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o0 (57) Zusammentassung: Verfahren zur Verbesserung der Farbbrillanz und der Stabilitét eines farbigen Polymersystems, welches

&\ aus einer Matrix und diskreten Polymerteilchen, welche gemiss einer definierten Raumgitterstruktur in der Matrix verteilt sind, be-

& steht und durch Verfilmung eines Emulsionspolymerisats mit Kern/Schale Aufbau erhalten wird, dadurch gekennzeichnet, dass, das

% Emulsionspolymerisat erhéltlich ist durch Polymerisation von Monomeren in mindestens einer ersten Stufe (Monomere des Kerns),

& anschliessende Polymerisation von Monomeren in mindestens einer weiteren, zweiten Stufe (Ubergangsstufe) und abschliessende

& Polymerisation von Monomeren in einer dritten Stufe (Monomere der Schale), wobei, bezogen auf die prozentuale Zusammenset-
zung der Monomerengemische der drei Stufen, maximal 30 Gew.-% der Monomeren der ersten Stufe mit denen der dritten Stufe
ibereinstimmen und die Monomeren der zweiten Stufe jeweils zu mindestens 5 Gew.-% mit denen der ersten und denen der dritten
Stufe iibereinstimmen, wobei es sich bei maximal 60 Gew.-% der Monomeren der 2. Stufe um Monomere handelt, die weder in der
1. noch in der 3. Stufe vorhanden sind.
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Polymerdispersion mit Farbeffekt
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Farbbrillanz und der Stabilitat
eines farbigen Polymersystems, weiches aus einer Matrix und diskreten Polymerteil-
chen, welche gemaf einer definierten Raumgitterstruktur in der Matrix verteilt sind,
besteht und durch Verfilmung eines Emulsionspolymerisats mit Kern/Schale Aufbau
erhalten wird, dadurch gekennzeichnet, dass,

- das Emulsionspolymerisat erhéltlich ist durch
Polymerisation von Monomeren in mindestens einer ersten Stufe (Monomere des
Kerns),

- anschlieBende Polymerisation von Monomeren in mindestens einer weiteren,
zweiten Stufe (Ubergangsstufe) und

- abschlie3ende Polymerisation von Monomeren in einer dritten Stufe (Monomere
der Schale),

wobei, bezogen auf die prozentuale Zusammensetzung der Monomerengemische der
drei Stufen, maximal 30 Gew.-% der Monomeren der ersten Stufe mit denen der dritten
Stufe Ubereinstimmen und die Monomeren der zweiten Stufe jeweils zu mindestens

5 Gew.-% mit denen der ersten und denen der dritten Stufe {ibereinstimmen, wobei es
sich bei maximal 60 Gew.-% der Monomeren der 2. Stufe um Monomere handelt, die
weder in der 1. noch in der 3. Stufe vorhanden sind.

Weiterhin betrifft die Erfindung farbige Polymersysteme, die nach diesen Verfahren
erhéltlich sind und die Verwendung der farbigen Polymersysteme zur Beschichtung
z.B. von Kunststoffen, Papier oder in optischen Anzeigen.

Aus DE-19717879, DE-19820302 und DE-19834194 sind farbige Polymersysteme be-
kannt, bei denen diskrete Polymerteilchen in einen Matrix dispergiert sind.

In DE 10229732 (PF 53679) ist die Verwendung derartiger Polymerschichten in op-
tischen Anzeigeelementen beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Verbesserung der Farbbrillanz und der
Stabilitét der farbigen Polymersysteme. Demgemass wurde das eingangs beschriebe-
ne Verfahren gefunden.
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Die farbigen Polymersysteme bestehen im wesentlichen aus einer Matrix und diskreten
Polymerteilchen, welche gemas einer definierten Raumgitterstruktur in der Matrix ver-
teilt sind.

Zu den Polymerteilchen

Zur Ausbildung einer definierten Raumgitterstrukiur sollen die diskreten Polymerteil-
chen mdglichst gleich groB sein. Ein MaB fir die Einheitlichkeit der Polymerteilchen ist
der sogenannte Polydispersitétsindex, berechnet nach der Formel

P.l.=(Dgo-D1 0)/D50
worin Dgo, D1 und Dsy Teilchendurchmesser bezeichnen, flr die gilt:

Dgo: 90 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen hat einen Teilchendurchmesser klei-
ner oder gleich Dg

Dso: 50 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen hat einen Teilchendurchmesser klei-
ner oder gleich Dso

Dio: 10 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen hat einen Teilchendurchmesser klei-
ner oder gleich Dyq

Weitere Erlauterungen zum Polydispersitatsindex finden sich z.B. in DE-A 19717879
(insbesondere Zeichnungen Seite 1).

Die TeilchengréBenverteilung kann in an sich bekannter Weise, z.B. mit einer analy-
tischen Ultrazentrifuge (W. Méchtle, Makromolekulare Chemie 185 (1984) Seite
1025-1039) bestimmt werden und daraus der D1, D5y und Dgo-Wert entnommen und
der Polydispersitdtsindex bestimmt werden (nach dieser Methode sind die Werte der
Beispiele bestimmt).

