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Beschreibung

Folie fir Verbundsicherheitsglas mit IR-absorbierenden Eigenschaften

Technisches Gebiet

[0001]

Die Erfindung betrifft die Herstellung von IR-absorbierenden Folien auf
Basis von Polyvinylacetal zur Herstellung von Verbundverglasungen. In
die Filme sind Nanopartikel eingearbeitet und dispergiert, welche den
Anteil der Sonnenstrahlung absorbieren, der fur die Entstehung von
Warme verantwortlich ist. Die Einarbeitung der Nanopartikel erfolgt unter
Verwendung von Dispergieradditiven, welche bevorzugt aus der Klasse

der nichtionischen Tenside stammen.

Stand der Technik

[0002]

[0003]

[0004]

Es ist bekannt, dass der Warmehaushalt in Gebauden Uber die Integration
von Sonnenschutzverglasung entscheidend verbessert werden kann.
Verbreitet ist dabei die Verwendung von Glas, welches mit einer die
Sonnenstrahlen reflektierenden Metallschicht (Z.B. Ag) beschichtet ist.
Alternativ zu beschichtetem Glas kann eine die Sonnenstrahlen
absorbierende Folie auf die Glasscheiben aufgeklebt werden. Die
Transmission im sichtbaren Bereich wird dabei nur gering beeintrachtigt.
Der Nachteil ist allerdings, dass neben den Sonnenstrahlen auch
langwellige Strahlung reflektiert wird, insbesondere die von
Mobiltelefonen.

Bei Verwendung von Verbundverglasungen kdnnen Sonnenstrahlen auch
durch entsprechend ausgerUstete Folien absorbiert werden. Dazu
verwendet man eine Zwischenschichtfolie z.B. auf Basis von
Polyvinylacetal, welche die Sonnestrahlen, vorzugsweise im
Wellenlangenbereich oberhalb 800 nm absorbiert, dabei die Transmission
im sichtbaren Bereich (380-780 nm) nur geringflgig beeintrachtigt und
keine negativen Einflisse auf die Strahlung von Mobiltelefonen oder
Radios besitzt.

In US 5,830,568 ist beispielsweise die Verwendung von IR-Strahlung
absorbierenden Partikeln in Folien aus Polyvinylbutyral (PVB) bzw.
Ethylenvinylacetat (EVA) dargelegt. Bei den beschriebenen Partikeln

handelt es sich um Antimonzinnoxid (ATO) und Indiumzinnoxid (ITO).
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Uber die Verwendung von Dispergieradditiven wird nicht berichtet. Die
Verwendung von ATO in Form kleiner Partikelgrofe (<200 nm) hat den
Nachteil, dass diese Partikel eine deutliche photokatalytische Aktivitat
zeigen, was in der Folie zu Zersetzungen fuhren kann. Zudem bewirken
diese Partikel eine Verringerung der Lichttransmission im sichtbaren
Bereich. Ein Nachteil von ITO fur die Verwendung als IR-absorbierende
Partikel liegt in deren hohen Preis.

[0005] EP 1419999 A1 beschreibt unter anderem den Einsatz von ITO und ATO
als IR-absorbierende Partikel in PVB unter Verwendung von
Dispergierhilfsmitteln wie Polyphosphat-Salzen und Acetylaceton. Diese
werden als Additive dem Weichmacher zugesetzt. Die Einbringung der
IR-absorbierenden Partikel erfolgt ausschliel3lich Uber den Weichmacher
unter Zuhilfenahme einer Perlmuhle. EP 1795508 A1 beschreibt unter
anderem die Verwendung von IR-absorbierenden Partikeln, die mit
Ammonium-Verbindungen beschichtet sind, um die UV-Stabilitat zu
verbessern. Die Verwendung von mit Zink dotierten Antimonoxiden oder
nichtionischen Tensiden wird nicht erwahnt.

[0006] In EP 1785404 A1 wird neben IR-Absorbern die Verwendung von
Tensiden beschrieben, um eine Zwischenschichtfolie bestandiger gegen
hohe Feuchtigkeit zu machen. Auch hier erfolgt die Zugabe der Partikel
Uber den Weichmacher. Unter anderem wird die Verwendung von
Phosphatestern ethoxylierter Nonylphenole erwahnt, die in geringer
Konzentration (bis max. 1 Gew.%) der Weichmacher/IR-Absorber
Mischung zugesetzt werden. Neben den Tensiden werden vor allem
weitere Verbindungen zugegeben, wie etwa Acetylaceton, um die
Dispergierbarkeit der Partikel zu verbessern. Als Partikel werden solche
aufgefuhrt, die in der Lage sind IR-Strahlung zu absorbieren, bsp.
Indiumzinnoxid (ITO) oder Antimonzinnoxid.

[0007] Die Einarbeitung von Nanopartikeln in Kunststoffe stellt eine
Herausforderung flr den Verarbeiter dar. Dies ist besonders der Fall bei
der Verwendung von transparenten Kunstoffen. Der Grund dafur liegt in
der Tendenz der Nanopartikel aufgrund der grol3en Oberflache zu

reaggregieren und Teilchenzusammenlagerungen in einer Grolkenordnung
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auszubilden, die Auswirkungen auf die Streuung und Absorption von
sichtbarem Licht hat. Um die optischen Eigenschaften von transparenten
Polymerfolien, insbesondere weichgemachter Polyvinylbutyralfolien, nicht
negativ zu beeinflussen, stellt die Verwendung von funktionellen
Nanopartikeln im Bereich 10-100 nm, bevorzugt im Bereich von 30-60 nm
eine geeignete Methode dar, da die Wellenlangen des sichtbaren Lichts
(380-780 nm) aufgrund der geringen PrimarteilchengroRe nur geringflgig
beeinflusst werden. Dabei ist jedoch immer darauf zu achten, dass
entsprechende Nanopartikel vor, wahrend und nach der Verarbeitung nicht
wieder agglomerieren und damit eine Trlibung der Folie verursachen.

