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(57)  Verfahren zur Herstellung von Effektlackierun-
gen, dadurch gekennzeichnet, dass ein effektgebendes
oder farb- und effektgebendes Beschichtungsmittel, wel-
ches aus einer Matrix und diskreten Polymerteilchen be-
steht, durch ein Zerstaubungsverfahren oder Tinten-

Verfahren zur Herstellung von Effektlacklerungen und ihre Verwendung

strahldruck einmalig aufgebracht und anschliefend ganz
oder teilweise durch vollstandige oder teilweise Verfliich-
tigung der flissigen Phase getrocknet wird.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Effektlackierungen. Die Erfindung betrifft
weiterhin die Verwendung dieser Effektlackierungen als oder in Beschichtungsmitteln oder zur Beschichtung von Me-
tallen, vor allem Karosserien und Karosserieteilen, sowie Kunststoffen, Kunststofffolien, Papier, Karton, Leder, Glas,
Textilien und Keramik. Des weiteren betrifft die Erfindung Mehrschichtlackierung erhaltlich nach dem zuvor genannten
Verfahren.

[0002] Eine Effektlackierung ist eine Lackierung, bei der eine gewollte erfassbare Unregelmafigkeit gleichmaRig tiber
die Oberflache verteilt ist. Beispiele fir Effekte sind Hammerschlag-, Struktur-, Tupf-, Metall-, Wildleder-, Samt- oder
Thermochrom-Effekte (aus: Rompp Lexikon Lacke und Farben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1998, ISBN
3-13-776001-1, Stichwdrter "Effektlackierung" und "Effektlacke™).

[0003] Die optischen Effekte lassen sich beispielsweise durch effektgebende oder farb- und effektgebende Beschich-
tungsmittel hervorrufen. Diese Beschichtungsmittel rufen bei Variation der Blickrichtung (des Aufsichtswinkels) eine
Anderung des Farbeindrucks, der Helligkeit und/oder der Reflektivitat. Sie weisen in der Regel eine plattchenférmige
Struktur auf, d. h. dass die Dicke der Pigmentteilchen deutlich geringer ist als ihre laterale Ausdehnung. Bekannte
Beispiele fir Farb- bzw. Effektmittel sind Aluminiumflakes oder die Pigmente, die unter den Bezeichnungen Mica®,
Iriodin® oder Paliochrom® im Handel sind. Metalleffektpigmente, z. B. Aluminiumflakes, rufen bei senkrechter Betrach-
tung einen Spiegeleffekt hervor; bei der Betrachtung von der Seite tritt dieser nicht in Erscheinung. Es ist daher ein Hell-
Dunkel-Effekt zu beobachten. Die gleiche Erscheinung findet sich auch bei den Mica-Effektpigmenten auf Basis von
Glimmer.

[0004] Iriodin- und Paliochrom-Pigmente weisen zusatzlich verstarkte Interferenzeffekte bzw. Eigenabsorption auf.
Bei ihnen ist, neben dem Hell-Dunkel-Effekt, auch eine schwache Farbanderung bei Anderung des Betrachtungswinkels
zu beobachten. (Literatur: "Perlglanzpigmente", Vincentz Verlag, ISBN 3-87870-429-1).

[0005] Als effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel eignen sich beispielsweise auch disper-
gierten Kern/Schale-Partikeln, deren Schale verfilmbar ist. Nach (teilweiser) Entfernung der fliissigen Phase verfilmt die
bisher nicht vernetzte Schale und bildet eine kontinuierliche Matrix. Die Schale bildet also die spatere Matrix. Darin
verbleiben die Kerne der Partikel als diskrete Polymerteilchen und ordnen sich regelmafig an (die Kerne bilden die
spateren diskreten Polymerteilchen). Dieses Beschichtungsmittel (im Stand der Technik auch als farbiges Polymersy-
stem bezeichnet) verursacht einen optischen Effekt. Dies beruht auf eine Reflexion durch Interferenz des an der Poly-
merteilchen gestreuten Lichts. Die Wellenlange der zu beobachtenden Reflexion hangt dabei nach der bekannten Bragg-
Gleichung von dem Netzebenenabstand, also dem Abstand zwischen den in einer Raumagitterstruktur in der Matrix
angeordneten Polymerteilchen ab. Die Existenz der Raumgitterstruktur wird unter anderem durch die visuelle Wahrneh-
mung eines Effekts nachgewiesen.

[0006] AusDE-19717879, DE-19820302 und DE-19834194 sind farbige Polymersysteme bekannt, bei denen diskrete
Polymerteilchen in einer Matrix dispergiert sind.

[0007] InDE 10229732 ist die Verwendung derartiger Polymerschichten in optischen Anzeigeelementen beschrieben.
[0008] Die WO 03/044911 offenbart ein Verstarkermedium fiir Festkorper-Farbstofflaser, dessen Riickkopplungsme-
dium ein polymerer Dispersionsfilm mit kristalliner Struktur ist, der insbesondere verfilmbare Kern/Schale-Partikel um-
fasst.

[0009] WO 2004/098793 beschreibt ein Verfahren zur Verbesserung der Farbbrillanz von farbigen Polymersystemen,
in denen die Polymerpartikel zwischen Kern und Schale eine Zwischenschicht als Ubergangsstufe aufweisen.

[0010] Die Patentanmeldung DE 10321079 offenbart ebenfalls ein Verfahren zur Verbesserung der Farbbrillanz. Diese
wird durch Tempern der Polymerschicht erreicht. Aus WO 2004/099330 sind Verfahren bekannt, bei denen eine trans-
parente Polymerschicht auf eine effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtung aufgebracht ist.

[0011] Bei der Applikation der Kern/Schale-Dispersionen war es bisher problematisch, den Farbeffekt auf dem be-
schichteten Material zu erhalten bzw. beizubehalten. Diese Problematik zeigte sich vor allem bei Werkstiicken, die keine
ebenen, sondern beispielsweise gebogene oder gewinkelte Fldchen aufweisen. Hierzu sind beispielsweise Karosserien
und deren Teile zu zahlen. Oftmals nahm der Effekt ab oder ging vollstandig verloren. Zudem waren die Ergebnisse der
Applikation, die zu den Effekten fiihren sollten, wenig oder gar nicht reproduzierbar.

[0012] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die zuvor beschriebenen Nachteile des Standes der
Technik zu beseitigen. Es sollten Auftragsverfahren gefunden werden, mit denen sich Effektlackierungen aus Kern/
Schale-Dispersionen unter reproduzierbarer Herbeiflihrung und dauerhafter Beibehaltung des Effekts herstellen lieRen.
Die erzielten Effektlackierungen sollten dabei eine gute Farbbrillanz und eine hohe Stabilitat im effektgebenden oder
farb- und effektgebenden Beschichtungsmittel aufweisen.

[0013] Uberraschenderweise wurden Applikationsverfahren gefunden, bei denen sich die Effektlackierungen dauer-
haft und reproduzierbar herstellen lieBen. DemgemaR wurde ein Verfahren zur Herstellung von Effektlackierungen
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass ein effektgebendes oder farb- und effektgebendes Beschichtungsmittel,
welches aus einer Matrix und diskreten Polymerteilchen besteht, durch ein Zerstdubungsverfahren oder Tintenstrahl-
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druck einmalig aufgebracht und anschliefend ganz oder teilweise durch vollstédndige oder teilweise Verfllichtigung der
flissigen Phase getrocknet wird.

[0014] Besonders lUberraschend hierbei war, dass bei einer nur einmaligen Aufbringung des effektgebenden oder
farb- und effektgebenden Beschichtungsmittels ein besonders guter erfindungsgemaRer Effekt erhalten wird.

[0015] Das einmalige Aufbringen bedeutet das Aufbringen in einem Schritt ohne Zwischentrocknungsschritte.
[0016] Zerstdubungsverfahren fir die Applikation von Lacken und Beschichtungsstoffen sind bekannt und werden
beispielsweise beschrieben in Kittel: Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen, Band 9: Verarbeitung von Lacken und
Beschichtungsstoffen, 2. Auflage, S. Hirzel Verlag Stuttgart, Leipzig 2004, ISBN 3-7776-1102-4.

[0017] Vorzugsweise werden als Zerstdubungsverfahren Spritzlackierverfahren ohne elektrostatische Lackaufladung
gewahlt. Die Druckluftzerstdubung, auch Spray-Coating-Prozess genannt, ist besonders bevorzugt. Beim Tintenstrahl-
druck (auch Ink-Jet-Verfahren genannt) wird das effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel in
Form von Tinte in Patronen gegeben und Uber einen Tintenstrahldrucker appliziert werden. Tinten, die Kern/Schale-
Partikel als effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel enthalten sind, werden beispielsweise in
EP-A 0955323 genannt.

[0018] Das effekt- oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel wird vorzugsweise in einer Schichtdicke von 0,2
bis 500 wm, bevorzugt von 1 bis 200 wm, besonders bevorzugt von 1 bis 100 um und insbesondere von 2 bis 50 wm
aufgetragen.

[0019] Nach der Applikation des effektgebenden oder farb- und effektgebenden Beschichtungsmittels wird die Be-
schichtung vorteilhafterweise fiir 30 s bis 5 min bei Raumtemperatur (ca. 20 °C) und anschliefend fir 30 s bis 5 min
bei 45 °C getrocknet.