Alterativ kann die TeilchengréBe und TeilchengréBenverteilung auch durch Messung
der Lichtstreuung mit kommerziellen Geréten (z.B. Autosizer 2C der Firma Malvern,
England) bestimmt werden.

Die Polymerteilchen haben bevorzugt einen Ds,-Wert im Bereich um 0,05 bis 5 um. Es
kann sich bei den Polymerteilchen um eine Teilchensorte oder mehrere Teilchensorten
mit unterschiedlichem Ds-Wert handeln, wobei jede Teilchensorte einen Polydisper-
sitatsindex bevorzugt kleiner 0,6, besonders bevorzugt kleiner 0,4 und ganz besonders
bevorzugt kieiner 0,3 und insbesondere kleiner 0,15 hat.
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Insbesondere bestehen die Polymerteilchen nun aus einer einzigen Teilchensorte. Der
Dso-Wert liegt dann vorzugsweise zwischen 0,05 und 20 ym, besonders bevorzugt liegt
er zwischen 100 und 400 Nanometer.

Nach dem erfindungsgeméaBen Verfahren wird das farbige Polymersystem durch Ver-
filmung eines Emulsionspolymerisats mit Kern/Schale Aufbau erhalten.

Die Schale des Emulsionspolymerisats ist verfilmbar und bildet die Matrix aus, wéh-
rend die Kerne des Emulsionspolymerists als diskrete Polymerteiichen in der Matrix
verteilt sind.

Die vorstehenden Ausflihrungen iiber die Teilchengréf3e und TeilchengréBenverteilung
der diskreten Polymerteilchen gelten auch fiir das Emulsionspolymerisat selbst.

Die Verwendung von Emulsionspolymerisaten mit Kern/Schale Aufbau zur Herstellung
von farbigen Polymersystemen ist bereits im Stand der Technik beschrieben (siehe
DE-A- 19820302, DE-A- 19834194).

Demgegentiber ist bei dem erfindungsgeméBen Verfahren neu, dass zwischen dem
Kern und der Schale eine Ubergangsstufe ausgebildet wird.

Das erfindungsgeman verwendete Emulsionspolymerisat wird demgeméss durch eine
mehrstufige Polymerisation erhalten,

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 die Monomeren polymerisiert werden, die die
verfilmbare Schale ausbilden.

Naturgemaf unterscheidet sich die Monomerzusammensetzung des Kerns deutlich in
der Schale. Der Kern ist vorzugsweise vernetzt, wihrend die Schale unvernetzt ist.
Vorzugsweise werden beim Kern Monomere mit hoher Glastibergangstemperatur (Tg)
verwendet, wahrend die Monomeren der Schale eine tiefere T4 haben.

Bezogen jeweils auf die prozentuale Zusammensetzung der 1. und 3. Stufe sind maxi-
mal 30 Gew.-% des Monomeren der 1. mit denen der 3. Stufe identisch; vorzugsweise
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sind maximal 15 Gew.-% besonders bevorzugt maximal 5 Gew.-% und ganz beson-
ders bevorzugt keine Monomeren der 1. und 3. Stufe identisch.

Beispiel:

Die 1. Stufe soll z.B. aus 80 Gew.-% Styrol, 10 Gew.-% Butylacrylat, 5 Gew.-% Butan-
dioldiacrylat und 5 Gew.-% Acrylséure bestehen; die 3. Stufe aus 90 Gew.-% Buty-
lacrylat, 5 Gew.-% Styrol und 5 Gew.-% Acrylsaure.

Sowohi in der 1. wie in der 3. Stufe finden sich 5 Gew.-% Acrylséure, 10 Gew.-% Buty-
lacrylat und 5 Gew.-% Styrol. Insgesamt stimmen 20 Gew.-% der Monomeren (berein.

Nach der Polymerisation der Monomeren der 1. Stufe und vor der Polymerisation der
Monomeren der 3. Stufe werden die Monomeren der 2. Stufe (Ubergangsstufe) poly-
merisiert.

Fur das Monomerengemisch der 2. Stufe gilt folgendes:

Mindestens 5 Gew.-% der Monomeren der 2. Stufe stimmen mit denen der 1. Stufe
und mindestens 5 Gew.-% der Monomeren der 2. Stufe stimmen mit denen der 3. Stu-
fe Uberein.

Vorzugsweise stimmen jeweils mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
tens 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-% insbesondere
mindestens 40 Gew.-% der Monomeren der 2. Stufe mit denen der 1. bzw. der 3. Stufe
tberein.

Insgesamt handelt es sich bei maximal 60 Gew.-%, vorzugsweise maximal 40 Gew.-%,
besonders bevorzugt maximal 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt maximal
5 Gew.-%, insbesondere 0 Gew.-% der Monomeren der 2. Stufe um Monomere, die

“weder in der 1. Stufe noch in der 2. Stufe vorhanden sind.

