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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Effektfarbmittel enthaltend Kern-Mantel-Partikel sowie Verfahren zur Herstellung
der Effektfarbmittel und deren Verwendung.

[0002] Naturliche Edel-Opale sind aus Domanen aufgebaut, bestehend aus monodispersen, dichtgepackten
und daher regelmafig angeordneten Kieselgel-Kugeln mit Durchmessern von 150-400 nm. Das Farbenspiel
dieser Opale kommt durch Bragg-artige Streuung des einfallenden Lichtes an den Gitterebenen der kristallartig
angeordneten Domanen zustande.

[0003] Es hat nicht an Versuchen gefehlt, weilte und schwarze Opale fiir Schmuckzwecke zu synthetisieren,
wobei Wasserglas oder Silikonester als Ausgangsprodukt verwendet wurden.

Stand der Technik

[0004] US 4 703 020 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines dekorativen Materials, das aus amorphen
Silica-Klgelchen besteht, die dreidimensional angeordnet sind, wobei sich in den Zwischenrdaumen zwischen
den Kugelchen Zirkoniumoxid oder Zirkoniumhydroxid befindet. Die Kligelchen haben einen Durchmesser von
150-400 nm. Die Herstellung erfolgt dabei in zwei Stufen. In einer ersten Stufe I&sst man aus einer wassrigen
Suspension Siliciumdioxidkiigelchen sedimentieren. Die erhaltene Masse wird dann an der Luft getrocknet und
anschlieRend bei 800°C kalziniert. Das kalzinierte Material wird in einer zweiten Stufe in die L6sung eines Zir-
koniumalkoxides eingebracht, wobei das Alkoxid in die Zwischenrdume zwischen den Kernen eindringt und
durch Hydrolyse Zirkoniumoxid ausgefallt wird. Dieses Material wird dann anschlief’end bei 1000-1300°C kal-
zZiniert.

[0005] In der EP-A-0 955 323 werden Kern/Schale-Partikel, deren Kern- und Schalenmaterialien ein Zwei-
phasensystem ausbilden kénnen und die dadurch gekennzeichnet sind, dass das Schalenmaterial verfilmbar
ist und die Kerne unter den Bedingungen der Verfilmung der Schale im wesentlichen formbestandig sind, durch
das Schalenmaterial nicht oder nur in sehr geringem Ausmal quellbar sind und eine monodisperse Grofien-
verteilung aufweisen, wobei ein Unterschied zwischen den Brechungsindices des Kernmaterials und des
Schalenmaterials von mindestens 0,001 besteht. Ferner wird die Herstellung der Kern/Schale-Partikel sowie
ihre Verwendung zur Herstellung von Formkdrpern beschrieben. Das Verfahren zur Herstellung eines Form-
korpers umfasst dabei die folgenden Schritte: Auftrag der Kern/Schale-Partikel auf ein Substrat geringer Haft-
fahigkeit, Gegebenenfalls Verdunsten lassen oder Abtreiben des eventuell in der aufgetragenen Schicht ent-
haltenen Lésungs- oder Verdiinnungsmittels, Uberfiinrung des Schalenmaterials der Kern/Schale-Partikel in
eine flissige, weiche oder visco-elastische Matrix-Phase, Orientierung der Kerne der Kern/Schale-Partikel zu-
mindest zu Domanen regelmaRiger Struktur, Aushartung des Schalenmaterials zur Fixierung der regelmagi-
gen Kern-Struktur, Ablésung des ausgeharteten Films vom Substrat und sofern ein Pigment oder ein Pulver
hergestellt werden soll, Zerkleinerung des abgelésten Films auf die gewilinschte PartikelgroRe. Bei diesen in
der EP-A-0 955 323 offenbarten Kern-Schale-Partikeln "schwimmt" der Kern in der Schalenmatrix; eine Fern-
ordnung der Kerne bildet sich in der Schmelze nicht aus, sondern lediglich eine Nahordnung der Kerne in Do-
manen. Dadurch eignen sich diese Partikel nur eingeschrankt zur Verarbeitung mit bei Polymeren Gblichen Me-
thoden.

[0006] Aus der Patentanmeldung WO 03/25035 sind Formkoérper bekannt, die im wesentlichen aus
Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix bildet und deren Kern im wesentlichen fest ist und eine im we-
sentlichen monodisperse GréRRenverteilung aufweist, bestehen, wobei der Mantel vorzugsweise tber eine Zwi-
schenschicht fest mit dem Kern verbunden ist.

[0007] Dabei unterscheiden sich die Brechungsindices des Kernmaterials und des Mantelmaterials, wodurch
besagter optischer Effekt, vorzugsweise eine Opaleszenz entsteht. GemaR der Patentanmeldung DE 102 04
338 werden in Formkorper solcher Kern-Mantel-Partikel zusatzlich Kontrastmaterialen, wie Pigmente, einge-
bracht. Die eingelagerten Kontrastmaterialien bewirken eine Zunahme von Brillianz, Kontrast und Tiefe der be-
obachteten Farbeffekte bei diesen Formkérpern. Die Verarbeitung solcher Formkérper zu Pigmenten wird
ebenfalls beschrieben. Dabei kann die Herstellung der Pigmente beispielsweise erfolgen indem aus den
Kern-Mantel-Partikeln zuerst ein Film hergestellt wird, der ggf. gehartet werden kann. AnschlieRend kann der
Film in geeigneter Weise durch Schneiden oder Brechen und evtl. anschlielendes Mahlen zu Pigmenten ge-
eigneter Grole zerkleinert werden. Dieser Vorgang kann beispielsweise in einem kontinuierlichen Bandverfah-
ren erfolgen. Dabei eignen sich die so erhéltlichen Pigmente insbesondere zum Einsatz in Farben, Lacken,
Druckfarben, Kunststoffen, keramischen Materialien, Glasern und kosmetischen Formulierungen. Die mecha-
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nischen Eigenschaften dieser Formkdrper bzw. Pigmente werden dabei im wesentlichen von den Mantelpoly-
meren bestimmt. Bei bevorzugten Mantelpolymeren handelt es sich um Elastomere. Damit zeigen die Form-
korper solcher bevorzugten Ausfihrungsformen zwangslaufig Materialeigenschaften von Elastomeren.

Aufgabenstellung

[0008] Fur dekorative Anwendungen ist es wiinschenswert, auch grof3flachige Strukturen mit dem winkelab-
hangigen Farbeffekt versehen zu kénnen. Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Effektfarbmittel
und Zubereitungen enthaltend die Effektfarbmittel zu Verfligung zu stellen, die geeignet sind auch grofflachige
Strukturen mit einem vom Betrachtungswinkel abhangigen Farbeffekt zu versehen und fir Herstellung, Verar-
beitung und Anwendung gut geeignete mechanische Eigenschaften aufweisen.

[0009] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Effektfarbmittel im wesentlichen beste-
hend aus Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix bildet und deren Kern im wesentlichen fest ist und
eine im wesentlichen monodisperse GroRenverteilung aufweist, wobei ein Unterschied zwischen den Bre-
chungsindices des Kernmaterials und des Mantelmaterials besteht, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die
Matrix sprode ist.

[0010] Unter einer sproden Matrix wird dabei eine Matrix verstanden, die eine so grole mechanische Harte
aufweist, dass Filme mit dieser Matrix vermahlen werden kdnnen. Insbesondere zeigt eine spréde Matrix im
Sinne der vorliegenden Erfindung keine elastomeren Eigenschaften und fliet auch bei mechanischer Bean-
spruchung nicht. Eine spréde Matrix im Sinne der vorliegenden Erfindung bricht bei mechanischer Beanspru-
chung.

[0011] Dabei wird die Sprodigkeit der Matrix in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung dadurch erreicht, dass die Matrix im wesentlichen von vernetzten organischen Polymeren gebildet wird.

[0012] In einer ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Glastibergangs-
temperatur T der Matrix oberhalb von 25°C, vorzugsweise oberhalb von 50°C und insbesondere bevorzugt
oberhalb von 70°C liegt, so dass unter den Ublichen Einsatzbedingungen der Effektfarbmittel bei Raumtempe-
ratur oder z. B. durch Sonneneinstrahlung leicht erhéhte Temperatur die Sprodigkeit der Matrix im oben er-
wahnten Sinn gewahrleistet ist. Dabei kann die Glasliibergangstemperatur durch geeignete Auswahl von Po-
lymeren als Mantelmaterial der Kern-Mantel-Partikel eingestellt werden. Die gezielte Auswahl bereitet dem
Fachmann dabei keinerlei Probleme. Insbesondere bevorzugt handelt es sich bei dem Mantelmaterial um ho-
mo- oder copolymeres Poly(cyclohexylmethacrylat), Polystyrol sowie substituierte Polystyrolderivate, wie z. B.
Poly(iodstyrol) und Poly(bromstyrol), Polyacrylate und Polymethacrylate mit einer Tg oberhalb der Gebrauch-
stemperatur, Polyvinylchlorid mit hoher Tg und andere vinylische Polymere, die sich durch Umwandlung aus
Polyvinylacetat ergeben, Polyacrylnitril und Styrol-Acrylnitril-Copolymere.

[0013] Abgesehen von den diskutierten Aspekten sind die erfindungsgemafRen Effektfarbmittel aus
Kern-Mantel-Partikeln, wie in WO 03/25035 beschrieben, aufgebaut.

[0014] Zur Erzielung des erfindungsgemalen optischen Effektes ist es wiinschenswert, dass die Kern-Man-
tel-Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von etwa 5 nm 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. In diesem Fall kdnnen 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 Teilchendurchmesser im Bereich von etwa 40-500 nm aufweisen. Insbe-
sondere bevorzugt werden Partikel im Bereich von 80-500 nm eingesetzt, da bei Teilchen in diesem Grofien-
ordnungsbereich die Reflektionen verschiedener Wellenlangen des sichtbaren Lichtes sich deutlich voneinan-
der unterscheidet und so die fiir optische Effekte im sichtbaren Bereich besonders wichtige Opaleszenz be-
sonders ausgepragt in verschiedensten Farben auftritt. In einer Variante der vorliegenden Erfindung ist es je-
doch auch bevorzugt, vielfache dieser bevorzugten TeilchengréRe einzusetzen, die dann zu Reflexen entspre-
chend der héheren Ordnungen und damit zu einem breiten Farbenspiel flihren.

[0015] Unter einem optischen Effekt werden dabei erfindungsgeman sowohl Effekte im sichtbaren Wellenlan-
genbereich des Lichtes als beispielsweise auch Effekte im UV- oder Infrarot-Bereich verstanden. In letzter Zeit
hat es sich eingeburgert derartige Effekte allgemein als photonische Effekte zu bezeichnen. Alle diese Effekte
sind optische Effekte im Sinne der vorliegenden Erfindung, wobei es sich in einer bevorzugten Ausfiihrungs-
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form bei dem Effekt um eine Opaleszenz im sichtbaren Bereich handelt. Im Sinne einer blichen Definition des
Begriffes handelt es sich bei den erfindungsgemafen Effektfarbmitteln um photonische Kristalle (vgl. Nachrich-
ten aus der Chemie; 49(9) September 2001; S. 1018-1025).