[0008] Die IR-absorbierenden Partikel mUssen daher einerseits zur Vermeidung
von Trubungen maglichst kleinteilig sein, so dass sich in optischen
Anwendungen Nanopartikel mit dem Durchmesser von weniger als 200
nm etabliert haben. Andererseits neigen Partikel dieser Groflke aber sehr
stark zur Reagglomerisation, wodurch sich wieder Tribungen in der Folie
ergeben. Gemall dem Stand der Technik werden die Partikel im
verwendeten Weichmacher dispergiert. Hierdurch ist die
Reagglomerisation umso ausgepragter, je unterschiedlicher die Polaritat
zwischen Partikel und Weichmacher ist. Der Einsatz von
Dispergierhilfsmitteln in Weichmacher ist aber in Folien fur
Verbundsicherheitsglaser sehr kritisch, da sich leicht Unvertraglichkeiten
eines Weichmachergemischs mit der Polymermatrix (PVB) einstellen, die
zum Ausschwitzen des Weichmachers oder Tribungen fuhren. Weiterhin
sind die bestehenden Systeme in ihrer IR-Absorptionsfahigkeit
verbesserungsfahig.

Aufgabe der Erfindung

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren bereit zu
stellen, mit dem sehr kleine Partikel von IR-absorbierenden Substanzen in
eine weichmacherhaltige Polyvinylacetalmatrix eingebracht werden
kdnnen, ohne deren Eignung als Zwischenschichtfolie fur
Verbundverglasungen zu verschlechtern. Insbesondere die
Reagglomerisation der Partikel sollte weitgehend unterbunden werden.

[0010] Es wurde gefunden, dass sich Nanopartikel, insbesondere wasserfreies
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Zinkantimonat der Zusammensetzung ZnO/Sb205 (molares Verhaltnis
0.8-1.2) in Tensiden mit einem HLB-Wert grof3er 8 sehr gut dispergieren
lassen, und direkt mittels Extrusion in weichgemachtes Polyvinylbutyral
eingebracht werden kdnnen, ohne dass es dabei zu Agglomerationen und
somit zu Trubungen in der extrudierten Folie bzw. damit hergestelltem

Verbundsicherheitsglas kommt.

Darstellung der Erfindung

[0011]

[0012]

[0013]

[0014]

[0015]

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Herstellung von Folien aus weichmacherhaltigem Polyvinylacetal,
enthaltend IR-Strahlung absorbierende anorganische Partikel durch
Extrusion einer homogenen Mischung aus mindestens einem
Weichmacher, Polyvinylacetal und den anorganischen Partikeln, wobei die
anorganischen Partikel in mindestens einem nicht-ionischen Tensid
dispergiert und die so erhaltene Dispersion in den Extruder zum
weichmacherhaltigen Polyvinylacetal eindosiert wird.

Ein weiterer Gegenstand sind polyvinylacetalhaltige Folien, enthaltend
IR-Strahlung absorbierende anorganische Partikel, mindestens einen
Weichmacher und ein nicht-ionisches Tensid, wobei als anorganische
Partikel Zinkantimonat mit einem molaren Verhaltnis von ZnO/Sb2O5 von
0,8 bis 1,2 wird.

Erfindungsgemalie Zwischenschichtfolien kdnnen z.B. in
Windschutzscheiben von Fahrzeugen, als Sonnendachglas in Fahrzeugen
oder Gebauden, aber auch als Warmeschutzglas in Gebauden eingesetzt
werden.

Erfindungsgemal} werden als IR-Strahlung absorbierende anorganische
Partikel Zink-antimonate, Indium-dotiertes Zinnoxid (ITO),
Antimon-dotiertes Zinnoxid (ATO), Aluminium-dotiertes Zinkoxid (AZO)
oder Zinkantimonat mit einem molaren Verhaltnis von ZnO/Sb>05 von 0,8
bis 1,2 mit einer Partikelgréfie von 10 bis 300 nm eingesetzt.

Im Rahmen dieser Erfindung wird bevorzugt wasserfreies Zinkantimonat,
insbesondere auf einer molaren Zusammensetzung von ZnO/Sb20s5 0,8
bis 1,2 (erhaltlich von Nissan Chemicals), als 60%iges Methanol-Slurry

eingesetzt. Die Partikelgrofie liegt dabei im Bereich von 5-500 nm
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[0016]

[0017]

(dynamische Lichtstreuung). Je nach Art der verwendeten Partikel kann
eine Vorbehandlung notwendig sein, um z.B. gebildete Aggregate wieder
aufzubrechen und die Partikel wieder auf Primarpartikelgroe zu bringen.
Um eine weitere Verkleinerung der Partikelgrolte und eine engere
PartikelgrolRenverteilung zu erhalten, kann man das Ausgangsmaterial
mittels mechanischer Beanspruchung z.B. durch hohe Scherkrafte,
behandeln.

Eine geeignete Methode ist die Verwendung von kleinen, harten Kugeln
sog. Perlen, um die Partikelagglomerate zu zerkleinern. Dies geschieht
dynamisch in einer Mlhle, der sog. Perlmuhle, in der starke Scherkrafte
eingebracht werden kdnnen. Das dafur notwendige Gehause besteht
zumeist aus Edelstahl oder SiC. Die eingesetzten Perlen mlUssen eine
hohe Harte besitzen, da sie im Prozess kontinuierlich einer grof3en
Beanspruchung ausgesetzt sind und nach dem Prozess wieder zurtick
gewonnen werden kdnnen. Geeignete Perlen bestehen zumeist aus ZrO2,
welches u.a. mit Y dotiert werden kann. Die Perlengrof3en richten sich
nach dem zu behandelnden Ausgangsmaterial, liegen aber meist im
Bereich von 50-200 Mikrometern. Im Rahmen dieser Erfindung wurden die
ZnSb>0Og-Partikel mit einer PerimUhle der Firma Buhler GmbH (Typ
MMP1) behandelt. Die PartikelgroRe konnte dabei von anfanglich etwa 95
nm auf 39 nm (beides d90) reduziert werden.