Beispiel:

1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe

80 Gew.-% Styrol 40 Gew.-% Styrol 90 Gew.-% Butylacrylat
10 Gew.-% Butylacrylat 55 Gew.-% Butylacrylat 5 Gew.-% Styrol

5 Gew.-% Acryiséure 4 Gew.-% Acrylsaure 5 Gew.-% Acrylsaure

5 Gew.-% Butandioldiacrylat |1 Gew.-% Methacrylséure
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Im vorstehenden Beispiel stimmen 54 Gew.-% der Monomere der 2. Stufe mit denen
der 1. Stufe Giberein (und zwar 40 % Styrol, 10 % Butylacrylat und 4 % Acrylséure der
2. Stufe).

Waeiterhin stimmen 64 Gew.-% der Monomeren der 2. Stufe mit denen der 3. Stufe
tiberein (55 Gew.-% Butylacrylat, 5 Gew.-% Styrol und 4 Gew.-% Acrylsaure).

Insgesamt sind 99 Gew.-% der Monomeren der 2. Stufe in der 1. oder 3. Stufe vorhan-
den, nur 1 Gew.-% (Methacrylséure) findet sich weder in der 1. noch 3. Stufe wieder.

Die Monomeren der 1. Stufe enthalten vorzugsweise vernetzende Monomere, insbe-
sondere Monomere mit zwei polymerisierbaren Gruppen z.B. Divinylbenzol oder Al-
kandioldiacrylate.

Der Anteil der vernetzenden Monomere in dem Monomerengemisch der 1. Stufe be-
tragt vorzugsweise 0,01 bis 10 besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
die Monomeren der 1. Stufe.

Das Monomerengemisch der 1. Stufe hat vorzugsweise eine nach der Fox-Gleichung
berechnete Glasiibergangstemperatur (Tg) von 15 bis 150, besonders bevorzugt von
25 bis 120°C.

Das Monomerengemisch der 3. Stufe ist verfilmbar und enthalt vorzugsweise keine
Vernetzer.

Die noch nach Fox berechnete T,des Monomerengemisches der 3. Stufe betrégt vor-
zugsweise ~50 bis 110°C, besonders bevorzugt ~40 bis 25°C. Die Ty des Monomeren-
gemisches der 3. Stufe ist vorzugsweise mindestens 10°C tiefer, besonders bevorzugt
mindestens 20°C tiefer als die Ty des Monomerengemisches der 1. Stufe.

Das Gewichtsverhéltnis der Monomeren, welche den nicht verfilmenden Kern ausbil-
den, zu den Monomeren, die die verfilmende Schale ausbilden betrégt vorzugsweise
1:0,05 bis 1:20, besonders bevorzugt 1:0,2 bis 1:5. Hierbei werden die Monomeren der
Ubergangsstufe zum Kern gezéhit, wenn sie nicht verfilmen, z.B. wegen eines Gehalts
an vernetzende Monomeren, und zur Schale gezahit, wenn sie verfilmen.

Vorzugsweise ist die 2. Stufe vernetzt, sie bildet daher zusammen mit der 1. Stufe die
diskreten Polymerteilchen in der Matrix.
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Der Anteil der Monomeren der Ubergangsstufe ist vorzugsweise 2 bis 40 Gew.-%, be-
zogen auf alle Monomeren des Emulsionspolymerisats.

Insgesamt gilt fiir den Anteil der Stufen an gesamten Polymerisat vorzugsweise fol-
gendes:

1. Stufe (Kern) 10 - 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 —60 Gew.-%.
2. Stufe (Ubergangsstufe) 2 — 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 — 15 Gew.-%.
3. Stufe (Schale) 8 — 88 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 — 50 Gew.-%.

Insgesamt besteht das Emuisionspolymerisat vorzugsweise zu mindestens 40 Gew.-%,
bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-%
aus sogenannten Hauptmonomeren.

Die Hauptmonomeren sind ausgewahlt aus C-Czo-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern
von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonséuren, 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 1 oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

Zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem C;-Cyg-Alkylrest, wie Me-
thylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsdurealkylester geeignet.

Vinylester von Carbonséauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, -stearat, Vi-
nylpropionat, Versatics&urevinylester und Vinylacetat.

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, alpha-
Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Bei-
spiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacryinitril.

Die Vinylhalogenide sind mit Chior, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch unge-
séttigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchiorid.

Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt
wird Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen.
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Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei olefinischen Doppel-
bindungen seien Butadien, Isopren und Chloropren genannt, mit einer Doppelbindung
z.B. Ethylen oder Propylen.

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

Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat,
n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat und 2-Etyhlhexylacrylat, Styrol sowie Mi-
schungen dieser Monomere.

Die Herstellung des Emulsionspolymerisats erfolgt durch Emulsionspolymerisation. Bei
der Emulsionspolymerisation werden ionische und/oder nicht-ionische Emulgatoren
und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Verbindungen ver-
wendet.

Eine ausfihriiche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, Band X1V/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl ani-
onische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugsweise
werden als grenzfi&chenaktive Substanzen Emuigatoren eingesetzt, deren Molekular-
gewicht im Unterschied zu den Schutzkolloiden tblicherweise unter 2000 g/mol liegen.

Die grenzflachenaktive Substanz wird tiblicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren verwendet.