[0020] Das effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel kann manuell oder automatisiert, im
Hochdruck- oder Niederdruckverfahren oder durch Airless-Spritzen ohne oder mit Luftunterstiitzung aufgetragen werden.
Im Zerstdubungsverfahren, vor allem im Spray-Coating-Prozess, ist es vorteilhaft, das effektgebende oder farb- und
effektgebende Beschichtungsmittel mit einem Druck von 2 bis 5 bar aufzutragen. Besonders vorteilhaft ist ein Druck
von 2,5 bis 3,5 bar, insbesondere 3,0 bar. Beispielsweise kann das effektgebende oder farb- und effektgebende Be-
schichtungsmittel manuell mit einer Hochleistungs-Lackierpistole aufgetragen werden. Der Abstand zwischen Substrat
und Lackiereinheit liegt vorteilhafterweise im Bereich von 10 bis 100 cm, besonders vorteilhaft von 30 bis 40 cm.
[0021] Effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel mit einem Kern/Schale-Aufbau sind im Stand
der Technik bekannt und werden beispielsweise im eingangs genannten Stand der Technik beschrieben. Sie bestehen
aus Kernen, die als diskrete Polymerteilchen in einer Matrix, gebildet aus verfilmbaren bzw. verfilmten Schalen, in einer
definierten Raumgitterstruktur verteilt sind. Auf Grund des Kern/Schale-Aufbaus kann das effektgebende oder farb- und
effektgebende Beschichtungsmittel auch als mehrphasig bezeichnet werden.

Zu den Polymerteilchen

[0022] Zur Ausbildung einer definierten Raumgitterstruktur sollen die diskreten Polymerteilchen méglichst gleich grofR
sein. Ein Maf firr die Einheitlichkeit der Polymerteilchen ist der sogenannte Polydispersitatsindex, berechnet nach der
Formel

P. I. = (Dgo — D10) / Dso

worin Dgg, D4 und Dgq Teilchendurchmesser bezeichnen, fir die gilt:

Dgg: 90 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen Teilchendurchmesser kleiner oder gleich Dgg,
Dgo: 50 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen Teilchendurchmesser kleiner oder gleich Dg,
D4o: 10 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen Teilchendurchmesser kleiner oder gleich D.

[0023] Weitere Erlduterungen zum Polydispersitatsindex finden sich z. B. in DE-A 19717879 (insbesondere Zeich-
nungen Seite 1).

[0024] Die TeilchengrdRen und -verteilungen werden mit Hilfe der hydrodynamische Fraktionierung (HDF), welche
fur TeilchengrofRenbereiche von ca. 20 bis 1200 nm geeignet ist, bestimmt. Sie wurde an einem PSDA Particle Size
Distributing Analyser (Fa. Polymer Labs) vorgenommen (Cartridge Typ Nr. 2 Standard, Messtemperatur 23,0 °C, Messzeit
480 s, UV-Detektor mit eingestellter Wellenlange von 254 nm).

[0025] Die TeilchengréRe nach HDF beschriebt die mittlere TeilchengréRe der Teilchen, die in der Dispersion vorliegen.
Es wird bei der HDF-Methode bei der Bestimmung der durchschnittlichen TeilchengréRe nur der Maximal-Peak betrach-
tet. Der Polydispersitatsindex aus HDF beschreibt die TeilchengréRenverteilung der mittleren TeilchengréRe aus den
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HDF-Werten, bestimmt nach der oben genannten Formel fiir den P. I. Der P. |. aus HDF bewegt sich damit als dimen-
sionslose Zahl zwischen 0 und 1, wobei héhere Zahlenwerte eine héhere Polydispersitat und somit eine geringere
Monodispersitat bedeuten.

[0026] Die Polymerteilchen haben bevorzugt einen mittleren Teilchendurchmesser (Dgy-Wert) im Bereich um 0,05 bis
10 wm, besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 wm, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 1,1 pm. Es kann sich bei den
Polymerteilchen um eine Teilchensorte oder mehrere Teilchensorten mit unterschiedlichem Dgy-Wert handeln.

[0027] Jede Teilchensorte hat einen Polydispersitatsindex bevorzugt kleiner 0,6, besonders bevorzugt kleiner 0,4 und
ganz besonders bevorzugt kleiner 0,3 und insbesondere kleiner 0,15.

[0028] Vorzugsweise handeltes sich bei den Polymerteilchen um eine oder mehrere Teilchensorten mit einem mittleren
Teilchendurchmesser im Bereich von 0,05 bis 10 um, besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 um, ganz besonders bevorzugt
0,05 bis 1,1 wm, wobei jede Teilchensorte einen Polydispersitatsindex kleiner 0,6 hat.

[0029] Insbesondere bestehen die Polymerteilchen aus einer einzigen Teilchensorte. Der Dgy-Wert liegt dann vor-
zugsweise zwischen 0,05 und 2 pm, besonders bevorzugt liegt er zwischen 100 und 500 nm.

[0030] Auch Polymerteilchen, welche z. B. aus zwei oder drei, vorzugsweise zwei hinsichtlich des D5y,-Wertes unter-
schiedlichen Teilchensorten bestehen, kdnnen eine gemeinsame Gitterstruktur bilden (kristallisieren), sofern fir jede
Teilchensorte die obige Bedingung hinsichtlich des Polydispersitatsindexes erfiillt ist. Geeignet sind z. B. Gemische in
Teilchensorten mit einem Dgy-Wert von 0,3 bis 0,5 wm und mit einem Dgy-Wert von 0,1 bis 0,3 um.

[0031] Die Polymerteilchen bestehen vorzugsweise aus einem Polymer, deren Glaslibergangstemperatur (Tg) héher
ist als die Filmbildungstemperatur. Vorzugsweise ist die Giber die Fox-Gleichung berechneten Glasiibergangstemperatur
groRRer 30 °C, besonders bevorzugt gréfRer 50 °C und ganz besonders bevorzugt gréRer 70 °C, insbesondere gréRer 90 °C.
[0032] Die Filmbildungstemperatur ist die Temperatur, bei der die Schale der Kern/Schale-Partikel verfilmt wird.
[0033] DasMonomerengemisch des Kerns kann auch Homopolymere der Monomere mit einer berechneten Tg kleiner
0 °C, vorzugsweise kleiner -20 °C, besonders bevorzugt kleiner -30 °C enthalt. Der Anteil dieser Monomeren an allen
Monomeren des Kerns betragt vorzugsweise mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 20, insbesondere mindestens 30 oder 40 Gew.-%. Die tbrigen Monomeren des Kerns
werden so gewahlt, dass der obige Tg-Bereich des Kerns erflllt ist. Durch die niedrigen Glastbergangstemperaturen
der Monomeren im Kern wird die Elastizitat der Effektlackierung erhdht. In WO 2006/122936 werden Verfahren be-
schrieben, die durch Verwendung dieser Kerne zu einer verbesserten Elastizitat fiihren. Dadurch werden sogenannte
mechano-optische Effekte mdglich. Diese werden durch Dehnung oder Stauchung von plastischem oder elastischem
Material, auf dem das effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel mit verbesserter Elastizitat
aufgebracht ist, Farbveranderungen in Abhangigkeit der Dehnung/Stauchung des Materials wahrgenommen.

[0034] Die Polymerteilchen besteht vorzugsweise zu mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-%,
besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren.

[0035] Die Hauptmonomeren sind ausgewahlt aus C4-C,y-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome
enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungeséttigten Nitrilen, Vinylhalogeni-
den, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen
und 1 oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

[0036] Zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem C1-C10-Alkylrest, wie Methylmethacrylat, Me-
thylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acryl-
saurealkylester geeignet.

[0037] Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat, Versatic-
saurevinylester und Vinylacetat.

[0038] Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, alpha-Butylstyrol, 4-n-Butyls-
tyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele fir Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.
[0039] Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindungen,
bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid.

[0040] Als Vinylether zu nennen sind z. B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt wird Vinylether von 1
bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen.

[0041] Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien,
Isopren und Chloropren genannt, mit einer Doppelbindung z. B. Ethylen oder Propylen.

[0042] Als Hauptmonomere bevorzugt sind die C4- bis C,y-Alkylacrylate und -methacrylate, insbesondere C;- bis
Cg-Alkylacrylate und -methacrylate, Vinylaromaten, insbesondere Styrol, und deren Mischungen, insbesondere auch
Mischungen der Alkyl(meth)acrylate und Vinylaromaten.

[0043] Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat,
Octylacrylat und 2-Etyhlhexylacrylat, Styrol sowie Mischungen dieser Monomere.

