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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft mikroeingekapselte Phasenanderungsmaterialien, welche mit einem Metalloxid
oder Metalloidoxidgel beschichtet sind.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Phasenanderungsmaterialien oder "PCMs" sind Zusammensetzungen, welche grofle Mengen an
Warme absorbieren und ausstrahlen, indem sie von einem physikalischen Zustand zu einem anderen, sehr
haufig reversibel, ibergehen. Typische PCMs gehen vom Feststoff zur Fliissigkeit und wieder zurlick Gber. Pa-
raffinische Kohlenwasserstoffe werden gangigerweise als PCMs verwendet, welche bei einer gewtinschten
Temperatur oder Uber einem gewtinschten Temperaturbereich schmelzen, wie es zum Beispiel in dem US-Pa-
tent Nr. 5 637 389 beschrieben ist.

[0003] Phasenanderungsmaterialien finden Anwendungen oder wurden vorgeschlagen zur Verwendung fir
Bekleidung (apparel) fur thermisches Management, jeweils als diskrete Schichten (siehe US-Patent Nr. 5 499
460), als Schaumadditive (siehe US-Patent Nr. 5 637 389), als Textilbeschichtungen (siche US-Patent Nr. 5
366 801) und als Additive flr Fasern (sieche US-Patent Nr. 4 756 958). Wenn sie nicht als diskrete Schichten
verwendet werden, kdnnen PCMs eingekapselt werden, um den Verlust ihrer Integritat, ihre Dissipation oder
Verdampfung zu minimieren. Eingekapselte PCMs sind als Mikrokapseln ("MicroPCMs") mit einem mittleren
Durchmesser typischerweise im Bereich von einigen wenigen bis einigen wenigen hundert Mikrometern ver-
fugbar. MicroPCMs wurden zur Verwendung als Additive fir Warmeaustauschfluide hergestellt, einschlieRlich
Motordl (siehe US-patent Nr. 5 141 079).

[0004] PCMs, welche paraffinische Kohlenwasserstoffe enthalten, sind Ublicherweise entflammbar. Diese
Entflammbarkeit ist haufig ein nicht akzeptabler Zustand. In der Vergangenheit sind diese Schwierigkeiten
Uberwunden worden, indem entweder problematische physikalische Umgebungen vermieden wurden, oder
durch die Modifizierung der Umgebungen. Diese Herangehensweise beschrankt in drastischer Weise die An-
wendbarkeit von MicroPCMs bei vielen wiinschenswerten Anwendungen. Eine Herangehensweise zu diesem
besonderen Problem ist in dem US-Patent Nr. 5 435 376 zu finden, welches MicroPCMs beschreibt, die Flam-
men-resistente halogenierte Paraffine einschlielen.

[0005] Sol-Gel-Verfahren werden allgemein in Sol-Gel-Science — The Physics and Chemistry of Sol-Gel Pro-
cessing, C. Jeffrey Brinker & George W. Scherer, 1. Ausgabe, Academic Press (1990), abgedeckt.

Zusammenfassung der Erfindung

[0006] Die Erfindung sieht mikroeingekapselte Phasenanderungsmaterialien ("MicroPCMs") vor, welche eine
verbesserte Losungsmittelbestandigkeit, erhdhte Harte und verringerte Entflammbarkeit besitzen, und Verfah-
ren zur Herstellung davon vor. Die MicroPCMs dieser Erfindung sind MicroPCMs, welche mit einem glasartigen
Gelmaterial beschichtet sind. Sie kénnen durch eine Sol-Gel-Prozessierung von MicroPCMs hergestellt wer-
den. Die Gelbeschichtung sieht einen Grad eines physikalischen und Flammenschutzes fiir die Mikrokapseln
vor. Die oxidative Bestandigkeit von solchen Teilchen ist signifikant verbessert, da man annimmt, dass die Be-
schichtung den Sauerstoffkontakt mit den Mikrokapseln minimiert. Das kann zu einem verringerten Auftreten
von Oxidation durch atmospharischen Sauerstoff in bezug auf den Inhalt der Mikrokapseln, z.B. zu einer ver-
ringerten Entflammbarkeit fir einen entflammbaren Inhalt, oder zu einer reduzierten chemischen Oxidation in
bezug auf gegenliber atmospharischem Sauerstoff empfindlichen Inhalt fiihren. Der Inhalt, welcher fir die Ver-
wendung mit Gel beschichteten Mikrokapseln in Betracht gezogen wird, schlief3t Temperaturstabilisierungsma-
terialien, optische Materialien oder magnetische Materialien ein, um einige wenige Beispiele zu nennen.

[0007] Die Erfindung sieht ferner ein Verfahren zur Bereitstellung einer Gelbeschichtung auf MicroPCMs
durch ein Sol-Gel-Verfahren vor. Dieses Verfahren involviert die Bildung eines Sols, Ermdglichen der Gel-Re-
aktion stattzufinden, das Mischen von MicroPCMs in dem Sol und das Spriihen der Mischung in, oder das Gie-
Ren der Mischung auf, eine Sammelflache. Ein Harten des Gels findet in der Sammelflache statt, und die mit
Gel beschichteten MicroPCMs werden gesammelt und stehen fiir den Einsatz bereit.

[0008] Die Erfindung sieht ferner eine Zwei-Komponenten-Warmetransferaufschlammung vor, welche fir
Heiz- und Kuhlzwecke in einer Warmetransportschleife zirkuliert werden kann, in welcher Warme von einer

2/15



DE 699 23 566 T2 2006.02.16

Heizquelle zu einer Warmesenke unter Verwendung einer Pumpe transportiert wird.

[0009] Das Verfahren dieser Erfindung besitzt Anwendbarkeit jenseits von MicroPCMs. Es kann verwendet
werden, um zum Beispiel optische oder magnetische Materialien enthaltende Mikrokapseln zu beschichten.
Demzufolge schlielt diese Erfindung ebenfalls mit Gel beschichtete Mikrokapseln, die solche Materialien ent-
halten, ein.

[0010] Wie hierin verwendet, ist ein "nicht freigesetztes Material" eine Substanz oder eine Mischung von Sub-
stanzen, welche mit der Umgebung, die die Mikrokapseln umgibt, primar indirekt wechselwirken. Solche Ma-
terialien sind nicht dafiir ausgelegt, aus den Mikrokapseln unter normalen Betriebsbedingungen auszutreten.
Solche Materialien stehen im Gegensatz zu anderen, wie Geschmacksstoffen, Duftstoffen, kosmetischen Pro-
dukten, pharmazeutischen oder anderen medizinischen Produkten, welche in Mikrokapseln als ein Mittel zur
regulierten Freisetzung von solchen Substanzen enthalten sind. Wie hierin verwendet, steht der Ausdruck "Mi-
krokapsel" fur ein unizellulares, hohles Teilchen, welches ein Teilchen mit einer peripheren Wand oder Hiille
ist, die eine einzelne hohle Hoéhlung, einen Raum oder einen Liickenbereich innerhalb des Inneren des Teil-
chens einschlieBt oder umgibt, welches, wenn nicht anders angegeben, evakuiert oder mit einem Gas, einer
Flissigkeit oder einem Feststoff gefiillt werden kann, wobei das Teilchen so klein ist, dass zum Beispiel eine
Vorrichtung wie ein optisches Mikroskop fir die Zwecke des Messens der Dimensionen davon erforderlich ist.
Eine Mikrokapsel, die hierin als "spharisch" charakterisiert wird, ist eine, welche die Form einer wahren Kugel
oder eines Spharoids besitzt, das heift dhnlich wie eine Kugel, z.B. abgeflacht oder gestreckt. Eine Mikrokap-
sel, die hierin als "pords" gekennzeichnet ist, ist eine, deren Wand miteinander verbundene submikroskopische
Poren oder Durchlasse besitzt und fur Flissigkeit und/oder Gas permeabel ist, wohingegen eine impermeable
"Mikrokapsel" eine ist, deren Wand versiegelt, nicht-porés oder verschlossen ist, oder welche submikroskopi-
sche Poren oder Durchlasse besitzt, die so klein sind, dass der Durchgang von Flissigkeit und/oder Gas mi-
nimiert wird und der Inhalt innerhalb des inneren Leerraums der Mikrokapsel gehalten wird. Der Ausdruck "Me-
tall" bezieht sich auf Elemente, welche die zentralen und Liganden-tragenden Atome in den Gelvorlaufern der
Erfindung sind. Dergestalt bezieht er sich nicht nur auf jene Elemente, die géngigerweise als Metalle bezeich-
net werden, sondern auch auf Elemente wie Bor, Silicium und Germanium, welche traditionell nicht als Metalle
angesehen werden. Der Ausdruck "Einbettverbindungen" bezieht sich auf halbflexible Epoxies mit hinzuge-
setzten thixotropen und hartenden Mitteln, welche verwendet werden, um elektronische Komponenten zu be-
festigen und zu kihlen. Der Ausdruck "optisches Material" bezieht sich auf ein Material, welches physikalische
oder chemische Anderungen bei der Absorption von Photonen erfahrt. Die physikalischen Anderungen schlie-
Ren die Emission von Licht und/oder Warme und die Reflektion von Licht ein. Metastabile angeregte Zustande
kénnen ebenfalls gebildet werden. Die chemischen Anderungen schlieBen die Bildung und den Bruch von che-
mischen Bindungen, einschliellich verschiedenen Umlagerungen, Isomerisierungen und die Bildung von me-
tastabilen chemischen Zustanden ein.