Wasserldsliche Initiatoren flr die Emulsionspolymerisation sind z.B. Ammonium- und
Alkalimetallsalze der Peroxidischwefelsaure, z.B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstoff-
peroxid oder organische Peroxide, z.B. tert-Butylhydroperoxid.

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 organischen Oxidationsmittel.

Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z.B. um die bereits vorstehend genann-
ten Initiatoren fir die Emulsionspolymerisation.
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Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z.B. um Alkalimetallsalze der schwef-
ligen Saure, wie z.B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der Dischwefli-
gen Saure wie Natriumdisulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde
und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethansuifinséure
und deren Salze, oder Ascorbinséure. Die Red-Ox-Initiator-Systeme kénnen unter Mit-
verwendung l6slicher Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren
Wertigkeitsstufen auftreten kann, verwendet werden.

Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Natriumper-
oxidisulfat, tert-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxy-
methansulfinséure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente,
konnen auch Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natriumsalz der Hydroxy-
methansulfinsdure und Natriumdisulfit.

Die Menge der Initiatoren betrégt im allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Es kdnnen auch mehre-
re, verschiedene Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130, vorzugsweise 50 bis
90°C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mi-
schungen aus Wasser und damit mischbaren Flissigkeiten wie Methanol bestehen.
Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowoh!
als BatchprozeB3 als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschlieBlich Stufen- oder
Gradientenfahrweise, durchgefihrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem
man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstempera-
tur erhitzt, anpolymerisiert und anschlieBend den Rest des Polymerisationsansatzes,
Ublicherweise iber mehrere rédumlich getrennte Zuldufe, von denen einer oder mehrere
die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, stufen-
weise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgeflles unter Aufrechterhaltung
der Polymerisation der Polymerisationszone zufiihrt. Bei der Polymerisation kann auch
z.B. zur besseren Einstellung der Teilchengré3e eine Polymersaat vorgelegt werden.

Die Monomeren des Monomerengemisches der 1. oder 2. Stufe werden vorzugsweise
zu mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens, 95 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt zu mindestens 99 Gew.-% auspolymerisiert, bevor mit der Zuga-
be der Monomeren der néchsten Stufe begonnen wird.

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen wassrigen Emulsi-
onspolymerisation dem PolymerisationsgefaB zugegeben wird, ist dem Durchschnitts-
fachmann bekannt. Es kann sowohl vollstandig in das Polymerisationsgefaf3 vorgelegt,
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als auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen wassrigen
Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden. Im einzel-
nen héngt dies von der chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Poly-
merisationstemperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach
Mafgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugeftihrt.

Eine einheitliche TeilchengréBenverteilung, d.h. ein geringer Polydispersitétsindex ist
durch den Fachmann bekannte MaBnahmen erhalilich, z.B. durch Variation der Menge
der grenzflachenaktiven Verbindung (Emulgator oder Schutzkolloide) und/oder ent-
sprechende Ruhrergeschwindigkeiten.

Zur Entfernung der Restmonomeren wird Ublicherweise auch nach dem Ende der ei-
gentlichen Emulsionspolymerisation, d.h. nach einem Umsatz der Monomeren von
mindestens 95 %, Initiator zugesetzt.

Die einzelnen Komponenten kdnnen dem Reakior beim Zulaufverfahren von oben, in
der Seite oder von unten durch den Reaktorboden zugegeben werden.

Das Emulsionspolymerisat kann in iiblicher Weise unter Entfernung des Wassers ver-
filmt werden, wodurch sich das farbige Polymersystem ausbildet.

Das Polymersystem verursacht einen optischen Effekt, das heiBt eine zu beobachten-
de Reflexion durch Interferenz des an den Polymerteilchen gestreuten Lichts.

Die Wellenlange der Reflexion kann dabei je nach Abstand der Polymerteiichen im
gesamten elekiromagnetischen Spekirum liegen. Vorzugsweise liegt die Wellenlange
im UV-Bereich, IR-Bereich und insbesondere im Bereich des sichtbaren Lichts.

Die Wellenlange der zu beobachtenden Reflexion héngt dabei nach der bekannten
Bragg-Gleichung von dem Netzebenenabstand, hier der Abstand zwischen den in einer
Raumgitterstruktur in der Matrix angeordneten Polymerteilchen, ab.

Damit sich die gewiinschte Raumgitterstruktur mit dem gewiinschten Abstand zwi-
schen den Polymerteilchen einstellt, ist insbesondere der Gewichtsanteil der Matrix
entsprechend zu wéhlen. Bei den vorstehend beschriebenen Herstellmethoden sollten
die organischen Verbindungen, z.B. polymere Verbindungen in entsprechender Menge
eingesetzt werden.
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Der Gewichtsanteil der Matrix, d.h. der Anteil der verfilmenden Schale wird insbeson-
dere so bemessen, dass eine Raumgitterstruktur der Polymerteilchen entsteht, welche
elektromagnetische Strahlung im gewunschten Bereich reflektiert.

Der Abstand zwischen den Polymerteilchen (jeweils bis zum Mittelpunkt der Teilchen)
betragt geeigneterweise 100 bis 400 nm, wenn ein Farbeffekt, d.h. eine Reflexion im
Bereich des sichtbaren Lichts gewlinscht ist.