Durch Modifizieren der Partikeloberflachen mit geeigneten Additiven
lassen sich die Kompatibilitdten von anorganischen Partikeln und
Kunststoffen verbessern und die Verteilung dieser Partikel optimieren.
Erfindungsgemal} verwendete Partikel konnen an der Oberflache mit sog.
Kupplungsreagenzien modifiziert sein. Darunter versteht man
Verbindungen die auf die Partikeloberflache aufgebracht werden und
dabei chemisch gebunden sein kdnnen. Die Menge der so aufgebrachten
Verbindungen bezogen auf die Partikelmasse betragt in der Regel
zwischen 0,01 und 5 Gew. %. Geeignete Modifikatoren oder
Kupplungsreagenzien kdnnen z.B. Verbindungen aus der Klasse der
Siloxane, Phosphatester, Alkylamine, Silane, Silikate oder

metallorganischer Verbindungen sein, die jeweils Uber Alkylreste mit
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[0018]

[0019]

[0020]

[0021]

[0022]

unterschiedlicher Lange und Aufbau verfugen und so an die
verschiedenen Harzmatrices angepasst werden konnen.

Die erfindungsgemal eingesetzten Nanopartikel lassen sich weiter auch
mit Polyvinylactalen modifizieren. Dies kann z.B. in Form einer
methanolischen Losung auf die IR-absorbierenden Partikeln aufgebracht
werden. Das verwendete Polyvinylacetal-Harz kann das gleiche, aber
bevorzugt ein niedrigeres Molekulargewicht wie das Polyvinylacetal-Harz
der Filmmatrix aufweisen.

Im Rahmen dieser Erfindung wurde gefunden, dass eine besonders
geeignete Methode zur Einbringung von IR-Strahlung absorbierenden
anorganischen Partikeln, besonders bevorzugt von wasserfreiem ZnSboO
6 (ZnO/Sbo05 0.8/1.2), in weichgemachte Polyvinylacetalfolien die direkte
Dosierung einer Dispersion der Partikel in einem nichtionischen Tensid in
den Extruder bzw. in das weichgemachte Polyvinylacetal-Harz darstellt.
Es wurde gefunden, dass bei Verwendung geeigneter Dispergiermedien
die Einbringung der funktionellen Nanopartikel Uber eine direkte Dosierung
dieser Dispersion in den Extruder moglich ist, ohne dabei wichtige
Eigenschaften bei spaterer Verwendung z.B. im Verbundsicherheitsglas
negativ zu beeintrachtigen.

Alternativ lassen sich die Nanopartikel aus wasserfreiem Zinkantimonat
mit einem molaren Verhaltnis von ZnO/Sb>05 von 0,8 bis 1,2 auch Uber
den Weichmacher einbringen. Dazu bedarf es jedoch der Zugabe von
geeigneten Dispergieradditiven, die eine Vertraglichkeit der Partikel mit
dem Weichmacher herstellen. Ohne diese Zusatze besteht die Gefahr,
dass erfindungsgemale Nanopartikel reaggregieren wlrden. Die
Einbringung Uber den Weichmacher fuhrt, insbesondere wenn weitere
Additive, wie UV-Absorber aber vor allem Antihaftmittelsalze zugesetzt
werden, welches fur die spatere Verwendung der Folie in
Verbundsicherheitsglas, insbesondere fur Windschutzscheiben,
unabdingbar ist, nicht zu optimalen Ergebnissen.

Als besonders geeignete Dispergiermedien haben sich Verbindungen aus
der Klasse der nichtionischen Tenside mit einem HLB-Wert von mehr als 8

herausgestellt. Diese Tenside besitzen die Fahigkeit, Oberflachen
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[0023]

[0024]

[0025]

[0026]

[0027]

unterschiedlicher Oberflachenspannung zu benetzen und zugleich durch
ihre amphiphile Struktur eine Suspension dieser Partikel in einem
geeigneten Medium aufrecht zu erhalten. Bei der Einarbeitung in
weichgemachte Polyvinylacetalfolie verhindern diese Tenside eine
Agglomeration der Nanopartikel, insbesondere von wasserfreiem
Zinkantimonat, sodass die herausragenden optischen Eigenschaften der
PVB-Folie nicht negativ beeinflusst wird, was fur eine spatere Verwendung
z.B. in Windschutzscheiben, unabdingbar ist.

Als bevorzugt im Rahmen dieser Erfindung eignen sich nichtionische
Tenside aus der Klasse der Alkylphenolpolyglykolether mit einem mittleren
bis hohen HLB-Wert (Hydrophile-Lipophile-Balance) von mehr als 8,
bevorzugt von 9-16, besonders bevorzugt von 10-14. Der HLB-Wert wurde
nach Griffin gemaf Stache, Tensid-Taschenbuch (1979), 70-72 bestimmt
und ist eine empirische Grole zur Charakterisierung von Tensiden nach
den hydrophoben und hydrophilen Gruppen unter Berlcksichtigung ihres
Strukturaufbaus.

Der HLB-Wert kann fur nichtionische Tenside Werte zwischen 1 und 20
annehmen. Er lasst sich nach folgender Gleichung berechnen:
HLB=20"(1-Mnp/M), wobei Mpp= Molekulargewicht des hydrophoben
Anteils im Tensid und M= Molekulargewicht des Tensids. So ist z.B. der
HLB-Wert von Marlophen NP12 mit M=748 und Mpp=220
(Isononylphenolgruppe) HLB = 20*(1-220/748)=14 1.

Ein niedriger HLB-Wert steht fur sehr hydrophobe Verbindungen mit
ausgepragtem Anteil an Kohlenwasserstoffketten. Derartige Verbindungen
werden auch als W/O-Emulgatoren bezeichnet. Hingegen haben Molekule
mit einem hohen HLB-Wert die Eigenschaft, Ol in Wasser zu dispergieren
und werden daher auch als O/W- Emulgatoren bezeichnet. Die
Benetzbarkeit anorganischer Nanopartikel hangt u.a. von der Gestalt, der
chemischen Zusammensetzung und der Oberflachenladung bzw.
Oberflachenspannung ab. Eine stabile Suspension spricht fur eine gute
Benetzung der Festkdrper-Oberflache und dementsprechend geringerer
Tendenz der Partikel zu aggregieren.