[0011] Wenn nicht in anderer Weise definiert, besitzen alle technische und wissenschaftliche Ausdriicke, die
hierin verwendet werden, die gleiche Bedeutung, wie sie allgemein von einem Durchschnittsfachmann im
Fachbereich, zu welchem diese Erfindung gehort, verstanden wird. Obgleich Verfahren und Materialien, wel-
che ahnlich oder aquivalent zu jenen hierin beschriebenen sind, bei der Ausfihrung oder dem Testen der vor-
liegenden Erfindung verwendet werden kénnen, werden geeignete Verfahren und Materialien unten beschrie-
ben. Im Falle eines Konflikts wirkt die vorliegende Beschreibung, welche Definitionen einschlief3t, regelnd. Dar-
Uber hinaus sind die Materialien, Verfahren und Beispiele nur veranschaulichend und sollen nicht beschran-
kend sein.

Genaue Beschreibung der Erfindung

[0012] Die beschichteten Mikrokapseln der Erfindung stellen Mikrokapseln dar, die mit einem Gel, speziell ei-
nem durch das Sol-Gel-Verfahren hergestelltes Gel, dar. Die Gelbeschichtung versieht die Mikrokapseln mit
einer bestimmten Bestandigkeit, was zu einem erhéhten Schutz ihrer Inhaltsstoffe fihrt.

[0013] Mikrokapseln, welche unterschiedliche Typen an Materialien enthalten, sind bekannt, genauso wie Mi-
kroeinkapselungstechniken, um solche Materialien herzustellen, welche als Ausgangsmaterialien bei dem Ver-
fahren dieser Erfindung eingesetzt werden. Mikrokapseln kdnnen bei vielen Anwendungen verwendet werden,
bei welchen Materialien entweder unbegrenzt oder zeitweise enthalten sein sollen. Mikrokapseln sind so ent-
worfen worden, dass sie die langsame Freisetzung von pharmazeutischen Praparationen, kosmetischen Pro-
dukten und Nahrungsmittelprodukten wie Geschmacksmitteln ermoglichen. Die in der vorliegenden Erfindung
verwendeten Mikrokapseln sind andererseits so angepasst, dass sie Materialien enthalten kdnnen, welche in-
direkt mit der Umgebung, in welcher sie zur Anwendung kommen, wechselwirken.
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[0014] Mikrokapseln werden gemal bekannten Prozeduren hergestellt. Das Material, welches die Mikrokap-
selwand ausmacht, kann von einer groRen Vielzahl von Materialien gewahlt werden. Die Wahl der Materialien
hangt primar von den physikalischen und chemischen Charakteristika der Inhaltsstoffe und von dem ge-
winschten Einsatz der Mikrokapseln ab. Die Mikrokapseln sollten leicht mit dem Metalloxidgel beschichtbar
sein.

[0015] Bevorzugte eine Mikrokapselwand bildende Materialien schlieen verschiedene thermoplastische Ma-
terialien, wie naturliche oder synthetische Fettalkohole, Fettsauren, Fettester und Wachse, ein. Natirliche
Wachse schlieRen pflanzliche Wachse, wie Carnuba-, Cauassu-, Candelilla-, Farria-, Palmen-, Esparto-, Zu-
ckerriiben- und Baumwollwachse; tierische Wachse, wie Bienenwachse, Ghedda-, chinesische Insekten-,
Shellac-, Spermacet- und Lanolinwachse; und Mineralwachse wie Paraffin-, Mikrokristalline-, Ozokerit-, Mon-
tan- und Syncerawachse ein. Synthetische und modifizierte Wachse, die als Mikrokapselwand bildende Mate-
rialien brauchbar sind, schlieRen Carbowachse, Abrilwachse, Armid- und Armowachse (Armour & Co.) und
Chlorax-chloriertes Paraffinwachs (Watford Chemical Co.) ein. Es ist zu erkennen, dass Wachse eine Mi-
schung von verschiedenen Komponenten darstellen, und dass jeder Typ von Wachs selbst in einer Vielzahl
von unterschiedlichen Guteklassen verflgbar ist.

[0016] Andere thermoplastische Materialien sind als Mikrokapselwand bildende Materialien brauchbar, ein-
schlieBlich Polyethylene wie Polywax™ von Petrolite, Inc., Polypropylene, Polyester, Polyvinylchloride, Tristar-
keacetate, Polyethylenoxide, Polypropylenoxide, Polyvinylidenchlorid oder -fluorid, Polyvinylalkohole, Polyvi-
nylacetate, Polyacrylate, Polymethacrylate, Vinyl-funktionelle Polymere, Urethane, Polycarbonate und Polyl-
actone. Weitere Details beztiglich der Mikroeinkapselung sind in dem US-Patent Nr. 5 589 194 und 5 433 953
zu finden.

[0017] Ein Kolloid ist eine Suspension, in welcher die dispergierte Phase nicht durch Gravitationskrafte be-
einflusst wird, und zwar aufgrund der Dimensionen der dispergierten Phase (1-1000 nm). Ein Sol ist eine kol-
loidale Suspension von festen Teilchen in einer Flussigkeit. Ein Gel kann als Agglomeration dieser Teilchen in
einer Struktur von makroskopischen Dimensionen angesehen werden, so dass es sich innerhalb der Losung
erstreckt. Es ist deshalb eine Substanz, welche ein kontinuierliches festes Gerist, das eine kontinuierliche
Flissigkeitsphase einschlie3t, enthalt.

[0018] Die Sol-Gel-Prozessierung gemal dieser Erfindung involviert die chemische Prozessierung von Gel-
vorlaufern, um ein Kolloid herzustellen. Diese Vorlaufer bestehen aus Metallatomen, die durch Liganden um-
geben sind. Die Metallatome und die Liganden fallen in umfangreiche Klassen.

[0019] Im allgemeinen involviert die chemische Prozessierung der Gelvorlaufer Hydrolyse- und Kondensati-
onsreaktionen, in denen die Liganden der Vorlaufer durch Bindungen an die Liganden von anderen Metall-
oder Metalloidelementen ersetzt werden. Dieses Verfahren fuhrt zu einem wachsenden Netzwerk der Metall-
oder Metalloidelemente, die miteinander verknipft sind, wodurch schlieRlich ein Gel gebildet wird.

[0020] Die Gele zur Verwendung in der Erfindung kénnen tber Reaktionen hergestellt werden, welche mono-
mere Metalloxide als Gelvorlaufer verwenden. Metalloxide zur Verwendung bei der Sol-Gel-Prozessierung
werden allgemein durch M(-OH,),, (Aquo-Ligand), M(-OH), (Hydroxo-Ligand) und M(=0), (Oxo-Ligand) repra-
sentiert, wobei M das Metallatom ist und n von dem Koordinationszustand von M abhangt. Metalloxide zur Ver-
wendung in solchen Reaktionen schlieen TiO,, ZrO,, RuO,, RuO,, V,0,, WO,, ThO,, Fe,0,, MgO, Y,0,, HfO,,
Nb,O,, UO,, BeO, CoO, NiO, CuO, Zn0, In,,0,, Sb,0,, Al,O, und SnO, ein. Mischungen von solchen Oxiden
sind ebenfalls brauchbar, wie ZnO-TiO,, TiO,-Fe,0,, SnO,-TiO,, Nd,O,-TiO,, Al,0,-Cr,0,, MgO-Al,QO,,
MgO-TiO,, MgO-ZrO,, ThO,-UO,, ThO,-CeO,, Bi,O,-TiO,, BeO-Al,O,, TiO,-Fe,0,-Al,0,, Al,0,-Cr,0,-Fe,O,,
PbO-ZrO,-TiO,, Zn0-Al,0,-Cr,0,, Al,0,-Cr,0,-Fe,0,-TiO, und ThO,-Al,0,-Cr,0,-Fe,0,-TiO,. Es liegt eben-
falls innerhalb des Umfangs dieser Erfindung, Dispersionen oder Sole der keramischen Metalloxide in Kombi-
nation oder in Vermischung mit Dispersionen oder Solen von einem oder mehreren Metalloxiden, welche in
normaler Luftumgebung instabil sind (wie Li,O, Na,O, K,O, CaO, SrO und BaO), und/oder keramischen Oxiden
mit einer Atomzahl von 14 oder mehr (wie SiO,, As,O, und P,0,) zu verwenden, wobei reprasentative Kombi-
nationen Al,O.-Li,O, TiO,-K,0, ZrO,-Ca0, ZrO,-Al,0,-Ca0, ZrO,-SrO, TiO,-BaO, B,0,-SiO,, TiO,-ZrO,-BaO,
Al,O.,-Na,0O, TiO,-SiO,, MgO-SiO,, Fe,0,-Ba0, Zr0,-Si0,, Al,0,-As,0,, ZrO,-P,0,, Al,0,-SiO,, Al,0,-B,0, und
Al,O,-Cr,0,-SiO, einschlielen.

[0021] Anstelle der Verwendung des Vorlaufermaterials in der Form von Dispersionen oder Solen der Oxide

liegt es innerhalb des Umfangs der Erfindung, Vorlaufermaterialien in Form von wasserldslichen oder -disper-
gierbaren anorganischen oder organischen Verbindungen, welche zu dem entsprechenden Metalloxid oder
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Metalloidoxid calcinierbar sind, zu verwenden. Diese Verbindungen schlieen reprasentativ viele Carboxylate
und Alkoholate, z.B. Acetate, Formiate, Oxalate, Lactate, Propylate, Citrate und Acetylacetonate und Salze
von Mineralsauren, z.B. Bromide, Chloride, Chlorate, Nitrate, Sulfate und Phosphate, ein, wobei die Auswahl
der besonderen Vorlauferverbindung durch die Verflugbarkeit und Leichtigkeit der Handhabung diktiert wird.
Repréasentative Vorlauferverbindungen, die in dieser Erfindung brauchbar sind, schlieRen Eisen (l1)-Chlorid
oder Nitrat, Chromchlorid, Kobaltnitrat, Nickelchlorid, Kupfernitrat, Zinkchlorid oder -carbonat, Lithiumpropylat,
Natriumcarbonat oder -oxalat, Kaliumchlorid, Berylliumchlorid, Magnesiumacetat, Calciumlaktat, Strontiumnit-
rat, Bariumacetat, Yttriumbromid, Zirkoniumacetat, Hafniumoxychlorid, Vanadiumchlorid, Ammoniumwolfra-
mat, Aluminiumchlorid, Indiumiodid, Titanacetylacetonat, Zinnsulfat, Bleiformiat, Antimonchlorid, Bismuthnit-
rat, Neodymchlorid, Phosphorsaure, Cernitrat, Urannitrat und Thornitrat ein.

