20047031102 A1 || VAT 0 YOO A O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
15. April 2004 (15.04.2004)

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2004/031102 A1l

(51) Internationale Patentklassifikation’: C04B 38/00,
CO8F 285/00, GO2B 6/12
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/009717

(22) Internationales Anmeldedatum:
2. September 2003 (02.09.2003)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritét:

102 45 848.0 30. September 2002 (30.09.2002) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): MERCK PATENT GMBH [DE/DE]; Frankfurter
Strasse 250, 64293 Darmstadt (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): WINKLER, Holger
[DE/DE]; Romerstrasse 63a, 64291 Darmstadt (DE).
HELLMANN, Gétz [DE/DE]; Huxelrebenweg 72, 55129
Mainz (DE). RUHL, Tilmannn [DE/DE]; Mozartstrasse
10, 64347 Griesheim (DE). SPAHN, Peter [DE/DE];
Spessartstrasse 75, 63457 Hanau (DE).

(74) Gemeinsamer Vertreter: MERCK PATENT GMBH;
Frankfurter Strasse 250, 64293 Darmstadt (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR,
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE,
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR,
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK,
MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT,
RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR,
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
TM), europdisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL,
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG,
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht

vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
eintreffen

Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: METHOD FOR PRODUCING INVERSE OPALINE STRUCTURES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG INVERSER OPALARTIGER STRUKTUREN

(57) Abstract: The invention relates to the use of core-shell particles, whose shell forms a matrix and whose core is essentially solid
and has an, in essence, monodisperse size distribution. These core-shell particles are used as templates for producing inverse opaline
structures. The invention also relates to a method for producing inverse opaline structures while using core-shell particles of this

type.

(57) Zusammentassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung von Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix bildet und
deren Kern im wesentlichen fest ist und eine im wesentlichen monodisperse Grossenverteilung aufweist als Template zur Herstellung
inverser Opalstrukturen und ein Verfahren zur Herstellung inverser opalartiger Strukturen unter Einsatz solcher Kern-Mantel-Parti-

kel.



10

15

20

25

30

35

WO 2004/031102 PCT/EP2003/009717

Verfahren zur Herstellung inverser opalartiger Strukturen

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Kern-Mantel-Partikeln als
Templat zur Herstellung inverser opalartiger Strukturen und ein Verfahren
zur Herstellung inverser opalartiger Strukturen.

Unter dreidimensionalen photonischen Strukiuren werden i. a. Systeme
verstanden, die eine regelmafige, dreidimensionale Modulation der
Dielektrizitatskonstanten (und dadurch auch des Brechungsindex)
aufweisen. Entspricht die periodische Modulationslange in etwa der
Wellenlédnge des (sichtbaren) Lichtes, so tritt die Struktur mit dem Licht
nach Art eines dreidimensionalen Beugungsgitters in Wechselwirkung,
was sich in winkelabh&ngigen Farberscheinungen auflert. Ein Beispiel
hierfur stellt derin der Natur vorkommende E delstein O pal dar, der aus
einer dichtest gepackten Kugelpackung aus Siliciumdioxidkugeln besteht
und dazwischen liegenden Hohlraumen, die mit Luft oder Wasser gefiillt
sind. Die hierzu inverse Struktur entsteht gedanklich dadurch, dass in
einem massiven Material regelmalige sphérische Hohlvolumina in einer
dichtesten Packung angeordnet werden. Ein Vorteil von derartigen
inversen Strukturen gegeniber den.normalen Strukturen ist das Entstehen
von photonischen Banderlicken bei bereits viel geringeren
Dielektrizitatskonstantenkontrasten (K. Busch et al. Phys. Rev. Letters E,
198, 50, 3896). Insbesondere TiO, ist ein geeignetes Material zur
Ausbild‘ung einer photonischen Struktur, weil es Uber einen hohen
Brechungsindex verfiigt.

Dreidimensionale inverse Strukturen kdnnen durch eine Templatsynthese

hergestellt werden:

o Als Struktur gebende Template werden monodisperse Kugeln in einer
dichtesten Kugelpackung angeordnet.

¢ Die Hohlvolumina zwischen den Kugeln werden durch Ausnutzung von
Kapillareffekten mit einem gasférmigen oder flissigen Precursor oder
giner Losung eines Precursors befllt.

¢ Der Precursor wird (thermisch) in das gewiinschte Material umgesetzt.

¢ Die Template werden entfernt, wobei die inverse Struktur zurtickbleibt.
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In der Literatur sind viele solcher Verfahren bekannt. Beispielsweise
kénnen SiO».-Kugeln in eine dichteste Packung arrangiert werden, die
Hohlvolumina mit Tetraethylorthotitanat enthaltenden Losungen befiilit
werden. Nach mehreren Temperschritten werden in einem Atzprozess mit
HF die Kugeln entfernt, wobei die inverse Struktur aus Titandioxid
zurtickbleibt (V. Colvin et al. Adv. Mater. 2001, 13, 180).

De La Rue et al. (De La Rue et al. Synth. Metals, 2001, 116, 469)
beschreiben die Herstellung von inversen, aus TiO2 bestehenden Opalen
nach folgender Methodik: Eine Dispersion von 400nm grofen
Polystyrolkugeln wird auf einem Filterpapier unter einer IR-Lampe

~ getrocknet. Der Filterkuchen wird mit Ethanol abgesaugt, in eine Glovebox

Uberfuhrt und mittels e iner W asserstrahlpumpe mit T etraethylorthotitanat
infiltriert. Das Filterpapier von dem Latex-Ethoxid-Komposit vorsichtig
entfernt und der Komposit in einen Rohrofen Uberfithrt. In dem Rohrofen
findet bei 575 °C die 8 h dauernde Calzinierung in einem Luftstrom statt,
wodurch aus dem Ethoxid Titandioxid gebildet wird und die Latexpartikel
herausgebrannt werden. Es bleibt eine inverse Opalstruktur aus TiOz
zuriick.

Martinelli et al. (M. Martinelli et al. Optical Mater. 2001, 17, 11)
beschreiben die Herstellung von invesen TiO,-Opalen mittels Verwendung
von 780 nm und 3190 nm groRen Polystyrolkugeln. Eine regelméRige
Anordnung in einer dichtesten Kugelpackung wird durch 24 -48-stiindiges
Zentrifugieren der wassrigen Kugeldispersion bei 700 - 1000 U/min und
nachfolgendes Dekantieren, gefolgt von Lufttrocknung erreicht. Die
regelméRig angeordneten Kugeln werden auf einem Filter auf einem
Buichnertrichter mit Ethanol angefeuchtet und dann tropfenweise mit einer
ethanolischen Loésung von Tetraethylorthotitanat versehen. Nach
einsickern der Titanatlésung wird die Probe in einem Vakuumexsikkator
iber 4 - 12 Stunden getrocknet. Diese Beflliungsprozedur wird 4 bis 5-mal
wiederholt. Die Polystyrolkugeln werden anschlielfend bei 600 °C - 800 °C
tiber 8 - 10 Stunden herausgebrannt.
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Stein et al. (A. Stein et al. Science, 1998, 281, 538) beschreiben die
Synthese von inversen TiO2-Opalen ausgehend von Polystyrolkugeln
eines Durchmessers von 470 nm als Template. Diese werden in einem
28-stlindigem Prozess hergestellt, einer Zentrifugierung unterzogen und
Luft getrocknet. Danach werden die LaticesTemplate auf ein Filterpapier
aufgebracht. In das Latextemplate wird Uber einen Blchnertrichter, der an
eine Vakuumpumpe angeschlossen ist, Ethanol eingesogen. Danach
erfolgt tropfenweise Zugabe von Tetraethylorthotitanat unter Absaugen.
Nach Trocknen im Vakuum Exsikkator Uiber 24 h werden die Latices bei
575 °C uber 12 h im Luftstrom herausgebrannt.

Vos et al. (W. L. Vos et al. Science, 1998, 281, 802) stellen inverse TiO»-
Opale her, indem sie Polystyrolkugeln mit Durchmessern von
180 - 1460 nm als Template verwenden. Zur Einstellung der dichtesten
Kugelpackung der Kugeln wird eine Sedimentationstechnik verwendet, die
mit Zentrifugieren Uber einen Zeitraum von bis zu 48 h unterstitzt wird.
Nach langsamen Evakuieren zur Trocknung der Templatstruktur wird diese
in einer Glovebox mit einer ethanolischen Lésung von Tetra-n-
propoxyorthotitanat versetzt. Nach ca. 1 h wird das infiltrierte Material an
die Luft gebracht, um den Precursor zu TiO; reagieren zu lassen. Diese
Prozedur wird achtmal wiederholt, um eine vollstéandige Fullung mit TiO2 zu
gewahrleisten. Danach wird das Material bei 450 °C calziniert.