Auf das farbige Polymersystem kann eine transparente Polymerschicht aufgebracht
werden, um die Farbbrillanz und die Stabilitat des farbigen Polymersystems zu verbes-
sern.

Bei dem Polymer, welches die transparente Schicht ausbildet, kann es sich um ein
beliebiges Polymer handeln. In Betracht kommen Polykondensate, Polyaddukte oder
Polymere, die aus radikalisch polymerisierbaren Verbindungen (Monomere) erhéltlich
sind. Letztere sind bevorzugt.

Polymer der transparenten Schicht insgesamt zu mindestens 40 Gew. %, vorzugswei-
se zu mindestens 60 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C;
bis Czo Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbon-
sauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vi-
nylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen
oder Mischungen dieser Monomeren aufgebaut.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Polymer der fransparenten Polymer-
schicht um ein Emulsionspolymerisat.

Die Herstellung der Emulsionspolymerisate ist oben beschrieben.

Vorzugsweise liegt der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser in der durch Emulsions-
polymerisation erhaltenen wéssrigen Polymerdispersion zwischen 10 und 200 nm, vor-
zugsweise zwischen 10 und 50 nm.

Zur Herstellung der transparenten Polymerschicht wird das Polymer, vorzugsweise in
Form einer Dispersion oder Lésung, auf das farbige Polymersystem, welches im all-
gemeinen als farbige Beschichtung oder als Formkorper vorliegt, aufgebacht.

Im Falle einer Dispersion oder Lésung erfolgt eine Trocknung, gegebenentfalls auch bei
erhbhter Temperatur.
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Die erhaltene transparente Polymerschicht hat vorzugsweise eine Dicke von 0,2 bis
500 um, vorzugsweise um 2 bis 100 pm. Durch die transparente Polymerschicht ist die
Brillanz der Farbe mit Stabilitat der Farbeffekte verbessert.

Eine weitere Verbesserung wird durch eine Erwarmung des farbigen Polymersystems
und gegebenentalls der aufgebrachten transparenten Polymerschicht auf Temperatu-
ren oberhalb 50°C erreicht.

Dies sollte insbesondere héher sein als die Glasiibergangstemperatur der Matrix. Be-
vorzugt liegt die Temperatur oberhalb 100°C. Sie Ubersteigt im allgemeinen nicht
200°C. Die Dauer der Erwarmung betragt vorzugsweise mindestens 5 Sekunden und
maximal 5 Minuten.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen oder erhéltlichen farbigen
Polymersysteme haben eine verbesserte Farbbriflianz und Stabilitat.

Beispiele fur die Anwendung des Patents

Alle Synthesen wurden in einem 2000-mi-Vierhalskolben durchgefihrt, der mit einem
Ruckflusskihler, einem Stickstoffeintritisrohr, Eintrittsrohren fir die Beschickung mit
der Monomeremulsion und der Initiatorldsung und einem Ankerriihrer mit einer Dreh-
zahl von 150 pro Minute versehen war.

. Beispiel 1
Synthese einer Kernpartikeldispersion (1. Stufe)

In einem Reaktor mit Ankerrlhrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungs-
rohren und Rickflusskihler wurden zunachst 258,6 g Wasser vorgelegt, dann
wurden 5,08 g Polystyrenkeimpartikeldispersion mit einer TeilchengréRe von

30 nm und einem Feststoffgehalt von 33 Masse-% zugegeben. Der Kolbeninhalt
wurde anschlieflend erhitzt und bei einer Drehzahl von 150 min™ geriihrt. Wah-
rend dieser Zeit wurde dem Reaktor Stickstoff zugefiihrt. Bei Erreichen einer
Temperatur von 85°C in dem Wérmebad 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 Natriumpersulfatio-
sung aus 3,6 g Natriumpersulfat in 100 g Wasser zugefilthri und 5 Minuten lang
voroxidiert, dann wurde der Rest Natriumpersulfatiésung innerhalb von

4 Stunden zugesetzt. Wahrend dieser 4 Stunden wurden 8,6 Masse-% Mono-
meremulsion (a), Texapon NSO (Konz.: 28 Masse-%), 5,22 g und 35,0 g
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n-Butylacrylat innerhalb von 40 Minuten zugesetzt. AnschlieBend wurde der Rest
der Monomeremulision (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 Ab-
schiuss der Monomerzugabe lie3 man die Dispersion eine Stunde nachpolymeri-
sieren. AnschlieBend erfolgte die Abkilhiung auf Zimmertemperatur.

