Atomen, 

b. 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer, 

c. 3 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit 1 bis 11 C-
Atomen in einer aliphatischen Seitenkette, die optional eine oder 
mehrere funktionelle Gruppen umfasst, 

d. 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit einer aro­
matischen Seitengruppe, die gegebenenfalls substituiert ist. 

Partikel nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich eine 
weitere Schicht aufgepfropft ist, wobei die Schicht erhaltlich ist durch Poly­
merisation von einem oder mehreren Vinylmonomeren mit 1 bis 11 C-
Atomen in einer aliphatischen und/oder aromatischen Seitenkette. 

Partikel in Anspruch 45 oder 46, dadurch gekennzeichnet, dass der Partikel 
einen Phasenubergang erster Ordnung im Temperaturbereich von -20 bis 
150°C zeigt. 

Partikel nach einem der Anspruche 45 bis 47, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Vinylmonomere ausgewahlt sind aus Acrylaten, Methacrylaten, Acryl-
amiden, Vinylether, Vinylester und Mischungen davon. 

Partikel nach einem der Anspruche 45 bis 48, dadurch gekennzeichnet, dass 
der mittlere Partikeldurchmesser (d50) 100 bis 2000 nm, bevorzugt 100 bis 
500 nm, betragt. 

46. 
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50. Partikel nach mindestens einem der Anspruche 45 bis 49, dadurch gekenn­
zeichnet, dass der Partikeldurchmesser d90-Wert maximal 200% groBer ist 
als der d50-Wert. 

51. Partikel nach mindestens einem der Anspruche 45 bis 50, dadurch gekenn-
5 zeichnet, dass der Partikel 0 bis 10 Gew.-% anorganische Partikel aus der 

Gruppe der Silikate oder Oxide der Elemente Al, Si, Zr, Hf, Ti, Zn, Pb sowie 
deren mogliche Mischoxide enthalt. 

52. Formmasse, enthaltend eine Matrix und 1 bis 50 Gew.-% von Partikeln nach 
einem der Anspruche 45 bis 51 und/oder 

10 Partikeln erhaltlich durch Polymerisation 
a. 30 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit einer Al­

kylseitenkette mit mindestens 12 C-Atomen, 
b. 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer, 
c. 0 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit 1 bis 11 C-

15 Atomen in einer aliphatischen Seitenkette, die optional eine oder meh­
rere funktionelle Gruppen umfasst, 

d. 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomere mit einer aro­
matischen Seitengruppe, die gegebenenfalls substituiert ist. 

53. Formmasse nach Anspruch 52, dadurch gekennzeichnet, dass die Matrix 
20 transparent ist. 

54. Formmasse nach Anspruch 52 oder 53, dadurch gekennzeichnet, dass im 
Temperaturbereich von -20 bis 150°C eine Anderung der Normal-
hemispharische Transmission im solaren Spektralbereich der Formmasse 
von mindestens 5% stattfindet. 

25 55. Formmasse nach einem der Anspruche 52 bis 54, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Matrix ausgewahlt wird aus (Meth)Acrylaten, Polycarbonaten, 
Polyethylenterephthalaten, Polyamiden, Polyolefine, Polystyrole. 

56. Verfahren zur Herstellung der Formmasse nach einem der Anspruche 52 bis 
55, dadurch gekennzeichnet, dass Partikel nach einem der Anspruche 45 bis 

30 51 mit einer Matrix kompoundiert werden. 
57. Formkorper erhaltlich durch Formen der Formmasse nach einem der An­

spruche 52 bis 55. 
58. Formkorper nach Anspruch 57, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkor­

per eine Massivplatte, eine Stegplatte, eine Wellplatte, eine Folie oder ein 
35 Rohr ist. 

59. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 57 oder 58 als Uberhitzungs-
und Blendschutz in Wintergarten, Gewachshausern, Carports oder zur Ge-
baudeverglasung. 
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