Mit steigendem Ethoxylierungsgrad werden die Nonylphenole in
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zunehmendem Male wasserloslich. Dies kann ungunstige Folgen bei dem
Extrusionsprozess selbst, aber auch bei der spateren Verwendung in
Verbundsicherheitsglas haben. Deshalb ist ein mittlerer
Ethoxylierungsgrad von grofer n = 12 zu vermeiden.

[0028] Erfindungsgemal eignen sich besonders als Dispergiermittel ethoxylierte
Alkylphenole mit einem Ethoxylierungsgrad von 6 bis 12. Besonders
bevorzugt werden nichtionische Tenside aus der Klasse der
Fettalkoholpolyglykolether der Zusammensetzung R-O(CH2-CH2-O),-H
mit R= geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette mit C9-C19

Kohlenstoffatomen und n=3-15, Alkylphenolpolyglykolether der

Zusammensetzung
[0029]
/A
R1—C O——CH;—CH;—O}—H
R2

[0030] mit R1=H, C1-C12 und R2=C1-C4, und einem Ethoxylierungsgrad n =
4-12, Polypropylenglykolethylglykolether der Zusammensetzung
[0031]

HoJrCHz—CHz—o{F}CHr?H—oﬂCHZ—CHQ—oJﬁH

CH,

[0032] mit n=10-30 und m= 20-50 eingesetzt.

[0033] Die folgende Tabelle 1 zeigt erfindungsgemal einsetzbare nicht-ionische
Tenside, deren Dispergiervermdgen vom HLB-Wert und ggf. dem
Ethoxylierungsgrad abhangt. ,Synative ES PTO" ist kein nicht-ionisches
Tensid und besitzt im Rahmen dieser Erfindung auch kein ausreichendes
Dispergiervermogen.

[0034]

Tabelle 1

HLB-Wert Mittlerer Viskositat Dispergier-
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Ethoxylierungs- | [mPas]/20°C vermogen
grad n
Marlophen! NP4 8,8 4 350 maRig
Marlophen! NP6 10,9 6 350 Sehr gut
Marlophen! NP9 12,5 9 350 Sehr gut
Marlophen! NP12 14,1 12 350 Sehr gut
Synative ES PTO 3,7 - 65 schlecht
Isodecylalkohol 11,6 5 mafig
5EO

[0035]
[0036]

[0037]

[0038]

,Marlophen® ist ein Handelsname der Fa. Sasol GmbH

Eine eher qualitative Maglichkeit das Dispergiervermdgen von
sogenannten Dispergiermedien, bsp. Weichmacher oder Tenside,
abzuschatzen besteht darin, die im Rahmen dieser Erfindung eingesetzten
Partikel mittels eines Ruhrwerks (z.B. Ultra-Turrax) bei jeweils gleichen
Bedingungen (Drehzahl, Zeit, Temperatur) in den Dispergiermedien zu
verteilen und danach die Suspension visuell zu beurteilen. Eine gute
Dispergierbarkeit im Rahmen dieser Erfindung, liegt vor, wenn auch nach
48h, bevorzugt 72h, am Boden des Gefalles keine Ablagerungen von
Partikeln, bzw. Aggregaten zu erkennen sind.

Dies ist sehr einfach abzuschatzen, da die in dieser Erfindung
verwendeten Partikel eine dunkelblau-schwarze Farbung der Dispersion
hervorrufen. Eine starke Sedimentation weist haufig auf das
Vorhandensein von Aggregaten hin, welche meist nicht mehr mit
einfachen Ruhrwerken aufzubrechen sind somit auch nicht mehr fur die
spatere Verwendung in der Folie geeignet sind, da solche Aggregate meist
in der GroRRenordnung liegen, wo sie das sichtbare Licht streuen und somit
Truibungen verursachen.

DarUber hinaus hangt die Stabilitat von Suspensionen auch von der
Temperatur und den eingebrachten mechanischen Kraften ab, da diese
unmittelbar auf die Oberflachen der dispergierten Nanopartikel Einfluss
haben. Generell steigt die Tendenz zur Aggregation der Nanopartikel mit
steigender Temperatur und groRerer mechanischer Beanspruchung, etwa

durch eingebrachte Scherkrafte wahrend der Extrusion. Aber auch durch
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[0039]

10

chemische Einflusse, etwa Veranderung des pH-Wertes oder
anorganische Salze kdnnen die Stabilitaten von Suspensionen
beeintrachtigt werden. Fur die Verwendung von weichgemachten
Polyvinylacetalfolien in Verbundverglasungen ist ein Zusatz von
anorganischen Salzen als Haftungsregulator notwendig. Daher ist bei der
Einarbeitung von Nanopartikeln in weichgemachte Polyvinylacetalfolien
die Anwesenheit von anorganischen Salzen zu berlcksichtigen. Die
Ladung und Konzentration der ionischen Spezies spielt dabei eine
entscheidende Rolle, da die dispergierten Nanopartikel selbst eine grol3e
Oberflache mit nach aul3en definierter Ladung besitzen und somit eine
Angriffsflache fur ebenfalls geladene Spezies bilden. Durch ionische
Zusatze lasst sich das Zeta-Potential der kolloidal verteilten Nanopartikel
beeinflussen, welches nach der DLVO-Theorie (Derjaguin, Landau, V
erwey, Overbeek) ein Mal} fur die Stabilitat von Suspensionen darstellt. So
spricht ein hohes Zetapotential, welches fur die im Rahmen dieser
Erfindung eingesetzten ZnSb,Og-Partikel negativ ist, allgemein fur stark
abstoRende Krafte zwischen den Nanopartikeln. Dies hat zur Folge, dass
sich die Partikel gegenseitig abstoRen und nicht so leicht
reagglomerisieren kdnnen. Schwacht man dass Zetapotential, etwa durch
ionische Zusatze, so kommt es aufgrund der anziehend wirkenden
van-der-Waals-Krafte verstarkt zur Bildung von Agglomeraten, die dann im
Glasverbund zur Streuung des sichtbaren Lichts flUhren und somit
Trabungen verursachen. Das Auftreten von Aggregaten bzw.
Agglomeraten ist dann am groften, wenn die ionischen Spezies, z.B.
Antihaftmittelsalze und die dispergierten Nanopartikel in gleicher
Suspension vorliegen.