[0022] Die Sol-Gele zur Verwendung in der Erfindung kdnnen ebenfalls Gber Reaktionen hergestellt werden,
welche monomere Metallalkoxid-Vorlaufer verwenden. Diese Klasse von Verbindungen wird durch M(OR), re-
prasentiert, wobei M ein Metall ist, OR ein Alkoxid (ein Alkoxid mit einem bis sechs Kohlenstoffen, welches wei-
ter substituiert sein kann) ist, und n 2 bis 8 ist, und zwar in Abhangigkeit von dem Koordinationszustand des
Metalls. Die in den Metallalkoxid-Vorlaufern verwendeten Metalle sind Ti, Cr, W, Th, Fe, Mg, Y, Zr, Hf, V, Nb,
U, Be, Co, Ni, Cu, Zn, In, Sb, Al, Sn und Si. Die Alkoxyliganden sind im allgemeinen Alkoxide mit ein bis sechs
Kohlenstoffen, wie Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Pentoxy- und Hexoxyliganden oder substituierten
oder nicht substituierten Aryloxygruppen. Oligomere Vorlaufer kbnnen verwendet werden, wie Ethoxypolysilo-
xan (Ethylpolysilicat), Hexamethoxydisiloxan (Si,(OCHy,),) und Octamethoxytrisiloxan (Si;(OCH,),).

[0023] Die monomeren tetrafunktionellen Alkoxysilanvorlaufer werden durch die folgende Formel reprasen-
tiert

(I)R
OR—?i-— OR
OR

worin RO eine C,-C,-substituierte oder nicht substituierte Alkoxygruppe oder eine substituierte oder nicht sub-
stituierte Aryloxygruppe ist. Typische Beispiele schlieRen Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, n-Butoxy-, 2-Metho-
xyethoxy- und Phenylphenoxygruppen ein. Ethoxypolysiloxan (Ethylpolysilicat), Hexamethoxydisiloxan
(Si,(OCH,)s) und Octamethoxytrisiloxan (Si,(O-CHy,),) kénnen ebenfalls verwendet werden, sowie das kubi-
sche Octamer (SigO,,)(OCHj,),. Organisch modifizierte Silicate mit verschiedenen organischen Liganden kdn-
nen verwendet werden, wie jene, welche durch das Kombinieren von Tetraalkoxysilanen mit Alkyl- oder Aryl-
substituierten und organofunktionellen Alkoxysilanen gebildet wird. Organische Funktionalitat kann bei den
Alkoxyliganden mit Substituenten wie -(CH,),,NH,, -(CH,),,NHCO-O-NH,, -(CH,),;S(CH,),,CHO und &hnlichen
Substituenten, worin n1 und n2 von 0 bis 6 sind, eingefuihrt werden. Polymerisierbare Liganden kdnnen eben-
falls zur Anwendung kommen, wie Epoxide, um organische Netzwerke zusétzlich zu einem anorganischen
Netzwerk zu bilden. Die Wahl des Vorlaufers kann gemaf der Léslichkeit oder thermischen Stabilitat der Li-
ganden vorgenommen werden.

[0024] Um Gele mit einer etwas weniger dichten Struktur herzustellen, um dem Gel mehr organischen Cha-
rakter zu verleihen oder eine Derivatisierung zu ermdglichen, kénnen Organotrialkoxysilane (R'Si(OR),) oder
Diorganodialkoxysilane (R',Si(OR),) als Gelvorlaufer verwendet werden. Die Gruppen R' mussen einander
nicht gleich sein auf einem vorgegebenen Vorlaufermolekul. Beispiele fur solche Vorlaufer sind Methyltrietho-
xysilan, Methyltrimethoxysilan, Methyltri-n-propoxysilan, Phenyltriethoxysilan und Vinyltriethoxysilan.

[0025] Katalysatoren sind wahlweise, aber im allgemeinen bei der Sol-Gel-Prozessierung vorhanden. Saure
und Basen sind geeignete Katalysatoren fiir die Sol-Gel-Prozessierung, wie sie in der Erfindung ausgefiihrt
wird. Solche Katalysatoren erleichtern sowohl die Hydrolyse- als auch Kondensationsreaktionen und kénnen
eine Rolle bei den Produktstrukturen spielen. Bevorzugte Katalysatoren schlief’en anorganische Sauren (z.B.
Chlorwasserstoff-, Salpeter-, Schwefel- und Fluorwasserstoffsaure), Amine, einschlielich Ammoniak und Am-
moniumhydroxid, organische Sauren (z.B. Essigsaure), Basen (z.B. Kaliumhydroxid), Kaliumfluorid, Metallalk-
oxide (z.B. Tianalkoxid, Vanadiumalkoxid) ein. Wenn alle anderen Faktoren gleich sind, erzeugt eine Saureka-
talyse Gele, welche in einem geringeren Ausmald vernetzt sind als Gele, welche durch die Basenkatalyse her-
gestellt werden. Ein geeigneter Katalysator fir die Sol-Gel-Prozessierungsreaktionen der Erfindung ist Salpe-
tersaure.

[0026] Die Sol-Gel-Prozessierung kann ebenfalls in Gegenwart von Lésungsmitteln stattfinden. Geeignete
Lésungsmittel schlieRen Wasser, Alkohole (z.B. Methanol, Ethanol), Amide (z.B. Formamid, Dimethylforma-
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mid), Ketone (z.B. Aceton), Nitrile (z.B. Acetonitril) und aliphatische oder alicyclische Ether (z.B. Diethylether,
Tetrahydrofuran oder Dioxan) ein. Diese Losungsmittel kdnnen Hydrolysereaktionen, wie unten beschrieben,
erleichtern, insbesondere wenn die Liganden, welche auf den Sol-Gel-Vorlaufermolekdlen vorliegen, sperrig
sind, wie Phenylphenoxyliganden.

[0027] Da Wasser haufig ein Reaktant ist, der bei den Sol-Gel-Prozessierungsreaktionen involviert ist, wie in
der unten beschriebenen Hydrolysereaktion, wird es in der Liste von Losungsmitteln in dem Ausmal einge-
schlossen, dass Wasser oberhalb einer stoechiometrisch minimalen Menge vorliegt. Andere Losungsmittel als
Wasser werden allgemein angewandt, um eine Phasenauftrennung in solchen Sol-Gel-Prozessierungsreakti-
onen zu verhindern, welche mit Wasser nicht mischbare Komponenten involvieren. Eine Kontrolle tber die
Konzentration der Reaktanten wird ebenfalls durch die Verwendung eines Lésungsmittels vorgesehen.

[0028] Die erste Reaktion, die im allgemeinen stattfindet, ist die Hydrolyse, bei welcher die Alkoxidliganden
der Alkoxysilane durch Hydroxidliganden aus Wasser ersetzt werden. Diese Reaktion wird hier wie folgt dar-
gestellt:

OR OH |
OR—S$i-OR + 4H0 === OH-—Si-OH + 4ROH
OR OH

worin RO eine C,-C,-substituierte oder nicht substituierte Alkoxygruppe oder eine substituierte oder nicht sub-
stituierte Aryloxygruppe ist. Das Produkt dieser Reaktion ist ein Alkohol, welcher das Anfordernis nach Alkohol
oder anderen gemeinsamen Lésungsmitteln, wenn die Reaktion ablauft, senkt. Da die Reaktion reversibel ist,
kann der Alkohol ebenfalls in Umkehrreaktionen, der erneuten Veresterung und Umesterung teilnehmen. Alle
Substituenten, die an Silicium gebunden sind, sind labil, und Populationen von Substituenten werden in einem
Gleichgewichtssinn bei der Kontrolle, die auf die Konzentrationen von Alkohol und Wasser ausgetbt wird, dem
Typ an verwendetem Katalysator und dem Ausmal} der Reaktion abhangen.

[0029] Unter Saure-katalysierte Hydrolysebedingungen wird der Alkoxidligand wahrscheinlich als eine erste
Stufe protoniert, wodurch er eine bessere Abgangsgruppe wird, wenn Wasser von der Rlckseite des zentralen
Siliciumatoms angreift. Anscheinend spielen aus diesem Grund sterische Effekte der Liganden eine signifikan-
te Rolle bei der Bestimmung der Geschwindigkeit dieser Reaktion. Unter Basen katalysierter Hydrolyse findet
leicht eine Dissoziierung von Wasser unter Erzeugung vom Hydroxidion statt. Das Hydroxid greift die Ricksei-
te des zentralen Siliciumatoms an, wodurch das Alkoxidion verdrangt wird. Induktive Effekte des Liganden sind
hier wahrscheinlich wichtig, da das Siliciumatom Ladung im Ubergangszustand erzeugt.