Die Herstellung photonischer Strukturen aus inversen Opalen ist nach den

in der Literatur beschriebenen Verfahren sehr aufwendig und zeitintensiv:

e langwierige/aufwendige Herstellung des Templates, bzw. der
Anordnung der die templatisierende Struktur bildenden Kugeln in eine
dichteste Kugelpackung

¢ langwierige/aufwendige, weil oft mehrfach zu erfolgende Befilllung der
Kavitaten der Templatstruktur mit Precursoren

e langwierige/aufwendige Prozedur zur Entfernung der Template

e nur begrenzte bzw. keine Mdoglichkeit zur Hersftellung grofderer
photonischer Strukturen mit inverser Opalstruktur und Ubertragung von
der Laborsynthese in die technische.Produktion.
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Die Nachteile erschweren die Herstellung der erwiinschten photonischen
Materialien mit inverser Opalstruktur. Es bestéht folglich Bedarf nach
einem einfach zu realisierenden Herstellungsverfahren, das auch in den
technischen Mafstab Ubertragbar ist.

Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix bildet und deren Kern im
wesentlichen fest ist und eine im wesentlichen monodisperse
GroRenverteilung  aufweist, sind in der é&lteren Deutschen
Patentanmeldung DE 10145450.3 beschrieben

Uberraschend wurde gefunden, dass sich derartige Kern-Mantel-Partikel
hervorragend als Template zur Herstellung inverser Opalstrukturen eignen.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die
Verwendung der Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix bildet
und deren Kern im wesentlichen fest ist und eine im wesentlichen
monodisperse GroRenverteilung aufweist als Template zur Herstellung
inverser Opalstrukturen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung inverser Opalstrukturen, dadurch gekennzeichnet, dass,

a) eine Dispersion aus Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine
Matrix bildet und deren Kern im wesentlichen fest ist, getrocknet
wird,

b) optional ein oder mehrere Precursoren geeigneter
Wandmaterialen zugegeben werden und,

c) anschlielend die Kerne entfernt werden.

Die erfindungsgemafe Verwendung von Kern-Mantel-Partikeln fiihrt dabei
insbesondere zu folgenden Vorteilen:

- beim Trocknen von Dispersionen aus Kern-Mantel-Partikeln kann

die RiBbildung im Templat (= Anordnung der Kugein)) beim

Trocknen verringert oder sogar ganz verhindert werden,
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- es konnen groRflachige Bereiche hoher Ordnung im Templat
erhalten werden;

- beim Trocknungsprozefs auftretende Spannungen kdnnen durch
die elastische Beschaffenheit des Mantels au'égeglichen werden,

- wenn Polymere den Mantel bilden, kénnen diese ineinander
verschlaufen und so die regelmaBige Kugelanordnung im Templat
mechanisch stabilisieren,

- ist der Mantel — vorzugsweise durch Aufpfropfung - Uber eine
Zwischenschicht fest mit dem Kern verbunden, so kénnen die
Template Gber Schmelzprozesse verarbeitet werden.

Erfindungsgemal ist es daher insbesondere bevorzugt, wenn in den Kern-
Mantel-Partikeln der Mantel mit dem Kern Uber eine Zwischenschicht
verbunden ist.

Zur Erzielung des erfindungsgemaflen optischen oder photonischen
Effektes ist es winschenswert, dass die Kern-Mantel-Partikel einen
mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von etwa 5nm bis etwa
2000 nm aufweisen. Dabei kann es insbesondere bevorzugt sein, wenn
die Kern-Mantel-Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich
von etwa 5 bis 20 nm, vorzugsweise 5 bis 10 nm, aufweisen. I n diesem
Fall kbnnen die Kerne als "Quantum dots" bezeichnet werden; sie zeigen
die entsprechenden aus der Literatur bekannten Effekte. Zur Erzielung von
Farbeffekten im Bereich des sichtbaren Lichtes ist es von besonderem
Vorteil, wenn die Kern-Mantel-Partikel einen mittleren Teilchen-
durchmesser im Bereich von etwa 50 — 500 nm aufweisen. Insbesondere
bevorzugt werden Partikel im Bereich von 100 — 500 nm eingesetzt, da bei
Teilchen in diesem Gréfsenordnungsbereich (in Abhéangigkeit des in der
photonischen  Struktur erzielbaren Brechungsindexkontrastes) die
Reflektionen verschiedener Wellenlangen des sichtbaren Lichtes sich
deutlich voneinander unterscheiden und so die fur optische Effekte im

sichtbaren Bereich besonders wichtige Opaleszenz besonders ausgepragt
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in verschiedensten Farben auftritt. In einer Variante der vorliegenden
Erfindung ist es jedoch auch bevorzugt, vielfache dieser bevorzugten
Teilchengrole einzusetzen, die dann zu Reflexen entsprechend der

héheren Ordnungen und damit zu einem breiten Farbénspiel fuhren.

Bei der Zwischenschicht handelt es sich in einer bevorzugten
Ausfuhrungsform der Erfindung um eine Schicht vernetzter oder zumindest
teilweise vernetzter Polymere. Dabei kann die Vernetzung der
Zwischenschicht Uber freie Radikale, beispielsweise induziert durch UV-
Bestrahlung, oder vorzugsweise liber di- bzw. oligofunktionelle Monomere
erfolgen. Bevorzugte Zwischenschichten dieser Ausflihrungsform
enthalten 0,01 bis 100 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,25 bis 10
Gew.-%, di- bzw. oligofunktionelle Monomere. Bevorzugte di- bzw.
oligofunktionelle Monomere sind insbesondere Isopren und Allylmeth-
acrylat (ALMA). Eine solche Zwischenschicht vernetzter oder zumindest
teilweise vernetzter Polymere hat vorzugsweise eine Dicke im Bereich von
10 bis 20 nm. Fé&llt die Zwischenschicht dicker aus, so wird der
Brechungsindex der Schicht so gewahlt, dass er entweder dem
Brechungsindex des Kernes oder dem Brechungsindex des Mantels

entspricht.

Werden als Zwischenschicht Copolymere eingesetzt, die, wie oben
beschrieben, ein vernetzbares Monomer enthalten, so bereitet es dem
Fachmann keinerlei Probleme, entsprechende copolymerisierbare
Monomere geeignet auszuwahlen. Beispielsweise kdnnen entsprechende
copolymerisierbare Monomere aus einem sogenannten Q-e-Schema
ausgewahlt werden (vgl. Lehrblicher der Makromolekularen Chemie). So
kénnen mit ALMA vorzugsweise Monomere, wie Methylmethacrylat und

Acrylsauremethylester polymerisiert werden.

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfihrungsform der vor-

- liegenden Erfindung, werden Mantelpolymere direkt, Uber eine



10

15

20

25

30

35

WO 2004/031102 PCT/EP2003/009717

-7-

entsprechende Funktionalisierung des Kernes, an den Kern aufgepfropft.
Die Oberflachenfunktionalisierung des Kernes bildet dabei die erfindungs-
gemale Zwischenschicht. Die Art der Oberflachenfunktionalisierung richtet
sich dabei hauptsachlich nach dem Material des Kernes. Siliciumdioxid-
Oberflachen kénnen beispielsweise mit Silanen, die entsprechend
reaktive Endgruppen tragen, wie Epoxyfunktionen oder freien
Doppelbindungen, geeignet modifiziert werden. Bei polymeren Kernen
kann zur Oberflachenmaodifizierung beispielsweise ein am Aromaten
funktionalisiertes Styrol, wie Bromstyrol, eingesetzt werden. Uber diese
Funktionalisierung kann dann das Aufwachsen der Mantelpolymeren
erreicht werden. Insbesondere kann die Zwischenschicht auch Uber
ionische Wechselwirkungen oder Komplexbindungen eine Haftung des

Mantels am Kern bewirken.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht der Mantel dieser Kern-
Mantel-Partikel aus im wesentlichen unvernetzten organischen Polymeren,
die bevorzugt tiber eine zumindest teilweise vernetzte Zwischenschicht auf

den Kern aufgepfropft sind.