[0016] Erfindungsgemal ist es insbesondere bevorzugt, wenn der Kern der Kern-Mantel-Partikel aus einem
Material besteht, das entweder nicht oder bei einer Temperatur oberhalb der FlieRtemperatur des Mantelma-
terials flieRfahig wird. Dies kann erreicht werden durch den Einsatz polymerer Materialien mit entsprechend
hoher Glasubergangstemperatur (Tg), vorzugsweise vernetzter Polymere bzw. durch Einsatz anorganischer
Kernmaterialien. Die geeigneten Materialen im einzelnen werden weiter unten beschrieben.

[0017] Entscheidend fiir die Intensitat der beobachteten Effekte ist auch die Differenz der Brechungsindices
von Kern und Mantel. Erfindungsgemale Effekifarbmittel weisen vorzugsweise eine Differenz zwischen den
Brechungsindices des Kernmaterials und des Mantelmaterials von mindestens 0,001, vorzugsweise mindes-
tens 0,01 und insbesondere bevorzugt mindestens 0,1 auf. Sollen die erfindungsgeméafien Effektfarbmittel
technisch verwertbare photonische Effekte zeigen, so sind Brechungsindexdifferenzen von mindestens 1,5 be-
vorzugt.

[0018] In einer besonderen Ausflihrungsform der Erfindung sind in die Matrixphase der Effektfarbmittel neben
den Kernen der Kern-Mantel-Partikel weitere Nanopartikel eingelagert. Diese Partikel werden hinsichtlich ihrer
PartikelgroRe so ausgewahlt, dass sie in die Hohlrdume der Kugelpackung aus den Kernen passen und so die
Anordnung der Kerne nur wenig verandern. Durch gezielte Auswahl entsprechender Materialien und/oder der
TeilchengréRe ist es zum einen mdglich die optischen Effekte der Effektfarbmittel zu verandern, beispielsweise
die Intensitat zu erhéhen. Zum andern kann durch Einlagerung geeignet "Quantum dots" die Matrix entspre-
chend funktionalisiert werden. Bevorzugte Materialien sind anorganische Nanopartikel, insbesondere Nanop-
artikel von Metallen oder von II-VI- bzw. lll-V-Halbleitern oder von Materialen, die die magnetischen Eigen-
schaften der Materialien beeinflussen. Beispiele fir bevorzugte Nanopartikel sind Gold, Zinksulfid, Hamatit
oder Galliumarsenid.

[0019] Der genaue Mechanismus, der zu der gleichmafigen Orientierung der Kern-Mantel-Partikel in den er-
findungsgemaRen Effektfarbmitteln flhrt, ist bislang unbekannt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass eine Kraftein-
wirkung essentiell zur Ausbildung der weitreichenden Ordnung ist. Es wird vermutet, dass die Elastizitat des
Mantelmaterials unter den Verarbeitungsbedingungen entscheidend fiir den Ordnungsprozess ist. Die Kette-
nenden der Mantelpolymere haben im allgemeinen das bestreben Knauelform anzunehmen. Kommen sich
zwei Partikel zu nahe, so werden die Knauel nach der Modellvorstellung gestaucht und es entstehen absto-
Rende Krafte. Da die Mantel-Polymerketten verschiedener Partikel auch miteinander in Wechselwirkung tre-
ten, werden die Polymerketten nach dem Modell gestreckt, wenn sich zwei Partikel voneinander entfernen.
Durch das Bestreben der Mantel-Polymerketten wieder eine Knauelform anzunehmen, entsteht eine Kraft, die
die Partikel wieder ndher zusammen zieht. Nach der Modellvorstellung wird die weitreichende Ordnung der
Partikel im Effektfarbmittel durch das Wechselspiel dieser Krafte erzeugt.

[0020] Als besonders gut geeignet zur Herstellung erfindungsgemalfer Effektfarbmittel haben sich dabei
Kern-Mantel-Partikel erwiesen, deren Mantel mit dem Kern Uber eine Zwischenschicht verbunden ist.

[0021] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht der Mantel dieser Kern-Mantel-Partikel aus organi-
schen Polymeren, die bevorzugt Gber eine zumindest teilweise vernetzte Zwischenschicht auf den Kern auf-
gepfropft sind.

[0022] Der Kern kann aus den verschiedensten Materialien bestehen. Wesentlich ist erfindungsgeman, wie
bereits ausgeflhrt, dass eine Brechungsindexdifferenz zum Mantel besteht und der Kern unter den Verarbei-
tungsbedingungen fest bleibt.

[0023] Weiter ist es in einer Erfindungsvariante insbesondere bevorzugt, wenn der Kern aus einem organi-
schen Polymer, das vorzugsweise vernetzt ist, besteht.

[0024] In einer anderen ebenfalls bevorzugten Erfindungsvariante besteht der Kern aus einem anorganischen
Material, vorzugsweise einem Metall oder Halbmetall oder einem Metallchalcogenid oder Metallpnictid. Als
Chalcogenide werden im Sinne der vorliegenden Erfindung solche Verbindungen bezeichnet, in denen ein Ele-
ment der 16. Gruppe des Periodensystems der elektronegative Bindungspartner ist; als Pnictide solche, in de-
nen ein Element der 15. Gruppe des Periodensystems der elektronegative Bindungspartner ist.
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[0025] Bevorzugte Kerne bestehen aus Metallchalcogeniden, vorzugsweise Metalloxiden, oder Metallpnicti-
den, vorzugsweise Nitriden oder Phosphiden bestehen. Metall im Sinne dieser Begriffe sind dabei alle Elemen-
te, die im Vergleich zu den Gegenionen als elektropositiver Partner auftreten kdnnen, wie die klassischen Me-
talle der Nebengruppen beziehungsweise die Hauptgruppenmetalle der ersten und zweiten Hauptgruppe ge-
nauso jeodoch auch alle Elemente der dritten Hauptgruppe sowie Silicium, Germanium, Zinn, Blei, Phosphor,
Arsen, Antimon und Bismuth. Zu den bevorzugten Metallchalcogeniden und Metallpnictiden gehéren insbeson-
dere Silciumdioxid, Aluminiumoxid, Galliumnitrid, Bor- und Aluminiumnitrid sowie Silicium- und Phosphornitrid.

[0026] Als Ausgangsmaterial fir die Herstellung der erfindungsgemaflen Kern-Mantel-Partikel werden in ei-
ner Variante der vorliegenden Erfindung bevorzugt monodisperse Kerne aus Siliciumdioxid eingesetzt, die bei-
spielsweise nach dem in US 491 19 03 beschriebenen Verfahren erhalten werden kénnen. Die Kerne werden
dabei durch hydrolytische Polykondensation von Tetraalkoxysilanen in einem wafRrig-ammoniakalischen Me-
dium hergestellt, wobei man zun&chst ein Sol von Primarteilchen erzeugt und anschlieffend durch ein kontinu-
ierliches, kontrolliertes Zudosieren von Tetraalkoxysilan die erhaltenen SiO,-Partikel auf die gewtinschte Teil-
chengréfle bringt. Mit diesem Verfahren sind monodisperse SiO,-Kerne mit mittleren Teilchendurchmessern
zwischen 0,05 und 10 ym bei einer Standardabweichung von 5% herstellbar.

[0027] Weiterhin sind als Ausgangsmaterial SiO,-Kerne bevorzugt, die mit (Halb)Metallen oder nichtabsorbie-
renden Metalloxiden, wie z. B. TiO,, ZrO,, ZnO,, SnO, oder Al,O,, beschichtet sind. Die Herstellung von mit
Metalloxiden beschichteter SiO,-Kerne ist beispielsweise in US 584 63 10, DE 198 42 134 und DE 199 29 109
naher beschrieben.

[0028] Als Ausgangsmaterial sind auch einsetzbar monodisperse Kerne aus nichtabsorbierenden Metalloxi-
den wie TiO,, ZrO,, ZnO,, SnO, oder Al,O, oder Metalloxidgemischen. lhre Herstellung ist beispielsweise in
EP 0 644 914 beschrieben. Weiterhin ist das Verfahren gemafl EP 0 216 278 zur Herstellung monodisperser
SiO,-Kerne ohne weiteres und mit gleichem Ergebnis auf andere Oxide ubertragbar. Zu einem Gemisch aus
Alkohol, Wasser und Ammoniak, dessen Temperatur mit einem Thermostaten auf 30 bis 40°C genau einge-
stellt wird, werden unter intensiver Durchmischung Tetraethoxysilan, Tetrabutoxytitan, Tetrapropoxyzirkon oder
deren Gemische in einem Guss zugegeben und die erhaltene Mischung fiir weitere 20 Sekunden intensiv ge-
rihrt, wobei sich eine Suspension von monodispersen Kerne im Nanometerbereich ausbildet. Nach einer
Nachreaktionszeit von 1 bis 2 Stunden werden die Kerne auf die tbliche Weise, z. B. durch Zentrifugieren, ab-
getrennt, gewaschen und getrocknet.

[0029] Weiterhin sind als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der erfindungsgemafen Kern-Mantel-Partikel
auch monodisperse Kerne aus Polymeren geeignet, die Partikel, beispielsweise Metalloxide, eingeschlossen
enthalten. Solche Materialien werden beispielsweise von der Firma micro caps Entwicklungs- und Vertriebs
GmbH in Rostock angeboten. Nach kundenspezifischen Anforderungen werden Mikroverkapselungen auf der
Basis von Polyestern, Polyamiden und natirlichen und modifizierten Kohlenhydraten gefertigt.

[0030] Einsetzbar sind weiterhin monodisperse Kerne aus Metalloxiden, die mit organischen Materialien, bei-
spielsweise Silanen, beschichtet sind. Die monodispersen Kerne werden in Alkoholen dispergiert und mit gan-
gigen Organoalkoxysilanen modifiziert. Die Silanisierung spharischer Oxidpartikel ist auch in DE 43 16 814 be-
schrieben.

[0031] Die Kerne der erfindungsgemalen Kern-Mantel-Partikel kénnen dariiber hinaus auch Farbstoffe ent-
halten. beispielsweise kénnen sogenannte Nanocolorants, wie sie beispielsweise in WO 99/40123 beschrie-
ben sind, eingesetzt werden. Die Offenbarung der WO 99/40123 wird hiermit ausdricklich in die Offenbarung
der vorliegenden Anmeldung eingeschlossen.

[0032] Fur die beabsichtigte Verwendung der erfindungsgemaflgen Kern/Mantel-Partikel zur Herstellung von
Effektfarbmitteln ist es wichtig, dal das Mantelmaterial verfilmbar ist, d. h., daR es durch einfache Malknahmen
soweit erweicht, visco-elastisch plastifiziert oder verflissigt werden kann, dal} die Kerne der Kern/Mantel-Par-
tikel zumindest Domanen regelmafiger Anordnung ausbilden kénnen. Die in der durch Verfilmung der Mantel
der Kern/Mantel-Partikel gebildeten Matrix regelmaRig angeordneten Kerne bilden ein Beugungsgitter, das In-
terferenzerscheinungen hervorruft und dadurch zu sehr interessanten Farbeffekten fihrt.

[0033] Die Materialien von Kern und Mantel kdnnen, sofern sie den oben angegebenen Bedingungen genu-

gen, anorganischen, organischen oder auch metallischen Charakter haben oder es kénnen Hybridmaterialien
sein.
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[0034] Im Hinblick auf die Méglichkeit, die erfindungsrelevanten Eigenschaften der Kerne der erfindungsge-
mafen Kern/Mantel-Partikel nach Bedarf zu variieren ist es jedoch zweckmafig, dal die Kerne ein oder meh-
rere Polymere und/oder Copolymere (Kern-Polymere) enthalten oder daf} sie aus solchen Polymeren beste-
hen.