Als die Haftung regulierende Verbindungen werden vor allem Salze von
organischen Carbonsauren mit C=1-8 Kohlenstoffatomen des Kaliums und
Magnesiums eingesetzt, bevorzugt Salze wie Kaliumacetat und
Magnesiumacetat. Im Rahmen dieser Erfindung wurde gefunden, dass bei
gleichzeitigem Einarbeiten dieser als Antihaftmittel bezeichneten
Substanzen und den anorganischen Nanopartikeln eine deutliche

Zunahme der Trubung der Folie im Verbundsicherheitsglas zu beobachten
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ist. Untersuchungen mittels TEM deuten auf eine Zunahme an
agglomerierten Partikeln, die im VSG zu Tribungen und Verminderung
der Lichttransmission fihren. Um dies zu vermeiden, werden im Rahmen
dieser Erfindung die Antihaftmittel und die anorganischen Partikel
zeitversetzt in den Extruder dosiert.

Die zeitversetzte Dosierung kann z.B. in einer Weise erfolgen, dass die
Haftungsregulatoren im Weichmacher gelost oder suspendiert werden und
mit dem PVB-Harz in den Extruder dosiert werden. Nach der
Homogenisierung der Weichmacher/PVB-Mischung werden dann die
dispergierten Nanopartikel in den Aufschmelzbereich des Extruders
eindosiert.

Die Dosierung der optional mit einer PerlmUhle (Fa. Buhler GmbH)
behandelten Partikel erfolgt als Dispersion dieser Partikel in einem der
oben aufgefuhrten Tenside. Das Partikel: Tensid-Verhaltnis liegt dabei
insbesondere zwischen 1:20 und 1:1, bevorzugt zwischen 1:15 und 1:5
und besonders bevorzugt zwischen 1:12 und 1:6 Gewichtsprozent
bezogen auf 100 Teile weichgemachte Polyvinylacetal-Folie (oder PVB+
WM). Damit wird eine optimale Verteilung dieser Partikel gewahrleistet
und die Gefahr einer Trlubungszunahme im VSG gemindert. Bevorzugt
werden die oben genannten Tenside in einer Menge von 0,5 bis 8 Gew. %,
besonders bevorzugt von 2 bis 6 Gew.%, insbesondere 3 bis 6 Gew. %,
bezogen auf die Folienmischung, eingesetzt. Die Einarbeitung der
IR-absorbierenden Partikel in die nichtionischen Tenside im Rahmen
dieser Erfindung erfolgt bevorzugt mittels eines mechanischen Rihrwerks,
insbesondere eines Hochleistungsruhrers (Ultra-Turrax). Die zusatzliche
Behandlung mit einer PerlmUhle ist dann nicht mehr nétig, so dass sich
dieser kurze Prozessschritt sehr einfach bei laufender Produktion
durchfuhren lasst.

Die dispergierten Partikel kdnnen in einem Tagesbehalter vorgelegt und
mittels einer Pumpe, z.B. einer Zahnradpumpe, direkt in den Extruder
dosiert werden. Geeignete Extruder stellen Ein- oder
Zweischneckenextruder dar, die gleich- oder gegenlaufig ausgelegt sein

kdnnen.
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Bevorzugt erfolgt die direkte Dosierung an einer Stelle im Extruder, an der
bereits eine erste Durchmischung von Polyvinylacetal, Weichmacher und
evtl. weiteren Additiven stattgefunden hat. Diese zeitversetzte Dosierung
reduziert in erster Linie den Einfluss geladener lonen, wie
Antihaftmittelsalze, auf die dispergierten Partikel. Eine Dosierung erfolgt
deshalb bevorzugt nach der Einzugszone des Extruders, besonders
bevorzugt im Aufschmelzbereich des Extruders. Hier liegt bereits eine
homogene Mischung von Polyvinylacetal, Weichmacher sowie der
zusatzlichen Additive, insbesondere der Antihaftmittelsalze vor. Dadurch
wird die Konzentration der Antihaftmittelsalze relativ zu den zudosierten
Nanopartikeln, im Vergleich zur gleichzeitigen Einbringung tUber den
Weichmacher, herabgesetzt.

Zur Herstellung von Polyvinylacetal wird Polyvinylalkohol in Wasser geldst
und mit einem Aldehyd wie Butyraldehyd unter Zusatz eines
Saurekatalysators acetalisiert. Das ausgefallene Polyvinylacetals wird
abgetrennt, neutral gewaschen, ggf. in einem alkalisch eingestellten
wassrigen Medium suspendiert, danach erneut neutral gewaschen und
getrocknet.

Die zur Acetalisierung eingesetzte Saure muss nach erfolgter Reaktion
wieder neutralisiert werden. Wird hier ein Uberschuss an Base (z.B.
NaOH, KOH oder Mg(OH)») eingesetzt, so erhoht sich der Alkalititer und
es kann ganz oder teilweise auf die Zugabe der basischen Substanz
verzichtet werden.

Der Polyvinylalkoholgehalt des Polyvinylacetals kann durch die Menge des
bei der Acetalisierung eingesetzten Aldehyds eingestellt werden.

Es ist auch maoglich, die Acetalisierung mit anderen oder mehreren
Aldehyden mit 2-10 Kohlenstoffatomen (z.B. Valeraldehyd) durchzuflhren.
Die auf weichmacherhaltigem Polyvinylacetal basierenden Folien
enthalten bevorzugt unvernetztes Polyvinylbutyral (PVB), das durch
Acetalisierung von Polyvinylalkohol mit Butyraldehyd gewonnen wird.

Der Einsatz von vernetzten Polyvinylacetalen, insbesondere vernetztem
Polyvinylbutyral (PVB) ist ebenso maglich. Geeignete vernetzte
Polyvinylacetale sind z.B. in EP 1527107 B1 und WO 2004/063231 A1
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(thermische Selbstvernetzung von carboxylgruppenhaltigen
Polyvinylacetalen), EP 1606325 A1 (mit Polyaldehyden vernetzte
Polyvinylacetale) und WO 03/020776 A1 (mit Glyoxylsaure vernetzte
Polyvinylacetale) beschrieben. Auf die Offenbarung dieser
Patentanmeldungen wird vollumfanglich Bezug genommen.