Dabei kann der Mantel entweder aus thermoplastischen oder aus

elastomeren Polymeren bestehen. Der Kern kann aus den verschiedens-
ten Materialien bestehen. Wesentlich ist im Sinne der vorliegenden
Erfindung nur, dass Kern und in einer Erfindungsvariante vorzugsweise
auch Zwischenschicht und Mantel sich unter Bedingungen bei denen das
Wandmaterial stabil ist, entfernen lassen. Die Auswahl geeigneten
Kern/Mantel/Zwischenschicht-Wandmaterial-Kombinationen bereitet dem

Fachmann dabei keinerlei Schwierigkeiten.

Weiter ist es in einer Erfindungsvariante insbesondere bevorzugt, wenn
der Kern aus einem organischen Polymer, das vorzugsweise vernetzt ist,
besteht.
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In einer anderen, weiter unten n&her erlduterten Erfindungsvariante
bestehen die Keme aus einem anorganischen Material, vorzugsweise
einem Metall oder Halbmetall oder einem Metallchalcogenid oder
Métallpnicﬁd. Als Chalcogenide werden im Sinne der vorliegenden
Erfindung solche Verbindungen bezeichnet, in denen ein Element der 16.
Gruppe des Periodensystems der elekironegative Bindungspartner ist; als
Pnictide solche, in denen ein Element der 15. Gruppe des
Periodensystems der elektronegative Bindungspartner ist. Bevorzugte
Kerne bestehen aus Metallchalcogeniden, vorzugsweise Metalloxiden,
oder Metallpnictiden, vorzugsweise Nitriden oder Phosphiden. Metall im
Sinne dieser B egriffe sind d abei alle Elemente, die im Vergleich zu den
Gegenionen als elektropositiver Partner auftreten kdnnen, wie die
klassischen Metalle der Nebengruppen, beziehungsweise die
Hauptgruppenmetalle der ersten und zweiten Hauptgruppe, genauso
jedoch auch alle Elemente der dritten Hauptgruppe, sowie Silicium,
Germanium, Zinn, Blei, P hosphor, Arsen, Antimon und Bismuth. Zu den
bevorzugten  Metallchalcogeniden und  Metallpnictiden  gehdren
insbesondere Silciumdioxid, Aluminiumoxid, Galliumnitrid, Bor- und
Aluminiumnitrid sowie Silicium- und Phosphornitrid. Als Ausgangsmaterial
fur die Herstellung der erfindungsgemaR einzusetzenden Kern-Mantel-
Partikel werden in einer Variante der vorliegenden Erfindung bevorzugt
monodisperse Kerne aus Siliciumdioxid eingesetzt, die beispielsweise
nach dem in US 4 911 903 beschriebenen Verfahren erhalten werden
kdnnen. Die Kerne werden dabei durch hydrolytische Polykondensation
von Tetraalkoxysilanen in einem walrig-ammoniakalischen Medium
hergestelit, wobei man zun&chst ein Sol von Primarteilchen erzeugt und
anschlieflend durch ein kontinuierliches, kontrolliertes Zudosieren von
Tetraalkoxysilan die erhaltenen SiO,-Partikel auf die gewiinschte
Teilchengrofte bringt. Mit diesem Verfahren sind monodisperse SiO,-
Kerne mit mittleren Teilchendurchmessern zwischen 0,05 und 10 ym bei
einer Standardabweichung von 5 % herstellbar. Als Ausgangsmaterial sind

auch monodisperse Kerne aus nichtabsorbierenden Metalloxiden wie TiO,,
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ZrOz, ZnOz, SnO; oder Al:05 o der M etalloxidgemischen e insetzbar. thre
Herstellung ist beispielsweise in EP 0 644 914 beschrieben. Weiterhin ist
das Verfahren gemall EP 0 216 278 zur Herstellung monodisberser SiOp-
Kerne ohne weiteres und mit gleichem Ergebnis” auf andere Oxide
Gibertragbar. Zu einem Gemisch aus Alkohol, Wasser und Ammoniak,
dessen Temperatur mit einem Thermostaten auf 30 bis 40 °C genau
eingestellt wird, werden unter intensiver Durchmischung Tetraethoxysilan,
Tetrabutoxytitan, Tetrapro-poxy-zirkon oder deren Gemische in einem
Guss zugegeben und die erhaltene Mischung fur weitere 20 Sekunden
intensiv geriihrt, wobei sich eine Suspension von monodispersen Kerne im
Nanometerbereich ausbildet. Nach einer Nachreaktionszeit von 1 bis 2
Stunden werden die Kerne auf die ubliche Weise, z.B. durch
Zentrifugieren, abgetrennt, gewaschen und getrocknet.

Die Wand der erfindungsgemaf} erhaltlichen inQersen Opalstrukturen wird
in einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Eﬁindung vorzugsweise aus
einem anorganischen Material, vorzugsweise einem Metallchalcogenid
oder Metallpnictid gebildet. In der vorliegenden Beschreibung wird dieses
Material auch als Wandmaterial bezeichnet. Als Chalcogenide werden im
Sinne der vorliegenden Erfindung solche Verbindungen bezeichnet, in
denen ein Element der 16. Gruppe des Periodensystems der
elektronegative Bindungspartner ist; als Pnictide solche, in denen ein
Element der 15. Gruppe des Periodensystems der elekironegative
Bindungspartner ist. Bevorzugte Wandmaterialien sind
Metallchalcogenide, vorzugsweise Metalloxide, oder Metallpnictide,
vorzugsweise Nitride oder Phosphide. Metall im Sinne dieser Begriffe sind
dabei alle Elemente, die im Vergleich zu den Gegenionen als
elektropositiver Partner auftreten kdnnen, wie die klassischen Metalle der
Nebengruppen, wie insbesondere Titan und Zirconium, beziehungsweise
die Hauptgruppenmetalle der ersten und zweiten H auptgruppe, genauso
jedoch auch alle Elemente der dritten Hauptgruppe, sowie Silicium,

Germanium, Zinn, Blei, P hosphor, Arsen, Antimon und Bismuth. Zu den
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bevorzugten Metallchalqogeniden gehdren insbesondere Silciumdioxid,
Aluminiumoxid und besonders bevorzugt Titandioxid.

Als Ausgangsmaterial (Precursor) fiir die Herstelluné der inversen Opale
gemal dieser Erfindungsvariante lassen sich prinzipiell alle denkbaren
Precursoren, die flissig, sinterfahig oder l6slich sind, und sich lber eine
Sol-Gel-analoge Umsetzung in stabile Festkérper umwandeln lassen,
einsetzen. Unter sinterfahigen Precursoren werden dabei keramische oder
pre-keramische Partikel, vorzugsweise Nanopartikel, verstanden, die sich
— wie in der Keramik Ublich — durch Sintern, ggf. unter Abspaltung leicht
flichtiger Nebenprodukte, zu einem Formteil - dem inversen Opal -
verarbeiten lassen. Aus der einschlagigen Keramikliteratur (z.B. H.P.
Baldus, M. Jansen, Angew. Chem. 1997, 109, 338-354) sind dem
Fachmann derartige Precursoren bekannt. Des weiteren sind auch
gasférmige Precursoren, die Uber eine an sich bekannte CVD-analoge
Methodik in die Templatstruktur infiltrierbar sind, einsetzbar. In einer
bevorzugten Variante der vorliegenden Erfindung werden Lésungen eines
oder mehrerer Ester einer entsprechenden anorganischen Saure mit
einem niederen Alkohol, wie Dbeispielsweise Tetraethoxysilan,
Tetrabutoxytitan, Tetrapropoxyzirkon oder deren Gemische eingesetzt.

In einer zweiten ebenfalls bevorzugten Erfindungsvariante wird die Wand
des inversen Opals aus den Polymeren des Mantels der Kern-Mantel-
Partikel gebildet, die vorzugsweise miteinander vernetzt werden. In dieser
Erfindungsvariante kann die Zugabe von Precursoren im Schritt b)
entfallen oder durch die Zugabe von Vernetzungsmittel ersetzt werden. In
dieser Erfindungsvariante kann es bevorzugt sein, wenn die Kerne aus

einem oben beschriebenen anorganischen Material bestehen.

In dem erfindungsgeméafien Verfahren zu Herstellung einer inversen
Opalstruktur wird in einem ersten Schritt eine Dispersion der oben
beschriebenen Kern-Mantel-Partikel getrocknet. Dabei erfolgt die
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Trocknung unter Bedingungen, die eine Ausbildung einer "positiven"
Opalstruktur ermdglichen, die dann im weiteren Verfahren als Templat
dient. Dies kann beispielsweise durch vorsichtiges Entfernen des
Dispersionsmittels, durch langsames Sedimentieren lassen oder durch
Anwendung einer mechanischen Kraft auf eine vorgetrocknete Masse der
Kern-Mantel-Partikel erfolgen.