[0035] Vorzugsweise enthalten die Kerne ein einziges Polymer oder Copolymer. Aus dem gleichen Grund ist
es zweckmalig, dal auch die Mantel der erfindungsgemafien Kern/Mantel-Partikel ein oder mehrere Polyme-
re und/oder Copolymere (Mantel-Polymere; Matrix-Polymere) oder Polymer-Vorprodukte und gegebenenfalls
Hilfs- und Zusatzstoffe enthalt, wobei die Zusammensetzung der Mantel so gewahlt werden kann, dal sie in
nichtquellender Umgebung bei Raumtemperatur im wesentlichen formbestandig und klebfrei ist.

[0036] Mit der Verwendung von Polymersubstanzen als Mantelmaterial und ggf. Kernmaterial gewinnt der
Fachmann die Freiheit deren relevante Eigenschaften, wie z. B. ihre Zusammensetzung, die TeilchengroRle,
die mechanischen Daten, den Brechungsindex, die Glastibergangstemperatur, den Schmelzpunkt und das Ge-
wichtsverhaltnis von Kern:Mantel und damit auch die anwendungstechnischen Eigenschaften der Kern/Man-
tel-Partikel festzulegen, die sich letztlich auch auf die Eigenschaften der daraus hergestellten Effektfarbmittel
auswirken.

[0037] Polymere und/oder Copolymere, die in dem Kernmaterial enthalten sein kénnen oder aus denen es
besteht, sich hochmolekulare Verbindungen, die der oben fir das Kernmaterial gegebenen Spezifikation ent-
sprechen. Geeignet sind sowohl Polymerisate und Copolymerisate polymerisierbarer ungesattigten Monome-
rer als auch Polykonensate und Copolykondensate von Monomeren mit mindestens zwei reaktiven Gruppen,
wie z. B. hochmolekulare aliphatische, aliphatisch/aromatische oder vollaromatische Polyester, Polyamide, Po-
lycarbonate, Polyharnstoffe und Polyurethane, aber auch Aminoplast- und Phenoplast-Harze, wie z. B. Mela-
min/Formaldehyd-, Harnstoff/Formaldehyd- und Phenol/Formaldehy-Kondensate.

[0038] Zur Herstellung von Epoxidharzen die ebenfalls als Kernmaterial geeignet sind, werden Ublicherweise
Epoxid-Prapolymerisate, die beispielsweise durch Reaktion von Bisphenol A oder anderen Bisphenolen, Re-
sorein, Hydrochinon, Hexandiol oder anderen aromatischen oder aliphatischen Dioder Polyolen oder Phe-
nol-Formaldehyd-Kondensaten oder deren Mischungen untereinander mit Epichlorhydrin oder anderen Di-
oder Polyepoxiden erhalten werden, mit weiteren zur Kondensation befahigten Verbindungen direkt oder in L6-
sung vermischt und ausharten gelassen.

[0039] ZweckmaRigerweise sind die Polymeren des Kernmaterials in einer bevorzugten Erfindungsvariante
vernetzte (Co-)Polymere, da diese Ublicherweise erst bei hohen Temperaturen ihren Glasubergang zeigen.
Diese vernetzten Polymeren kdnnen entweder bereits im Verlauf der Polymerisation bzw. Polykondensation
oder Copolymerisation bzw. Copolykondensation vernetzt worden sein oder sie kdnnen nach Abschluf3 der ei-
gentlichen (Co-)Polymerisation bzw. (Co-)Polykondensation in einem gesonderten Verfahrensschritt nachver-
netzt worden sein.

[0040] Fur das Mantelmaterial eignen sich, wie fur das Kernmaterial, im Prinzip Polymere der oben bereits
genannten Klassen, sofern sie so ausgewahlt bzw. aufgebaut werden, dal sie der oben fiir die Mantelpolyme-
ren gegebenen Spezifikation entsprechen.

[0041] Polymere, die den Spezifikationen fiir ein Mantelmaterial gentigen, finden sich ebenfalls in den Grup-
pen der Polymerisate und Copolymerisate polymerisierbarer ungesattigter Monomerer als auch der Polykon-
densate und Copolykondensate von Monomeren mit mindestens zwei reaktiven Gruppen, wie z. B. der hoch-
molekularen aliphatischen, aliphatisch/aromatischen oder vollaromatischen Polyester und Polyamide.

[0042] Unter Berlcksichtigung der obigen Bedingungen flir die Eigenschaften der Mantelpolymeren (= Ma-
trixpolymeren) sind fir ihre Herstellung im Prinzip ausgewahlte Bausteine aus allen Gruppen organischer Film-
bildner geeignet. Insbesondere dann, wenn die Matrix des Eftektfarbmittels aus vernetzten organischen Poly-
meren gebildet werden soll, kann die Auswahl der Mantelpolymere nahezu beliebig erfolgen. Es muss lediglich
gewahrleistet werden, dass diese Polymere mit vernetzbaren Gruppen versehen werden kénnen.

[0043] Einige weitere Beispiele mdgen die breite Palette der fir die Herstellung der Mantel geeigneten Poly-
meren veranschaulichen.

[0044] Soll der Mantel vergleichsweise niedrig brechend sein, so eignen sich beispielsweise Polymerisate wie
Polyethylen, Polypropylen, Polyethylenoxid, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polybutadien, Polymethylme-
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thacrylat, Polytetrafluorethylen, Polyoxymethylen, Polyester, Polyamide, Polyepoxide, Polyurethan, Kaut-
schuk, Polyacrylnitril und Polyisopren.

[0045] Soll der Mantel vergleichsweise hochbrechend sein, so eignen sich flir den Mantel beispielsweise Po-
lymerisate mit vorzugsweise aromatischer Grundstruktur wie Polystyrol, Polystyrol-Copolymerisate wie z. B.
SAN, aromatisch-aliphatische Polyester und Polyamide, aromatische Polysulfone und Polyketone, Polyvinyl-
chlorid, Polyvinylidenchlorid sowie bei geeigneter Auswahl eines hochbrechenden Kernmaterials auch Polyac-
rylnitril oder Polyurethan.

[0046] In einer erfindungsgemal besonders bevorzugten Ausfiihrungsform von Kern-Mantel-Partikeln be-
steht der Kern aus vernetztem Polystyrol und der Mantel aus einem Polyacrylat, vorzugsweise Polyethylacrylat
und/oder Polymethylmethacrylat, das mit vernetzbaren Monomeren versetzt ist.

[0047] Im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit der Kern-Mantel-Partikel zu Effektfarbmitteln ist es von Vorteil,
wenn das Gewichtsverhaltnis von Kern zu Mantel im Bereich von 2 : 1 bis 1 : 5, vorzugsweise im Bereich von
3 : 2 bis 1 : 3 und insbesondere bevorzugt im Bereich von 1 : 1 bis 2 : 3 liegt. Generell gilt hier, dass es von
Vorteil ist den Mantelanteil zu erhéhen, wenn der Teilchendurchmesser der Kerne ansteigt.

[0048] Die erfindungsgemal einzusetzenden Kern-Mantel-Partikel lassen sich nach verschiedenen Verfah-
ren herstellen. Eine bevorzugte Mdéglichkeit 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 Kerne.

[0049] In einer Verfahrensvariante werden die monodispersen Kerne in einem Schritt a1) durch Emulsions-
polymerisation erhalten.

[0050] In einer bevorzugten Erfindungsvariante wird auf die Kerne in Schritt a) eine vernetzte polymere Zwi-
schenschicht, vorzugsweise durch Emulsionsolymerisation oder durch ATR-Polymerisation, aufgebracht, die
vorzugsweise reaktive Zentren aufweist, an die der Mantel kovalent angebunden werden kann. ATR-Polyme-
risation steht hier fir Atomic Transfer Radicalic Polymerisation, wie sie beispielsweise in K. Matyjaszewski,
Practical Atom Transfer Radical Polymerization, Polym. Mater. Sci. Eng. 2001, 84 beschrieben wird. Die Ein-
kapselung 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 Durchfiihrung sowohl dieser Methode
als auch die Durchflihrung von Emulsionspolymerisationen sind dem Fachmann fir Polymerherstellung gelau-
fig und beispielsweise in den o. g. Literaturstellen beschrieben.

[0051] Das flissige Reaktionsmedium, in dem die Polymerisationen oder Copolymerisationen ausgefihrt
werden kénnen, besteht aus den bei Polymerisationen, insbesondere bei Verfahren der Emulsionspolymerisa-
tion, Ublicherweise eingesetzten Losungs-, Dispergier- oder Verdiinnungsmitteln. Hierbei wird die Auswohl so
getroffen, dal® die zur Homogenisierung der Kernpartikel und Mantel-Vorprodukte eingesetzten Emulgaforen
eine ausreichende Wirksamkeit entfalten kdnnen. Gunstig als flussiges Reaktionsmedium zur Duchfihrung
des erfindungsgemafen Verfahrens sind walirige Medien, insbesondere Wasser.

[0052] Zur Ausldsung der Polymerisation eignen sich beispielsweise Polymerisationsinitiatoren, die entweder
thermisch oder photochemisch zerfallen, Radikale bilden, und so die Polymerisation auslésen. Dabei sind un-
ter den thermisch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren solche bevorzugt, die zwischen 20 und 180°C, ins-
besondere zwischen 20 und 80°C zerfallen. Besonders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind Peroxide
wie Dibenzoylperoxid Di-tert.-Butylperoxid, Perester, Percarbonate, Perketale, Hydroperoxide, aber auch an-
organische Peroxide wie H,0,, Salze der Peroxoschwefelsdure und Peroxo-dischwefelsdure Azoverbindun-
gen, Boralkylverbindungen sowie homolytisch zerfallende Kohlenwasserstoffe. Die Initiatoren und/oder Photo-
initiatoren, 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 Aus-
nutzung vorteilhafter synergistischer Effekte, in Kombination miteinander angewendet werden. Daneben kom-
men Redoxsysteme zur Anwendung, wie z. B. Salze der Peroxodischwefelsdure und Peroxoschwefelsaure in
Kombination mit niedervalenten Schwefelverbindungen, im speziellen Ammoniumperoxodisulfat in Kombinati-
on mit Natriumdithionit.

[0053] Auch fiir die Herstellung von Polykondensationsprodukten sind entsprechende Verfahren beschrieben
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worden. So ist es mdglich, die Ausgangsmaterialien fur die Herstellung von Polykondensationsprodukten in in-
erten Flissigkeiten 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 Alkonolen, zu kondensieren.

[0054] Polyadditionsprodukte werden analog durch Umsetzung durch Verbindungen erhalten, die mindestens
zwei, vorzugsweise drei reaktive Gruppen wie z. B. Epoxid-, Cyanat-, Isocyanat-, oder Isothiocyanatgruppen
aufweisen, mit Verbindungen, die komplementare reaktive Gruppen tragen. So reagieren Isocyanate beispiels-
weise mit Alkoholen zu Urethanen, mit Aminen zu Harnstoffderivaten, wahrend Epoxide mit diesen Komple-
mentaren zu Hydroxyethern bzw. Hydroxyaminen reagieren. Wie die Polykondensationen kénnen auch Poly-
additionsreaktionen vorteilhaft in einem inerten Losungs- oder Dispergiermittel ausgefihrt werden.