Monomeremuision

540,0g  Styren

13,33 g Divinylbenzen

1,679 Allylmethacrylat

10,0 g Acrylsaure

16,39g  Texapon, Massekonz.: 28 %
22,11g  Natronlauge, Massekonz.: 25 %
501,3g Wasser

Die Dispersion weist die folgenden Eigenschaften auf :

Feststoffgehalt: 40 Masse-%
Teilchengréfe: 206,3 nm
Koagulation: <15¢g
pH-Wert: 6,59

Polydispersitétsindex: 0,14
Der Erhalt von Kernpartikeln unterschiedlicher GréBen ist durch Anderung der
Keimpartikelkonzentrationen mdéglich. 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
TeilchengréBe (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

In einem Reaktor mit Ankerriihrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungs-
rohren und Rilckflusskiihler wurden 325,8 g Dispersion nach Beispiel 1D vorge-
legt. Dann wurde mit dem Erhitzen und dem Rihren bei einer Drehzahl von
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150 min-1 begonnen. Wéhrend dieser Zeit wurde dem Reaktor Stickstoff zuge-
flhrt. Bei Erreichen einer Temperatur von 85 °C in dem Warmebad und 80 °C im
Reaktor wurde die Stickstoffzufuhr eingestelit und vermieden, dass Luft in den
Reaktor gelangte. 9,8 % einer Natrium-persulfatlésung aus 0,8 g Natriumpersul-
fat 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 Monomeremulsion (a) zugegeben, anschlieBend lie3 man

* 15 Minuten nachpolymerisieren. Dann wurde die Monomeremulsion (b) innerhalb

von 2 Stunden zugegeben und nach einer weiteren Stunde Nachpolymerisation
auf Zimmertemperatur abgekiihlit.

Monomeremulsion (2. Stufe)

11,79 Styrol

91g¢g n-Butylacrylat

1,17 g Allylmethacrylat

1,469 Acrylsaure

1,86 ¢ Texapon, Massekonz.: 28 %
1,469 Natronlauge, Massekonz.: 25 %
55,09 Wasser

Monomeremulsion (3. Stufe)

71,549 n-Butylacrylat

34,6 g Methylmethacrylat

1,3g Acrylsaure

1,16 g Texapon, Massekonz.: 28 %
0,77 g Natronlauge, Massekonz.: 25 %
53,59 Wasser

Die Dispersion weist die folgenden Eigenschaften auf:

Masseverhélinis Kern: Mantel: 1:1

Feststoffgehalt: 40 Masse-%
TeilchengréBe: 279,8 nm
Koagulation: <2g
pH-Wert: 5,66

Polydispersitatsindex: 0,15
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Es kdnnen Kern-Schale-Partikel mit einem Verhaltnis Kern : Mantel von 1:1 her-
gestellt 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
Teilchengrofe (nm) | 234,2 2240 233,7 279,8 364,7 332,6
P.L 0,19 0,17 0,16 0,15 0,26 0,13
Filmfarbe (p) schwarz-| violett blau grin orange rot

violett
Filmfarbe (s) schwarz | schwarz- | schwarz- | hellblau | blau-grin |} grin
violett blau

Beispiel 3

Synthese einer Kernpartikeldispersion

in einem Reaktor mit Ankerrihrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungs-
rohren und Ruckflusskiihler wurden zunéchst 206,3 g Wasser vorgelegt, an-
schlieBend wurden 2,73 g Polystyrenkeimpartikeldispersion mit einer Teilchen-
gréBe von 30 nm und einem Feststoffgehalt von 33 Masse-% zugesetzt. Dann
wurde mit dem Erhitzen und Rihren bei einer Drehzahl von 150 min-1 begonnen.
Wahrend dieser Zeit wurde dem Reaktor Stickstoff zugeflhrt. Bei Erreichen einer
Temperatur von 85 °C in dem Wérmebad und von 80 °C im Reaktor wurde die
Stickstoffzufuhr eingestellt und vermieden, dass Luft in den Reaktor gelangte.
Vor der Polymerisation wurden dem Reaktor 2,4 Masse-% einer Natriumpersul-
fatlésung aus 2,7 g Natriumpersulfat in 187,0 g Wasser zugesetzt, nach 5 Minu-
ten wurde der Rest der Natriumpersulfatldsung Uber eine Zeit von 4 Stunden zu-
gegeben. Wahrend dieser 4 Stunden wurden innerhalb von 40 Minuten

8,6 Masse-% der Monomeremulsion (a) und 30,0 g n-Butylacrylat zugesetzt;
dann wurde der Rest der Monomeremulsion (a) tber eine Zeit von 3 Stunden
und 20 Minuten zugegeben. Es wurde davon ausgegangen, dass die Reaktion im
Mangelregime ablauft, so dass die Zweitkeimbildung vermieden wird. Nach dem
Abschluss der Monomerzugabe lie3 man die Dispersion eine Stunde nachpoly-
merisieren und auf Zimmertemperatur abkihien.
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Monomeremulsion

405,0g  Styren

11,25g  Divinylbenzen

3,759 Acrylsaure

9,643g  Texapon, Massekonz.: 28 %
10,0 g Natronlauge, Massekonz.: 25 %
650,0g Wasser

Die Dispersion weist folgende Eigenschaften auf:

Feststoffgehalt: 30 Masse-%
Teilchengrofe: 244.5 nm
Koagulation: <15¢g
pH-Wert: 7,2

Polydispersitatsindex: 0,14

Kernpartikel unterschiedlicher GréBen kann man durch Verénderung der Keim-
partikelkonzentrationen herstellen. Tabelle 1 zeigt unterschiedliche Partikel.