[0044] Die Polymerteilchen sind vorzugsweise chemisch vernetzt. Dazu kdnnen Monomere mit mindestens zwei
polymerisierbaren Gruppen, z. B. Divinylbenzol oder Allyimethacrylat, mitverwendet werden (interne Vernetzung). Es
kénnen aber auch Vernetzer zugesetzt werden (externe Vernetzung).
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[0045] Die Polymerisation der Monomeren des Kerns und/oder der Schale kann in Gegenwart eines UV-Absorbers
durchgefiihrt wird. Entsprechend enthalt das Polymer einen UV Absorber. Bevorzugt wird die Polymerisation des Kerns
in Gegenwart eines Absorbers fiir elektromagnetische Wellen, insbesondere eines UV-Absorbers durchgefihrt. Als UV-
Absorber in Betracht kommen, z. B. Hydroxybenzophenone oder Hydroxyphenylbenzotriazole. Derartige UV Absorber
sind z. B. unter dem Handelsnamen Uvinul® 3033P bekannt. Die Menge der Absorber betragt bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-
%, besonders bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Polymer. Die gesamte Menge wird vorzugsweise
bei der Polymerisation des Kerns eingesetzt. Beispielsweise offenbart die WO 2006/122936 Kern/Schale-Partikel mit
UV-Absorbern. Dadurch Iasst sich eine verbesserte Farbbrillanz erreichen.

[0046] Weiterhin kann die Polymerisation der Monomeren des Kerns und/oder der Schale in Gegenwart unterschied-
licher Emulgatoren durchgefihrt wird. Wenn bei der Polymerisation der Monomeren des Kerns Emulgatoren mit einer
ionischen Gruppe (ionische Emulgatoren) verwendet werden, dann werden bei der Polymerisation der Monomeren der
Schale vorzugsweise Emulgatoren ohne ionische Gruppen (nicht-ionische Emulgatoren) verwendet. Umgekehrt werden
bei der Polymerisation der Monomeren der Schale ionische Emulgatoren verwendet, wenn die Polymerisation der Mo-
nomeren des Kerns in Gegenwart von nichtionischen Emulgatoren durchgefiihrt wurde. Fir die Art der Emulgatoren
und die Menge sei auf die internationale Patentanmeldung WO 2006/122936 verwiesen.

Zur Matrix

[0047] Zwischen der Matrix und den Polymerteilchen sollte ein Unterschied im Brechungsindex bestehen. Bevorzugt
sollte der Unterschied mindestens 0,01, besonders bevorzugt mindestens 0,1 betragen. Dabei kénnen sowohl die Matrix
als auch die Polymerteilchen den héheren Brechungsindex haben. Entscheidend ist, dass ein Unterschied besteht. Dies
kann bereits an den Brechungsindices der Monomeren bzw. isolierten Polymeren (also isolierte Kerne bzw. Schalen)
abgeschatzt werden.

[0048] Idealerweise unterscheidet sich die Monomerzusammensetzung des Kerns deutlich in der Schale. Der Kern
ist vorzugsweise vernetzt, wahrend die Schale vorzugsweise unvernetzt ist.

[0049] Fiir die Herstellung des Emulsionspolymerisats kénnen die Monomeren der Schale bei der Polymerisation in
weniger als 90 Minuten, besonders bevorzugt in weniger als 60 Minuten und insbesondere in weniger als 30 Minuten
zudosiert werden. Ganz besonders bevorzugt erfolgt die Polymerisation der Monomeren der Schale in batch - Fahrweise,
d. h. alle Monomeren der Schale werden dem Polymerisationsgefal® moglichst zeitgleich, im allgemeinen innerhalb
weniger Minuten, z. B. maximal 10 oder maximal 5 Minuten, zugefihrt und anschlieRend polymerisiert. Vor Beginn der
Zugabe der Monomeren der Schale sind vorzugsweise bereits mehr als 90 Gew.-% der gesamten flr die Emulsionsp-
olymerisation verwendeten Initiatormenge zugegeben worden, besonders bevorzugt ist vor Beginn der Zugabe der
Monomeren der Schale bereits die gesamte fiir die Emulsionspolymerisation verwendeten Initiatormenge. Verfahren
dieser Art sind beispielsweise aus der WO 2006/122936 bekannt.

[0050] Die Monomeren der Schale kénnen auch vernetzende Monomere enthalten. Vernetzende Monomere sind
insbesondere Monomere mit zwei polymerisierbaren Gruppen, z. B. mit zwei Vinylgruppen oder Allylgruppen. Genannt
seien Divinylbenzol, Alkandioldiacrylate oder Diallylphthalat. Kern/Schale-Partikel dieser Art werden beispielsweise in
der WO 2006/122936 beschrieben.

[0051] DerAnteil dervernetzenden Monomere in dem Monomerengemisch der Kerne betragtin dem Fall vorzugsweise
0,5 bis 25 besonders bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren
der Kerne. Der Anteil der vernetzenden Monomere in dem Monomerengemisch der Schalen betrdgt dann vorzugsweise
0,01 bis 10, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.- %, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% bezogen auf die
Monomeren der Schalen.

[0052] Die Gewichtsmenge der vernetzenden Monomeren des Kerns istin dem Fall vorzugsweise mindestens doppelt
so hoch wie die Gewichtsmenge der vernetzenden Monomere der Schale.

[0053] Neben bisher genannten Polymeren sind auch weitere polymere Verbindungen, z. B. Polykondensate oder
Polyaddukte denkbar. Genannt seien z. B. Polyester, Polyamide, Formaldehydharze, wie Melamin-, Harnstoff- oder
Phenol-Formaldehydkondensate, Polyepoxide, Polyurethane oder auch die oben genannten Polymere, welche die auf-
gefuihrten Hauptmonomere enthalten, z. B. Polyacrylate, Polybutadiene, Styrol-/Butadiencopolymerisate.

[0054] Die nach Fox berechnete Tg des Monomerengemisches der Schale betragt vorzugsweise -50 bis 110 °C,
besonders bevorzugt -40 bis 25 °C. Vorzugsweise werden beim Kern Monomere mit einer Glaslibergangstemperatur
(Tg) Uber der Filmbildungstemperatur verwendet, wahrend die Monomeren der Schale eine Tg unterhalb der Filmbil-
dungstemperatur haben, um zu verfilmen. Die Tg des Monomerengemisches der Schale ist vorzugsweise mindestens
10 °C tiefer, besonders bevorzugt mindestens 20 °C tiefer als die Tg des Monomerengemisches des Kerns.

[0055] Vorzugsweise wird zwischen dem Kern und der Schale eine Ubergangsstufe ausgebildet.

[0056] Das verwendete Emulsionspolymerisat mit Ubergangsstufe wird durch eine mehrstufige Polymerisation erhal-
ten, wobei zunachst in mindestens einer 1. Stufe die Monomeren polymerisiert werden, die den Kern ausbilden, danach
die Monomeren in mindestens einer 2. Stufe (Ubergangsstufe) polymerisiert werden und schlieBlich in einer 3. Stufe
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die Monomeren polymerisiert werden, die die verfiimbare Schale ausbilden. Vorzugsweise ist die 2. Stufe vernetzt, sie
bildet dann zusammen mit der

1. Stufe die diskreten Polymerteilchen in der Matrix. Systeme mit dem Aufbau Kern/Ubergangsstufe/Schale werden
beispielsweise in der WO 04/098793 offenbart.

Zur Herstellung des effektgebenden oder farb- und effektgebenden Beschichtungsmittels

[0057] Das effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel wird vorzugsweise durch Verfilmung
eines Emulsionspolymerisats mit Kern/Schale-Aufbau erhalten werden. Die Schale des Emulsionspolymerisats ist ver-
filmbar bzw. verfilmt und bildet die Matrix aus, wahrend die Kerne des Emulsionspolymerists als diskrete Polymerteilchen
in der Matrix verteilt sind. Die vorstehenden Ausfiihrungen Uber die TeilchengrofRe und TeilchengroRenverteilung der
diskreten Polymerteilchen (Kerne) gelten auch fiir das Emulsionspolymerisat (Kern/Schale-Partikel) selbst. Herstel-
lungsmethoden sind in DE-A 19717879 und DE-A 19820302 beschrieben.

Herstellung der diskreten Polymerteilchen

[0058] Die Herstellung der Polymerteilchen bzw. Polymeren erfolgt in einer bevorzugten Ausflihrungsform durch Emul-
sionspolymerisation, es handelt sich daher um ein Emulsionspolymerisat. Die Emulsionspolymerisation istinsbesondere
bevorzugt, weil so Polymerteilchen mit gleichmaRiger Kugelform erhaltlich sind. Die Herstellung kann jedoch z. B. auch
durch Lésungspolymerisation und anschlieRende Dispergierung in Wasser erfolgen.

[0059] Bei der Emulsionspolymerisation werden ionische und/oder nicht-ionische Emulgatoren und/oder Schutzkol-
loide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Verbindungen verwendet. Eine ausflihrliche Beschreibung geeigneter
Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe,
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, kationische als
auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugsweise werden als grenzflachenaktive Substanzen Emulgatoren
eingesetzt, deren Molekulargewicht im Unterschied zu den Schutzkolloiden tblicherweise unter 2000 g/mol liegen. Die
grenzflachenaktive Substanz wird iblicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden
Monomeren verwendet.

[0060] WasserlGsliche Initiatoren flr die Emulsionspolymerisation sind z. B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der
Peroxidischwefelsdure, z. B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid oder organische Peroxide, z. B. tert-Butylhy-
droperoxid. Geeignet sind auch sogenannte Reduktions-Oxidations(Red-Ox)-Initiator Systeme. Die Red-Ox-Initiator-
Systeme bestehen aus mindestens einem meist anorganischen Reduktionsmittel und einem anorganischen oder orga-
nischen Oxidationsmittel. Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z. B. um die bereits vorstehend genannten
Initiatoren fur die Emulsionspolymerisation. Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z. B. um Alkalimetallsalze
der schwefligen Saure, wie z. B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der dischwefligen Saure wie Natrium-
disulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie
Hydroxymethansulfinsdure und deren Salze, oder Ascorbinsaure. Die Red-Ox-Initiator-Systeme kénnen unter Mitver-
wendung l6slicher Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann,
verwendet werden.