[0055] Es ist auch moglich, aromatische, aliphatische oder gemischte aromatischaliphatische Polymere, z. B.
Polyester, Polyurethane, Polyamide, Polyharnstoffe, Polyepoxide oder auch Lésungspolymerisate, in einem
Dispergiermittel wie z. B. in Wasser, Alkoholen, Tetrahydrofuran, Kohlenwasserstoffen zu dispergieren oder zu
emulgieren (Sekundardispersion) und in dieser feinen Verteilung nachzukondensieren, zu vernetzen und aus-
zuharten.

[0056] Zur Herstellung der fir diese Polymerisations-Polykondensations- oder Polyadditionsverfahren beno-
tigten stabilen Dispersionen werden in der Regel Dispergierhilfsmittel eingesetzt.

[0057] Als Dispergierhilfsmittel werden vorzugsweise wasserldsliche hochmolekulare organische Verbindun-
gen mit polaren Gruppen, wie Polyvinylpyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpropionat oder -acetat und Viny-
pyrrolidon, teilverseifte Copolymeriste aus einem Acrylester und Acrylnitril, Polyvinylalkohole mit unterschied-
lichem Restacetat-Gehalt, Zelluloseether, Gelatine, Blockcopolymere, modifizierte Starke, niedermolekulare,
carbon- und/oder sulfonsauregruppenhaltigen Polymerisate oder Mischungen dieser Stoffe verwendet.

[0058] Besonders bevorzugte Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole mit einem Restacetat-Gehalt von unter
35, insbesondere 5 bis 39 Mol.-% und/oder Vinylpyrrolidon-Ninylpropionat-Copolymere mit einem Vinylester-
gehalt von unter 35, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%.

[0059] Es kdénnen nichtionische oder auch ionische Emulgatoren, gegebenenfalls auch als Mischung, ver-
wendet werden. Bevorzugte Emulgatoren sind gegebenenfalls ethoxyliierte oder propoxylierte langerkettige
Alkanole oder Alkylphenole mit unterschiedlichen Ethoxylierungs- bzw. Propoxylierungsgraden (z. B. Addukte
mit 0 bis 50 mol Alkylenoxid) bzw. deren neutralisierte, sulfatierte, sulfonierte oder phosphatierte Derivate.
Auch neutralisierte Dialkylsulfobernsteinsaureester oder Alkyldiphenyloxiddisulfonate sind besonders gut ge-
eignet.

[0060] Besonders vorteilhaft sind Kombinationen dieser Emulgatoren mit den oben genannten Schutzkolloi-
den, da mit ihnen besonders feinteilige Dispersionen erhalten werden.

[0061] 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 kénnen mit
Vorteil insbesondere zur Herstellung der Kerne eingesetzt werden. Hierbei ist lediglich darauf zu achten, daf?
die oben angegebenen Teilchengrofien eingehalten werden. Anzustreben ist weiter eine mdglichst hohe Ein-
heitlichkeit der Polymerisate. Insbesondere die Teilchengrofie kann dabei Uber die Auswahl geeigneter Emul-
gatoren und/oder Schutzkolloide bzw. entsprechender Mengen dieser Verbindungen eingestellt werden.

[0062] Durch die Einstellung der Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Druck, Reaktionsdauer, Einsatz ge-
eigneter Katalysatorsysteme, die in bekannter Weise den Polymerisationsgrad beeinflussen und die Auswabhl
der zu ihrer Herstellung eingesetzten Monomeren nach Art und Mengenanteil lassen sich gezielt die ge-
wiinschten Eigenschaftskombinationen der benétigten Polymeren einstellen.

[0063] Monomere, die zu Polymeren mit hohem Brechungsindex fuhren, sind in der Regel solche, die entwe-
der aromatische Teilstrukturen aufweisen, oder solche, die Uber Heteroatome mit hoher Ordnungszahl, wie z.
B. Halogenatome, insbesondere Brom- oder Jodatome, Schwefel oder Metallionen, verfugen, d. h. Gber Atome
oder Atomgruppierungen, die die Polarisierbarkeit der Polymeren erhéhen.

[0064] Polymere mit niedrigem Brechungsindex werden demgemass aus Monomeren oder Monomerengemi-
schen erhalten, die die genannten Teilstrukturen und/oder Atome hoher Ordnungszahl nicht oder nur in gerin-
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gem Anteil enthalten.

[0065] Eine Ubersicht tiber die Brechungsindices verschiedener gangiger Homopolymerisate findet sich z. B.
in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 5. Auflange, Band A21, Seite 169. Beispiele fir radikalisch
polymerisierbare Monomere, die zu Polymeren mit hohem Brechungsindex fihren, sind:

Gruppe a): Styrol, im Phenylkern alkylsubstituierte Styrole, a-Methylstyrol, Mono- und Dichlorstyrol, Vinylnaph-
thalin, Isopropenylnaphthalin, Isopropenylbiphenyl, Vinylpyridin, Isopropenylpyridin, Vinylcarbazol, Vinylanth-
racen, N-Benzyl-methacrylamid, p-Hydroxymethacrylsaureanilid.

Gruppe b): Acrylate, die aromatische Seitenketten aufweisen, wie z. B. Phenyl-(meth)acrylat (= abgekirzte
Schreibweise fur die beiden Verbindungen Phenylacrylat und Phenylmethacrylat), Phenylvinylether, Ben-
zyl-(meth)acrylat, Benzylvinylether, sowie Verbindungen der Formeln

/]'\”/O\/\o Iro\/\o

o)

[0066] In der obigen und in weiter unten folgenden Formeln sind zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit und
Vereinfachung der Schreibung Kohlenstoffketten nur durch die zwischen den Kohlenstoffatomen bestehenden
Bindungen dargestellt. Diese Schreibweise entspricht der Darstellung aromatischer cylischer Verbindungen,
wobei z. B. das Benzol durch ein Sechseck mit alternierend einfach und Doppelbindungen dargestellt wird.

[0067] Ferner sind solche Verbindungen geeignet, die anstelle von Sauerstoffbriicken Schwefelbriicken ent-
halten wie z. B.

[0068] In den obigen Formels steht R fir Wasserstoff oder Methyl. Die Phenylringe dieser Monomeren kon-
nen weitere Substituenten tragen.

[0069] Solche Substituenten sind geeignet, die Eigenschaften der aus diesen Monomeren erzeugten Polyme-
risate innerhalb gewisser Grenzen zu modifizieren. Sie kdbnnen daher gezielt benutzt werden, um insbesondere
die anwendungstechnisch relevanten Eigenschaften der erfindungsgemafien Effektfarbmittel zu optimieren.

[0070] Geeignete Substituenten sind insbesondere Halogen, NO,, Alkyl mit einem bis zwanzig C-Atomen,
vorzugsweise Methyl, Alkoxy mit einem bis zwanzig C-Atomen, Carboxyalkyl mit einem bis zwanzig C-Atomen,
Carbonyalkyl mit einem bis zwanzig C-Atomen, oder -OCOO-Alkyl mit einem bis zwanzig C-Atomen. Die Al-
kylketten dieser Reste kdnnen ihrerseits gegebenenfalls substituiert sein oder durch zweibindige Heteroatome
oder Baugruppen wie z. B. -O-, -S-, -NH-, -COO-, -OCO- oder -OCOO- in nicht benachbarten Stellungen un-
terbrochen sein.

[0071] Gruppe c): Monomere, die Uber Heteroatome verfligen, wie z. B. Vinylchlorid, Acyrlnitril, Methacrylni-
tril, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid und Methacrylamid oder metallorganische Verbindung wie z. B.

R

R
O. O Sn-B
0]

O

[0072] Gruppe d): Eine Erhdhung des Brechungsindex von Polymeren gelingt auch durch Einpolymerisieren
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Carbonsauregruppen enthaltender Monomerer und Uberfiihrung der so erhaltenen "sauren” Polymeren in die
entsprechenden Salze mit Metallen héheren Atomgewichts, wie z. B. vorzugsweise mit K, Ca, Sr, Ba, Zn, Pb,
Fe, Ni, Co, Cr, Cu, Mn, Sn oder Cd.

[0073] Die oben genannten Monomeren, die einen hohen Beitrag zum Brechungsindex der daraus hergestell-
ten Polymeren leisten, kdnnen homopolymerisiert oder untereinander copolymerisiert werden. Sie kédnnen
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 oder Vinylether oder Vinylester mit rein aliphatischen Resten.

[0074] Als vernetzende Mittel zur Herstellung vernetzter Polymerkerne aus radikalisch erzeugten Polymeri-
saten bzw. zur anschlieBenden Vernetzung der Matrix aus Matelmaterial kdnnen dariberhinaus auch alle bi-
oder polyfunktionellen Verbindungen eingesetzt werden, die mit den oben genannten Monomeren copolyme-
risierbar sind oder die nachtraglich mit den Polymeren unter Vernetzung reagieren kénnen.

[0075] Im Folgenden sollen Beispiele geeigneter Vernetzer vorgestellt werden, die zur Systematisierung in
Gruppen eingeteilt werden:

Gruppe 1: Bisacrylate, Bismethacrylate und Bisvinylether von aromatischen oder aliphatischen di- oder Poly-
dydroxyverbindungen insbesondere von Butandiol (Butandiol-di(meth)acrylat, Butandiol-bis-vinylether), He-
xandiol (Hexandiol-di(meth)acrylat, Hexandiol-bis-vinylether), Pentaerythrit, Hydrochinon, Bis-hydroxyphenyl-
methan, Bis-hydroxyphenylether, Bis-hydroxymethyl-benzol, Bisphenol A oder mti Ethylenoxidspacern, Propy-
lenoxidspacern oder gemischten Ethlenoxid-Propylenoxidspacern.

[0076] Weitere Vernetzer dieser Gruppe sind z. B. Di- oder Polyvinylverbindungen wie Divinybenzol oder
auch Methylen-bisacrylamid, Triallylcyanurat, Divinylethylenharnstoff, Trimethylolpropan-tri-(meth)acrylat, Tri-
methylol-propantricinylether, Pentaerythrit-tetra-(meth)acrylat, Pentaerythrit-tetra-vinylether, sowie Vernetzer
mit zwei oder mehreren verschiedenen reaktiven Enden wie z. B. (Meth)allyl-(meth)acrylate der Formeln

R R R R
/L\H/O\/& /]‘\”/O\/ )\”/O\/\ 0 X
@) 0] 0]
worin R Wasserstoff oder Methyl bedeutet.

[0077] Gruppe 2: Reaktive Vernetzer, die vernetzend, gréRenteils aber nachvernetzend wirken, z. B. bei Er-
warmung oder Trocknung, und die in die Kern- bzw. Mantelpolymere als Copolymere einpolymerisiert werden.

[0078] Beispiele hierfur sind: N-Methylol-(meth)acrylamid, Acrylamidoglycolsdure sowie deren Ether
und/oder Ester mit C, bis C4-Alkoholen, Diacetonacrylamid (DARM), Glycidylmethacrylat (GMA), Methacrylo-
yloxypropyl-trimethoxysilan (MEMO), Vinyl-trimethoxysilan, m-Isopropenyl-benzylisocyanat (TMI).