[0030] Die nachfolgenden Kondensationsreaktionen kénnen entweder zwischen Si-OR und Si-OH oder zwi-
schen zwei Molekiilen von Si-OH sein, wodurch ein Silicatgel hergestellt wird, wie es in den folgenden Reak-
tionen gezeigt ist:

(')R (l)H (l)R OH

. |

OR—%r-OR + OHm?i—OH = OR—TQ.i-O—-ISi—OH + ROH
OR OH OR OH

[0031] Der Mechanismus der Silicatgelbildung unterscheidet sich von dem von organischen Polymeren, und
zwar darin, dass Kieselséaure (Si(OH),) zu diskreten Teilchen polymerisiert. Diese Teilchen werden dann zu
Ketten und Netzwerken aggregiert. Die resultierende makroskopische Struktur des Gels kann entweder als ein
dichtes Netzwerk mit gut definierten Feststoff-Flissigkeits-Grenzflachen, einem einheitlichen porésen Netz-
werk oder einem offenen Netzwerk gekennzeichnet werden.

[0032] Das Gel wird dann wiinschenswerterweise getrocknet, um schlie3lich ein glasartiges Material zu er-
zeugen. Getrocknete Gele werden als Xerogele oder Aerogele bezeichnet. Xerogele werden hergestellt durch
Abdampfen von Flussigkeit, wahrend Aerogele durch superkritische Extraktion von Lésungsmittel getrocknet
werden. Wahrend dieser Phase des Verfahrens tritt eine Verfestigung des Gels auf.

[0033] Das Gel neigt anfanglich dazu, zu schrumpfen, wenn Flissigkeit entfernt wird, und zwar durch die Ent-

fernung von Flissigkeit an der Oberflache des Gels. Die Menge der Schrumpfung, welche anfanglich auftritt,
hangt sowohl davon ab, wie das Gel erzeugt wird und wie es getrocknet wird. Das Trocknen durch Verdamp-

6/15



DE 699 23 566 T2 2006.02.16

fung des Lésungsmittels erzeugt Xerogele, welche dichter als Aerogele sind, die durch superkritische Extrak-
tion von Flussigkeit hergestellt werden.

[0034] Bei pH-Werten unter etwa 2 involvieren Hydrolysereaktionen protonierte Alkoxidgruppen, und die Hy-
drolysegeschwindigkeit ist gro im Vergleich zur Kondensationsgeschwindigkeit. Die Zufiihrung von Vorlaufer-
monomeren ist im wesentlichen zu einem friihen Zeitpunkt in der Kondensationsreaktion abgeschlossen. Eine
resultierende Cluster-Cluster-Aggregation fuihrt zu schwach verzweigten Strukturen. Oberhalb einem pH-Wert
von etwa 7 sind Hydroxid- und SiO™ lonen reaktive Spezies in der Hydrolyse- bzw. Kondensationsreaktion.
Wenn zumindest stoechiometrische Verhaltnisse von Wasser zum Gelvorlaufer verwendet werden ([H,O/[Si]
= 4), resultieren kompaktere und starker verzweigte Strukturen, wie es in Brinker et al., Sol-Gel Science, Ka-
pitel 3, beschrieben ist.

[0035] Somit sind durch Saurekatalyse hergestellte Gele zu einem geringeren Ausmaf} quervernetzt. Solche
Gele schrumpfen mehr wahrend des anfanglichen Trocknens, da die Strukturen einander mehr durchdringen
koénnen. Die Poren in einem solchen Gel sind kleiner, so dass der Kapillardruck, welcher wahrend der letzten
Stufen des Trocknens ausgetibt wird, die Struktur weiter kompakt macht. Das resultierende Gel ist durch eine
extrem feine Textur gekennzeichnet. Die Poren in Gelen, die durch Saurekatalyse und durch Trocknung ver-
mittels Verdampfung erzeugt werden, liegen im Bereich von 10 bis 50 A.

[0036] Gemal der Erfindung werden Gelbeschichtungen von Metalloxiden oder Metalloidoxiden auf der
Oberflache von Mikrokapseln hergestellt. Die Gelbeschichtungen mussen vollstandig die Mikrokapseln umge-
ben, wodurch eine Isolation von der externen Umgebung vorgesehen wird. Dadurch muss die Beschichtung
eine kontinuierliche Beschichtung sein.

[0037] Fur Anwendungen, in welchen Gel-beschichtete Mikrokapseln verwendet werden, um entflammbare
Materialien einzukapseln, sollte die Beschichtung im Durchschnitt dick genug sein, um die Diffusion von atmos-
pharischem Sauerstoff in das Innere der Mikrokapseln zu inhibieren, wodurch eine Verbrennung verhindert
wird. Fir Anwendungen, bei denen man erwartet, dass die Sol-Gel-beschichteten Mikrokapseln ihre Integritat
unter mechanischer Beanspruchung beibehalten, muss die Beschichtung im Durchschnitt dick genug sein, um
einer bestimmten Menge an mechanischer Beanspruchung ohne Brechen zu widerstehen. Die annehmbare
Menge an mechanischer Beanspruchung hangt von der Anwendung ab. Gemal bevorzugten Ausfiihrungsfor-
men der Erfindung wird die Integritat der Mikrokapseln aufrechterhalten. Fur Anwendungen, in welchen Warme
durch die Gelbeschichtung zum Inneren Uberfiihrt werden soll, darf die Beschichtung im Durchschnitt nicht so
dick sein, dass die Leitung von Warme inhibiert wird. Fir Anwendungen, in welchen Licht effizient zu oder von
dem Mikrokapselinneren von oder nach aufien ubermittelt werden soll, muss die Beschichtung eine ausrei-
chende effiziente Transmission der Wellenlange von Licht, die fir solche Anwendungen geeignet ist, ermdgli-
chen. Diese Anwendungen hangen sowohl von der Beschichtungsdicke als auch von der Absorption und Re-
flektivitdt von Licht bei verschiedenen Wellenlangen ab. Fir Anwendungen, in welchen sich Magnetfelder
durch die Mikrokapseln erstrecken sollen, muss die Beschichtung den Durchgang von solchen Feldern ohne
signifikante Verluste erlauben. Diese Betrachtungen flihren zu praktischen Gelbeschichtungsdicken von 0,5
bis 7,0 Mikrometern.

[0038] Mikrokapseln, die firr die vorliegende Erfindung geeignet sind, kbnnen eine breite Vielzahl von Mate-
rialien enthalten. Die Auswahl von Materialien ist nur durch die Bedingungen fiir die Prozessierung der Gel-be-
schichteten Mikrokapseln der Erfindung beschrankt. Geeignete Materialien schlieRen Phasenanderungsmate-
rialien, magnetische Materialien und optische Materialien ein. Die Mikrokapseln der vorliegenden Erfindung
sind so entworfen, dass sie Materialien enthalten, welche mit der umgebenden Umwelt eher indirekt wechsel-
wirken als von den Mikrokapseln freigesetzt zu werden. Zu Beispiel kdnnen die Mikrokapseln MicroPCMs um-
fassen, welche Warme von der Umgebung absorbieren oder an die Umgebung aussenden. In einer anderen
Ausfuhrungsform kénnen optische Materialien, die in den Mikrokapseln der Erfindung enthalten sind, Licht von
der Umgebung absorbieren oder daran aussenden. Andere Materialien schlieRen magnetische Materialien,
welche mit der Umwelt ohne direkten Kontakt mit der Umwelt wechselwirken, ein.

[0039] Phasenanderungsmaterialien sind gut fiir den Einschluss in Mikrokapseln. Diese Materialien werden
Warme bei einer konstanten Temperatur (ihrer Phasenanderungstemperatur) vor der Phasenanderung absor-
bieren oder emittieren. Somit kann das Material als ein Absorber von Warme verwendet werden, um ein Objekt
vor zusatzlicher Warme zu schiitzen, da eine Menge an thermischer Energie durch das Phasenanderungsma-
terial absorbiert wird, bevor seine Temperatur erhéht werden kann. Das Phasendnderungsmaterial kann eben-
falls vorerhitzt und als Barriere gegenuber Kalte verwendet werden, da eine groRere Menge an Warme von
dem Phasenanderungsmaterial abgefuhrt werden muss, bevor seine Temperatur anfangen kann zu fallen.
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[0040] Der Warmetransfer Uber das Mikrokapselmaterial in sein Inneres kann effizient sein. Beschichtete Mi-
krokapseln missen das Vermdgen beibehalten, signifikante Warme zu und von den Phasenanderungsmateri-
alien zu Uberfuhren, wenn die Mikrokapseln in effektiver Weise als Temperaturstabilisatoren fungieren sollen.
Gel-beschichtete Mikrokapseln, welche Phasenanderungsmaterialien enthalten, sind fur die Einbringung in
Schaume, Fasern, Warmetransfer-Aufschlammungen, Beschichtungen, thermischen Fetten, Einbettungsver-
bindungen (potting compounds) und vielen anderen Anwendungen brauchbar. Einbettungsverbindungen wer-
den in dem US-Patent Nr. 5 224 356 beschrieben.

[0041] Beispiele fliir Phasenanderungsmaterialien sind paraffinische Kohlenwasserstoffe, insbesondere nor-
male (geradkettige) Kohlenwasserstoffe, die durch die Formel C H,, ., angegeben werden, worin n im Bereich
von 10 bis 30 liegen kann. Bevorzugte paraffinische Kohlenwasserstoffe sind jene, in welchen n in den Berei-
chen von 13 bis 28 liegt. Andere Verbindungen, welche fiir Phasenanderungsmaterialien geeignet sind, sind
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol (DMP), 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propandiol (HMP) und &hnliche Verbin-
dungen. Ebenfalls brauchbar sind Fettester wie Methylpalmitat. Bevorzugte Phasenanderungsmaterialien sind
paraffinische Kohlenwasserstoffe.