[0061] Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z. B. Ascorbinsdure/Eisen(l1)sulfat/Natriumperoxidisulfat, tert-Butylhy-
droperoxid/Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulfinsdure. Die einzelnen Komponenten, z. B. die
Reduktionskomponente, kbnnen auch Mischungen sein, z. B. eine Mischung aus dem Natriumsalz der Hydroxymethan-
sulfinsdure und Natriumdisulfit. Die Menge der Initiatoren betragt im Aligemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Es kénnen auch mehrere, verschiedene Initiatoren bei
der Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

[0062] Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130, vorzugsweise 50 bis 90 °C. Das Polymerisa-
tionsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit mischbaren Flissigkeiten
wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als Batch-
prozess als auchin Form eines Zulaufverfahrens, einschlief3lich Stufen- oder Gradientenfahrweise, durchgefiihrt werden.
Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisati-
onstemperatur erhitzt, an polymerisiert und anschlieBend den Rest des Polymerisationsansatzes, tblicherweise tber
mehrere rdumlich getrennte Zuldufe, von denen einer oder mehrere die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form
enthalten, kontinuierlich, stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefélles unter Aufrechterhaltung
der Polymerisation der Polymerisationszone zufiihrt. Bei der Polymerisation kann auch z.B. zur besseren Einstellung
der Teilchengrofie eine Polymersaat vorgelegt werden.

[0063] Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation dem
Polymerisationsgefass zugegeben wird, ist dem Durchschnittsfachmann bekannt. Es kann sowohl vollstandig in das
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Polymerisationsgefal® vorgelegt, als auch nach Maflgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen wéassrigen
Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden. Im Einzelnen hangt dies von der chemi-
schen Natur des Initiatorsystems als auch von der Polymerisationstemperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt
und der Rest nach MaRgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugefihrt.

[0064] Eine einheitliche TeilchengroRenverteilung, d. h. ein geringer Polydispersitatsindex ist durch den Fachmann
bekannte MaRnahmen erhaltlich, z. B. durch Variation der Menge der grenzflachenaktiven Verbindung (Emulgator oder
Schutzkolloide) und/oder entsprechende Ruhrergeschwindigkeiten.

[0065] Die Kerne weisen vorzugsweise einen Teilchendurchmesser von 50 bis 500 nm, besonders bevorzugt von 100
bis 400 nm auf.

[0066] Zur Entfernung der Restmonomeren wird Ublicherweise auch nach dem Ende der eigentlichen Emulsionspo-
lymerisation, d. h. nach einem Umsatz der Monomeren von mindestens 95 %, Initiator zugesetzt. Die einzelnen Kom-
ponenten kénnen dem Reaktor beim Zulaufverfahren von oben, in der Seite oder von unten durch den Reaktorboden
zugegeben werden. Bei der Emulsionspolymerisation werden wassrige Dispersionen des Polymeren in der Regel mit
Feststoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-% erhalten.

Herstellung Polymerteilchen / Matrix

[0067] Kern und Schale der Partikel kdnnen chemisch, bspw. durch Anpolymerisation, miteinander verbunden sein.
Auch eine physikalische Mischung aus Kern und Schale ist mdglich.

Die Angaben fir Kern bzw. Schale der vorherigen Kapitel beziehen sich auch auf die Kerne bzw. Schalen in Kern/
Schale-Partikel.

Die bei der Emulsionspolymerisation erhaltene wassrige Dispersion der diskreten Polymerteilchen kann mit der zur
Einstellung der Gitterstruktur benétigten Menge (siehe Gewichtsverhaltnis Kern zu Schale) der polymeren Verbindung
gemischt und anschlielend das Wasser entfernt werden. Aufgrund der oftmals hohen Viskositat der polymeren Verbin-
dung kann es vorteilhaft sein, die Polymerteilchen zunachst mit den Aufbaukomponenten der polymeren Verbindung
zu mischen und dann, nach erfolgter Dispergierung der Polymerteilchen, diese Aufbaukomponenten z. B. durch Kon-
densation oder Adduktbildung zu den polymeren Verbindungen umzusetzen.

Emulsionspolymerisate als diskrete Polymerteilchen und Emulsionspolymerisate als Matrix

[0068] Die entsprechenden Emulsionspolymerisate kdnnen einfach gemischt und anschlieBend das Wasser entfernt
werden. Soweit die Emulsionspolymerisate fiir die Matrix eine Glaslibergangstemperatur (Tg) unter 20 °C haben (siehe
oben), verfilmen die Polymerteilchen bei Raumtemperatur und bilden die durchgehende Matrix, bei hdherer Tg ist eine
Erwarmung auf Temperaturen oberhalb der Tg erforderlich.

Kern/Schale-Partikel

[0069] Besonders einfach und vorteilhaft ist es, beide Emulsionspolymerisate in einem Schritt als Kern/Schale-Poly-
merisat herzustellen. Dazu wird die Emulsionspolymerisation 2-stufig durchgefiihrt. Zunachst werden die Monomeren
polymerisiert, welche den Kern (= spatere diskrete Polymerteilchen) bilden, dann werden in einer 2. Stufe in Gegenwart
des Kerns die Monomeren polymerisiert, welche die Schale (= spatere Matrix) bilden. Bei der Schale werden vorzugs-
weise keine vernetzenden Monomere oder sonstige Vernetzer mitverwendet. Die Schale ist daher vorzugsweise nicht
vernetzt. Der Kern ist vorzugsweise vernetzt.

[0070] Besonders bevorzugt wird dabei das Monomerengemisch der zu verfilmden Schale so gewahlt, dass die Glas-
Ubergangstemperatur der Schale (berechnet nach der Fox-Gleichung) tiefer ist als die des Kerns.

[0071] Nach ganzer oder teilweiser Verfliichtigung der flissigen Phase (z. B. Wasser) wird die Matrix aus der Schale
durch Verfilmen gebildet und die diskreten Polymerteilchen aus den verbleibenden (harten) Kernen von Kern/Schale-
Partikeln in der Matrix verteilt angeordnet.

[0072] Das Beschichtungsmittel verursacht einen optischen Effekt, das heillt eine zu beobachtende Reflexion durch
Interferenz des an den Polymerteilchen gestreuten Lichts. Der Effekt kann beispielsweise eine Farbanderung oder ein
sichtbar werdener Perleffekt in Abhangigkeit von Betrachtungswinkel sein. Die Farbverdnderung und ihre Auspragung
ist zudem abhangig von der Farbe der unter dem effekt- oder farb- und effektgebenden Beschichtungsmittel liegenden
Schicht. Die Wellenldnge der Reflexion kann dabei je nach Abstand der Polymerteilchen im gesamten elektromagneti-
schen Spektrum liegen. Vorzugsweise liegt die Wellenlange im UV-Bereich, IR-Bereich und insbesondere im Bereich
des sichtbaren Lichts. Die Wellenlange der zu beobachtenden Reflexion hangt dabei nach der bekannten Bragg-Glei-
chung von dem Netzebenenabstand, hier der Abstand zwischen den in einer Raumgitterstruktur in der Matrix angeord-
neten Polymerteilchen, ab.

[0073] Damit sich die gewiinschte Raumgitterstruktur mit dem gewlinschten Abstand zwischen den Polymerteilchen
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einstellt, ist insbesondere der Gewichtsanteil der Matrix entsprechend zu wahlen. Bei den vorstehend beschriebenen
Herstellmethoden sollten die organischen Verbindungen, z. B. polymere Verbindungen in entsprechender Menge ein-
gesetzt werden. Der Gewichtsanteil der Matrix, d. h. der Gewichtsanteil der verfilmenden Schale, wird insbesondere so
bemessen, dass eine Raumgitterstruktur der Polymerteilchen entsteht, welche elektromagnetische Strahlung im ge-
wiinschten Bereich reflektiert.

[0074] Das Gewichtsverhaltnis von Kern zu Schale betragt vorzugsweise 1:0,05 bis 1:20, besonders bevorzugt 1:0,1
bis 1:10.

[0075] Der Abstand zwischen den Polymerteilchen (jeweils bis zum Mittelpunkt der Teilchen) kann 0,5 bis 10 uwm
betragen. Geeigneterweise liegt der Abstand bei 50 bis 1100 nm, so dass elekiromagnetische Strahlung im Bereich des
ultravioletten bis nah-infraroten Lichts reflektiert wird. Vorteilhafterweise liegt der Abstand bei 100 bis 500 nm, wenn ein
Effekt, d.h. eine Reflexion im Bereich des sichtbaren Lichts gewiinscht ist.

[0076] Der Abstand der Polymerteilchen kann durch mechanische Kompression oder Dehnung des aufgebrachten
und getrockneten Beschichtungsmaterials beeinflusst werden. Dadurch werden die Kerne ndher aneinander bzw. weiter
auseinander gebracht, wodurch die sichtbare Wellenlange kiirzer bzw. 1anger wird. Diese Verformungen kénnen plastisch
oder elastisch sein.