[0079] Gruppe 3: Carbonsauregruppen, die durch Copolymerisation ungesattigter Carbonsauren in das Po-
lymer eingebaut worden sind, werden Uber mehrwertige Metallionen brickenartig vernetzt. Als ungeséattigte
Carbonsauren werden hierzu vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsdureandhydrid, ltaconsaure
und Furnarsaure eingesetzt. Als Metallionen eignen sich Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Pb, Fe, Ni, Co, Cr, Cu, Mn, Sn,
Cd. Besonders bevorzugt sind Ca, Mg und Zn, Ti und Zr.

[0080] Gruppe 4: Nachvernetzte Additive. Hierunter versteht man bis- oder héherfunktionalisierte Additive,
die mit dem Polymer (durch Additions- oder vorzugsweise Kondensationsreaktionen) irreversibel unter Ausbil-
dung eines Netzwerks reagieren. Beispiele hierflr sind Verbindungen, die pro Molekil mindestens zwei der
folgenden reaktiven Gruppen aufweisen: Epoxid-, Aziridin-, Isocyanat-Saurechlorid-, Carbodiimid- oder Carbo-
nylgruppen, ferner z. B. 3,4-Dihydroxy-imidazolinon und dessen Derivate (Fixapret-Marken der BASF).

[0081] Wie bereits oben dargelegt, benétigen Nachvernetzer mit reaktiven Gruppen wie z. B. Epoxid- und Iso-
cyanatgruppen komplementéare reaktive Gruppen im zu vernetzenden Polymer. So reagieren Isocyanate bei-
spielsweise mit Alkoholen zu Urethanen, mit Aminen zu Harnstoffderivaten, wahrend Epoxide mit diesen kom-
plementaren Gruppen zu Hydroxyethern bzw. Hydroxyaminen reagieren.

[0082] Unter Nachvernetzung wird auch die photochemische Aushartung, eine oxydative oder eine luft- oder
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feuchtigkeitsinduzierte Aushartung der Systeme verstanden.

[0083] Die oben angegebenen Monomeren und Vernetzer kbnnen beliebig und zielgerichtet in der Weise mit-
einander kombiniert und (co-)polymerisiert werden, dal® ein gegebenenfalls vernetztes (Co-)polymerisat mit
dem gewtlinschten Brechungsindex und den erforderlichen Stabilitatskriterien und mechanischen Eigenschaf-
ten erhalten wird.

[0084] Es ist auch moglich, weitere gangige Monomere, z. B. Acrylate, Methacrylate, Vinylester, Butadien,
Ethylen oder Styrol, zusatzlich zu copolymerisieren, um beispielsweise die Glastemperatur oder die mechani-
schen Eigenschaften der Kern- und/oder Mantelpolymeren nach Bedarf einzustellen.

[0085] Erfindungsgemal ebenfalls bevorzugt ist es, wenn das Aufbringen des Mantels aus organischen Po-
lymeren durch Aufpfropfung, vorzugsweise durch Emulsionspolymerisation oder ATR-Polymerisation erfolgt.
Dabei lassen sich die oben beschriebenen Methoden und Monomere entsprechend einsetzen.

[0086] Insbesondere beim Einsatz anorganischer Kerne kann es auch bevorzugt sein, dass der Kern vor der
Aufpolymerisation des Mantels einer Vorbehandlung unterzogen wird, die ein Anbinden des Mantels ermég-
licht. Dies kann Ublicherweise in einer chemischen Funktionalisierung der Partikeloberflache bestehen, wie sie
fur die verschiedensten anorganischen Materialen aus der Literatur bekannt ist. Insbesondere bevorzugt kann
es dabei sein, auf der Oberflache solche chemischen Funktionen zu anzubringen, die als aktives Kettenende
eine Aufpfropfung der Mantelpolymere ermdglichen. Hier sind als Beispiele insbesondere endstandige Dop-
pelbindungen, Epoxy-Funktionen sowie Polykondensierbare Gruppen zu nennen. Die Funktionalisierung von
Hydroxygruppen-tragenden Oberflachen mit Polymeren ist Beispielsweise aus EP-A-337144 bekannt. Weitere
Methoden zur Modifizierung von Partikeloberflachen sind dem Fachmann wohl bekannt und beispielsweise in
verschiedenen Lehrblchern, wie Unger, K. K., Porous Silica, Elsevier Scientific Publishing Company (1979)
beschrieben.

[0087] In einer ebenfalls bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die Effektfarb-
mittel mindestens ein Kontrastmaterial. Die Kontrastmaterialien bewirken eine Zunahme von Brillianz, Kontrast
und Tiefe der beobachteten Farbeffekte bei den erfindungsgemalfien Effektfarbmitteln. Unter Kontrastmateria-
lien werden dabei erfindungsgemal alle Materialien verstanden, die eine solche Verstarkung des optischen
Effektes bewirken. Ublicherweise handelt es sich bei diesen Kontrastmaterialien um Pigmente.

[0088] Dabei wird unter Pigmenten im Sinne der vorliegenden Erfindung jede feste Substanz verstanden, die
im sichtbaren Wellenlangenbereich des Lichtes einen optischen Effekt zeigt. Dabei werden erfindungsgeman
insbesondere solche Substanzen als Pigmente bezeichnet, die der Definition von Pigmenten nach DIN 55943
bzw. DIN 55945 entsprechen. Gemal dieser Definition handelt es sich bei einem Pigment um ein in Anwen-
dungsmedium praktisch unl@sliches, anorganisches oder organisches, buntes oder unbuntes Farbmittel. Dabei
koénnen erfindungsgemaf sowohl anorganische als organische Pigmente eingesetzt werden.

[0089] Nach ihrer physikalischen Funktionsweise lassen sich Pigmente in Absorptionspigmente und Glanz-
pigmente einteilen. Bei Absorptionspigmenten handelt es sich um solche Pigmente, die zumindest einen Teil
des sichtbaren Lichtes absorbieren und daher einen Farbeindruck hervorrufen und im Extremfall schwarz er-
scheinen. Glanzpigmente sind nach DIN 55943 beziehungsweise DIN 55944 solche Pigmente bei denen durch
gerichtete Reflexion an Uberwiegend flachig ausgebildeten und ausgerichteten metallischen oder stark licht-
brechenden Pigmentteilchen Glanz-Effekte entstehen. Als Interferenzpigmente werden entsprechend dieser
Normen solche Glanzpigmente bezeichnet, deren farbgebende Wirkung ganz oder vorwiegend auf dem Pha-
nomen der Interferenz beruht. Dies sind insbesondere so genannte Perimutter-Pigmente oder feuergefarbte
Metallbronzen. Von wirtschaftlicher Bedeutung unter den Interterenzpigmenten sind insbesondere auch die
Perlglanzpigmente, die aus farblosen, transparenten und hoch lichtbrechenden Plattchen bestehen. Sie er-
zeugten nach Orientierung in einer Matrix einen weichen Glanzeffekt, der als Perlglanz bezeichnet wird. Bei-
spiele fur Peilglanzpigmente sind Guanin-haltiges Fischsilber, Pigmente auf Basis von Bleicarbonaten, Bis-
muthoxidchlorid oder Titandioxid-Glimmer. Insbesondere die Titandioxid-Glimmer, die sich durch mechani-
sche, chemische und thermische Stabilitat auszeichnen, werden haufig zu dekorativen Zwecken eingesetzt.

[0090] Erfindungsgemal kénnen sowohl Absorptions- als auch Glanz-Pigmente eingesetzt werden, wobei
insbesondere auch Interferenzpigmente eingesetzt werden kénnen. Es hat sich gezeigt, dass insbesondere
zur Steigerung der Intensitat der optischen Effekte die Verwendung von Absorptionspigmenten bevorzugt ist.
Dabei kdnnen sowohl Weil3- als auch Farb- oder Schwarzpigmente eingesetzt werden, wobei die Bezeichnung
Farbpigmente alle Pigmente meint, die einen anderen Farbeindruck als wei oder schwarz ergeben, wie bei-
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spielsweise Heliogen™ Blau K 6850 (Fa. BASF, Cu-phthalocyanin-Pigment), Heliogen™ Griin K 8730 (Fa.
BASF, Cu-phthalocyanin-Pigment), Bayferrox™ 105 M (Fa. Bayer, eisenoxid-basiertes Rotpigment) oder Chro-
moxidgrin GN-M (Fa. Bayer, chromoxid-basiertes Griinpigment). Aufgrund der erzielten Farbeffekte wiederum
bevorzugt sind unter den Absorptionspigmenten die Schwarzpigmente. Beispielsweise sind hier pigmentarer
Russ (z. B. die Carbon Black-Produktlinie der Firma Degussa (insbesondere Purex™ LS 35 bzw. Corax™ N
115)) sowie Eisenoxidschwarz, Manganschwarz sowie Cobaltschwarz und Antimonschwarz zu nennen. Auch
schwarze Glimmer-Qualitaten konnen vorteilhaft als Schwarz-Pigment eingesetzt werden (z. B. Iriodin™ 600,
Fa. Merck; Eisenoxidbeschichteter Glimmer).

[0091] Es hat sich gezeigt, dass es erfindungsgemaf von Vorteil ist, wenn die TeilchengréRe des mindestens
einen Kontrastmaterials mindestens doppelt so grof} ist wie die Teilchengrofie des Kernmaterials. Sind die Teil-
chen des Kontrastmaterials kleiner, so werden nur unzureichende optische Effekte erzielt. Es wird vermutet,
dass kleinere Teilchen, die Ausordnung der Kerne in der Matrix stéren und eine Veranderung der sich bilden-
den Gitter bewirken. Die erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten Teilchen von mindestens doppelter GroRRe
der Kerne wechselwirken mit dem aus den Kern gebildeten Gitter nur lokal. Elektronenmikroskopische Aufnah-
men belegen, dass die eingelagerten Partikel das Gitter aus Kernteilchen nicht oder nur wenig stéren. Dabei
ist mit der TeilchengréRe der Kontrastmaterialien, die als Pigmente haufig auch plattchenférmig sind, die je-
weils grofite Ausdehnung der Teilchen gemeint. Wenn plattchenformige Pigmente eine Dicke im Bereich der
Teilchengréle der Kerne aufweisen und oder sogar unterhalb davon, stort dies die Gitterordnungen nach vor-
liegenden Untersuchungen nicht. Es hat sich auch gezeigt, dass die Form der eingelagerten Kontrastmaterial-
partikel keinen oder nur geringen Einfluss auf den optischen Effekt hat. Es kdnnen erfindungsgemaf sowohl
kugelférmige als auch plattchenférmige und nadelférmige Kontrastmaterialien eingelagert werden. Von Bedeu-
tung scheint lediglich die absolute TeilchengréfRe im Verhaltnis zur Teilchengréf3e der Kerne zu sein. Daher ist
es erfindungsgemaf bevorzugt, wenn die TeilchengréRe des mindestens einen Kontrastmaterials mindestens
doppelt so grof ist wie die TeilchengrélRe des Kernmaterials, wobei die Teilchengrée des mindestens einen
Kontrastmaterials vorzugsweise mindestens viermal so grof} ist wie die Teilchengrof3e des Kernmaterials, da
dann die beobachtbaren Wechselwirkungen noch geringer sind.