Bei der mechanischen Krafteinwirkung kann es sich erfindungsgemaf um
eine  solche  Krafteinwirkung  handeln, die  bei  Ublichen
Verarbeitungsschritten von Polymeren erfolgt. In bevorzugten Varianten
der vorliegenden Erfindung erfolgt die mechanische Krafteinwirkung
entweder:

- durch uniaxiales Pressen oder

- Krafteinwirkung wéhrend eines SpritzguRvorganges oder

- wahrend eines Transferpressvorganges,

- wahrend einer (Co-) Extrusion oder

- wahrend eines Kalandriervorganges oder

- wahrend eines Blasvorganges.

Erfolgt die Krafteinwirkung durch uniaxiales Pressen, so handelt es sich
bei den erfindungsgemalen Formkoérpern vorzugsweise um Filme.
Erfindungsgeméale Filme konnen dabei vorzugsweise auch durch
Kalandrieren, Folienblasen oder Flachfolienextrusion hergestellt werden.
Die verschiedenen Moglichkeiten der Verarbeitung von Polymeren unter
Einwirkung mechanischer Krafte sind dem Fachmann wohl bekannt und
kénnen beispielsweise dem Standardlehrbuch Adolf Franck, "Kunststoff-
Kompendium"; Vogel-Verlag; 1996 entnommen werden. Die Verarbeitung
von Kern-Mantel-Partikeln durch mechanische Krafteinwirkung, wie sie
hier bevorzugt ist, ist im Ubrigen ausflhrlich in der Internationalen
Patentanmeldung WO 2003025035 beschrieben.

AnschlieBend wird zu dem Templat, wie oben beschrieben, vorzugsweise
ein Precursor geeigneter Wandmaterialen zugegeben. In einer
bevorzugten Variante des erfindungsgemafien Verfahrens zur Herstellung
inverser Opalstrukturen handelt es sich bei dem Precursor daher um eine
Ldsung eines Esters einer anorganischen ortho-Saure mit einem niederen
Alkohol, vorzugsweise um Tetraethoxysilan, Tetrabutoxytitan, Tetrapro-
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poxyzirkon oder deren Gemische. Als Losungsmittel fir die Precursoren
eignen sich insbesondere niedere Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-

Propanol, iso-Propanol oder n-Butanol.

Wie sich gezeigt hat, ist es vorteilhaft die Precursoren oder alternativ das
Vernetzungsmittel vor der Kondensation des Wandmaterials fiir einige Zeit
unter einem Schutzgaspolster auf die Templatstruktur aus Kern-Mantel-
Partikeln einwirken zu lassen, um ein gleichméaRiges Eindringen in die
Hohlrdume zu bewirken. Aus dem gleichren Grund ist es vorteilhaft, wenn
die Templatstruktur unter vermindertem Druck vorzugsweise im statischen
Vakuum bei p <1 mbar mit den Precursoren oder dem Vernetzungsmittel

versetzt wird.

Die Bildung des Wandmaterials aus den Precursoren erfolgt entweder
durch Zugabe von Wasser und/oder durch Erhitzen des
Reaktionsansatzes. Bei den Alkoxidprecursoren ist hierzu in der Regel
Erhitzen an Luft ausreichend. Unter Umsténden kann es vorteilhaft sein,
das impragnierte Templat mit einer kleinen Menge eines Ldsemittels kurz
zu waschen, um an der Oberfliche adsorbierten Precursor
wegzuwaschen. Mit diesem Schritt kann verhindert werden, dass sich auf
der Oberflache des Templates eine dicke Schicht des Wandmateriales
bildet, die als diffuser Streuer wirken kann. Aus dem gleichen Grund kann
es vorteilhaft sein, die impragnierte Strukiur noch vor dem Calzinieren

unter milden Bedingungen zu Trocknen.

Die Entfernung der Kerne in Schritt ¢) kann auf verschiedenen Wegen
erfolgen. Beispielsweise kénnen die Kerne durch Herausldsen oder durch
Ausbrennen entfernt werden. In einer bevorzugten Variante des
erfindungsgemafien Verfahrens handelt es sich bei Schritt ¢c) um eine
Calcinierung des Wandmaterials, vorzugsweise bei Temperaturen
oberhalb 200 °C, insbesondere bevorzugt oberhalb 400 °C. Wird nach der
oben beschriebenen Erfindungsvariante ein Precursor zur Ausbildung der
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Wand eingesetzt, so ist es insbesondere bevorzugt, wenn gemeinsam mit

den Kernen die gesamten Kern-Mantel-Partikel entfernt werden.

Wenn die Kerne aus geeigneten anorganischen Materialien bestehen,
kénnen diese durch Atzen entfernt werden. Dieses Vorgehen ist
insbesondere dann bevorzugt, wenn die Mantel-Polymere die Wand der
inversen Opalstruktur bilden sollen. Vorzugsweise kdnnen zum Beispiel
Siliciumdioxidkerne mit HF, insbesondere verdiinnter HF-L6sung entfernt
werden. Bei diesem Vorgehen kann es wiederum bevorzugt sein, wenn vor

~ der Entfernung der Kerne, wie oben beschrieben, eine Vernetzung des

Mantels erfolgt.

Wenn die Hohirdume der inversen Opalstruktur wieder mit flissigen oder
gasformigen Materialien impragniert werden sollen, kann es jedoch auch
bevorzugt sein, wenn der Mantel nicht oder nur sehr wenig vernetzt wird.
Das Impragnieren kann dabei beispielsweise in einer Einlagerung von
Fussigkristallen bestehen, wie sie beispielsweise in Ozaki et al., Adv.
Mater. 2002, 14, 514 und Sato et al., J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 10950
beschrieben ist.

Die erfindungsgemal} erhéltlichen eignen sich zum einen fiir die oben
beschriebene Verwendung als photonisches Material, vorzugsweise mit
der erwahnten Impragnierung, zum anderen aber auch zur Herstellung von
porésen Oberflachen, Membranen, Separatoren, Filtern und pordsen
Tragern. Verwendbar sind diese Materialien beispielsweise auch als
Wirbelschichten in Wirbelschichtreaktoren.

~ Aufgrund der hier ausgefiihrten Uberlegungen ist es zweckmaRig, wenn

der Mantel der erfindungsgemaRen Kern-Mantel-Partikel ein oder mehrere
Polymere und/oder Copolymere oder Polymer-Vorprodukte und
gegebenenfalls  Hilfs- und Zusatzstoffe enthalt, wobei die
Zusammensetzung des Mantels so gewahlt werden kann, dass sie in
nichtquellender Umgebung bei Raumtemperatur im wesentlichen
formbestandig und klebfrei ist.
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Mit der Verwendung von Polymersubstanzen als Mantelmaterial und ggf.
Kernmaterial gewinnt der Fachmann die Freiheit deren relevante
Eigenschaften, wie z. B. ihre Zusammensetzung, die Teilchengréfe, die
mechanischen Daten, die Glasiibergangstemperatur, den Schmelzpunkt
und das Gewichtsverhélinis von Kern:Mantel und damit auch die
anwendungstechnischen  Eigenschaften der  Kern/Mantel-Partikel
festzulegen, die sich letztlich auch auf die Eigenschaften der daraus
hergestellten inversen Opalstruktur auswirken.

Polymere und/oder Copolymere, die in dem Kernmaterial enthalten sein
kénnen oder aus denen es b esteht, sich hochmolekulare V erbindungen,
die der oben fiir das Kernmaterial gegebenen Spezifikation entsprechen.
Geeignet sind sowohl Polymerisate und Copolymerisate polymerisierbarer
ungesattigten Monomerer als auch Polykondensate und Copolykonden-
sate von Monomeren mit mindestens zwei reaktiven Gruppen, wie z. B.
hochmolekulare aliphatische, aliphatisch/aromatische oder vollaromatische
Polyester, Polyamide, Polycarbonate, Polyharnstoffe und Polyurethane,
aber auch Aminoplast- und Phenoplast-Harze, wie z. B. Melamin/Form-
aldehyd-, Harnstoff/Formaldehyd- und Phenol/Formaldehyd-Kondensate.