[0077] Das effekigebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel kann auf Substrate appliziert werden,
auf die bereits eine Flller- und/oder Basislackschicht aufgebracht worden ist. Dabei kann jeder handelsubliche Filler
oder Basislack eingesetzt werden. Als Basislack ist ein wassriger Basislack vorteilhaft.

[0078] Vorteilhaft ist das Aufbringen einer transparenten Polymerschicht auf die Schicht des bereits applizierten ef-
fektgebenden oder farb- und effektgebenden Beschichtungsmittels. Besonders vorteilhaft ist die transparente Polymer-
schicht auf dem Beschichtungsmittel, das durch ein Zerstaubungsverfahren aufgebracht wurde. Ganz besonders vor-
teilhaft ist die transparente Polymerschicht auf dem Beschichtungsmittel, das durch ein Zerstdubungsverfahren oder
Tintenstrahldruck aufgebracht wurde.

[0079] Die Brillanz und die Stabilitat dieses optischen Effekts kann durch das Aufbringen einer transparenten Poly-
merschicht verbessert werden und kann als Decklackschicht dienen. Auf das effektgebende oder farb- und effekigebende
Beschichtungsmittel kann eine transparente Polymerschicht aufgebracht werden, um die Farbbrillianz und die Stabilitat
im Beschichtungsmittel zu verbessern. Dies wird beispielsweise in der DE-A-10321079 beschrieben.

[0080] Um das Polymer in der transparenten Schicht kann es sich um ein beliebiges Polymer handeln. In Betracht
kommen Polykondensate, Polyaddukte oder Polymere, die aus radikalisch polymerisierbaren Verbindungen (Monomere)
erhaltlich sind. Letztere sind bevorzugt.

[0081] Das Polymer der transparenten Schicht besteht vorzugsweise zu mindestens 40 Gew. %, bevorzugt zu min-
destens 60 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C4 bis C,, Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern
von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten
Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen
mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren aufgebaut.

[0082] Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Polymer der transparenten Polymerschicht um ein Emulsions-
polymerisat. Die Herstellung der Emulsionspolymerisate ist oben beschrieben.

[0083] Vorzugsweise liegt der mittlere Teilchendurchmesser in der durch Emulsionspolymerisation erhaltenen wass-
rigen Polymerdispersion zwischen 10 und 500 nm, vorzugsweise zwischen 30 und 200 nm. Diese werden in der aufge-
brachten Schicht verfilmt, so dass die Schicht transparent ist.

[0084] Die transparente Polymerschicht ist im Gegensatz zu der darunterliegenden effektgebenden oder effekt- und
farbgebenden Schicht nicht effektgebend.

[0085] Zur Herstellung der transparenten Polymerschicht wird das Polymer, vorzugsweise in Form einer Dispersion
oder Losung, auf das effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel aufgebracht. Im Falle einer
Dispersion oder Lésung erfolgt eine Trocknung, gegebenenfalls auch bei erhéhter Temperatur. Vorzugsweise wird die
Schicht bei 100 bis 160 °C in einer Zeit von 10 bis 30 min getrocknet. Die erhaltene transparente Polymerschicht hat
vorzugsweise eine Dicke von 0,2 bis 500 um, bevorzugt von 1 bis 200 pm, besonders bevorzugt von 1 bis 100 pm und
insbesondere von 2 bis 50 um. Durch die transparente Polymerschicht ist die Brillanz der Farbe mit Stabilitédt der
Farbeffekte verbessert.

[0086] Als Polymer fiir eine transparente Polymerschicht kann jeder handelsubliche Klarlack eingesetzt werden. L6-
sungsmittelhaltige Klarlacke enthalten vorteilhafterweise wenig bis gar kein hochsiedendes organisches Lésemittel.
Besonders vorteilhaft sind wassrige Klarlacke. Ganz besonders vorteilhaft sind Zwei-Komponenten-Klarlacke. Insbe-
sondere sind Klarlacke geeignet, die thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar sind (sog. "Dual Cure"-Klarlacke).
Diese Klarlacke werden beispielsweise in den Patentanmeldungen DE-A-10143414 und DE-A-10143383 beschrieben.
Sie werden beispielsweise von der BASF Coatings AG unter dem Namen TwinGloss® angeboten.

[0087] Die transparente Polymerschicht und die Basislackschicht werden mittels der eingangs genannten Applikati-
onsverfahren aufgetragen. Vorzugsweise werden das Zerstaubungsverfahren und das Ink-Jet-Verfahren, als Zerstau-
bungsverfahren ganz besonders bevorzugt das Spritzlackierverfahren ohne elektrostatische Lackaufladung, insbeson-
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dere das Spray-Coating-Verfahren eingesetzt.

[0088] Das transparente Polymer kann aufgetragen werden, wenn das effektgebende oder farb- und effektgebende
Beschichtungsmittel teilweise oder vollstandig getrocknet ist. Vorzugsweise wird das transparente Polymer nach voll-
standiger Trocknung des Beschichtungsmittels aufgetragen.

[0089] Das effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel kann weitere Farbmittel enthalten. Es
kann sich in der kontinuierliche Phase, im Kernmaterial und/oder im Schalenmaterial, vorzugsweise aber zum Uberwie-
genden Teil in der kontinuierliche Phase oder im Kern befinden. Geeignete Farbmittel sind feinteilige organische oder
anorganische Pigmente, feinteilige Dispersionsfarbstoffe oder in der kontinuierlichen Phase I5sliche Farbstoffe. Bevor-
zugt sind l6sliche Farbstoffe.

[0090] Vorzugsweise ist das Farbmittel ein wasserldslicher Farbstoff, insbesondere ein solcher aus der Gruppe der
sauren oder basischen Farbstoffe oder ein Schwefelfarbstoff. Besonders bevorzugt sind solche wasserldsliche Farb-
stoffe, deren Wasserl@slichkeit auf im Molekiil vorhandene Sulfonsduregruppen oder Schwefelsdureestergruppen be-
ruht. Beispiele geeigneter Farbmittel sind u. a. in DE-A 19834194 beschrieben.

[0091] Als Farbmittel kommen auch Kombinationen zweier oder mehrerer Farbstoffindividuen, vorzugsweise aus ein
und derselben Klasse in Betracht. Insbesondere gilt dies fir braune und schwarze Farbstoffeinstellungen. Fir den
Einsatz geeignete Handelsfarbstoffe sind beispielsweise Lurazol-Schwarz DFN, Lurazol Braun N3G, Lurazol Violett NR
und Lurazol BN.

[0092] Fiirdie Farbmittel-Zusatzmengen ist es zweckmafig, nur soviel Farbmittel zuzusetzen, dass eine insbesondere
unter spitzem Betrachtungswinkel aufféllige Hintergrundfarbe der Effektschichten ausreichend gedampft wird. Die Min-
destmenge liegt niedriger, wenn das Schalenmaterial weich ist und wenn der Schalenanteil hoch ist. Umgekehrt benétigt
man einen etwas héheren Farbstoffzusatz, wenn das Schalenmaterial hart ist und wenn der Schalenanteil der Kern/
Schale-Partikel niedrig ist.

[0093] Die optimale Menge des Farbstoffs, die der Dispersion der Kern/Schale-Partikel zugesetzt wird, um einerseits
die Hintergrundfarbe gut zu decken, andererseits aber die Interferenzfarben nicht zu beeintrachtigen, 1asst sich durch
einige gezielte Vorversuche, wie in den Ausfiihrungsbeispielen der DE-A 19834194 dargestellt, leicht ermitteln.
[0094] Das effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel und/oder die transparente Polymer-
schicht kdnnen Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthalten. Beispiele fiir derartige Hilfs- und/oder Zusatzstoffe sind Verlaufs-
mittel, Haftmittel, Trennmittel, Weichmacher, Auftragshilfsmittel, Mittel zur Viskositatsmodifizierung, Filmbildungshilfs-
mittel oder Fillmittel. Weiterhin kénnen farbgebende Zusatze, wie beispielsweise in Wasser oder organischen Medien
I6sliche organische Farbstoffe oder organische oder anorganische Pigmente, sowie gegebenenfalls Reste organischer
oder anorganischer Losungs-, Dispergier- oder Farbstoffzusatze zugegeben werden. Diese kdnnen den effektgebenden
oder farb- und effektgebenden Beschichtungsmitteln eine Eigenfarbe verleihen, die durch den Interferenzeffekt iberlagert
wird.

[0095] Bevorzugt enthalt das effektgebende oder farb- und effektgebende Beschichtungsmittel Assoziativverdicker
als Hilfs- bzw. Zusatzstoff. Diese tragen besonders effektiv zur Tropfenbildung im Spriihverfahren bei. Assoziativverdicker
zeichnen sich in der gelésten, hochviskosen Form durch hohe Lichtdurchl&ssigkeit bzw. Transparenz aus und eignen
sich z. B. als Verdickungsmittel bzw. Rheologiemodifizierer.

[0096] Assoziativverdicker sind wasserldsliche Polymere und haben tensidartige hydrophobe Bestandteile, welche in
der Lage sind, sich in einem hydrophilen, insbesondere wassrigen Medium sowohl mit sich selbst als auch mit anderen
hydrophoben Stoffen zu assoziieren, d. h. in Wechselwirkung zu treten. Durch das daraus resultierende assoziative
Netzwerk wird das Medium verdickt oder geliert. Geeignete Assoziativverdicker werden beispielsweise in den Schriften
EP-A 0013836, WO 99/65958 und WO 2006/016035 beschrieben.