[0092] Eine sinnvolle Obergrenze der TeilchengréRe der Kontrastmaterialien ergibt sich aus der Grenze, bei
der die einzelnen Partikel selbst sichtbar werden oder aufgrund ihrer TeilchengréRe die mechanischen Eigen-
schaften des Effektfarbmittels beeintrachtigen. Die Bestimmung dieser Obergrenze bereitet dem Fachmann
keinerlei Schwierigkeiten.

[0093] Von Bedeutung fiir den erfindungsgemaf erwiinschten Effekt ist aulRerdem die Menge an Kontrastma-
terial, die eingesetzt wird. Es hat sich gezeigt, dass Effekte Ublicherweise beobachtet werden, wenn mindes-
tens 0,05 Gew.-% Kontrastmaterial, bezogen auf das Gewicht des Effektfarbmittel als eingesetzt werden. Be-
sonders bevorzugt ist es, wenn der Effektfarbmittel mindestens 0,2 Gew.-% und insbesondere bevorzugt min-
destens 1 Gew.% Kontrastmaterial enthalt, da diese erhdhten Gehalte an Kontrastmaterial erfindungsgemaf
in der Regel auch zu intensiveren Effekten fuhren.

[0094] Umgekehrt beeintrachtigen groRere Mengen an Kontrastmaterial unter Umstanden die Verarbeitungs-
eigenschaften der Kern/Mantel-Partikel und erschweren so die Herstellung erfindungsgemafer Effektfarbmit-
tel. DarlGber hinaus wird erwartet, dass oberhalb eines gewissen Anteils von Kontrastmaterial, der vom jewei-
ligen Material abhangt, die Ausbildung des Gitters aus Kern-Partikeln gestort wird und sich vielmehr orientierte
Kontrastmaterialschichten bilden. Daher ist es erfindungsgemaf bevorzugt, wenn der Effektfarbmittel maximal
20 Gew.-% Kontrastmaterial, bezogen auf das Gewicht des Effektfarbmittels, enthalt, wobei es besonders be-
vorzugt ist, wenn der Effektfarbmittel maximal 12 Gew.-% und insbesondere bevorzugt maximal 5 Gew.-%
Kontrastmaterial enthalt.

[0095] In einer besonderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann es jedoch auch bevorzugt
sein, wenn die Effektfarbmittel mdglichst groRe Mengen an Kontrastmaterial enthalten. Das ist insbesondere
dann der Fall, wenn das Kontrastmaterial gleichzeitig die mechanische Festigkeit des Effektfarbmittels erho-
hen soll.

[0096] Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemalfien Effektfarbmittel um plattchenférmige Par-
tikel, deren Dicke vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 20 ym, insbesondere bevorzugt im Bereich 1 bis 10 ym
liegt, wobei in dem Plattchen in jeder Raumrichtung mindestens 5, vorzugsweise mindestens 8 und insbeson-
dere bevorzugt mindestens 10 Kern-Lagen aufeinander folgen.

[0097] Die erfindungsgemalen Effektfarbmittel kénnen dabei durch Mahlen oder Brechen aus Filmen von
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Kern-Mantel-Partikeln, deren Herstellung im Prinzip in DE-A-10145450 beschrieben ist erhalten werden.

[0098] Folglich ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Ef-
fektfarbmitteln, bei dem aus Kern-Mantel-Partikeln, deren Kern im wesentlichen fest ist und eine im wesentli-
chen monodisperse GrofRenverteilung aufweist, wobei ein Unterschied zwischen den Brechungsindices des
Kernmaterials und des Mantelmaterials besteht, ein Film hergestellt wird, dessen Matrix sprode ist, und der
Film anschlieBend zu Partikeln zerkleinert, vorzugsweise gemahlen wird.

[0099] In einem bevorzugten Verfahren werden dabei Kern-Mantel-Partikel eingesetzt, deren Mantel aus Po-
lymeren die eine Glasibergangstemperatur T von oberhalb 25°C, vorzugsweise oberhalb von 50°C und ins-
besondere bevorzugt oberhalb von 70°C aufweisen. Entsprechende Polymere sind dem Fachmann wohl be-
kannt und finden sich beispielsweise in Brandrup, J. (Ed.).: Polymer Handbook. Chichester Wiley 1966. Bevor-
zugte Mantelmaterialien sind dabei homo- oder copolymeres Poly(cyclohexylmethacrylat), Polystyrol sowie
substituierte Polystyrolderivate, wie z. B. Poly(iodstyrol) und Poly(bromstyrol), Polyacrylate und Polyme-
thacrylate mit einer Tg oberhalb der Gebrauchstemperatur, Polyvinylchlorid mit hoher Tg und andere vinylische
Polymere, die sich durch Umwandlung aus Polyvinylacetat ergeben, Polyacrylnitril und Styrol-Acrylnitril-Copo-
lymere.

[0100] In einem anderen bevorzugten Verfahren werden Kern-Mantel-Partikel eingesetzt, deren Mantel aus
Polymeren besteht, die eine vernetzbare Funktionalitdt aufweisen. Bei dieser Verfahrensvariante erfolgt vor-
zugsweise vor der Herstellung des Filmes eine Additivierung der Kern-Mantel-Partikel mit nachvernetzenden
Additiven und nach der Herstellung des Filmes die eigentliche Vernetzung. Dabei kénnen als Nachvernetzer
bzw. vernetzbare Funktionalitédt insbesondere die oben beschriebenen Verbindungen bzw. Monomere einge-
setzt werden. Die Vernetzung kann dabei nach den beschriebenen Methoden gestartet werden, wobei die ther-
mische Aktivierung zur Nachvernetzung insbesondere bevorzugt ist.

[0101] Bei der Herstellung der Filme wird zuerst eine Mischung aus Kern-Mantel-Partikeln und ggf. weiteren
Additiven hergestellt. Vorzugsweise wird dann die Mischung bei einer Temperatur, bei der der Mantel fliefahig
ist einer mechanischen Kraft ausgesetzt.

[0102] In einer bevorzugten Variante der Herstellung erfindungsgemaRer Filme liegt die Temperatur bei der
die Mischung der mechanischen Kraft ausgesetzt wird mindestens 40°C, vorzugsweise mindestens 60°C ober-
halb des Glaspunktes des Mantels der Kern-Mantel-Partikel. Es hat sich empirisch gezeigt, dass die Fliel3fa-
higkeit des Mantels in diesem Temperaturbereich den Anforderungen fir eine wirtschaftliche Herstellung der
Filme in besonderem Male entspricht.

[0103] In einer ebenfalls bevorzugten Verfahrensvariante, die zu erfindungsgemafRen Filmen fuhrt, werden
die flieRfahigen Mischungen unter Einwirkung der mechanischen Kraft auf eine Temperatur abgekuhlt, bei der
der Mantel nicht mehr flie3fahig ist.

[0104] Bei der mechanischen Krafteinwirkung kann es sich erfindungsgemaf um eine solche Krafteinwirkung
handeln, die bei Ublichen Verarbeitungsschritten von Polymeren erfolgt. In bevorzugten Varianten der vorlie-
genden Erfindung erfolgt die mechanische Krafteinwirkung entweder:

— durch uniaxiales Pressen oder

—wahrend eines Transferpressvorganges,

— wahrend einer (Co-) Extrusion oder

— wahrend eines Kalandriervorganges oder

— wahrend eines Blasvorganges.

[0105] Erfolgt die Krafteinwirkung durch uniaxiales Pressen, so handelt es sich bei den erfindungsgemafien
Filmen vorzugsweise um Filme.

[0106] Erfindungsgemalie Filme kénnen dabei vorzugsweise auch durch Kalandrieren, Folienblasen oder
Flachfolienextrusion hergestellt werden. Die verschiedenen Mdglichkeiten der Verarbeitung von Polymeren un-
ter Einwirkung mechanischer Krafte sind dem Fachmann wohl bekannt und kdnnen beispielsweise dem Stan-
dardlehrbuch Adolf Franck, "Kunststoff-Kompendium"; Vogel-Verlag; 1996 enthommen werden.

[0107] Dabei kénnen die erfindungsgemafien Filme, wenn es technisch vorteilhaft ist, Hilfs- und Zusatzstoffe

enthalten. Sie kdnnen der optimalen Einstellung der fur die Anwendung und Verarbeitung gewiinschten bzw.
erforderlichen anwendungstechnischen Daten, bzw. Eigenschaften dienen. Beispiele fur derartige Hilfs-
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und/oder Zusatzstoffe sind Weichmacher, Filmbildungshilfsmittel, Verlaufmittel, Fullmittel, Schmelzhilfsmittel,
Haftmittel, Trennmittel, Auftragshilfsmittel, Mittel zur Viskositatsmodifizierung, z. B. Verdicker.

[0108] Besonders empfehlenswert sind Zusatze von Filmbildungshilfsmitteln und Filmmodifizierungsmitteln
auf der Basis von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-C_H,-O-(C_H,,-O),.H, worin n eine Zahl von 2 bis
4, vorzugsweise 2 oder 3, und m eine Zahl von 0 bis 500 ist. Die Zahl n kann innerhalb der Kette variieren und
die verschiedenen Kettenglieder kdnnen in statistischer oder in blockweiser Verteilung eingebaut sein. Beispie-
le fir derartige Hilfsmittel sind Ethylenglycol, Propylenglycol, Di-, Tri- und Tetraethylenglycol, Di-, Tri- und Te-
trapropylenglycol, Polyethylenoxide, Polypropylenoxid und Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymere mit Mol-
gewichten bis ca. 15000 und statistischer oder blockartigen Verteilung der Ethylenoxid und Propylenoxid-Bau-

gruppen.

[0109] Gegebenenfalls sind auch organische oder anorganische Lésungs-, Dispergier- oder Verdinnungs-
mittel, die beispielsweise die offene Zeit der Formulierung, d. h. die fir ihren Auftrag auf Substrate zur Verfi-
gung stehende Zeit, verlangern, Wachse oder Schmelzkleber als Additive moglich.

[0110] Gewilnschtenfalls kbnnen den Filmen auch Stabilisatoren gegen UV-Strahlung und Wettereinflisse
zugesetzt werden. Hierzu eignen sich z. B. Derivate des 2,4-Dihydroxybenzophenons, Derivate des 2-Cy-
an-3,3'-dephenylacrylats, Derivate des 2,2'4,4'-Tetrahydroxybenzophenons, Derivate des o-Hydroxyphe-
nyl-benztriazols, Salicylsaureester, o-Hydroxyphenyl-s-triazine oder sterisch gehinderte Amine. Auch diese
Stoffe kdbnnen einzeln oder als Gemische eingesetzt werden.

[0111] Die Gesamtmenge der Hilfs- und/oder Zusatzstoffe betragt bis zu 40 Gew.%, vorzugsweise bis zu 20
Gew.-%, insbesondere bevorzugt bis zu 5 Gew.% des Gewichts der Filme. Dementsprechend bestehen die
Filme zu mindestens 60 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 80 Gew.-% und insbesondere bevorzugt zu
mindestens 95 Gew.-% aus Kern-Mantel-Partikeln.