Tabelle 3
Beispiel Nummer 3A 3B 3C
Keimkonz., Ma.-% 0,42 0,275 0,2
Feststoffgehalt 34,9 39,9 30,0
TeilchengréBe (nm) 166,5 2641 246,5
P.l 0,20 0,20 0,14
Beispiel 4

Synthese einer Kern-Schale-Partikeldispersion

in einem Reaktor mit Ankerrithrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungs-
rohren und Ruckflusskiihler wurden 376,3 g Dispersion nach Beispiel 3C vorge-
legt, dann wurden 24 g Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde mit dem Er-
warmen und Rihren bei einer Drehzahl von 150 min™ begonnen. Wahrend die-
ser Zeit wurde dem Reaktor Stickstoff zugefiihrt. Bei Erreichen einer Temperatur
von 85 °C in dem Warmebad und von 80 °C im Reaktor wurde die Stickstoffzu-
fuhr eingestellt und vermieden, dass Luft in den Reaktor gelangte. Vor der Poly-
merisation wurden 5 % einer Natriumpersulfatidésung aus 2,25 g Natriumpersulfat
in 153,8 g Wasser (Initiatorldsung) zugesetzt und 5 Minuten lang voroxidiert.
Dann wurde der Rest der Natriumpersulfatidsung innerhalb von 2 Stunden zuge-
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geben. Wahrend dieser zwei Stunden wurde die Monomeremulsion (a) zuge-
setzt, nach einer einstiindigen Nachpolymerisation erfolgte dann die Abkihiung
auf Zimmertemperatur.

Monomeremulsion

221,3g  n-Butylacrylat

146,3g  Methylmethacrylat

759 Acrylséure

58¢g Texapon, Massekonz.: 28 %
175 ¢ Natronlauge, Massekonz.: 25 %
268,8g Wasser

Die Dispersion weist die folgenden Eigenschaften auf:

Masseverhélinis Kern: Mantel: 1:3

Feststoffgehalt: 40 Masse-%
TeilchengréBe: 390,4 nm
Koagulation: <15¢
pH-Wert: 7,14

Polydispersitatsindex: 0,11

Beispiel 5
Synthese einer Kern-Schale-Dispersion

In einem Reaktor mit Ankerriihrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungs-
rohren und Rickfiusskihler wurden 444,7 g Dispersion nach Beispiel 3A vorge-
legt, anschlieBend wurde mit dem Erhitzen und Ruhren bei 150 min™ begonnen.
Wahrend dieser Zeit wurde dem Reakior Stickstoff zugefiihrt. 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 2,8 % einer Natriumpersulfatiésung aus 1,38 g
Natriumpersulfat in 95,8 g Wasser (Initiatorlésung) zugesetzt; nach 5 Minuten
wurde der Rest der Natriumpersulfatlésung tber eine Zeit von 3 Stunden zuge-
setzt. Wéhrend dieser drei Stunden wurde innerhalb von 45 Minuten die Mono-
meremuision (a) zugesetzt, anschlieBend lieB man 15 Minuten lang nachpolyme-
risieren. Dann wurde innerhalb von 2 Stunden das Gemisch (b) zugesetzt und
nach einer einstiindigen Nachpolymerisation auf Zimmertemperatur abgekiihit.
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Monomeremuision

20,7 g Styren

16,1 g n-Butylacrylat

1,159 Acrylséure

3,36 g Texapon, Massekonz.: 28 %
2649 Natronlauge, Massekonz.: 25 %
91,1¢g Wasser

Monomeremulsion4

189,8 ¢ n-Butylacrylat

2,3¢g Acrylséure

219 Texapon, Massekonz.: 28 %
469 Natronlauge, Massekonz.: 25 %

7459 Wasser

Die Dispersion weist die folgenden Eigenschaften auf:

Masseverhéltnis Kern: Mantel: 1:1,5
Feststoffgehalt: 39,8 Masse-%
TeilchengréBe: 233,5 nm
Koagulation: <15g
pH-Wert: 7,30
Polydispersitatsindex: 0,24

Beispiel 6

Synthese einer Deckschichtdispersion

Ein Reaktor mit Ankerrlihrer, Thermometer, Gaseintrittsrohr, Beschickungsrohren
und Ruckflusskihler wurde auf 50 C erhitzt und anschlieBend mit einem Ge-
misch aus 13,2 g Methylmethacrylat, 13,0 g n-Butylacrylat, 99,8 g Lutensol TO89
- 20%ig -, 82,29 g Dowfax 2A1 - 45%ig - und 312 g Wasser beschickt. Der Ruih-
rer wurde mit einer Drehzahl von 200 min1 in Betrieb genommen, und es wurde
eine Minute lang Stickstoff in den Reaktor eingeleitet; anschlieBend wurden dem
Reaktor 9,42 g Hydroperoxid und 25 Masse-% der Initiatorlésung (b) zugesetzt.
Die Polymerisationszeit betrug 10 Minuten. Dann wurden das Gemisch (a) und
der Rest des Gemischs (b) im Laufe von 2 bzw. 3 Stunden zugegeben.