[0042] Optische Materialien schlieen jene ein, welche Licht absorbieren, aussenden, reflektieren oder bre-
chen kénnen. Das Licht kann sichtbares, ultraviolettes oder infrarotes Licht sein. Licht aussendende Materia-
lien schlielen fluoreszente oder phosphoreszente Materialien ein. Licht absorbierende Materialien schlief3en
jene mit elektronischen Absorptionsbanden in den sichtbaren ultravioletten und infraroten Regionen des Spek-
trums ein. Diese Materialien kénnen fiir Uberwachungszwecke brauchbar sein und kénnen Anwendungen in
unwirtlichen chemischen Umgebungen finden, da die Sol-Gel-Beschichtung eine physikalische Isolierung von
solchen Umgebungen vorsieht, welche ansonsten die Materialien nicht betriebsfahig machen wiirden. Die
Sol-Gel-beschichteten Mikrokapseln sind klein genug, dass sie dazu verwendet werden kénnen, um Fliel3be-
dingungen in unwirtlichen Umgebungen zu iberwachen, ohne zum Beispiel selbst den Fluss zu unterbrechen.

[0043] Magnetische Materialien kdnnen ebenfalls innerhalb der Gel-beschichteten Mikrokapseln der vorlie-
genden Erfindung verwendet werden, und sie kénnen verwendet werden zum Uberwachen von Magnetfeldern
in unwirtlichen Umgebungen, welche ansonsten die Materialien nicht betriebsfahig machen wirden.

[0044] Mikrokapseln, welche fir die vorliegende Erfindung geeignet sind, besitzen Durchmesser im Bereich
von 1,0 bis 2000 Mikrometern. Vorzugsweise besitzen die Mikrokapseln Durchmesser von 5 bis 500 Mikrome-
ter. Am meisten bevorzugt besitzen die Mikrokapseln Durchmesser von 10 bis 200 Mikrometer.

Verfahren zur Herstellung von Gel-beschichten Mikrokapseln

[0045] Die Erfindung sieht ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Gel-beschichteten Mikrokapseln mit-
tels dem Verfahren der Sol-Gel-Prozessierung vor. Im allgemeinen werden Mikrokapseln, wie sie oben be-
schrieben sind, enthaltend beliebige der hierin erwahnten Materialien, mit einem Sol gemischt.

[0046] Sole werden allgemein hergestellt, indem metallhaltiger Gelvorlaufer und Lésungsmittel miteinander
in einem Vorlaufer/Lésungsmittel-Verhaltnis vermischt werden, welches von etwa 3:1 bis etwa 5:1, bezogen
auf das Volumen, variieren kann. Vorzugsweise variiert das Vorlaufer/Loésungsmittel-Verhaltnis von etwa 3,5:1
bis etwa 4,2:1. Separat werden Katalysator und Wasser in einem Katalysator/Wasser-Verhaltnis gemischt, wel-
ches von etwa 1:12 bis etwa 1:22, bezogen auf das Volumen, variieren kann. Die zwei L6sungen werden unter
Rihren miteinander gemischt. Wenn die Mischung sich erwarmt und sich abkihlt, wird der Start und die Be-
endigung der Reaktion angezeigt, zu welchem Zeitpunkt Mikrokapseln der Mischung hinzugesetzt werden und
das Mischen fortgesetzt wird. Der pH-Wert dieser Mischung kann von etwa 1,0 bis etwa 2,0 liegen, vorzugs-
weise betragt der pH-Wert der Mischung von etwa 1,1 bis etwa 1,4.

[0047] Die Mischung wird dann sofort durch eine Offnung (z.B. eine Spriihdiise) unter Druck geleitet, um die
Mischung zu atomisieren. Ein luftloses Sprihsystem kann ebenfalls zur Anwendung kommen, in welchem Luft
nicht das Treibmittel ist, sondern vielmehr setzt das System einen Behalter der Solmischung unter Druck. Dies
erfordert etwas kleinere Ansatze und eine gréRere Sammelkammer, um zu verhindern, dass die gesprihten
Gel-beschichteten Mikrokapseln sich auf den Kammerwanden flachenartig ablagern (sheeting our).

[0048] Eine Sprihpistole mit interner Mischung kann verwendet werden, wenn die Konzentration der Mikro-
kapseln in dem Sol um etwa 20% oder mehr oberhalb der oben beschriebenen Konzentration erhdht wird. Die
gréRere Viskositat des Mikrokapselsols kann ebenfalls die Verwendung einer Druckeinspeisepistole ermogli-
chen. Pistolen vom Abblas-Typ sind nicht bevorzugt, da die durch die Pistole flieRende Luft dazu fihren kann,
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dass das Sol innerhalb der Pistole hartet.

[0049] Die atomisierte Mischung kann dann in einen oder mehrere Typen von Bereichen gerichtet werden.
Einer dieser Typen von Bereichen ist eine Sammel- und Hartungskammer. Die bevorzugte Gréf3e der Sammel-
kammer flr ein Satzverfahren betragt mindestens 91,4 cm (drei Fu3) im Durchmesser mal 3,66 m (12 FuR)
Lange. Es ist mdglich, groRere Sammelkammern zu verwenden, um zu ermoglichen, dass gréfRere Ansatze
betrieben werden, und um die Mdglichkeit eines Produktverlustes durch flachenartige Ablagerung auf den
Kammerwanden zu verringern. Gleichwohl wird eine Produktriickgewinnung schwieriger, wenn das Produkt
Uber groRe Bereiche dispergiert wird. Es wird empfohlen, dass die Kammer vom Produkt gereinigt wird, nach-
dem ein Ansatz laufengelassen wurde. Dies verhindert, dass neues Mikrokapsel-haltiges Sol an Produkt, das
von vorausgehenden Laufen verblieben ist, haftet, wodurch die Menge an unannehmbar groRen Teilchen mi-
nimiert wird. Die Kammerwande kénnen mit Polypropylen, Polymethylpropylen oder Teflon ausgelegt werden,
um zu verhindern, dass Produkt permanent an den Wanden haftet.

[0050] Die Kammer kann gegebenenfalls ein Gasdurchlauf durch selbige aufweisen. Dieser Durchlauf von ei-
nem Gas durch die Sammel- und Hartungskammer wirkt dahingehend, dass Sol-Gel-beschichteten Mikrokap-
seln suspendiert werden, die Trennung von Mikrokapseln voneinander ermoglicht und aufrechterhalten wird,
wenn dies ein winschenswertes Ergebnis ist, an der Oberflache verbliebener Alkohol und/oder Wasser ver-
dampft wird und der Hartungsprozess startet. Flie3raten der Mischung in die Kammer und des Gases durch
die Kammer kdénnen so eingestellt werden, dass eine Vervollstandigung der Verdampfung von restlichem Al-
kohol und/oder Wasser ermdglicht wird.

[0051] In vielen Anwendungen werden die Gel-beschichteten Mikrokapseln vorzugsweise im wesentlichen
voneinander wahrend der Gelhartung mit geringer Agglomeration von Mikrokapseln isoliert. FlieRraten der Mi-
schung in die Kammer kénnen so eingestellt werden, dass die Menge an im wesentlichen isolierten Gel-be-
schichteten Mikrokapseln reguliert wird. Kammereinfiihrsprihraten und Raten der Sol-Gel-Hartung kénnen so
eingestellt werden, dass Mikrokapseln in einem agglomerierten Zustand gefunden werden kénnen. Im allge-
meinen neigen Dricke von weniger als 1,38 bar (20 psig) dazu, die Agglomeration von Teilchen zu férdern.
Driicke von mehr als 3,45 bar (50 psig) neigen dazu, die Agglomeration zu minimieren. In diesen Fallen werden
die Gel-beschichteten Mikrokapselagglomerate grofRere mittlere Beschichtungsdicken besitzen und somit die
Flammenbestandigkeit erhdhen. Wenn ein luftloses Spraysystem zur Anwendung kommt, sind die oben ange-
fuhrten Driicke etwas geringer.

[0052] Das Harten der Gelbeschichtung sollte im wesentlichen beendet sein, bevor sich die beschichteten Mi-
krokapseln auf den Boden der Kammer zur Sammlung absetzen. Das flieRende Gas kann Luft, Sauerstoff,
Stickstoff, Argon oder ein anderes Gas sein, obgleich es festgestellt werden muss, dass Sauerstoff haufig ex-
plosive Mischungen mit den Solmischungen der Erfindung bildet, so dass eine extreme Vorsicht im Fall von
Sauerstoff walten gelassen werden sollte. Die Wahl des Gases hangt von den besonderen Anfordernissen der
verwendeten Solbeschichtung ab. In einigen Fallen wird das Gas bezlglich den beschichteten Mikrokapseln
chemisch inert sein. In anderen Fallen kann das Gas verwendet werden, um chemisch mit der Gelbeschich-
tung zu reagieren. Das Gas kann erwarmt werden, um die Verdampfung von Alkohol zu erleichtern und die
Uberzugsschicht zu harten. Das Gas kann ebenfalls gekiihlt werden, um die Lésungsverdampfung und/oder
den Sol-Gel-Hartungsprozess zu verlangsamen.

[0053] Eine Sammelkammer fur den kontinuierlichen Prozess (z.B. mit einem Druckluftsystem, Vortex-Design
und/oder Zuflihrband) kann viel kleiner sein als jene fir Ansatzbetriebsdurchflihrungen.