[0112] Aus diesen Filmen werden die erfindungsgemafen Effektfarbmittel hergestellt, indem die Filme durch
Schneiden, Brechen und/oder Mahlen zu Pigmenten geeigneter GréRRe zerkleinert werden. Dieser Vorgang
kann beispielsweise in einem kontinuierlichen Bandverfahren erfolgen. Es kann ein Walzwerk oder ein Mahl-
werk eingesetzt werden. Sind besonders gleichmaRige TeilchengréRen bei den Effektfarbmitteln erwiinscht, so
kénnen sich an den Zerkleinerungsschritt noch ein oder mehrere Siebschritte anschlie3en.

[0113] Die so resultierenden Pigmente eignen sich insbesondere zum Einsatz in Farben, Lacken, Druckfar-
ben, Kunststoffen, keramischen Materialien, Glasern und kosmetischen Formulierungen. Hierfur kénnen sie
auch mit handelsublichen Pigmenten, beispielsweise anorganischen und organischen Absorptionspigmenten,
Metalleffektpigmenten und LCP-Pigmenten, gemischt eingesetzt werden. Weiterhin sind die erfindungsgema-
Ren Partikel auch zur Herstellung von Pigmentpraparationen sowie zur Herstellung von Trockenpraparaten,
wie z. B. Granulaten geeignet. Derartige Pigmentpartikel besitzen vorzugsweise eine plattchenférmige Struktur
mit einer durchschnittlichen TeilchengréRe von 5 ym — 5 mm.

[0114] Das erfindungsgemafRe Pigment kann dann zur Pigmentierung von Lacken, Pulverlacken, Farben,
Druckfarben, Kunststoffen und kosmetischen Formulierungen, wie z. B. von Lippenstiften, Nagellacken, kos-
metischen Stiften, Prepuder, Make-ups, Shampoos sowie losen Pudern und Gelen verwendet werden.

[0115] Die Konzentration des Effektfarbmittels in dem zu pigmentierenden Anwendungssystem d. h. der Dis-
persion liegt in der Regel zwischen 0,1 und 70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 50 Gew.-% und ins-
besondere zwischen 1,0 und 20 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfestkérpergehalt des Systems. Sie ist in der
Regel abhangig vom konkreten Anwendungsfall. Kunststoffe enthalten das erfindungsgemafe Pigment bli-
cherweise in Mengen von 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 0,1
bis 7 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoffmasse. Im Lackbereich wird das Pigmentgemisch, in Mengen von 0,1
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Lackdispersion, eingesetzt. Unter den Lack-
dispersionen haben sich Alkydharze als besonders vorteilhaft zur Einarbeitung der eindungsgemafen Effekt-
farbmittel erwiesen. Alkydharze sind physikalisch aushartende Lacke aus Polyesterharzen, Olen und Fetts&u-
ren mit Ublicherweise einem l6sungsmittelanteil von kleiner als 15%. Bei der Pigmentierung von Bindemittel-
systemen z. B. fir Farben und Druckfarben fiir den Tiefdruck, Offsetdruck oder Siebdruck, oder als Vorprodukt
fur Druckfarben, z. B. in Form von hochpigmentierten Pasten, Granulaten, Pellets, etc., haben sich insbeson-
dere Pigmentgemische mit spharischen Farbmitteln, wie z. B. TiO,, Ruf3, Chromoxid, Eisenoxid sowie organi-
sche ,Farbpigmente", als besonders geeignet erwiesen. Das Pigment wird in der Regel in die Druckfarbe in
Mengen von 2-35 Gew.-%, vorzugsweise 5-25 Gew.-%, und insbesondere 8-20 Gew.-% eingearbeitet. Offset-
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druckfarben kdnnen das Pigment bis zu 40 Gew.-% und mehr enthalten. Die Vorprodukte fur die Druckfarben,
z. B. in Granulatform, als Pellets, Briketts, etc., enthalten neben dem Bindemittel und Additiven bis zu 95
Gew.-% des erfindungsgemafien Pigmentes. Gegenstand der Erfindung sind somit auch Dispersionen, die das
erfindungsgemalie Effektfarbmittel enthalten und einen geeigneten Filmbildner und/oder Trager enthalten.

[0116] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie zu begrenzen.
Ausflihrungsbeispiel

Verwendete Abklrzungen:

ALMA Allylmethacrylat

AN Acrylnitril

APS Ammoniumperoxodisulfat
BDDA Butan-1,4-dioldiacrylat
CHMA Cyclohexylmethacrylat
MMA Methylmethacrylat

SDS Dodecylsulfat Natriumsalz
SDTH Natriumdithionit

PCHMA Poly(cyclohexylmethacrylat)
PS Poly(Styrol)

Beispiel 1: Herstellung von Partikeln mit Kern aus Polystyrol, Zwischenschicht aus p(MMA-co-ALMA) und Man-
tel aus Poly(cyclohexylmethacrylat)

[0117] In einem auf 75°C vorgeheizten 1-I-Riihrkesselreaktor mit Propellerriihrer, Argon-Schutzgaseinleitung
und RuckflulRkuhler wird eine auf 4°C temperierte Vorlage, bestehend aus 217 g Wasser, 3,6 g Styrol (Fa.
MERCK, enstabilisiert) und 130 mg SDS (Fa. MERCK) eingefiillt und unter starkem Rihren dispergiert. Direkt
nach dem Einflllen wird die Reaktion durch direkt aufeinanderfolgende Zugabe von 50 mg SDTH (Fa. MER-
CK), 350 mg APS (Fa. MERCK) und wiederum 50 mg SDTH, jeweils in 5 g Wasser geldst, gestartet. Nach 20
min wird eine Monomeremulsion aus 8,1 g BDDA (Fa. MERCK, entstabilisiert), 72,9 g Styrol (Fa. MERCK,
enstabilisiert), 0,375 g SDS, 0,1 g KOH und 110 g Wasser uber einen Zeitraum von 120 min kontinuierlich zu-
dosiert. Der Reaktorinhalt wird 30 min ohne weitere Zugabe gerihrt. Danach erfolgt eine Zugabe von 200 mg
APS, geldstin 5 g Wasser. Nach weiteren 60 min Rihren wird eine zweite Monomeremulsion aus 1,5 g ALMA
(Fa. MERCK, entstabilisiert), 13,5 g MMA (Fa. MERCK, enstabilisiert), 0,075 g SDS und 20 g Wasser uber ei-
nen Zeitraum von 25 min kontinuierlich zudosiert. Der Reaktorinhalt wird anschlieRend 30 min ohne weitere
Zugabe geruhrt. Danach erfolgt eine Zugabe von 200 mg APS, geléstin 5 g Wasser. Es wird anschlieend eine
Monomeremulsion aus 120 g CHMA (Fa. Degussa, entstabilisiert), 120 g Wasser und 0,4 g SDS uber einen
Zeitraum von 150 min kontinuierlich zudosiert. Zur nahezu vollstdndigen Abreaktion der Monomere wird an-
schlielend noch 60 min gerthrt. Die Kern-Mantel-Partikel werden anschlieend in 1 | Methanol ausgefallt, die
Fallung durch Zugabe von 25 g konzentrierter wassriger Kochsalzlésung vervollstandigt, die Suspension mit 1
| dest. Wasser versetzt, abgenutscht und getrocknet.

Beispiel 2: Herstellung von Partikeln mit Kern aus Poly(methylmethacrylat) und Mantel aus Polystyrol

[0118] In einem auf 75°C vorgeheizten 1-I-Riihrkesselreaktor mit Propellerriihrer, Argon-Schutzgaseinleitung
und. Rickfluf3kihler wird eine auf 4°C temperierte Vorlage, bestehend aus 217 g Wasser, 0,4 g ALMA (Fa.
MERCK, entstabilisiert), 3,6 g MMA (Fa. MERCK, enstabilisiert) und 23 mg SDS (Fa. MERCK) eingefllt und
unter starkem Ruihren dispergiert. Direkt nach dem Einfiillen wird die Reaktion durch direkt aufeinanderfolgen-
de Zugabe von 30 mg SDTH (Fa. MERCK), 150 mg APS (Fa. MERCK) und wiederum 30 mg SDTH, jeweils in
5 g Wasser gel6st, gestartet. Nach 20 min wird eine Monomeremulsion aus 9,6 g ALMA (Fa. Merck, entstabi-
lisiert), 96 g MMA (Fa. MERCK, enstabilisiert), 0,35 g SDS, 0,1 g KOH und 130 g Wasser Uber einen Zeitraum
von 120 min kontinuierlich zudosiert. Der Reaktorinhalt wird 60 min ohne weitere Zugabe geruhrt. Danach er-
folgt eine Zugabe von 100 mg APS, gel6st in 5 g Wasser. Nach weiteren 10 min Rithren wird eine zweite Mo-
nomeremulsion aus 120 g Styrol (Fa. MERCK, enstabilisiert), 0,4 g SDS und 120 g Wasser (ber einen Zeit-
raum von 150 min kontinuierlich zudosiert. Zur nahezu vollstandigen Abreaktion der Monomere wird anschlie-
Rend noch 60 min gerlhrt. Die Kern-Mantel-Partikel werden anschlieend in 1 | Methanol ausgefallt, die Fal-
lung durch Zugabe von 25 g konzentrierter wassriger Kochsalzlésung vervollstandigt, die Suspension mit 1 |
dest. Wasser versetzt, abgenutscht und getrocknet.
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Beispiel 3: Herstellung von Partikeln durch isostatisches Verpressen und anschlielRendes Mahlen

[0119] 5 g des getrockneten Koagulates aus Beispiel 1 bzw. 2 werden in einem Mikroextruder (Fa. Thermo
Haake, Minilab 5, Gleichlaufer) mit 0,2 wt.-% Licolub Fa1 und 0,2 wt.-% Licolub WE 40 (beide von Fa. Clariant)
bei einer Temperatur von 190°C und einer Schnecken-Drehzahl von 200 U/min ber 30 min compoundiert. Das
Extrudat aus der Lochdlse wird zu einer Schnecke aufgerollt und mit einer Laborpresse (Fa. Collin) zwischen
zwei PET-Folien nach folgendem Programm zu diinnen Filmen verpresst:

Beispiel 3a 3b 3c 3d
Presszeit . :
3 3 1 8
[min]
Druck
100 250 250 200
[bar]
Temp.
. 180 180 130 20
[C°]

[0120] Die dinnen Filme werden dann in einem Achat-Mérser in kleine Partikel zermahlen.
Beispiel 4: Herstellung einer Lack-Dispersion

[0121] Es werden Formulierungen, bestehend aus jeweils 5 wt-% Effektfarbmittel aus Beispiel 3 in Alkyd-
harz-Klarlack (Swing Color Klarlack glanzend von Fa. Bauhaus) durch Einrihren der Pigmentpartikel in den
Lack hergestellt. Die resultierende Dispersion wird auf eine Lackkarte aufgestrichen. Nach dem Trocknen und
Ausharten der Lackformulierung resultiert eine Farbeffektbeschichtung aus hell reflektierenden Pigmenten, die
je nach Betrachtungsrichtung eine intensiv griine oder intensiv blaue Farbe aufweisen.