Zur Herstellung von Epoxidharzen, die ebenfalls als Kernmaterial geeignet
sind, werden Ublicherweise Epoxid-Prapolymerisate, die beispielsweise
durch Reaktion von Bisphenol A oder anderen Bisphenolen, Resorcin,
Hydrochinon, Hexandiol, oder anderen aromatischen oder aliphatischen
Di- oder Polyolen, oder Phenol-Formaldehyd-Kondensaten, oder deren
Mischungen untereinander mit Epichlorhydrin, oder anderen Di- oder
Polyepoxiden erhalten werden, mit weiteren zur Kondensation befahigten
Verbindungen direkt oder in Ldsung vermischt und aushérten gelassen.

ZweckmaRigerweise sind die Polymeren des Kernmaterials in einer
bevorzugten Erfindungsvariante vernetzte (Co-)Polymere, da diese
tiblicherweise erst bei hohen Temperaturen ihren Glastbergang zeigen.
Diese vernetzten Polymeren kdnnen entweder bereits im Verlauf der
Polymerisation bzw. Polykondensation oder Copolymerisation bzw.
Copolykondensation vernetzt worden sein, oder sie kénnen nach Abschluf
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der eigentlichen (Co-)Polymerisation bzw. (Co-)Polykondensation in einem
gesonderten Verfahrensschritt nachvernetzt worden sein.

Eine detailierte Beschreibung der chemischen Zusammensetzung
geeigneter Polymere folgt weiter unten.

Fur das Mantelmaterial eignen sich, wie fir das Kernmaterial, im Prinzip
Polymere der oben bereits genannten Klassen, sofern sie so ausgewahit
bzw. aufgebaut werden, dass sie der oben fir die Mantelpolymeren
gegebenen Sperzifikation entsprechen.

Polymere, die den Spezifikationen fiir ein Mantelmaterial genligen, finden
sich ebenfalls in den Gruppen der Polymerisate und Copolymerisate
polymerisierbarer ungeséattigter Monomerer, als auch der Polykondensate
und Copolykondensate von Monomeren mit mindestens zwei reaktiven
Gruppen, wie z. B. der hochmolekularen aliphatischen, aliphatisch/
aromatischen oder vollaromatischen Polyester und Polyamide.

Unter Berlicksichtigung der obigen Bedingungen fiir die Eigenschaften der
Mantelpolymeren (= Matrixpolymeren) sind fur ihre Herstellung im Prinzip
ausgewahlte Bausteine aus allen Gruppen organischer Filmbildner
geeignet.

Einige weitere Beispiele mégen die breite Palette der fur die Herstellung
der Mantel geeigneten Polymeren veranschaulichen.

Soll der Mantel vergleichsweise niedrig brechend sein, so‘eignen sich
beispielsweise Polymerisate wie Polyethylen, Polypropylen,
Polyethylenoxid, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polybutadien,
Polymethylmethacrylat, Polytetrafluorethylen, Polyoxymethylen, Polyester,
Polyamide, Polyepoxide, Polyurethan, Kautschuk, Polyacrylnitril und
Polyisopren.

Soll der Mantel vergleichsweise hochbrechend sein, so eignen sich fiir den
Mantel beispielsweise Polymerisate mit vorzugsweise aromatischer
Grundstruktur wie Polystyrol, Polystyrol-Copolymerisate wie z. B. SAN,
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aromatisch-aliphatische . Polyester und Polyamide, aromatische
Polysulfone und Polyketone, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, sowie
bei geeigneter Auswahl eines hochbrechenden Kernmaterials auch
Polyacrylnitril oder Polyurethan. )

In einer erfindungsgeméal besonders bevorzugten Ausfihrungsform von

Kern-Mantel-Partikeln besteht der Kern aus vernetztem Polystyrol und der

. Mantel aus einem Polyacrylat, vorzugsweise Polyethylacrylat, Polybutyl-

acrylat, Polymethylmethacrylat und/oder einem Copolymeren davon.

Im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit der Kern-Mantel-Partikel zu inversen
Opalstrukturen ist es dann, wenn das Wandmaterial aus einer Precursor-
Lésung resultiert, von Vorteil, wenn d as G ewichtsverhéltnis von Kern zu
Mantel im Bereich von 20:1 bis 1,4:1, vorzugsweise im Bereich von 6:1 bis
2:1 und insbesondere bevorzugt im Bereich 5:1 bis 3,5:1 liegt. Wird die
Wand der inversen Opalstruktur von Mantel-Polymeren gebildet so ist es
bevorzugt, wenn das Gewichtsverhaltnis von Kern zu Mantel im B ereich
von 5:1 bis 1:10, insbesondere im Bereich von 2:1 bis 1:5 und besonders

bevorzugt im Bereich kieiner 1:1 liegt.

Die erfindungsgemaR verwendbaren Kern-Mantel-Partikel lassen sich
nach verschiedenen Verfahren herstellen.

Eine bevorzugte Moglichkeit, die Partikel zu erhalten, ist ein Verfahren zur
Herstellung von Kern-Mantel-Partikeln, durch a) Oberflachenbehandlung
monodisperser Kerne, und b) Aufbringen des Mantels aus organischen
Polymeren auf die behandelten Kemne. In einer Verfahrensvariante werden
die monodispersen Kerne in einem Schritt a) durch Emulsionspoly-

merisation erhaiten.

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird auf die Kerne in Schritt a)

eine vernetzte polymere Zwischenschicht, vorzugsweise durch
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EmulsionspolymerisationIoder durch ATR-Polymerisation, aufgebracht, die
vorzugsweise reaktive Zentren aufweist, an die der Mantel kovalent
angebunden werden kann. ATR-Polymerisation steht hier fur Atomic
Transfer Radicalic Polymerisation,” wie sie be‘"ispielsweise in K.
Matyjaszewski, Practical Atom Transfer Radical Polymerization, Polym.
Mater. Sci. Eng. 2001, 84 beschriecben wird. Die Einkapselung
anorganischer Materalien mittel ATRP wird beispielsweise in T. Werne, T.
E. Patten, Atom Transfer Radical Polymerization from Nanoparticles: A
Tool for the Preparation of Well-Defined Hybrid Nanostructures and for
Understanding the Chemistry of Controlled/“Living“ Radical Polymerization
from Surfaces, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 7497-7505 und WO
00/11043 beschrieben. Die Durchfitlhrung sowohl dieser Methode als auch
die Durchfihrung von Emulsionspolymerisationen sind dem Fachmann fir
Polymerherstellung geldufig und beispielsweise in den o.g. Literaturstellen

beschrieben.

Das flussige Reaktionsmedium, in dem die Polymerisationen oder
Copolymerisationen ausgefiihrt werden k&nnen, besteht aus den bei
Polymerisationen, insbesondere bei Verfahren der Emulsions-
polymerisation, Ublicherweise eingesetzten Ldsungs-, Dispergier- oder
Verdinnungsmitteln. Hierbei wird die Auswahl so getroffen, dass die zur
Homogenisierung der Kernpartikel und Mantel-Vorprodukte eingesetzten
Emulgatoren eine ausreichende Wirksamkeit entfalten kdnnen. Glnstig als
flissiges Reaktionsmedium zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen

Verfahrens sind wéassrige Medien, insbesondere Wasser.

Zur Auslosung der Polymerisation eignen sich beispielsweise
Polymerisationsinitiatoren, die entweder thermisch oder photochemisch
zerfallen, Radikale bilden, und so die Polymerisation ausldsen. Dabei sind
unter den thermisch  aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren solche
bevorzugt, die zwischen 20 und 180 °C, insbesondere zwischen 20 und

. 80°C zerfallen. Besonders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind
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Peroxide, wie Dibenzoylperoxid Di-tert.-Butylperoxid,  Perester,
Percarbonate, Perketalé, Hydroperoxide, aber auch anorganische
Peroxide, wie H.O,, Salze der Peroxoschwefelsdure und Peroxo-
dischwefelsaure,  Azoverbindungen, Boralkylvei;bindungen sowie
homolytisch zerfallende Kohlenwasserstoffe. Die Initiatoren und/oder
Photoinitiatoren, die je nach den Anforderungen an das polymerisierte
Material in Mengen zwischen 0,01 und 15 Gew.-%, bezogen auf die
polymerisierbaren Komponenten eingesetzt werden, kénnen einzeln oder,
zur Ausnutzung vorteilhafter synergistischer Effekte, in Kombination
miteinander angewendet werden. Daneben kommen Redoxsysteme zur
Anwendung, wie zB. Salze der Peroxodischwefelsdure und
Peroxoschwefelsdure in Kombination mit niedervalenten Schwefel-
verbindungen, im speziellen Ammoniumperoxodisulfat in Kombination mit

Natriumdithionit.