[0097] Eine weitere Verbesserung der Farbbrillanz und der Stabilitdt des effektgebenden oder farb- und effektgeben-
den Beschichtungsmittels kann durch eine Erwdrmung des effektgebenden oder farb- und effektgebenden Beschich-
tungsmittels nach Applikation auf Temperaturen oberhalb 60 °C erreicht werden. Dies kann vorteilhafterweise zusammen
mit einer gegebenenfalls aufgebrachten transparenten Polymerschicht erfolgen. Dabei liegt die Temperatur bevorzugt
oberhalb der Glastuibergangstemperatur der Matrix. Bevorzugt liegt die Temperatur oberhalb 100 °C. Sie Ubersteigt im
Allgemeinen nicht 200 °C. Die Temperaturen beziehen sich jeweils auf die Umgebung. Die Erwarmung dauert vorzugs-
weise mindestens 5 Sekunden und maximal 5 Minuten an. Verfahren dieser Art sind beispielsweise in der WO 04/099330
beschrieben.

[0098] In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens wird das effektgebende oder farb-
und effektgebende Beschichtungsmittel in einer Schichtdicke von 1 bis 200 wm mittels Spray-Coating-Prozess appliziert,
wobei das Beschichtungsmittel ein Emulsionspolymerisat mit einer einzigen Teilchensorte und einem Kern/Schale-
Verhaltnis in einem Bereich von Kern zu Schale von 1:0,1 bis 1:10 umfasst. Vorteilhafterweise liegt der Teilchendurch-
messer der Kern/Schale-Partikel mit einem Polydispersitatsindex unter 0,3 in einem Bereich von 100 bis 500 nm.
[0099] In einer weiteren besonderen Ausfliihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird nach der einmaligen
Aufbringung, d. h. der Aufbringung in einem Schritt, der effektgebenden oder farb- und effektgebenden Beschichtungs-
mittel eine transparente Polymerschicht iber dem getrockneten effektgebenden oder farb- und effektgebenden Be-
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schichtungsmittel aufgebracht.

[0100] Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Effektlackierungen kénnen zur Beschichtung als oder
in Beschichtungsmitteln verwendet werden. Vorzugsweise werden sie zur Beschichtung von Metallen, vor allem Karos-
serien und Karosserieteilen, sowie Kunststoffen, Kunststofffolien, Papier, Karton, Leder, Glas, Textilien und Keramik
verwendet.

[0101] Das Verfahren kann auch fiir Trager verwendet werden, wie sie etwa in WO 2007/096291 beschrieben werden.
Der Trager kann aus einem beliebigen Material sein. In Betracht kommen z. B. Trager aus Papier oder Kunststofffolien,
insbesondere kann es sich bei dem Trager auch um ein mehrschichtiges Laminat handeln, dessen einzelnen Schichten
aus unterschiedlichen Materialien bestehen. Die Dicke der auf den Trager aufgebrachten Polymerschicht kann beliebig
sein, zur Erreichung von guten Effekten mit ausrechender Intensitét ist aber im Allgemeinen eine Dicke von 1 pm bis
150 wm ausreichend, kann aber auch eine Dicke bis mehreren Millimetern, z. B. bis zu 5 mm oder mehr, vorzugsweise
nicht mehr als 2 mm erreichen.

[0102] Wesentlich ist, dass der beschichtete Trager nach WO 2007/096291 insgesamt so wenig elastisch ist, dass
bei Wegfall der mechanischen Spannung die Wellenldnge der Bragg-Reflexion gegeniiber dem Ausgangszustand ver-
andert bleibt. Dies kann z. B. dadurch erreicht werden, dass das Matrix-Material so gewahlt wird, dass die Riickstellkrafte
nur gering sind. Das kann z. B. erreicht werden durch Mitverwendung von Reglern bei der Polymerisation der Schale
von Kern/Schale-Teilchen, die Regler-Menge ist vorzugsweise kleiner 10, besonders bevorzugt kleiner 2 Gewichtsteile
auf 100 Gewichtsteile Monomere. Insbesondere kann dies auch dadurch erreicht werden, dass man nur wenig oder
keine vernetzenden Monomere oder sonstigen Vernetzer in der Matrix bzw. in der Schale der Kern/Schale Teilchen
mitverwendet.

[0103] Dies kann auch dadurch erreicht werden, dass der Trager weniger elastisch ist als das effektgebende oder
farb- und effektgebende Beschichtungsmittel; naturgemaR kann das beschichtete Beschichtungsmittel bei Haftung an
das Tragermaterial nur soweit in den Ausgangszustand zurtickgehen wie das Tragermaterial selbst.

[0104] Weiterhin kann das Verfahren fir Effektlackierungen mit bei der Dehnung veranderbarer Farbe zur Anzeige
des Spannungszustandes von am Korper anliegenden hygienischen oder medizinischen Artikeln verwendet werden.
Artikel dieser Art werden beispielsweise in der WO 2007/096272 beschrieben. Diese Verfahren sind fiir den Autorepa-
raturlack-Bereich interessant.

[0105] Die Erfindung betrifft weiterhin Mehrschichtlackierungen, die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhalt-
lich sind. Vorzugsweise wird die Mehrschichtlackierung auf Metallen, vor allem Karosserien und Karosserieteilen, sowie
Kunststoffen, Kunststofffolien, Papier, Karton, Leder, Glas, Textilien und Keramik aufgebracht.

[0106] Im Folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf Beispiele weiter erlautert.

Beispiele

[0107] Alle Synthesen wurden in einem 2000-ml-Vierhalskolben durchgefiihrt, der mit einem Ruckflusskihler, einem
Stickstoffeintrittsrohr, Eintrittsrohren flr die Beschickung mit der Monomeremulsion und der Initiatorlésung und einem
Ankerrihrer mit einer Drehzahl von 150 pro Minute versehen war.

Die TeilchengréRenverteilung wurde nach der HDF-Methode mit dem PSDA Partcle Size Distribution Analyser (Para-
meter s. 0.) bestimmt und daraus der D4, D5 und Dgp-Wert entnommen und der Polydispersitatsindex ermittelt.

Beispiel 1: Synthese einer Kernpartikeldispersion

[0108] In einem Reaktor mit Ankerriihrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungsrohren und Ruickflusskihler
wurden zunachst 258,6 g Wasser vorgelegt, dann wurden 5,08 g Polystyrenkeimpartikeldispersion mit einer Teilchen-
grée von 30 nm und einem Feststoffgehalt von 33 Masse-% zugegeben. Der Kolbeninhalt wurde anschlieend erhitzt
und bei einer Drehzahl von 150 min-1 geriihrt. Wahrend dieser Zeit wurde dem Reaktor Stickstoff zugefihrt. Bei Erreichen
einer Temperatur von 85°C in dem Warmebad und von 80 °C im Reaktor wurde die Stickstoffzufuhr eingestellt und
vermieden, dass Luft in den Reaktor gelangte. Vor der Polymerisation wurden dem Reaktor 19,3 % einer Natriumper-
sulfatlésung aus 3,6 g Natriumpersulfat in 100 g Wasser zugefiihrt und 5 Minuten lang voroxidiert, dann wurde der Rest
Natriumpersulfatidsung innerhalb von 4 Stunden zugesetzt. Wahrend dieser 4 Stunden wurden 8,6 Masse-% Monome-
remulsion (a), 5,22 g Texapon NSO® (Natriumlaurylethersulfat der Fa. Cognis, Konz.: 28 Masse-%), und 35,0 g n-
Butylacrylat innerhalb von 40 Minuten zugesetzt. Anschlielend wurde der Rest der Monomeremulsion (a) Uber eine
Zeitdauer von 3 Stunden und 20 Minuten zugegeben. Es wurde davon ausgegangen, dass die Reaktion im Mangel-
Regime ablauft, so dass die Bildung von Zweitkeimen vermieden wird. Nach Abschluss der Monomerzugabe lie man
die Dispersion eine Stunde nachpolymerisieren. Anschlieend erfolgte die Abkihlung auf Zimmertemperatur.
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Monomeremulsion (a)
540,0 g Styren
13,33 g Divinylbenzen
1,679 Allylmethacrylat
10,0 g Acrylsaure
16,39 g Texapon, Massekonz.: 28 %
22119 Natronlauge, Massekonz.: 25 %
501,3 g Wasser

[0109] Die Dispersion weist die folgenden Eigenschaften auf:

Feststoffgehaltd. Polymers: 40 Masse-% (berechnet)

TeilchengréRe: 206,3 nm
Koagulation: <15g
pH-Wert: 6,59
Polydispersitatsindex: 0,14

[0110] Die Koagulation wird durch Filtration der Dispersion durch einen Kunststofffilter (Maschenweite 50 wm), an-
schlieBender Trocknung des Filterrlickstands und Wiegen bestimmt.

[0111] Der Erhalt von Kernpartikeln unterschiedlicher GréRen ist durch Anderung der Keimpartikelkonzentrationen
maoglich. Tabelle 1 zeigt unterschiedliche Partikel.