Beispiel 5: Herstellung von Partikeln durch Extrusion von Filmen und anschliefendes Mahlen

[0122] 3 kg der Kern-Mantel-Partikel aus Beispiel 1 bzw. 2 werden in einer Schneidmihle (Fa. Rapid,
Typ:1528) unter Eiskihlung zerkleinert und anschlieRend in einem Einschneckenextruder (Plasti-Corder; Fa.
Brabender; Schneckendurchmesser 19 mm mit 1-Loch-Dise (3 mm)) compoundiert. Nach einer Kiihistrecke
wird in einem Granulator A 90-5 (Fa. Automatik) granuliert. Die Granulate werden auf einer Flachfolienanlage
bestehend aus einem Einschneckenextruder (Fa. Géttfert; Typ: Extrusiometer; Schneckendurchmesser 20
mm; L/D 25), einem dickenverstellbaren Folienwerkzeug (Breite 135 mm) und einem temperierbaren Glattwerk
(Fa. Leistritz; Walzendurchmesser 15 mm; Walzenbreite 350 mm) verarbeitet. Es wird ein Folienband von 125
mm Breite und 1 mm Dicke erhalten. Die Folie wird in einem Walzwerk zu Pigment-Partikeln zerkleinert.

Beispiel 6: Herstellung von Kern-Mantel-Partikeln mit vernetzbarem Mantel

[0123] In einem auf 75°C vorgeheizten Rihrkesselreaktor mit Propellerriihrer, Argon-Schutzgaseinleitung
und RuckfluBkihler wird eine auf 4°C temperierte Vorlage, bestehend aus 217 g Wasser, 0,4 g Butandioldi-
acrylat (Fa. Merck, entstabilisiert), 3,6 g Styrol (Fa. BASF, enstabilisiert) und 80 mg Natriumdodecylsulfat (SDS;
Fa. Merck) eingefillt und unter starkem Ruhren dispergiert. Direkt nach dem Einfiillen wird die Reaktion durch
direkt aufeinanderfolgende Zugabe von 50 mg Natriumdithionit (Fa. Merck), 250 mg Ammoniumperoxodisulfat
(Fa. Merck) und wiederum 50 mg Natriumdithionit (Fa. Merck), jeweils in 5 g Wasser gelost, gestartet. Nach
10 min wird eine Monomeremulsion aus 6,6 g Butandioldiacrylat (Fa. Merck, entstabilisiert), 59,4 g Styrol (Fa.
BASF, enstabilisiert), 0,3 g SDS, 0,1 g KOH und 90 g Wasser ber einen Zeitraum von 210 min kontinuierlich
zudosiert. Der Reaktorinhalt wird 30 min ohne weitere Zugabe geriihrt. AnschlieBend wird eine zweite Mono-
meremulsion aus 3 g Allylmethacrylat (Fa. Merck, entstabilisiert), 27 g Methylmethacrylat (Fa. BASF, enstabi-
lisiert), 0,15 g SDS (Fa. Merck) und 40 g Wasser Uiber einen Zeitraum von 90 min kontinuierlich zudosiert. Der
Reaktorinhalt wird anschlieffend 30 min ohne weitere Zugabe gerihrt. Es wird anschlieRend eine Monomere-
mulsion aus 130 g Ethylacrylat (Fa. BASF, entstabilisiert), 139 g Wasser, 4 g Hydroxyethylmethacrylat und 0,33
g SDS (Fa. Merck) uber einen Zeitraum von 180 min kontinuierlich zudosiert. Zur nahezu vollstandigen Abre-
aktion der Monomere wird anschlieBend noch 60 min gerihrt. Die Kern-Mantel-Partikel werden anschlieend
in 1 | Methanol ausgefallt, mit 1 | dest. Wasser versetzt, abgenutscht und getrocknet.
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Beispiel 6a:

[0124] Analog werden Kern-Mantel-Partikel hergestellt, deren Mantel aus 80 Gew.-% Cyclohexylmethacrylat,
18 Gew.-% Etylacrylat und 2 Gew.% Hydroxyethylmethacrylat besteht.

Beispiel 7: Herstellung von Partikeln durch Extrusion von Filmen und anschliefendes Mahlen

[0125] 3 kg der Kern-Mantel-Partikel aus Beispiel 6 bzw. 6a werden in einer Schneidmuhle (Fa. Rapid,
Typ:1528) unter Eiskihlung zerkleinert und anschlielfend in einem Einschneckenextruder (Plasti-Corder; Fa.
Brabender; Schneckendurchmesser 19 mm mit 1-Loch-Dise (3 mm)) mit 2 Gew.-% Isocyanat-Harter (CRE-
LAN™: Fa. Bayer) compoundiert. Nach einer KiihIstrecke wird in einem Granulator A 90-5 (Fa. Automatik) gra-
nuliert. Die Granulate werden auf einer Flachfolienanlage bestehend aus einem Einschneckenextruder (Fa.
Géttfert; Typ: Extrusiometer; Schneckendurchmesser 20 mm; L/D 25), einem dickenverstellbaren Folienwerk-
zeug (Breite 135 mm) und einem temperierbaren Glattwerk (Fa. Leistritz; Walzendurchmesser 15 mm; Wal-
zenbreite 350 mm) verarbeitet. Es wird ein Folienband von 125 mm Breite und 1 mm Dicke erhalten. Anschlie-
Rend wird die Folie auf 190°C erhitzt. Nach erfolgter Vernetzung wird die sprdde Folie in einem Walzwerk zu
Pigment-Partikeln zerkleinert.

Patentanspriiche

1. Effektfarbmittel im wesentlichen bestehend aus Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix bildet
und deren Kern im wesentlichen fest ist und eine im wesentlichen monodisperse Grofienverteilung aufweist,
wobei ein Unterschied zwischen den Brechungsindices des Kernmaterials und des Mantelmaterials besteht,
dadurch gekennzeichnet, dass die Matrix sprode ist.

2. Effektfarbmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Kern-Mantel-Partikeln der Man-
tel Uber eine Zwischenschicht fest mit dem Kern verbunden ist.

3. Effektfarbmittel nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Matrix im wesentlichen von vernetzten organischen Polymeren gebildet wird.

4. Effektfarbmittel nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Glasuibergangstemperatur T, der Matrix oberhalb von 25°C, vorzugsweise oberhalb von 50°C und insbe-
sondere bevorzugt oberhalb von 70°C liegt.

5. Effektfarbmittel nach dem vorstehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Man-
telmaterial um ein homo- oder copolymeres Poly(cyclohexylmethacrylat), Polystyrol sowie substituierte Poly-
styrolderivate, wie z. B. Poly(iodstyrol) und Poly(bromstyrol), Polyacrylate und Polymethacrylate mit einer Tg
oberhalb der Gebrauchstemperatur, Polyvinylchlorid mit hoher Tg und andere vinylische Polymere, die sich
durch Umwandlung aus Polyvinylacetat ergeben, Polyacrylnitril und Styrol-Acrylnitril-Copolymere handelt.

6. Effektfarbmittel nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Kern aus einem Material besteht, das entweder nicht oder bei einer Temperatur oberhalb der FlieRtempe-
ratur des Mantelmaterials flie3fahig wird, wobei es sich bei dem Material vorzugsweise um ein vernetztes or-
ganisches Polymeres oder ein anorganisches Material, vorzugsweise ein Metall oder Halbmetall oder ein Me-
tallchalcogenid oder Metallpnictid handelt.

7. Effektfarbmittel nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Effektfarbmittel zu mindestens 60 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 80 Gew.-% und insbesondere be-
vorzugt zu mindestens 95 Gew.-% aus Kern-Mantel-Partikeln besteht.

8. Effektfarbmittel nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Kern-Mantel-Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von etwa 5 nm bis etwa 2000 nm,
vorzugsweise im Bereich von etwa 5 bis 20 nm oder im Bereich von 40-500 nm aufweisen.

9. Effektfarbmittel nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Differenz zwischen den Brechungsindices des Kernmaterials und des Mantelmaterials mindestens 0,001,
vorzugsweise mindestens 0,01 und insbesondere bevorzugt mindestens 0,1 betragt.

10. Effektfarbmittel nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

17/18



DE 103 57 679 A1 2005.07.07

es mindestens ein Kontrastmaterial enthalt, wobei es sich bei dem mindestens einen Kontrastmaterial vorzugs-
weise um ein Pigment, vorzugsweise ein Absorptionspigment und insbesondere bevorzugt um ein Schwarz-
pigment handelt, wobei das Effektfarbmittel mindestens 0,05 Gew.-% Kontrastmaterial, bezogen auf das Ge-
wicht des Eftektfarbmittels, enthalt, wobei es besonders bevorzugt ist, wenn der Eftektfarbmittel mindestens
0,2 Gew.-% und insbesondere bevorzugt mindestens 1 Gew.-% Kontrastmaterial enthalt.

11. Effektfarbmittel nach Anspruch 10 Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Eftektfarbmittel ma-
ximal 20 Gew.-% Kontrastmaterial, bezogen auf das Gewicht des Effektfarbmittels, enthalt, wobei es beson-
ders bevorzugt ist, wenn der Effektfarbmittel maximal 12 Gew.-% und insbesondere bevorzugt maximal 5
Gew.-% Kontrastmaterial enthalt.

12. Eftektfarbmittel nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Eftektfarbmittel um plattchenférmige Partikel handelt, deren Dicke vorzugsweise im Bereich
von 0,5 bis 20 pm, insbesondere bevorzugt im Bereich 1 bis 10 ym liegt, wobei in dem Plattchen in jeder Raum-
richtung mindestens 5, vorzugsweise mindestens 8 und insbesondere bevorzugt mindestens 10 Kern-Lagen
aufeinander folgen.

13. Verfahren zur Herstellung von Effektfarbmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass aus Kern-Mantel-Par-
tikeln, deren Kern im wesentlichen fest ist und eine im wesentlichen monodisperse GréRenverteilung aufweist,
wobei ein Unterschied zwischen den Brechungsindices des Kernmaterials und des Mantelmaterials besteht,
ein Film hergestellt wird, dessen Matrix sprode ist, und der Film anschlieRend zu Partikeln zerkleinert, vorzugs-
weise gemahlen wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass Kern-Mantel-Partikel eingesetzt werden,
deren Mantel aus Polymeren die eine Glaslibergangstemperatur T von oberhalb 25°C, vorzugsweise ober-
halb von 50°C und insbesondere bevorzugt oberhalb von 70°C aufweisen, wobei es sich bei dem Mantelma-
terial vorzugsweise um ein homo- oder copolymeres Poly(cyclohexylmethacrylat), Polystyrol sowie substituier-
te Polystyrolderivate, wie z. B. Poly(iodstyrol) und Poly(bromstyrol), Polyacrylate und Polymethacrylate mit ei-
ner Tg oberhalb der Gebrauchstemperatur, Polyvinylchlorid mit hoher Tg und andere vinylische Polymere, die
sich durch Umwandlung aus Polyvinylacetat ergeben, Polyacrylnitril und Styrol-Acrylnitril-Copolymere handelt.

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass Kern-Mantel-Partikel eingesetzt werden,
deren Mantel aus Polymeren besteht, die eine vernetzbare Funktionalitat aufweisen, und der Film durch Ver-
netzung der Matrix spréode wird.

16. Verwendung von Effektfarbmitteln nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12 zur Pigmentierung
von Dispersionen, wie Lacken, Pulverlacken, Farben, Druckfarben, Kunststoffen und kosmetischen Formulie-
rungen.

17. Dispersion enthaltend mindestens ein Effektfarbmittel nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 12
und mindestens einen Filmbildner.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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