Als Polyvinylalkohol kédnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung

weiterhin auch hydrolysierte Copolymere aus Vinylacetat und mindestens

einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer eingesetzt werden.

Die Polyvinylalkohole kdnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung rein

oder als Mischung von Polyvinylalkoholen mit unterschiedlichem

Polymerisationsgrad oder Hydrolysegrad eingesetzt werden.

Polyvinylacetale enthalten neben den Acetaleinheiten noch aus

Vinylacetat und Vinylalkohol resultierende Einheiten. Die erfindungsgemaf

verwendeten Polyvinylacetale weisen bevorzugt einen

Polyvinylalkoholanteil von weniger 20-21 Gew.% auf.

Aus dem Polyvinylalkoholanteil und dem Restacetatgehalt kann der

Acetalisierungsgrad rechnerisch ermittelt werden.

Bevorzugt weisen die Folien einen Weichmachergehalt von maximal 40

Gew.%, 35 Gew.%, 32 Gew.%, 30 Gew.%, 28 Gew.%, 26 Gew.%, 24

Gew.% oder 22 Gew.% auf, wobei ein Weichmachergehalt von 15 Gew.%

aus Grunden der Verarbeitbarkeit der Folie nicht unterschritten werden

sollte (jeweils bezogen auf die gesamte Folienformulierung).

Erfindungsgemalie Folien kdnnen einen oder mehrere Weichmacher

enthalten.

Geeignete Weichmacher fur die erfindungsgemal eingesetzten Folien

sind eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus den folgenden

Gruppen:

- Ester von mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen Sauren, z.B.
Dialkyladipate wie Dihexyladipat, Dioctyladipat, Hexylcyclohexyladipat,
Mischungen aus Heptyl- und Nonyl-adipaten, Diisononyladipat,
Heptylnonyl-adipat sowie Ester der Adipinsaure mit cycloaliphatischen
oder Etherbindungen enthaltenden Esteralkoholen, Dialkylsebazate wie

Dibutylsebazat sowie Ester der Sebazinsaure mit cycloaliphatischen
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oder Etherbindungen enthaltenden Esteralkoholen, Estern der
Phthalsaure wie Butylbenzylphthalat oder Bis-2-butoxyethylphthalat
- Ester oder Ether von mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen
Alkoholen oder Oligoetherglykolen mit einem oder mehreren
unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen
Substituenten, wie z.B. Estern von Di-, Tri- oder Tetraglykolen mit
linearen oder verzweigten ali-phatischen oder cycloaliphatischen
Carbonsauren; Als Beispiele fur letztere Gruppe kdnnen dienen
Diethylenglykol-bis-(2-ethyl-hexanoat),
Triethylenglykol-bis-(2-ethyl-hexanoat),
Tri-ethylen-glykol-bis-(2-ethylbu-ta-no-at),
Tetra-ethylen-glykol-bis-n-heptanoat, Triethylengly-kol-bis-n-heptanoat,
Triethylenglykol-bis-n-hexanoat, Tetraethylen-glykol-dimethyl-ether
und/oder Dipropylenglykolbenzoat
- Phosphate mit aliphatischen oder aromatischen Esteralkoholen wie z.B.
Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TOF), Triethylphosphat,
Diphenyl-2-ethylhexylphosphat, und/oder Trikresylphosphat
- Ester der Zitronensaure, Bernsteinsaure und/oder Fumarsaure.
Besonders geeignet als Weichmacher fur die erfindungsgemaf
eingesetzten Folien sind eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus
der folgende Gruppe Di-2-ethylhexylsebacat (DOS), Di-2-ethylhexyladipat
(DOA), Dihexyladipat (DHA), Dibutylsebacat (DBS),
Triethylenglykol-bis-n-heptanoat (3G7), Tetraethylenglykol-bis-n-heptanoat
(4G7), Triethylenglykol-bis-2-ethylhexanoat (3GO bzw. 3G8)
Tetraethylenglykol-bis-n-2-ethylhexanoat (4GO bzw. 4G8)
Di-2-butoxy-ethyl-adipat (DBEA),
Di-2-butoxyethoxyethyladipat (DBEEA) Di-2-butoxyethylsebacat (DBES),
Di-2-ethylhexylphthalat (DOP), Di-isononylphthalat (DINP)
Triethylenglykol-bis-isononanoat, Triethylenglykol-bis-2-propylhexanoat,
Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TOF) und Dipropylenglykolbenzoat.
Weiterhin kdnnen die erfindungsgemalien Folien zusatzlich auch Ubliche
Additive, wie zum Beispiel Oxidationsstabilisatoren, UV-Stabilisatoren,

Farbstoffe, Pigmente sowie Antihaftmittel enthalten.
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Die prinzipielle Herstellung und Zusammensetzung von Folien auf Basis
von Polyvinylacetalen ist z. B. in EP 185 863 B1, EP 1 118 258 B1 WO
02/102591 A1, EP 1 118 258 B1 oder EP 387 148 B1 beschrieben.

Die im Rahmen dieser Erfindung verwendeten ZnSboOg-Partikel lassen
sich auch in Kombination mit anderen den PVB-Folien eigenen
funktionellen Eigenschaften, bsp. Schalldampfung, kombinieren.
Bevorzugt erfolgt dies, indem Teilfolien mit unterschiedlichen
Funktionalitaten kombiniert werden. So sind z.B. dreilagige Folien
bekannt, bei denen die aulderen Schichten die Anbindung an Glas und
eine gute mechanische Stabilitat und die innere, weiche Schicht flr eine
Schalldammung sorgen. Die unterschiedlichen Teilfolien kénnen z.B. aus
Polyvinylacetalen mit unterschiedlichem Molgewicht, Acetalisierungsgrad,
Restvinylalkohol- oder acetatgehalt bestehen.