[0054] Als eine andere Variation werden die Sollésung und Mikrokapseln miteinander wie oben gemischt und
auf eine Oberflache gegossen. Die Oberflache kann flach sein oder eine beliebige gewlinschte Textur besitzen.
Die Oberflache kann jedwede geeignete nicht-reaktive Oberflache sein, zum Beispiel eine metallische Ober-
flache wie nicht rostender Stahl, eine polymere Oberflache oder eine Oberflache, die mit Teflon oder einem
ahnlichen Material beschichtet ist. Der Gie3vorgang fuhrt zu einem Film. Die Dicke des Films hangt von der
Viskositat der Sol/Mikrokapsel-Mischung ab. Die Oberflache kann ebenfalls erhitzt oder gekuhlt werden, und
zwar in Abhangigkeit von der gewlinschten Hartungsrate.

[0055] Beim Harten zerbricht die gegossene Mischung im allgemeinen zu Flocken unterschiedlicher GroRe.
Die Flocken enthalten im allgemeinen eine Vielzahl von Mikrokapseln. Auf diese Weise werden die Mikrokap-
seln effektiv durch eine dickere Sol-Gel-Beschichtung umgeben. Eine erhéhte chemische und Flammenbe-
standigkeit kann bei den Mikrokapseln in dieser Weise erreicht werden. Die geharteten Flocken kdnnen spater
zu kleineren Kristallen mittels einer Vielzahl von Verfahren verkleinert werden, einschlie8lich der Pulverisie-
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rung, Ultraschallbehandlung und der Taumelbehandlung. Das Gelbeschichtungsverfahren kann ebenfalls wie-
derholt werden, um Mikrokapseln mit mehreren Gellberzugsschichten herzustellen. Somit kdnnen als Aus-
gangsmaterial fur das Beschichtungsverfahren Mikrokapseln oder Gel-beschichtete Mikrokapseln verwendet
werden. Variationen im Sol kdnnen somit zu Beschichtungen mit unterschiedlichen Typen auf den Mikrokap-
seln flhren.

Thermische Reguliermaterialien

[0056] Die Gel-beschichteten MicroPCMs der Erfindung kdnnen verwendet werden, um flammenbestandige
und gegenuber mechanischer Beanspruchung bestandige thermische Reguliermaterialien herzustellen. Bei-
spiele fur solche Materialien schlieRen flammenbestandige Schaume, Fasern, Aufschlammungen, Beschich-
tungen, Fette und Einbettungsverbindungen ein. Diese Materialien wirken im allgemeinen als thermische Bar-
riere zwischen Warmequellen und Warmesenken.

[0057] In jedem Fall sind die Materialien durch die Anwesenheit eines Basismaterials gekennzeichnet, wel-
ches die Gel-beschichteten MicroPCMs der Erfindung einkapselt und selbst eine Vielzahl der Gel-beschichte-
ten MicroPCMs der Erfindung eingebettet aufweist. Vorzugsweise sind die Mikrokapseln einzeln umgebend
eingekapselt und innerhalb des Basismaterials eingebettet, und im wesentlichen sind alle der Mikrokapseln
voneinander durch Basismaterial in dem Raum zwischen den benachbarten angrenzenden Mikrokapseln
raumlich getrennt.

[0058] In einigen Ausflihrungsformen sind die Gel-beschichteten MicroPCMs der Erfindung in Schaume ein-
gebracht, welche als Basismaterial dienen. Diese Schaume kdénnen in Umgebungen brauchbar sein, in wel-
chen Flammenbestandigkeit gekoppelt mit thermischer Kontrolle bzw. Regulierung wiinschenswert ist. Die Ein-
bringung der Schaume zum Beispiel in die von Feuerwehrleuten verwendeten Bekleidungen wird in Betracht
gezogen. Diese Schaume koénnen ebenfalls brauchbar sein in Umgebungen, in welchen die thermische Regu-
lierung und Bestandigkeit gegentber mechanischer Beanspruchung wiinschenswert sind, wie zum Beispiel in
Schuhwaren. In diesen Ausfiihrungsformen ist das Basismaterial ein Schaum, der aus jedweder Klasse von
Schaum, einschlieRlich Schaumen mit offener Zelle und geschlossener Zelle, gewahlt werden kann. Von jedem
Typ kdnnen entweder hydrophile als auch hydrophobe Schaume zur Anwendung kommen. Diese Schdume
werden mittels Verfahren hergestellt, die jenen im Fachbereich Erfahrenen gangig sind. Die Schaume werden
im allgemeinen mit einer Vielzahl von Gel-beschichteten MicroPCMs versehen. Im allgemeinen werden Mic-
roPCMs dem Schaumharz vor der Herstellung des Schaums hinzugesetzt. Jedoch kénnen sie auch unter Ver-
wendung von Klebstoffen, Beschichtungen oder durch physikalisches Pressen von diesen in das Schaumma-
terial hinzugesetzt werden.

[0059] In anderen Ausfiihrungsformen werden die Gel-beschichteten MicroPCMs der Erfindung in Fasern
eingebracht. Diese Fasern konnen zu einem Textil mittels herkdmmlichem Weben, Stricken oder
Nicht-Web-Verfahren geformt werden. Bei der Herstellung der Faser werden die gewlinschten Gel-beschich-
teten MicroPCMs dem flissigen Polymer, der Polymerlésung oder einem anderen Basismaterial hinzugesetzt,
und die Faser wird dann gemaf herkémmlichen Verfahren, wie dem Trocken- oder Nassspinnen von Polymer-
I6sungen und Extrusion von Polymerschmelzen expandiert. Erneut kénnen Gel-beschichtete MicroPCMs bei
Textilien unter Verwendung von Klebstoffen oder Beschichtungen angewendet werden. Weitere Details beziig-
lich der Herstellung und der Verwendungen von solchen Fasern und Textilien sind in dem US-Patent Nr. 4 756
958 zu finden.

[0060] In anderen Ausflihrungsformen kénnen die Gel-beschichteten MicroPCMs der Erfindung in Auf-
schlammungen, welche in Warmetransferanwendungen genutzt werden, verwendet werden. Diese Anwen-
dungen koénnen von der Bestandigkeit gegeniiber mechanischer Beanspruchung der Gel-beschichteten Mic-
roPCMs der Erfindung Gebrauch machen. Diese Aufschlammungen kénnen verwendet werden, um den War-
metransfer in Pumpen zur Zirkulierung von Warme, wie in dem US-Patent Nr. 4 911 232 beschrieben, zu ver-
bessern.

[0061] Die Aufschlammung, welche Gel-beschichtete MicroPCMs enthalt, besteht aus einem Tragerfluid und
den wie oben beschriebenen MicroPCMs. Das Tragerfluid kann fast jedwedes Fluid sein, und zwar in Abhan-
gigkeit von den Systemanfordernissen, unter welchen es betrieben werden muss. Faktoren, welche die Aus-
wahl eines besonderen Tragerfluids beeinflussen, schlieRen die Temperatur, die Toxizitat, die Viskositat, den
Druck etc. ein. Gleichwohl ist festzustellen, dass fiir die Hauptzahl von Anwendungen Wasser oder ein belie-
biges einer Vielzahl von Gleitdlen, die jenen im Fachbereich Erfahrenen allgemein bekannt sind, verwendet
werden kénnten. Gleitdle werden haufig anstelle von Wasser verwendet, um die Korrosion des Arbeitsstuick-
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materials in den meisten Fallen zu verhindern. Bevorzugte Tragerfluide schliefen Wasser, Kohlenwasserstof-
féle und Siliconéle ein. Andere bevorzugte Fluide schlieBen halogenierte Kohlenwasserstoffe, einschlieRlich
Chlortrifluorethylen (CTFE), ebenfalls als 1-Chlor-1,1,2-trifluorethylen bekannt und als Kel-F (San Diego Plas-
tics, San Diego) verfligbar, ein. Ebenfalls sind Poly-a-Olefine brauchbar. Mischungen von diesen Fluiden sind
ebenfalls als Tragerfluide brauchbar, wie eine Mischung aus Poly-a-Olefin zu halogeniertem Kohlenwasser-
stoff von etwa 1:1 bis etwa 10:1, bezogen auf die Gewichtsprozente.

[0062] Die besondere Ausfuhrungsform, welche eine Warmetransferaufschlammung aufbaut, ist brauchbar
zum Erhalt eines erhéhten Transfers der thermischen Energie zwischen einer thermischen Energiequelle und
einer thermischen Energiesenke in zum Beispiel einem thermodynamischen System mit geschlossenem Kreis-
lauf. Eine Zwei-Komponenten-Warmetransferaufschldmmung, wie oben beschrieben, umfassend eine Viel-
zahl von Gel-beschichteten MicroPCMs, wird in inniger Nahe zu einer thermischen Energiequelle zirkuliert, so
dass Warme von der thermischen Energiequelle zu dem Warmetransferfluid tberfluhrt wird. Die MicroPCMs
erfahren einen reversiblen latenten Energielibergang bei dem Transfer von thermischer Energie zu dem Fluid.
Das System mit geschlossenem Kreislauf ermoglicht eine Zirkulation des Fluids in inniger Nahe zu einer ther-
mischen Warmesenke, wo die in den MicroPCMs gespeicherte Warme an die thermische Energiesenke abge-
leitet wird. Das System mit geschlossenem Kreislauf ist im allgemeinen auf eine minimale Anderung in der
Temperatur zwischen der thermischen Energiequelle und der thermischen Energiesenke abgestimmt, um den
Warmetransport zu maximieren. Die Flussrate ist reduziert, bis der Warmetransfer-Gesamtkoeffizient C, ge-
maR der Formel C, = Q/m AT maximiert ist, wobei Q der Warmeinput ist, m die Massenflussrate ist und AT
Tausen — Timnen iSt. Dies wird die Effizienz von Warmetransfersystemen, welche Phasendnderungsmaterialien
nutzen, maximieren. In den Fallen, in welchen die Temperatur der thermischen Energiequelle festgelegt ist,
kann das Abstimmen die Einstellung der Temperatur der thermischen Energiesenke involvieren. Im Gegensatz
dazu, wenn die Temperatur der thermischen Energiesenke festgelegt ist, kann das Abstimmen die Einstellung
der Temperatur der thermischen Energiequelle involvieren. Diese Prozedur wird gemaf Verfahren ausgefiihrt,
welche jenen im Fachbereich Erfahrenen bekannt sind, wie in dem US-Patent Nr. 4 911 232 beschrieben.