Auch fur die Herstellung von Polykondensationsprodukten sind
entsprechende Verfahren beschrieben worden. So ist es mdglich, die
Ausgangsmaterialien fur die Herstellung von Polykondensationsprodukten
in inerten Flussigkeiten zu dispergieren und, vorzugsweise unter
Auskreisen niedermolekularer Reaktionsprodukte wie Wasser oder - z. B.
bei Einsatz von Dicarbonsaure-di-niederalkylestern zur Herstellung von

Polyestern oder Polyamiden - niederen Alkanolen, zu kondensieren.

Polyadditionsprodukte werden analog durch Umsetzung durch Verbin-
dungen erhalten, die mindestens zwei, vorzugsweise drei reaktive
Gruppen wie z. B. Epoxid-, Cyanat-, Isocyanat-, oder Isothiocyanat-
gruppen aufweisen, mit Verbindungen, die komplementéare reaktive
Gruppen tragen. So reagieren Isocyanate beispielsweise mit Alkoholen zu
Urethanen, mit Aminen zu Harnstoffderivaten, wahrend Epoxide mit diesen
Komplementéren zu Hydroxyethern bzw. Hydroxyaminen reagieren. Wie
die Polykondensationen konnen auch Polyadditionsreaktionen vorteilhaft
in einem inerten L&sungs- oder Dispergiermittel ausgefiihrt werden.
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Es ist auch mdoglich, aromatische, aliphatische oder gemischte
aromatischaliphatische Polymere, z. B. Polyester, Polyurethane,
Polyamide, Polyharnstoffe, Polyepoxide oder auch Lrlésungspolymerisate,
in einem Dispergiermittel, wie z. B. in Wasser, Alkoholen, Tetrahydrofuran,
Kohlenwasserstoffen zu dispergieren oder zu emulgieren (Sekundar-
dispersion) und in dieser feinen Verteilung nachzukondensieren, zu

vernetzen und auszuhérten.

Zur Herstellung der fiir diese Polymerisations-Polykondensations- oder
Polyadditionsverfahren bendtigten stabilen Dispersionen werden in der

Regel Dispergierhilfsmittel eingesetzt.

Als Dispergierhilfsmittel werden vorzugsweise wasserlsliche hoch-
molekulare organische Verbindungen mit polaren Gruppen, wie Polyvinyl-
pyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpropionat oder -acetat und Vinyl-
pyrrolidon, teilverseifte Copolymeriste aus einem Acrylester und Acrylnitril,
Polyvinylalkohole mit unterschiedlichem Restacetat-Gehailt, Zelluloseether,
Gelatine, Blockcopolymere, modifizierte Starke, niedermolekulare, carbon-
und/oder sulfonsduregruppenhaltigen Polymerisate oder Mischungen
dieser Stoffe verwendet.

Besonders bevorzugte Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole mit einem
Restacetat-Gehalt von unter 35, insbesondere 5 bis 39 Mol.-% und/oder
Vinylpyrrolidon-/Vinylpropionat-Copolymere mit einem Vinylestergehalt von
unter 35, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%.

Es kdnnen nichtionische oder auch ionische Emuigatoren, gegebenenfalls
auch als Mischung, verwendet werden. Bevorzugte Emulgatoren sind
gegebenenfalls ethoxylierte oder propoxylierte, langerkettige Alkanole oder
Alkylphenole mit unterschiedlichen Ethoxylierungs- bzw. Propoxylierungs-
graden (z. B. Addukte mit O bis 50 mol Alkylenoxid) bzw. deren neutrali-
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sierte, sulfatierte, sulfonierte oder phosphatierte Derivate. Auch
neutralisierte  Dialkylsulfobernsteinséureester oder Alkyldiphenyloxid-

disulfonate sind besonders gut geeignet.

Besonders vorteilhaft sind Kombinationen dieser Emulgatoren mit den
oben genannten Schutzkolloiden, da mit ihnen besonders feinteilige

Dispersionen erhalten werden.

Auch spezielle Verfahren zur Herstellung monodisperser Polymerteilchen
sind in der Literatur (z. B. R.C. Backus, R.C. Williams, J. Appl, Physics 19,
S. 1186, (1948) bereits beschrieben worden und kdnnen mit Vorteil
insbesondere zur Herstellung der Kerne eingesetzt werden. Hierbei ist
lediglich darauf zu achten, dass die oben angegebenen Teilchengréen
eingehalten werden. Anzustreben ist weiter eine mdglichst hohe
Einheitlichkeit der Polymerisate. Insbesondere die Teilchengréfie kann
dabei Uber die Auswahl geeigneter Emulgatoren und/oder Schutzkolloide
bzw. entsprechender Mengen dieser Verbindungen eingestellt werden.

Durch die Einstellung der Reaktionsbedingungen, wie ﬁ'emperatur, Druck,
Reaktionsdauer und Einsatz geeigneter Katalysatorsysteme, die in
bekannter Weise den Polymerisationsgrad beeinflussen, und die Auswahl
der zu ihrer HAersteIIung eingesetzten Monomeren -nach Art und
Mengenanteil - lassen sich gezielt die gewilinschten Eigenschaftskom-
binationen der benotigten Polymeren einstellen. Dabei kann die
Teilchengroe beispielsweise Uber die Auswahl und Menge der Initiatoren
und andere Parameter., wie die Reaktionstemperatur, eingestellt werden.
Die entsprechende Einstellung dieser Parameter bereitet dem Fachmann

auf dem Gebiet der Polymerisation keinerlei Schwierigkeiten.

Monomere, die zu Polymeren mit hohem Brechungsindex flihren, sind in
der Regel solche, die entweder aromatische Teilstrukturen aufweisen, oder

solche, die Uber Heteroatome mit hoher Ordnungszahl, wie z. B. Halogen-
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atome, insbesondere Brom- oder Jodatome, Schwefel oder Metallionen,
verfligen, d. h. Uber Atome oder Atomgruppierungen, welche die Polari-

sierbarkeit der Polymeren erhéhen.

Polymere mit niedrigem Brechungsindex werden demgemass aus
Monomeren o der M onomerengemischen erhalten, welche die genannten
Teilstrukturen und/oder Atome hoher Ordnungszahl nicht oder nur in
geringem Anteil enthalten.

- Eine Ubersicht Uber die Brechungsindices verschiedener gangiger

Homopolymerisate findet sich z. B. in Ullmanns Encyklopédie der
technischen Chemie, 5. Auflage, Band A21, Seite 169. Beispiele fir
radikalisch polymerisierbare Monomere, die zu Polymeren mit hohem

Brechungsindex fithren, sind:

Gruppe a): Styrol, im Phenylkern alkylsubstituierte Styrole, a-Methyl-
styrol, Mono- und Dichlorstyrol, Vinylnaphthalin, Isopropenylnaphthalin,
Isopropenylbiphenyl, Vinylpyridin, Isopropenylpyridin, Vinylcarbazol, Vinyi-

| anthracen, N-Benzyl-methacrylamid, p-Hydroxymethacrylséureanilid.

Gruppe b): Acrylate, die aromatische Seitenketten aufweisen, wiez. B.
Phenyl-(meth)acrylat (= abgeklrzte Schreibweise fur die beiden Verbin-
dungen Phenylacrylat und Phenylmethacrylat), Phenylvinylether, Benzyl-
(meth)acrylat, Benzylvinylether, sowie Verbindungen der Formeln:

J oA o ®

|

In der obigen und in weiter unten folgenden Formeln sind zur
Verbesserung der Ubersichtlichkeit und Vereinfachung der Schreibung
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Kohlenstoffketten nur durch die zwischen den Kohlenstoffatomen
bestehenden Bindungen- dargestellt. Diese Schreibweise entspricht der
Darstellung aromatischer cyclischer Verbindungen, wobei z. B. das Benzol
durch ein Sechseck mit alternierend Einfach- und Doppelbindungen

dargestellt wird.

Ferner sind solche Verbindungen geeignet, die anstelle von Sauerstoff-
briicken Schwefelbriicken enthalten, wie z. B.:

O Aot
g Ak

In den obigen Formeln steht R filir Wasserstoff oder Methyl. Die
Phenylringe dieser Monomeren kénnen weitere Substituenten tragen.
Solche Substituenten sind geeignet, die Eigenschaften der aus diesen
Monomeren erzeugten Polymerisate innerhalb gewisser Grenzen zu
modifizieren. Sie kénnen daher gezielt benutzt werden, um insbesondere
die anwendungstechnisch relevanten Eigenschaften der erfindungs-
gemalfen Formkdrper zu optimieren.