In einer besonderen Variante der vorliegenden Erfindung kann die
Polyvinylacetalhaltige Mehrschichtfolie aus mehreren Teilfolien bestehen,
von denen mindestens eine die IR-absorbierenden Partikel enthalt.

So kann die erfindungsgemalie Mehrschichtfolie aus mindestens einer
Teilfolie, enthaltend IR-Strahlung absorbierende anorganische Partikel,
mindestens einen Weichmacher und ein nicht-ionisches Tensid, wobei als
anorganische Partikel Zinkantimonat mit einem molaren Verhaltnis von
Zn0O/Sb205 von 0,8 bis 1,2 und mindestens einer weiteren Teilfolie auf
Basis von weichmacherhaltigen Polyvinylacetal aufgebaut sein.

Hierbei kann eine Teilfolie enthaltend IR-Strahlung absorbierende Partikel
zwischen zwei weichmacherhaltigen Teilfolien auf Basis von
Polyvinylacetal angeordnet sein.

Alternativ kann eine weichmacherhaltige Teilfolie auf Basis von
Polyvinylacetal zwischen zwei Teilfolien enthaltend IR-Strahlung
absorbierende anorganische Partikel, mindestens einen Weichmacher und
ein nicht-ionisches Tensid angeordnet sein, wobei als anorganische
Partikel Zinkantimonat mit einem molaren Verhaltnis von ZnO/Sb205 von
0,8 bis 1,2 eingesetzt wird.

FUr die Teilfolie, welche die IR-absorbierenden Partikel enthalt, kbnnen

alle beschriebenen Ausfuhrungsformen und Varianten der mit dem
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erfindungsgemalen Verfahren hergestellten Folien mit IR-absorbierenden
Partikel eingesetzt werden.

[0067] Erfindungsgemalie Mehrschichtfolien konnen durch Coextrusion der
Teilschichten oder durch Zusammenlegung von separat extrudierten
Teilfolien hergestellt werden. Bevorzugt besitzen die Teilfolien bis auf die
Partikel die gleiche Zusammensetzung, es ist aber auch maoglich, die
innere Folie zusatzlich schalldammend auszuflhren. Die kann z.B. gemaf}
EP 08104948 durch Verwendung eines Polyvinylacetals mit einem
Restacetatgehalt von 5 — 8 Mol% fUr die innere Folie und einem
Restacetatgehalt von ca 1 Mol% flr die auliere Folie erfolgen.

[0068]

Messmethoden:

[0069] Der Polyvinylalkohol- und Polyvinylalkoholacetatgehalt der
Polyvinylacetale wurde gemal ASTM D 1396-92 bestimmt.

[0070] Der Wasser- bzw. Feuchtegehalt der Folien wird mit der
Karl-Fischer-Methode bestimmt. Diese Methode kann sowohl an der
unlaminierten Folie als auch an einem laminierten Verbundglas in
Abhangigkeit vom Abstand zum Rand der Folie durchgefuhrt werden.

Optische Messungen

[0071] Alle Messungen erfolgten an Verbundglasscheiben aus Klarglas (Planilux)
im Aufbau 2 mm Glas/0,76 mm PVB-Folie/2 mm Glas. Die Messungen der
Lichtdurchlassigkeit TL und des direkten Strahlungstransmissionsgrades
TE wurden mit einem Spektrophotometer (Fa. Perkin-Elmer)gemal DIN
410 bestimmt. Die Werte fur die Tribung dL und Haze wurden auf einem
Farbmessgerat (Fa. Hunterlab) gemall ECE R-43 bestimmt.

[0072] Um die IR-absorbierenden Eigenschaften erfindungsgemafer Folien im
Verbundsicherheitsglas zu bestimmen, wurden Messungen des direkten
Strahlungstransmissionsgrades TE im Wellenlangenbereich von 300-2500
nm durchgefthrt. Dabei hangt der Strahlungstransmissionsgrad zu
gewissen Teilen vom verwendeten Glas ab. Alle Messungen wurden mit
Klarglas (Planilux) durchgefthrt. Der Strahlungstransmissionsgrad von
Verbundsicherheitsglas (VSG), im Aufbau 2 mm Glas/0,76 mm Folie/2 mm

Glas betragt bei Verwendung von weichgemachten Polyvinylacetalfolien
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ohne IR-absorbierende Partikel gewohnlich mehr als 76%. Bei der
Verwendung erfindungsgemal’ hergestellter Folien in gleichem
VSG-Aufbau lassen sich TE-Werte kleiner 70%, bevorzugt kleiner 67%
erhalten. Fur bestimmte Anwendungen, beispielsweise in
Windschutzscheiben, ist eine Lichttransmission TL (380-780nm),
gemessen nach DIN410, von mindestens 75% notwendig. In einer
besonderen Ausflhrung lassen sich durch Kombination mit Gringlas und
erfindungsgemaf hergestellten Folien TE-Werte von unter 45% und
gleichzeitig TL-Werte von Uber 75% erreichen.

Beispiele:

[0073] Die nachfolgenden Mischungen wurden mit einem Zweischneckenextruder
hergestellt. Das eingesetzte Polyvinylbutyral (Mowital/Kuraray Europe
GmbH) wurde nach bekannten Methoden hergestellt und besitzt einen
Anteil an Polyvinylalkoholgruppen von etwa 20.2 Gew.% sowie einen
Anteil an Polyvinylacetatgruppen von etwa 1 Gew.%. Der eingesetzte
Weichmacher 3G8 (Triethylenglycol-ethylhexanoat) ist kommerziell
erhaltlich.

Herstellung der Partikeldispersion:

[0074] Zur Herstellung der Nanopartikel-Dispersion im Rahmen dieser Erfindung
werden die nichtionischen Tenside in einem geeigneten Behalter vorgelegt
und mit einem Ultraturrax-Ruhrwerk bei mittlerer Drehzahl gerthrt. Nun
wird langsam die eingesetzte Menge an Celnax CXZ693 M-F mit einem
Zn0:Sb205 -Verhaltnis von 0,8 bis 1,2 von Nissan Chemical (ZnSb2Og
-Slurry; 60%ig in Methanol) zugegeben bei gleichzeitigem Rlhren. Es ist
darauf zu achten, dass keine zu starke Schaumbildung auftritt.
AnschlieRend wird flr etwa 2-3 min. bei mittlerer Drehzahl nachgerlhrt,
sodass eine homogene Dispersion vorliegt.