[0063] In einer anderen Ausfiihrungsform kénnen die Gel-beschichteten MicroPCMs der Erfindung in Be-
schichtungen von allen Typen, einschlieBlich Anstrichen, Gelen und einer Vielzahl von anderen Beschichtun-
gen, verwendet werden.

[0064] Die Gel-beschichteten MicroPCMs der Erfindung kénnen ebenfalls verwendet werden, ohne dass sie
in ein Basismaterial eingebracht sind. Und ein Beispiel einer solchen Anwendung ist in dem US-Patent Nr. 5
415 222 angefihrt.

[0065] Die Erfindung wird weiter in den nachfolgenden Beispielen beschrieben, welche den Umfang der Er-
findung, die in den Anspriichen beschrieben ist, nicht beschranken.

BEISPIELE

[0066] Die folgenden Beispiele veranschaulichen bestimmte Ausflihrungsformen der Gel-beschichteten Mi-
krokapseln, ihre Eigenschaften und Verfahren zu ihrer Herstellung.

Beispiel 1: Herstellung vom MicroPCM-Sol

[0067] Ein Herstellungsbeispiel einer besonderen Gel-beschichteten Mikrokapsel, einer, die Phasenande-
rungsmaterial enthalt (ein MicroPCM), wurde wie folgt durchgefiihrt. Diese Prozeduren erfordern die Handha-
bung von Materialien, welche fir die menschliche Gesundheit gefahrlich sind. Geeignete Schutzgeratschaft
wurde getragen und es wurden geeignete Vorsichtsmallinahmen vorgenommen, um die Inhalation von MicroP-
CM-Staub zu verhindern, und es wurde besondere Vorsicht walten gelassen, um die Inhalation oder den Haut-
kontakt mit Salpetersaure und Tetraethylorthosilicat zu vermeiden. Es wurden keine offenen Flammen in der
Nahe wahrend der Prozedur zugelassen. Es sollte festgestellt werden, dass gefahrliche fliichtige Verbindun-
gen in der Sammelkammer mehrere Stunden lang nach einem Produktionslauf verbleiben kénnen.

[0068] Die Reaktionen wurden in einem Abzug mit einem Filter fur fliichtige organische Verbindungen durch-
geflihrt. Die durchfiihrende Person trug Schutzkleidung, Latexhandschuhe, Schutzbrille und ein Atemschutz-
gerat gegen Staub und fliichtige Verbindungen. Alle Ubertragungen erfolgten mittels einer Pipette. 16,5 ml
95%iger Ethanol und 63 ml 98%iges Tetraethylorthosilicat (TEOS) wurden zu einem 150 ml Polypropylen- oder
Polymethylpropylenbehalter gegeben und gut gemischt. In einem separaten Behalter wurden 20,4 ml entioni-
siertes Wasser und 1,62 g Salpetersdure gemischt. Die saure Losung wurde der TEOS-Ldsung hinzugesetzt
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und mit einem mit Teflon beschichteten Rihrstab 30 Minuten lang gerihrt. Man beobachtet, dass die Mischung
warm und dann kalt wurde, als die Reaktion vervollstandigt war. Nach Beendigung der Reaktion wurden 26,3
g M-111-MicroPCM-Pulver (MicroPCM auf Docosan-Basis mit einem Durchmesser von 50 ym und mit einer
Hullendicke von 1 ym, Phasenanderungstemperatur von 43,9°C (111°F), Frisby Technologies, Inc.) zu dem
vollstandig umgesetzten Sol hinzugesetzt, und der Inhalt wurde gemischt.

Beispiel 2: Gel-Beschichtungsprozedur

[0069] Eine doppelwirkende, mit einem Siphon eingespeiste Spritzpistole vom Nicht-Ausblas-Typ mit externer
Mischung wurde mit einem 2,07 bar (30 psig) hohen Luftdruck von einem 3 cfm-Luftkompressor vom Tank-Typ,
der mit einem Luftfilter und einem Druckregulator ausgestattet war, eingestellt. Das Spray wurde eingestellt,
um ein Luftermuster (fan pattern) mit einer Breite von etwa 2,54 cm (1 Inch) mal einer Hohe von 15,2 cm (6
Inch), gemessen am Full des Sprihkopfes, zu erzeugen.

[0070] Eine Spraysammelkammer wurde aufgestellt. Die Kammer besal} einen minimalen Durchmesser von
vier Ful und wurde zu einem organischen Filter hin entluftet. Vor dem Einsatz wurden alle Kammerzugangs-
I6cher verschlossen, auller dem Sprihstutzen.

[0071] Die durchfihrende Person trug Schutzhandschuhe, eine Brille, ein Atemschutzgerat und Schutzklei-
dung. Das MicroPCM-Sol wurde in den Becher einer Spruhpistole gegossen. Die Spriihpistolendiise wurde in
den Sammelkammersprihstutzen eingefiihrt und das Spriihen wurde begonnen. Vorsicht wurde walten gelas-
sen, um das Besprihen der Wande der Kammer zu vermeiden. Als die Sprihpistole geleert war, wurde ein
Luftstrom durch die Pistole mehrere Minuten lang gespruht, um dabei zu helfen, die Kammer von fllichtigen
Verbindungen auszuspulen. Die Sprihpistole wurde entfernt, und der Sprihstutzen wurde geschlossen. Die
Pistole und ihre Teile wurden grindlich mit Alkohol gereinigt, um eine Verfestigung des Sols innerhalb der Pis-
tole zu verhindern. Die beschichteten Teilchen wurden 4-5 Stunden sich absetzen gelassen, zu welchem Zeit-
punkt die Kammer geéffnet wurde und das Produkt gesammelt wurde. Die mechanische Entfernung des Pro-
duktes von der Kammerwand wurde durch Birsten mit einer weichen Blrste, einem fusselfreien Tuch oder ei-
nem weichen Schaber aus Kunststoff oder Kautschuk bewerkstelligt. Alternativ wurde das Produkt entfernt, in-
dem die Kammer mit Wasser gewaschen und das Waschwasser mit einem Filter von 5 ym oder kleiner filtriert
wurde, wodurch 90% des Produktes entfernt wurden.

Beispiel 3: Testen mittels Flammen

[0072] Der Flammentest wurde bei Schaumproben, die MicroPCMs enthielten, gemal dem Federal Method
5903 (vertikaler Flammentest) in einer vertikalen Govmark VC-2-Flammentestkammer durchgefiihrt. Der zu
testende MicroPCM-Schaum wurde in die Govmark VC-2 gebracht und einer offenen Flamme 12 Sekunden
lang ausgesetzt. Nach Entfernen der Flamme wurde die Nachflamme (die Flamme, welche fortbestand, nach-
dem die anfangliche Flamme entfernt worden war) zeitlich bestimmt. Proben, welche eine Nachflamme langer
als zwei Sekunden lang unterstitzten, fielen durch den Flammentest durch. Proben, welche Nachflammen
zwei Sekunden lang oder weniger unterstiitzen, bestanden den Flammentest.

[0073] Vorausgehende Tests bezuglich einem Siliconschaum mit offenen Zellen (Magnafoam Technology,
Inc., Ontario, Kanada), der Gel-beschichtete M-111-MicroPCMs enthielt, ergaben, dass das Gel die zweifache
Flammenbestandigkeit gegenuber nicht-beschichteten MicroPCMS bereitstellte (die doppelte Anzahl von Pro-
ben bestand den Test). MicroPCMs, welche zweimal beschichtet worden waren, lieferten das sechsfache der
Flammenbestandigkeit gegeniber unbeschichteten MicroPCMs (sechsmal so viele Proben bestanden den
Test).

[0074] Es versteht sich, dass, obgleich die Erfindung in Verbindung mit der ausfiihrlichen Beschreibung da-

von beschrieben worden ist, die vorstehende Beschreibung gedacht ist, um den Umfang der Erfindung, wel-

cher durch den Umfang der anhangigen Anspriiche definiert ist, zu veranschaulichen und nicht zu beschran-

ken. Andere Aspekte, Vorteile und Modifikationen liegen innerhalb des Umfangs der folgenden Anspriiche.
Patentanspriiche

1. Beschichtete Mikrokapseln, umfassend ein nicht freigesetztes Material, eingekapselt in einer polymeren
Hulle, einschliel3lich einer kontinuierlichen Metalloxidgelbeschichtung.

2. Mikrokapseln gemaf Anspruch 1, wobei die mittlere GréRe der Mikrokapseln sich auf weniger als 50 Mi-
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krometer belauft.

3. Mikrokapseln gemafR Anspruch 1, wobei das nicht freigesetzte Material entflammbar ist, und die Mikro-
kapseln nicht entflammbar sind.

4. Mikrokapseln gemal Anspruch 1, wobei das nicht freigesetzte Material ein Phasenanderungsmaterial
ist.

5. Mikrokapseln gemal Anspruch 4, wobei das Phasenanderungsmaterial mindestens ein paraffinischer
Kohlenwasserstoff ist.

6. Mikrokapseln gemafl Anspruch 1, wobei die kontinuierliche Metalloxidgelbeschichtung ein Siliciumoxid-
gel umfasst.

7. Mikrokapseln gemafR Anspruch 1, wobei das nicht freigesetzte Material ein optisches Material ist.
8. Mikrokapseln gemaf Anspruch 1, wobei das nicht freigesetzte Material ein magnetisches Material ist.