Tabelle 1
Beispiel Nr. 1A 1B 1C 1D 1E 1F
Keimkonz. % 0,65 0,55 0,44 | 0,275 0,2 0,17
Feststoffgehalt 35,0 35,4 40,2 39,9 30,0 34,8
Teilchengrofe (nm) | 149,1 | 161,5 | 170,6 | 206,3 | 208,6 | 254,8
P.l. 0,13 0,16 0,17 0,14 0,26 0,14

Beispiel 2: Synthese einer Kern-Schale-Partikeldispersion (griiner Film)

[0112] In einem Reaktor mit Ankerriihrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungsrohren und Ruckflusskihler
wurden 325,8 g Dispersion nach Beispiel 1 D vorgelegt. Dann wurde mit dem Erhitzen und dem Rihren bei einer
Drehzahl von 150 min-! begonnen. Wahrend dieser Zeit wurde dem Reaktor Stickstoff zugefiihrt. Bei Erreichen einer
Temperatur von 85 °C in dem Warmebad und 80 °C im Reaktor wurde die Stickstoffzufuhr eingestellt und vermieden,
dass Luft in den Reaktor gelangte. 9,8 % einer Natriumpersulfatidésung aus 0,8 g Natriumpersulfat in 50 g Wasser
(Initiatorldsung) wurden vor der Polymerisation zugegeben. Nach 5 Minuten wurde der Rest der Natriumpersulfatiésung
innerhalb von 3 Stunden zugesetzt. Wahrend der gleichen 3 Stunden wurde innerhalb von 45 Minuten die Monomere-
mulsion (a) zugegeben, anschlieRend lieR man 15 Minuten nachpolymerisieren. Dann wurde die Monomeremulsion (b)
innerhalb von 2 Stunden zugegeben und nach einer weiteren Stunde Nachpolymerisation auf Zimmertemperatur abge-
kdhlt.

[0113] Monomeremulsion (a) (2. Stufe)

11,7g  Styrol

9,19 n-Butylacrylat

1,17 g Allylmethacrylat

1,46 g Acrylsdure

1,86 g Texapon NSO, Massekonz.: 28 %
1,46 g Natronlauge, Massekonz.: 25 %
55,0 Wasser

[0114] Monomeremulsion (b) (3. Stufe)
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71,5  n-Butylacrylat
34,69 Methylmethacrylat
1,39 Acrylsaure
1,16g Texapon, Massekonz.: 28 %
0,77g Natronlauge, Massekonz.: 25 %
53,59 Wasser
[0115] Die Dispersion weist die folgenden Eigenschaften auf:
Masseverhaltnis Kern: Schale:  1:1 (berechnet)
Feststoffgehalt d. Polymers: 40 Masse-% (berechnet)
TeilchengroRe: 279,8 nm
Koagulation: <2g
pH-Wert: 5,66
Polydispersitatsindex: 0,15
[0116] EskdnnenKern-Schale-Partikel miteinem Masseverhaltnis Kern:Schale von 1:1 hergestellt werden. Die Tabelle
1 zeigt die Eigenschaften von Kern-Schale-Partikeln und den Filmen, die aus den Dispersionen hergestellt werden.
Tabelle 2
Beispiel Nr. 2A 2B 2C 2D 2E 2F
Kern-Nummer 1A 1B 1C 1D 1E 1F
Feststoffgehalt 40,2 40,3 40,2 40,8 40,0 39,9
TeilchengroRe (nm) 234,2 2240 233,7 279,8 364,7 332,6
P.lI. 0,19 0,17 0,16 0,15 0,26 0,13
Filmfarbe (p) schwarz violett violett blau grun orange rot
Filmfarbe (s) schwarz schwarz-violett | schwarz blau | hellblau | blau-grin grun

[0117] Indieser Tabelle wird unter Filmfarbe der Farbeindruck verstanden, die bei senkrechter (p) bzw. bei Betrachtung
unter einem spitzen Winkel (s) von 10° verzeichnet wird.

[0118] Alle Synthesenwurdenin einem 4000-mI-HWS-Gefall durchgefiihrt, welches mit einem Ruiickflusskiihler, einem
Stickstoffeintrittsrohr, Eintrittsrohren fir die Beschickung mit der Monomeremulsion und der Initiatorldsung und einem
Ankerrthrer mit einer Drehzahl von 150 pro Minute versehen war.

Beispiel 3: Herstellung von verfilmbaren ca. 380 nm Teilchen (roter Film)

[0119] In einem Reaktor mit Ankerriihrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungsrohren und Ruckflusskihler
wurden zunéchst 397,28 g Wasser vorgelegt, dann wurden 1,42 g Polystyrenkeimpartikeldispersion mit einer Teilchen-
groRe von 30 nm und einem Feststoffgehalt von 33 Masse-% zugegeben. Der Kolbeninhalt wurde anschlieRend erhitzt
und bei einer Drehzahl von 150 min-1 geriihrt. Wahrend dieser Zeit wurde dem Reaktor Stickstoff zugefiihrt. Bei Erreichen
einer Temperatur von 75 °C wurde die Stickstoffzufuhr eingestellt und vermieden, dass Luft in den Reaktor gelangte.
Vor der Polymerisation wurden dem Reaktor 20 % einer Natriumperoxodisulfatidésung aus 3,5 g Natriumpersuifat in 46,5
g Wasser zugefihrt und 5 Minuten lang voroxidiert, dann wurde der Rest Natriumpersulfatiésung innerhalb von 4,5
Stunden zugesetzt. Zeitgleich wurde 2 Stunden lang Monomeremulsion a) des Kerns zudosiert, anschlieRend 30 Minuten
nachpolymerisiert und schlielich Monomeremulsion b) der Schale Giber 2 Stunden zudosiert. Nach 1,5 Stunden wahrend
des Zulaufs der Monomeremulsion b) wurde Zulauf 4 zur Monomeremulsion b) hinzugegeben. Nach Beendigung der
Monomerzugabe lieR man die Dispersion eine Stunde nachpolymerisieren. AnschlieRend erfolgte die Abkihlung auf
Zimmertemperatur.

[0120] Die Zusammensetzung der Zuldufe war wie folgt:
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Zulauf 1: Monomeremulsion a)
116,67 g Wasser

8,759 Texapon NSO, Massekonz.: 28 % in Wasser
0,79 Natronlauge, Massekonz.: 25 % in Wasser
14,09 Acrylsaure

14,00 g Diallylphthalat

168,0 g Styrol

168,00 g n-Butylacrylat

7,009 Spllwasser

Zulauf 2: Initiatorlésung
50¢ Natriumperoxodisulfat, Massekonz. 7 % in Wasser

Zulauf 3. Momeremulsion b)
116,67g Wasser
8,759 Texapon NSO, Massekonz.: 28 % in Wasser

0,79 Natronlauge, Massekonz.: 25 % in Wasser
7049 Acrylsaure
359 Dialiylphthalat

63,00g  Methylmethacrylat
273,00g n-Butylacrylat
7,009 Spllwasser

Zulauf 4: Acrylséaure
7,00g Acrylsaure
6,00 g Wasser

Die Dispersion weist die folgenden Eigenschaften auf:
Masseverhaltnis Kern: Schale:  1:1 (berechnet)
Feststoffgehalt d. Polymers: 50,4% (berechnet)

TeilchengréRe: 381 nm
Koagulation: 29
pH-Wert: 3,2
P.I: 0,130

Beispiel 4: Herstellung von verfilmbaren ca. 340 nm Teilchen (griiner Film)

[0121] In einem Reaktor mit Ankerriihrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungsrohren und Ruckflusskuhler
wurden zunéchst 877,88 g Wasser vorgelegt, dann wurden 4,91 g Polystyrenkeimpartikeldispersion mit einer Teilchen-
groRe von 30 nm und einem Feststoffgehalt von 33 Masse-% zugegeben. Der Kolbeninhalt wurde anschlieRend erhitzt
und bei einer Drehzahl von 150 min-1 geriihrt. Wahrend dieser Zeit wurde dem Reaktor Stickstoff zugefihrt. Bei Erreichen
einer Temperatur von 75°C wurde die Stickstoffzufuhr eingestellt und vermieden, dass Luft in den Reaktor gelangte.
Vor der Polymerisation wurden dem Reaktor 20 % einer Natriumperoxodisulfatiésung aus 12,75 g Natriumpersulfat in
169,39 g Wasser zugefiihrt und 5 Minuten lang voroxidiert, dann wurde der Rest Natriumpersulfatidsung innerhalb von
4,5 Stunden zugesetzt. Zeitgleich wurde 2 Stunden lang Monomeremulsion a) des Kerns zudosiert, anschlielend 30
Minuten nachpolymerisiert und schliellich Monomeremulsion b) der Schale Uber 2 Stunden zudosiert. Nach 1,5 Stunden
wahrend des Zulaufs der Monomeremulsion b) wurde Zulauf4 zur Monomeremulsion b) hinzugegeben. Nach Beendigung
der Monomerzugabe lief} man die Dispersion eine Stunde nachpolymerisieren. AnschlieRend erfolgte die Abkihlung
auf Zimmertemperatur.
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[0122] Die Zusammensetzung der Zulaufe war wie folgt:

Zulauf 1: Monomeremulsion
283,33g  Wasser
21,25¢g Texapon NSO, Massekonz.: 28 % in Wasser