[0075] Tabelle 2 zeigt mit V1-V2 Vergleichsmischungen ohne Nanopartikel oder
Dispergiermittel. B1-B3 stellen erfindungsgemale Beispiele dar.

[0076]

Tabelle 2
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Beispiel
V1 V2 B1 B2 B3
[Gew.%]
PVB 72 72 72 72 72
3G8 28 28 24 24 22
CX
- 0,5 0,5 0,5 0,6
Z693M-F
Marlophen
- - 4 4 -
NP6
Marlophen 4
NP12
Mg-Acetat 0,02 0,02 0,02 - 0,02
K-Acetat 0,01 0,01 0,01 - 0,01
H20 0,45 0,45 0,45 - 0,45

Mischungen mit der Zusammensetzung B1-B4 gemal} Tabelle 1 wurden
auf einem Extruder zu Folien mit einer Dicke von 0,76 mm extrudiert.
Hierbei wurden das PVB mit dem Weichmacher in dem Feeder-Bereich
und die Partikeldispersion in den Aufschmelzbereich des Extruders
eindosiert. Die Mischung im Vergleichsbeispiel V1 wurde ebenfalls auf
einem Extruder zu einer 0,76 mm Dicken Folie verarbeitet jedoch ohne die
Zudosierung von Dispergiermitteln oder Nanopartikeln. Im
Vergleichsbeispiel V2 wurden die Nanopartikel zusammen mit den
Antihaftmittelsalzen im Weichmacher dispergiert und in den
Feeder-Bereich des Extruders eingebracht.

Aus den so erhaltenen Folien wurden mit je zwei 2,0 mm
Planilux-Scheiben Verbundglaser hergestellt. Tabelle 3 zeigt die optischen
Eigenschaften dieser Verbundverglasungen. Die K/Mg-Acetate waren

zuvor im Weichmacher dispergiert worden.

Tabelle 3
Beispiel
V1 V2 B1 B2 B3
[Gew.%]
Tribung dL 0,2 5,1 1,8 2 2
Haze 0,1 5 0,3 0,3 0,4
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Beispiel
V1 V2 B1 B2 B3
[Gew.%]
Lichtdurch-las
88 81 85 85 84
sigkeit TL
Energiedurch-
lassigkeit TE 77 70 66 66 66
(300-2500nm)

[0080] Es zeigt sich, dass erfindungsgemal hergestellte Folien eine hohe
Lichttransmission TL bei geringer Energiedurchlassigkeit TE und niedriger

Trubung aufweisen.
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Anspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Folien aus weichmacherhaltigem
Polyvinylacetal enthaltend IR-Strahlung absorbierende anorganische Partikel
durch Extrusion einer homogenen Mischung aus mindestens einem
Weichmacher, Polyvinylacetal und den anorganischen Partikeln, dadurch
gekennzeichnet, dass die anorganischen Partikel in mindestens einem
nicht-ionischen Tensid dispergiert und die so erhaltene Dispersion in den
Extruder zum weichmacherhaltigen Polyvinylacetal eindosiert wird.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als IR-Strahlung
absorbierende anorganische Partikel Zink-antimonate, Indium-dotiertes
Zinnoxid (ITO), Antimon-dotiertes Zinnoxid (ATO), Aluminium-dotiertes
Zinkoxid (AZO) mit einer PartikelgroRe von 10 bis 300 nm eingesetzt werden.
Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als
nicht-ionisches Tensid solche mit einem HLB-Wert von mehr als 8 eingesetzt
werden.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
als nicht-ionisches Tensid ethoxylierte Alkylphenole mit einem
Ethoxylierungsgrad von 6 bis 12 eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Folie einen Anteil an nicht-ionischem Tensid von 0,1 bis 8 Gew.% bezogen
auf die Folienmischung aufweist.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Eindosierung der Dispersion der anorganischen Partikel in den
Aufschmelzbereich des Extruders erfolgt.

Polyvinylacetalhaltige Folie, enthaltend IR-Strahlung absorbierende
anorganische Partikel, mindestens einen Weichmacher und ein nicht-ionisches
Tensid, dadurch gekennzeichnet, dass als anorganische Partikel
Zinkantimonat mit einem molaren Verhaltnis von ZnO/Sb>05 von 0,8 bis 1,2
und ein nichtionisches Tensid eingesetzt werden.

Folie nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als nicht-ionisches
Tensid ethoxylierte Alkylphenole mit einem Ethoxylierungsgrad von 6 bis 12
eingesetzt werden.

Polyvinylacetalhaltige Mehrschichtfolie, aufgebaut aus mindestens einer
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Teilfolie, enthaltend IR-Strahlung absorbierende anorganische Partikel,
mindestens einen Weichmacher und ein nicht-ionisches Tensid, wobei als
anorganische Partikel Zinkantimonat mit einem molaren Verhaltnis von
ZnO/Sb205 von 0,8 bis 1,2 und ein nichtionisches Tensid eingesetzt werden
und mindestens einer weiteren Teilfolie auf Basis von weichmacherhaltigen
Polyvinylacetal.

10. Polyvinylacetalhaltige Mehrschichtfolie nach Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Teilfolie enthaltend IR-Strahlung absorbierende
Partikel zwischen zwei Teilfolien auf Basis von weichmacherhaltigen
Polyvinylacetal angeordnet ist.

11. Polyvinylacetalhaltige Mehrschichtfolie nach Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Teilfolie auf Basis von weichmacherhaltige
Polyvinylacetal zwischen zwei Teilfolien enthaltend IR-Strahlung
absorbierende anorganische Partikel, mindestens einen Weichmacher und ein
nicht-ionisches Tensid angeordnet ist, wobei als anorganische Partikel
Zinkantimonat mit einem molaren Verhaltnis von ZnO/Sb>05 von 0,8 bis 1,2

und ein nichtionisches Tensid eingesetzt werden.
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