9. Verfahren zur Herstellung von gelbeschichteten Mikrokapseln gemaR mindestens einem der Anspriiche
1-8, wobei das Verfahren Folgendes umfasst:
(a) das Bereitstellen einer Mischung von Mikrokapseln und wassrigem Sol, wobei das wassrige Sol eine Mi-
schung von mindestens einem metallhaltigen Vorlaufer, einem Katalysator, einem Alkohol und Wasser um-
fasst;
(b) das Spruhtrocknen der Mischung von Mikrokapseln und wassrigem Sol, bevor die Mischung geliert ist; und
(c) das Ermdglichen der spriihgetrockneten Mischung zu gelieren.

10. Verfahren gemaf Anspruch 9, wobei der Gelvorlaufer ein Metalloxid ist, wobei das Metalloxid aus der
Gruppe gewahlt wird, die aus den Oxiden von Titan, Zirconium, Ruthenium, Vanadium, Wolfram, Thor, Eisen,
Magnesium, Yttrium, Hafnium, Niob, Uran, Beryllium, Chrom, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Indium, Antimon,
Aluminium, Zinn, Lithium, Natrium, Kalium, Calcium, Strontium, Barium, Silicium, Arsen und Phosphor besteht.

11. Verfahren gemaR Anspruch 9, wobei der Gelvorlaufer ein gemischtes Metalloxid ist, gewahlt aus der
Gruppe, die aus Aluminosilicat, Borsilicat und Titansilicat besteht.

12. Verfahren gemaf Anspruch 9, wobei der Gelvorlaufer ein Material ist, das unter Bildung eines Metall-
oxids kalzinierbar ist, wobei das Material aus der Gruppe gewahlt wird, die aus Metallacetaten, Metallformiaten,
Metalloxalaten, Metalllactaten, Metallpropylaten, Metallcitraten, Metallacetylacetonaten, Metallbromiden, Me-
tallchloriden, Metallchloraten, Metallnitraten, Metallsulfaten und Metallphosphaten besteht.

13. Verfahren gemaf Anspruch 9, wobei der Gelvorlaufer ein Metallalkoxid ist.
14. Verfahren gemaf Anspruch 13, wobei das Metallalkoxid Tetraalkoxysilikon ist.

15. Verfahren gemaRl Anspruch 14, wobei das Tetraalkoxysilikon aus der Gruppe gewahlt wird, die aus Te-
tramethoxysilikon, Tetraethoxysilikon und Tetrapropoxysilikon besteht.

16. Verfahren gemaf Anspruch 9, wobei der Alkohol Ethanol ist.
17. Verfahren gemafl Anspruch 9, wobei der Katalysator ein saurer Katalysator ist.

18. Verfahren gemaf Anspruch 9, wobei der Gelvorlaufer, Katalysator und Alkohol in dem wassrigen Sol
in den folgenden Gewichtsverhaltnissen vorliegen:
a) Gelvorlaufer von 50 bis 90 Gew.-%;
b) Katalysator von 0,05 bis 5,0 Gew.-%);
c¢) Alkohol von 5 bis 30 Gew.-%;
d) Wasser in einer ausreichenden Menge, um das Gesamte auf 100 Gew.-% zu bringen.

19. Verfahren gemafR Anspruch 18, wobei der Gelvorlaufer, Katalysator und Alkohol in dem wassrigen Sol

in den folgenden Gewichtsverhaltnissen vorliegen:
a) Gelvorlaufer von 60 bis 80 Gew.-%;
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b) Katalysator von 0,1 bis 3,0 Gew.-%);
c¢) Alkohol von 10 bis 20 Gew.-%;
d) Wasser in einer ausreichenden Menge, um das Gesamte auf 100 Gew.-% zu bringen.

20. Verfahren gemaR Anspruch 19, wobei der Gelvorlaufer, Katalysator und Alkohol in dem wassrigen Sol
in den folgenden Gewichtsverhaltnissen vorliegen:
a) Gelvorlaufer von 65 bis 80 Gew.-%;
b) Katalysator von 0,5 bis 2,0 Gew.-%);
¢) Alkohol von 12 bis 20 Gew.-%;
d) Wasser in einer ausreichenden Menge, um das Gesamte auf 100 Gew.-% zu bringen.

21. Verfahren gemaf Anspruch 9, wobei der Gelvorlaufer Tetraethoxysilikon ist, der Katalysator Salpeter-
saure ist und der Alkohol Ethanol ist.

22. Verfahren gemaf Anspruch 9, wobei das wassrige Sol erzeugt wird durch Herstellen einer ersten Mi-
schung von dem Alkohol und dem Gelvorlaufer und einer zweiten Mischung von dem Katalysator und Wasser,
Versetzen der ersten und der zweiten Mischung miteinander unter Ruhren.

23. Verfahren gemaf Anspruch 9, wobei die Mikrokapsel einen Durchmesserbereich von 1,0 Mikrometer
bis 2000 Mikrometer aufweist.

24. Verfahren gemafR Anspruch 9, wobei die Mikrokapsel ein Phasenanderungsmaterial enthalt.

25. Verfahren gemafl Anspruch 24, wobei das Phasenanderungsmaterial mindestens ein paraffinischer
Kohlenwasserstoff ist, der aus der Gruppe gewahlt wird, die aus n-Hexatriacontan, n-Pentatriacontan, n-Tetra-
triacontan, n-Tritriacontan, n-Dotriacontan, n-Nentriacontan, n-Triacontan, n-Nonacosan, n-Octacosan, n-Hep-
tacosan, n-Hexacosan, n-Pentacosan, n-Tetracosan, n-Tricosan, n-Docosan, n-Heneicosan, n-Eicosan, n-No-
nadecan, n-Octadecan, n-Heptadecan, n-Hexadecan, n-Pentadecan, n-Tetradecan und n-Tridecan besteht.

26. Verfahren gemafR Anspruch 9, wobei die Mikrokapsel ein magnetisches Material enthalt.
27. Verfahren gemafl Anspruch 9, wobei die Mikrokapsel ein optisches Material enthalt.

28. Verfahren gemaf Anspruch 27, wobei das optische Material aus der Gruppe gewahlt ist, die aus einem
Licht-absorbierenden Material, einem Licht-emittierenden Material und einem Licht-reflektierenden Material
besteht.

29. Flammenresistentes thermisches Regulierungsmaterial mit Warmeenergiespeicher- und -isolierungs-
eigenschaften zur Verwendung als eine thermische Barriere, wenn es zwischen eine Warmequelle und einer
Warmeableitung gestellt wird, wobei das Material Folgendes umfasst:
ein Basismaterial; und
eine Vielzahl von flammenresistenten gelbeschichteten Mikrokapseln, wie sie in mindestens einem der An-
spriche 1-8 definiert sind, integral mit und dispergiert innerhalb des Basismaterial, wobei die Mikrokapseln in-
nerhalb des Materials eingekapselt und darin eingefasst sind, wobei die Mikrokapseln ein Phasenanderungs-
material enthalten.

30. Warmereguliermaterial gemafl Anspruch 29, wobei die gelbeschichteten Mikrokapseln innerhalb des
Basismaterial einzeln umgebend eingekapselt und eingebettet sind.

31. Warmereguliermaterial gemafll Anspruch 30, wobei im Wesentlichen alle Mikrokapseln voneinander
Abstand haben, wobei der Raum zwischen benachbart liegenden Mikrokapseln Basismaterial enthalt.

32. Warmereguliermaterial gemaf Anspruch 29, wobei das Basismaterial Schaum ist.
33. Warmereguliermaterial gemal Anspruch 32, wobei der Schaum aus der Gruppe gewahlt ist, die aus
Schaumen mit offenen Zellen, Schaumen mit geschlossenen Zellen, hydrophoben und hydrophilen Schaumen

besteht.

34. Verfahren, um eine flammenresistente Temperaturstabilisierung Mikrokapseln in einem Schaum zu
verleihen, wobei das Verfahren Folgendes umfasst:
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das Bereitstellen eines Schaums des Typs mit einem Basismaterial mit einer Vielzahl von flammenresistenten,
gelbeschichteten Mikrokapseln, wie in mindestens einem der Anspriiche 1-8 definiert, enthaltend ein Pha-
senanderungsmaterial in einer Weise, sodass die Mikrokapseln innerhalb des Basismaterials eingebettet sind.

35. Warmeubertragungsfluid, umfassend:
die gelbeschichteten Mikrokapseln gemal Anspruch 4 und ein Tragerfluid.

36. Verfahren zum Erhalt einer erhdhten Warmeenergieubertragung zwischen einer Thermoenergiequelle
und einer Warmeenergieableitung in einem thermodynamischen System mit geschlossenem Kreislauf, wobei
das Verfahren Folgendes umfasst:

a) das Zirkulieren eines Zweikomponenten-Warmeubertragungsfluids in enger Nahe zu der Warmeenergie-
quelle, und zwar Warmetubertragungsfluid von Anspruch 35, welches eine reversible Umwandlung latenter En-
ergie bei der Ubertragung von thermischer Energie an das Fluid erfahrt, so dass die thermische Energie dahin
Ubertragen wird;

b) das Zirkulieren des Warmeubertragungsfluids in der Nahe einer Warmeenergieableitung, sodass thermi-
sche Energie davon entfernt wird;

¢) Tunen des thermodynamischen Systems mit geschlossenem Kreislauf, um den Transport latenter Warme
Zu maximieren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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