Geeignete Substituenten sind insbesondere Halogen, NO,, Alkyle mit
einem bis zwanzig C-Atomen, vorzugsweise Methyl, Alkoxide mit einem
bis zwanzig C-Atomen, Carboxyalkyle mit einem bis zwanzig C-Atomen,
Carbonylalkyle mit einem bis zwanzig C-Atomen, oder -OCOO-Alkyle mit
einem bis zwanzig C-Atomen. Die Alkylketten dieser Reste kdnnen

ihrerseits gegebenenfalls substituiert sein, oder durch 2zweibindige
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Heteroatome oder Baugruppen, wie z. B. -O-, -S-, -NH-, -COO-, -OCO-
oder -OCOO- in nicht benachbarten Stellungen unterbrochen sein.

Gruppe ¢):  Monomere, die Uber Heteroatome v'e‘rfi]gen, wie z. B.
Vinyichlorid,  Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylséure, Methacrylséure,
Acrylamid und Methacrylamid oder metallorganische Verbindung, wie z. B.

R R

O 0] Sn-B

O O

Gruppe d). Eine Erhéhung des Brechungsindex von Polymeren gelingt
auch durch Einpolymerisieren Carbonsauregruppen enthaltender Mono-
merer und Uberfiihrung der so erhaltenen "sauren" Polymeren in die
entsprechenden Salze mit Metallen hoheren Atomgewichts, wie z. B.
vorzugsweise mit K, Ca, Sr, Ba, Zn, Pb, Fe, Ni, Co, Cr, Cu, Mn, Sn oder
Cd.

Die oben genannten Monomeren, die einen hohen Beitrag zum
Brechungsindex der daraus hergestellten Polymeren leisten, kénnen
homopolymerisiert oder untereinander copolymerisiert werden. Sie kénnen
auch mit einem gewissen Anteil von Monomeren, die einen geringeren
Beitrag zum Brechungsindex leisten, copolymerisiert werden. Solche
copolymerisierbaren Monomere mit niedrigerem Brechungsindex-Beitrag
sind beispielsweise Acrylate, Methacrylate, Vinylether oder Vinylester mit

rein aliphatischen Resten.

Als vernetzende Mittel zur Herstellung vernetzter Polymerkerne aus
radikalisch erzeugten Polymerisaten kénnen dariiberhinaus auch alle bi-
oder polyfunktionellen Verbindungen eingesetzt werden, die mit den oben
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genannten M onomeren copolymerisierbar sind, o der die nachtréglich mit
den Polymeren unter Vernetzung reagieren kénnen.

Im Folgenden sollen Beispiele geeigneter Vernetzer vorgestellt werden,

die zur Systematisierung in Gruppen eingeteilt werden:

Gruppe 1:  Bisacrylate, Bismethacrylate und Bisvinylether von aromati-

schen oder aliphatischen di- oder Polyhydroxyverbindungen, insbesondere

~ von Butandiol (Butandiol-di(meth)acrylat, = Butandiol-bis-vinylether),

Hexandiol (Hexandiol-di(meth)acrylat, Hexandiol-bis-vinylether), Penta-
erythrit, Hydrochinon, Bis-hydroxyphenylmethan, Bis-hydroxyphenylether,
Bis-hydroxymethyl-benzol, Bisphenol A oder mit Ethylenoxidspacern,

Propylenoxidspacern, oder gemischten Ethlenoxid-Propylenoxidspacern.

Weitere Vernetzer dieser Gruppe sind z. B. Di- oder Polyvinylverbin-
dungen, wie Divinybenzol, oder auch Methylen-bisacrylamid, Triallyl-
cyanurat, Divinylethylenharnstoff,  Trimethylolpropan-tri-(meth)acrylat,
Trimethylolpropantricinylether, Pentaerythrit-tetra-(meth)acrylat, Penta-
erythrit-tetra-vinylether, sowie Vernetzer mit zwei oder mehréren verschie-

denen reaktiven Enden, wie z. B. (Meth)allyl-(meth)acrylate der Formeln:
R R R R
)ﬁ]/o\/& )\[‘(OV/ )\[‘ro\/\o/\
0 O O
(worin R Wasserstoff oder Methyl bedeutet).

Gruppe 2: Reaktive Vernetzer, die vernetzend, grofitenteils aber
nachvernetzend wirken, z. B. bei Erwarmung oder Trocknung, und die in
die Kern- bzw. Mantelpolymere als Copolymere einpolymerisiert werden.
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Beispiele hierfur sind: N-Methylol-(meth)acrylamid, Acrylamidoglycolsaure,
sowie deren Ether und/oder Ester mit Cq bis Cs-Alkoholen, Diaceton-
acrylamid (DAAM), Glycidylmethacrylat (GMA), Methacryloyloxypropyl-
trimethoxysilan (MEMO), Vinyl-trimethoxysilan, n%-lsopropenyl-benzyl-
isocyanat (TMI).

Gruppe 3:  Carbonséuregruppen, die durch Copolymerisation unge-
sattigter Carbonséuren in das Polymer eingebaut worden sind, werden
tiber mehrwertige Metallionen briickenartig vernetzt. Als ungesattigte
Carbonsduren werden hierzu vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure,
Maleinsdureandhydrid, [taconsdure und Furnarsdure eingesetzt. Als
Metallionen eignen sich Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Pb, Fe, Ni, Co, Cr, Cu, Mn,
Sn, Cd. Besonders bevorzugt sind Ca, Mgund Zn, Tiund Zr. Daneben
eignen sich auch einwertige Metallionen, wie z.B. Na oder K.

Gruppe 4: Nachvernetzte Additive. Hierunter versteht man bis- oder
héher funktionalisierte Additive, .die mit dem Polymer (durch Additions-
oder vorzugsweise Kondensationsreaktionen) irreversibel unter Ausbildung
eines Netzwerks reagieren. Beispiele hierfiir sind Verbindungen, die pro
Molekil mindestens zwei der folgenden reaktiven Gruppen aufweisen:
Epoxid-, Aziridin-, Isocyanat-Saurechlorid-, Carbodiimid- oder Carbonyi-
gruppen, ferner z. B. 3,4-Dihydroxy-imidazolinon und dessen Derivate
(®Fixapret@-Marken der BASF).

Wie bereits oben dargelegt, benétigen Nachvernetzer mit reaktiven
Gruppen, wie z. B. Epoxid- und Isocyanatgruppen, komplementére,
reaktive G ruppen im zu vernetzenden Polymer. So reagieren Isocyanate
beispielsweise mit Alkoholen zu Urethanen, mit Aminen zu Harnstoff-
derivaten, wahrend Epoxide mit diesen komplementdren Gruppen zu

Hydroxyethern bzw. Hydroxyaminen reagieren.
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Unter Nachvernetzung wird auch die photochemische Aushartung, eine
oxidative, oder eine luft- oder feuchtigkeitsinduzierte Aushartung der

Systeme verstanden.

Die oben angegebenen Monomeren und Vemetzer kénnen beliebig und

zielgerichtet in der Weise miteinander kombiniert und (co-)polymerisiert

werden, so dass ein gegebenenfalls vernetztes (Co-)polymerisat mit dem
gewlinschten Brechungsindex und den erforderlichen Stabilitéatskriterien

und mechanischen Eigenschaften erhalten wird.

Es ist auch mdglich, weitere gangige Monomere, z. B. Acrylate,
Methacrylate, Vinylester, Butadien, Ethylen oder Styrol, zusatzlich zu
copolymerisieren, um beispielsweise die Glastemperatur oder die
mechanischen Eigenschaften der Kern- und/oder Mantelpolymeren nach
Bedarf einzustellen.

Erfindungsgemal® ebenfalls bevorzugt ist es, wenn das Aufbringen des
Mantels aus organischen Polymeren durch Aufpfropfung, vorzugsweise
durch Emulsionspolymerisation oder ATR-Polymerisation erfolgt. Dabei
lassen sich die oben beschriebenen Methoden und Monomere

entsprechend einsetzen.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie

zu begrenzen.
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Beispiele
Beispiel 1: Herstellung der Kern-Mantel-Partikel

In einem auf 75 °C temperierten 5 | Doppelmantelreaktor mit
Doppelpropellerrithrer, Argon-Schutzgaseinleitung und Ruickflufkiihler wird
eine auf 4 °C temperierte Vorlage, bestehend aus 1519 g VE-Wasser, 2,8
g 1,4-Butandioldiacrylat (Fa. MERCK), 25,2 g Styrol (Fa. MERCK) und
1030 mg Natriumdodecylsulfat (Fa. MERCK) eingeftllt und unter starkem
Rihren dispergiert.