1,70 g Natronlauge, Massekonz.: 25 % in Wasser
34,049 Acrylsaure
34,049 Diallylphthalat

408,0 g Styrol
408,0g n-Butylacrylat
17049 Spllwasser

Zulauf 2: Initiatorlésung
182,14 g Natriumperoxodisulfat, Massekonz. 7 % in Wasser

Zulauf 3. Momeremulsion b)
283,339 Wasser
21,259 Texapon NSO, Massekonz.: 28 % in Wasser

1,79 Natronlauge, Massekonz.: 25 % in Wasser
17,09 Acrylséure
8,549 Diallylphthalat

153,0 g Methylmethacrylat
663,0 g n-Butylacrylat
17,0g Spllwasser

Zulauf 4: Acrylséaure
17,0  Acrylsaure
16,0g Wasser

Die Dispersion weist die folgenden Eigenschaften auf:
Masseverhaltnis Kern: Mantel:  1:1 (berechnet)
Feststoffgehalt d. Polymers: 50,7% (berechnet)

TeilchengrofRe: 339 nm
Koagulation: 29
pH-Wert: 3,2
Polydispersitatsindex: 0,139

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Effektlackierungen, dadurch gekennzeichnet, dass ein effektgebendes oder farb-
und effektgebendes Beschichtungsmittel, welches aus einer Matrix und diskreten Polymerteilchen besteht, durch
ein Zerstdubungsverfahren oder Tintenstrahldruck einmalig aufgebracht und anschlieRend ganz oder teilweise durch
vollstédndige oder teilweise Verfliichtigung der flissigen Phase getrocknet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass nach ganzer oder teilweiser Verfllichtigung der flis-

sigen Phase die Matrix aus der Schale durch Verfiimen gebildet und die diskreten Polymerteilchen aus den verblei-
benden (harten) Kernen von Kern/Schale-Partikeln in der Matrix verteilt angeordnet werden.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

12

13.

14.

15.

16.

EP 2 108 463 A1

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Zerstdubungsverfahren Spritzlackierver-
fahren ohne elektrostatische Lackaufladung sind.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Spritzlackierverfahren ohne elektrostatische
Lackaufladung ein Spray-Coating-Prozess ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel in einer
Schichtdicke von 0,2 bis 500 pm aufgetragen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel eine Uber-
gangsstufe zwischen Schale und Kern aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel nach
Applikation auf Temperaturen oberhalb von 60 °C erwarmt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerteilchen einen mittleren
Teilchendurchmesser im Bereich von 50 nm bis 10 pm aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Polymerteilchen
um eine oder mehrere Teilchensorten mit einem mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,05 bis 10 um
handelt, wobei aber jede Teilchensorte einen Polydispersitatsindex (P.l.) kleiner 0,6 hat, berechnet nach der Formel

P. 1. = (Dgo — D10) / Dso

worin Dgg, D4 und D5 Teilchendurchmesser bezeichnen, fur die gilt:

Dgyo: 90 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen Teilchendurchmesser kleiner oder gleich Dy
Dsp: 50 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen Teilchendurchmesser kleiner oder gleich Dgq
D4p: 10 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen Teilchendurchmesser kleiner oder gleich D4j.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel insgesamt
zu mindestens 40 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C, bis C,, Alkyl(meth)acrylaten,
Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch
ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen
Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren
aufgebaut ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Polymerteilchen des
Beschichtungsmittels und die Matrix im Brechungsindex unterscheiden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Beschichtungsmittel das
Gewichtsverhaltnis der Monomeren, welche den Kern ausbilden, zu den Monomeren, die die Schale ausbilden 1:

0,05 bis 1:20 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel auf eine
Basislackschicht aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass auf das applizierte Beschichtungs-
mittel eine transparente Polymerschicht aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 14 dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer der transparenten Schicht ein wassriger
Klarlack ist.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer in der transparenten Schicht
in Form einer Lésung oder Dispersion auf das applizierte Beschichtungsmittel aufgebracht wird und anschlieRend
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eine Trocknung erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der transparenten
Schicht 0,2 bis 500 wm betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die transparente Polymerschicht
mittels Zerstdubungsverfahren appliziert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel und/oder
die transparente Polymerschicht Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthalt.

Verwendung von Effektlackierungen nach einem der Anspriiche 1 bis 19 zur Beschichtung als oder in Beschich-
tungsmitteln.

Verwendung von Effektlackierungen nach Anspruch 20 zur Beschichtung von Metallen, vor allem Karosserien und
Karosserieteilen, sowie Kunststoffen, Kunststofffolien, Papier, Karton, Leder, Glas, Textilien und Keramik.

Mehrschichtlackierung erhaltlich nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 19.
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anderen Veréffentlichung derselben Kategorie

A : technologischer Hintergrund

O : nichtschriftliche Offenbarung

P : Zwischenliteratur

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze
E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veréffentlicht worden ist
D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
L : aus anderen Griinden angefuhrtes Dokument
& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Gibereinstimmendes
Dokument
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Patentamt
0 ) ;:;:ﬁfaonfﬁce = Nummer der Anmeldung
S UNVOLLSTANDIGE RECHERCHE

des brevets ERGANZUNGSBLATT C EP 08 00 7233

Vollstandig recherchierte Anspriiche:
2, 6

Unvollstdandig recherchierte Anspriiche:
1, 3-5, 7-22

Grund fiir die Beschrankung der Recherche:

Die Anspriiche 1, 3-5, 7-22 beziehen sich auf eine extrem groBen Anzahl
von mdglichen Verfahren, Verwendungen und Produckten. Stiitzung und
Offenbarung im Sinne von Artikel 84 und 83 EPU kann jedoch nur fiir einen
sehr kleinen Teil der beanspruchten Verfahren, Verwendungen und
Produckten gefunden werden, siehe Seite 2, Zeile 1-Seite 3 Zeile 8. Die
Verletzung der einschlédgigen Erfordernisse ist so schwerwiegend, dass
eine sinnvolle Recherche des ganzen beanspruchten Gegenstandes nicht
durchgefiihrt werden konnte (Regel 63 EPU und Richtlinien B-VIII, 3). Der
Umfang der Recherche wurde deshalb eingeschrankt.

Die Recherche von Anspriiche 1, 3-5, 7-22 wurde auf jene beanspruchten
Verfahren, Verwendungen und Produckten beschrénkt, die durch die
Beschreibung gestiitzt sind, und eine Verallgemeinerung ihrer
strukturellen Formeln d.h. dass der fliissigen phase die atrix aus der
Schale durch Verfilmen gebildet und die diskreten Polymer teilschenaus
dern verbleibenden Kernen von Kern/Schale-Partikeln in der Matrix
verteilt angeordnet werden.
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 08 00 7233

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefluhrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Européaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

16-10-2008
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeftihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung
US 2006057291 Al 16-03-2006 AT 338795 T 15-09-2006
AU 2003238460 Al 22-12-2003
BR 0311560 A 12-04-2005
CN 1659244 A 24-08-2005
Cz 20041176 A3 16-02-2005
DE 10224984 Al 18-12-2003
WO 03104338 Al 18-12-2003
EP 1513903 Al 16-03-2005
ES 2271593 T3 16-04-2007
HR 20041223 A2 28-02-2005
MX  PA0G4012026 A 07-03-2005
WO 2004098793 A 18-11-2004 AT 364454 T 15-07-2007
DE 160321083 Al 25-11-2004
EP 1624974 A2 15-02-2006
ES 2286633 T3 01-12-2007
JP 2006526039 T 16-11-2006
US 2006191442 Al 31-08-2006
DE 19834194 Al 03-02-2000  KEINE
WO 2004099330 A 18-11-2004 DE 160321084 Al 25-11-2004
EP 1625188 Al 15-02-2006
DE 19717879 Al 29-10-1998 WO 9849243 Al 05-11-1998
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IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschliel3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréf3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

+  DE 19717879 [0006]

+  DE 19820302 [0006]

+  DE 19834194 [0006]

+  DE 10229732 [0007]

« WO 03044911 A [0008]

« WO 2004098793 A [0009]

+  DE 10321079 [0010]

« WO 2004099330 A [0010]

«  EP 0955323 A [0017]

«  DE 19717879 A [0023] [0057]

« WO 2006122936 A [0033] [0045] [0046] [0049]
[0050]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur

* Lacke; Farben. Rompp Lexikon. Georg Thieme
Verlag, 1998 [0002]

* Perlglanzpigmente. Vincentz Verlag [0004]

* Lacke ; Beschichtungen. Verarbeitung von Lacken
und Beschichtungsstoffe. S. Hirzel Verlag Stuttgart,
2004, vol. 9 [0016]
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WO 04098793 A [0056]
DE 19820302 A [0057]

DE 10321079 A [0079]

DE 10143414 A [0086]

DE 10143383 A [0086]

DE 19834194 A [0090] [0093]
EP 0013836 A [0096]

WO 9965958 A [0096]

WO 2006016035 A [0096]

WO 04099330 A [0097]

WO 2007096291 A [0101] [0102]
WO 2007096272 A [0104]

Methoden der organischen Chemie. Houben-Weyl.
Makromolekulare Stoffe. Georg-Thieme-Verlag,
1961, vol. XIV/1, 411-420 [0059]



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