Direkt danach wird die Reaktion durch a ufeinanderfolgendes E inspritzen
von 350 mg  Nafriumdithionit  (Fa. MERCK), 1,7 g
Ammoniumperoxodisulfat (Fa. MERCK) und wiederum 350 mg
Natriumdithionit (Fa. MERCK), jeweils in ca. 20 ml Wasser gelést,
gestartet. Das Einspritzen erfolgt mittels Einwegspritzen.

Nach 20 min wird eine Monomeremulsion, bestehend aus 56,7 g 1,4-
Butandioldiacrylat (Fa. MERCK), 510,3 g Styrol (Fa. MERCK), 2,625 g
Natriumdodecylsulfat (Fa. MERCK), 0,7 g KOH und 770 g Wasser (iber ein
Zeitraum von 120 min Kkontinuierlich Uber die Taumelkolbenpumpe
zudosiert.

Der Reaktorinhalt wird 30 min ohne weitere Zugabe gertihrt.

AnschlieRend wird eine zweite Monomeremulsion, bestehend aus 10,5 g
Allylmethacrylat (Fa. MERCK), 94,50 g Methylmetacrylat (Fa. MERCK),
0,525 g Natriumdodecylisulfat (Fa. MERCK) und 140 g Wasser (iber einen
Zeitraum von 30 min Uber die Taumelkolbenpumpe kontinuierlich
zudosiert. ,
Nach ca. 15 min werden 350 mg Ammoniumperoxodisulfat (Fa. MERCK)
zugegeben und danach noch 15 min geriihrt.

SchlieBlich wird eine dritte Monomeremulsion, bestehend aus 200 g
Ethylacrylat (Fa. MERCK), 0,550 g Natriumdodecylsulfat (Fa. MERCK) und
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900 g Wasser Uber einen Zeitraum von 240 min kontinuierlich tber die
Taumelkolbenpumpe zudosiert. AnschlieBend wird 120 min nachgerthrt.
Vor und nach jedem Einleiten von Monomerenemulsionen und nach
Einfullen der Vorlage wird ca. eine Minute Argon als Schutzgaspolster in
den Doppelmantelreaktor eingeleitet.

Am né&chsten Tag wird der Reaktor auf 95 °C erwarmt und eine
Wasserdampfdestillation durchgefiihrt, um restliche, nicht abreagierte
Monomere aus der Latexdispersion zu entfernen.

Es resiultiert eine Dispersion von Kern-Mantel-Partikeln, bei denen der
Mantel einen Gewichtsanteil von ca. 22% hat. Der Kern aus Polystyrol ist
vernetzt, die Zwischenschicht ist ebenfalls vernetzt ( p(MMA-co-ALMA))
und dient zum Pfropfen des Mantels aus unvernetztem Ehtylacrylat.

.Beiépiel 2: Herstellung einer inversen Opalstruktur

Zur Bildung der templatisierenden Struktur, d. h. der Organisation der
Kern-Mantel-Partikel in eine dichte Kugelpackung, werden 5g der
Latexdispersion in eine flache Glasschale eines Durchmessers von 7 cm
gegossen und an der Luft getrocknet, wobei bunt. schillernde Flitter

entstehen.

Ein solcher Flitter wird in einem Rundkolben mit der Oldrehschieberpumpe
evakuiert. Anschlielfend wird eine Precursor-Losung, bestehend aus 5 mi
Tetra-n-butylorthotitanat in 5 ml absolutem Ethanol im statischen Vakuum
dazugegeben, so dass der geloste Precursor, getrieben von
Kapillarkraften, in die Kavitaten des Templates eindringen kann. Uber die
Lésung, in dem sich das impragnierte Template befindet, wird ein Argon-
Polster gegeben. Diese Anordnung wird statisch Uber einige Stunden
belassen, bevor im Argon Schutzgasstrom der impragnierte Flitter
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entnommen und in einem Korund-Schiffchen im Rohrofen bei 500 °C

calziniert wird.

Als Ergebnis werden inverse Strukturen erhalteh, die aus dichtest

gepackten Hohlrdumen in TiO, bestehen (Figur 1).
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Abbildungen:

Figur 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der inversen Opal-
Struktur aus Titandioxid (Besipiel 2). Die regelméf&ige Anordnung der
identischen Hohlvolumina ist Uber einen groRen Bereich zu erkennen. Die
Hohlvolumina sind durch Kanéale miteinander verbunden, wodurch sich die

Moglichkeit der Befiillung Uber die flissige oder Gasphase ergibt



10

15

20

25

30

35

WO 2004/031102 PCT/EP2003/009717

-31-

Patentanspriiche

Verwendung von Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix
bildet und deren Kern im wesentlichen fest ist und eine im
wesentlichen monodisperse GroRenverteilung aufweist als Template
zur Herstellung inverser Opalstrukturen.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den
Kern-Mantel-Partikein der Mantel mit dem Kern Uber eine

Zwischenschicht verbunden ist.

Verwendung nach mindestens e inem der vorstehenden A nspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass in den Kern-Mantel-Partikeln das
Gewichtsverhéltnis von Kern zu Mantel im Bereich von 20:1 bis 1,4:1,
vorzugsweise im Bereich von 6:1 bis 2:1 und insbesondere bevorzugt
im Bereich 5:1 bis 3,5:1 liegt.

Verwendung nach mindestens einem d er v orstehenden A nspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass in den Kern-Mantel-Partikeln der
Mantel aus im wesentlichen unvernetzten organischen Polymeren
besteht, die bevorzugt Uber eine zumindest teilweise vernetzte
Zwischenschicht auf den Kern aufgepfropft sind.

Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden A nspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass in den Kern-Mantel-Partikeln der Kern
aus einem organischen Polymer, das vorzugsweise vernetzt ist,
besteht.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass in den Kern-Mantel-Partikeln der Kern aus
einem anorganischen Material besteht und das Gewichtsverhaltnis
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von Kern zu Mantel vorzugsweise im Bereich von 5:1 bis 1:10,
insbesondere im Bereich von 2:1 bis 1:5 und besonders bevorzugt im

Bereich kieiner 1:1 liegt.

Verfahren zur Herstellung inverser Opalstrukturen, dadurch

gekennzeichnet, dass,

a) eine Dispersion aus Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine
Matrix bildet und deren Kern im wesentlichen fest ist, getrocknet
wird,

b) optional ein oder mehrere  Precursoren geeigneter

Wandmaterialen zugegeben werden und,

c) anschlielend die Kerne entfernt werden.

Verfahren zur Herstellung inverser Opalstrukturen nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dass in einem Schritt a2) die Anwendung

einer mechanischen Kraft auf eine in Schritt a1) vorgetrocknete

Masse der Kern-Mantel-Partikel erfolgt.

Verfahren zur Herstellung inverser Opalstrukturen nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Anwendung einer mechanischen
Kraft durch uniaxiales Pressen oder wahrend eines
Spritzgulvorganges oder wahrend eines Transferpressvorganges
oder wahrend einer (Co-) Extrusion oder wahrend eines
Kalandriervorganges oder wahrend eines Blasvorganges erfolgt.

Verfahren zur H erstellung inverser O palstrukturen nach mindestens
einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Precursor in Schritt b) um eine Losung eines Esters einer
anorganischen ortho-Saure mit einem niederen Alkohol handelt.

Verfahren zur H erstellung i nverser O palstrukiuren nach mindestens
einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt



10

15

20

25

30

35

WO 2004/031102 PCT/EP2003/009717

12.

13.

14.

-33-

b) bei vermindertem Druck, vorzugsweise im statischen Vakuum mit
p <1 mbar durchgefiihrt wird.

Verfahren zur Herstellung i nverser O palstrukturen nach mindestens
einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei Schritt ¢) um eine Calcinierung, vorzugsweise bei
Temperaturen oberhalb 200 °C, insbesondere bevorzugt oberhalb
400 °C handelt.

Verfahren zur H erstellung i nverser O palstrukturen nach mindestens
einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei Schritt ¢) um einen Atzprozess, vorzugsweise um Atzen mit HF
handelt.

Verfahren zur H erstellung inverser O palstrukturen nach mindestens
einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt c) die Kern-Mantel-Partikel entfernt werden.
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soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefilhrt)

*0O* Verdtfentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

*P* Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritétsdatum verdffentlicht worden ist

kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verdfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorle in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung filr einen Fachmann naheliegend ist
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