WO 2004/098793 PCT/EP2004/004707

10

15

20

25

30

35

40

18

Monomeremulsion

160,59  n-Butylacrylat
283,3g  Methylmethacrylat
12,79 Dowfax 2A1; 45%ig
388,69 VE-Wasser

Initiatorlésung

2,83¢ Ascorbinséure

0,099 Dissolvine E-Fe, 6,4%ig
181,2g Wasser

Nachdem die Zugabe der Monomeremulsion (a) abgeschlossen war, lieB man
eine weitere Stunde nachpolymerisieren. Dann erfolgte die Abkiihlung auf Zim-
mertemperatur.

Die Dispersion weist die folgenden Eigenschaften auf:

Feststoffgehalt. 38,2 Masse-%.
TeilchengréBe: 38,2 nm
pH-Wert: 2,6

Beispiel 7
Herstellung des Films

Mit Hilfe einer Rakel wurde ein Film aus dem Stoff nach Beispiel 2 auf einem
glatten schwarzen Papier oder auf einer Glasplatte ausgegossen. Nach einer
Trocknungszeit von 10 Minuten in der Umgebungsatmosphére weist jeder Film
mit einer Dicke von 30 um eine schwache Farbung mit einem stark weiBen Hin-
tergrund auf.

Beispiel 8
Herstellung des Films

Bel einer Warmebehandlung des Beispiels 7 bei 140 °C {iber eine Zeit von 1-

60 Minuten blieb die Farbe des Films die gleiche, aber mit einem weitaus starke-
ren Glanz und fast keinem weiBen Hintergrund mehr. Der Film weist eine winkel-
abhéngige Farbe entsprechend den Angaben in Tabelle 2 auf. In Abhéngigkeit
von der TeilchengroBe war die Farbe der Filme unterschiedlich. Bei einer Blick-
richtung senkrecht auf die Filmoberflache &nderte sich die Filmfarbe in der Rei-
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henfolge violett, blau, grin, orange und rot, wobei diese Farben den Teilchen-
durchmessern 226,5 nm, 240,9 nm, 281,3 nm, 294,7 nm bzw. 321,1 nm entspra-
chen. Bei einem schrégen Betrachtungswinkel (etwa 45°) anderte sich die vorge-
nannte Farbe zu blauviolett, blau, hellblau, blaugriin bzw. griin. Daraus geht of-
fensichtlich hervor, dass die Filmfarbe liber den gesamten sichtbaren Spektralbe-
reich kontinuierlich veréndert werden kann, indem man nur einfach die Kern-
Mantel-PartikelgréBe anpasst.

Beispiel 9
Herstellung des Films

Wenn man auf den Film nach Beispiel 7 eine dem Beispiel entsprechende Deck-
schichtdispersion ausgief3t und den Deckschichtfilm eine Stunde lang bei Zim-
mertemperatur oder nur 5-10 Minuten bei einer hohen Temperatur (100 °C)
trocknet, erhélt man einen glédnzenden farbigen Film. Der Film weist eine winkel-
abhéngige Farbe nach den Angaben in Tabelie 2 auf. Die Farbe der Filme &nder-
te sich in Abhéngigkeit von der TeilchengrdBe. Bei einer Blickrichtung senkrecht
zur Filmoberflache &nderte sich die Farbe in der Reihefolge violett, blau, griin,
orange und rot, wobei diese Farben den Teilchendurchmessern 226,5 nm,

240,9 nm, 281,3 nm, 294,7 nm bzw. 321,1 nm entsprachen. Bei einem schrégen
Betrachtungswinkel (etwa 45°) anderte sich die vorgenannte Farbe zu blauviolett,
blau, hellblau, blaugriin bzw. griin. Daraus geht offensichtlich hervor, dass die
Filmfarbe (ber den gesamten sichtbaren Spektralbereich kontinuierlich verandert
werden kann, indem man nur einfach die Kern-Mantel-PartikelgréBe anpasst.

Beispiel 10
Herstellung des Films

Wenn man auf den Film entsprechend Beispiel 8 eine Deckschichtdispersion
nach Beispiel 6 ausgiet, den Deckschichtfilm eine Stunde lang bei Zimmertem-
peratur oder nur 5-10 Minuten bei einer hohen Temperatur (100 °C) trocknet, er-
halt man einen glénzenden farbigen Film. Die erzielte Farbintensitét ist die glei-
che wie beim Beispiel 9.

Beispiel 11

Die Deckschichtdispersion des Beispiels 6 wird mit der Kern-Schale-Dispersion
des Beispiels 2 in einem Masseverhaltnis Deckschicht : Kern-Schale-Dispersion
von 5:100 bis 12:100 vermischt, auf einem glatten schwarzen Papier wird ein
Film ausgegossen und bei Umgebungstemperatur etwa 10 Minuten lang ge-
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trocknet; man erhélt einen glanzenden farbigen Film. Die dabei erhaltene Farbin-
tensitat des Films ist die gleiche wie beim Beispiel 9.

Beispiel 12
Herstellung des Films

Mit Hilfe einer Rakel wurde auf einem glatten schwarzen Papier oder auf einer
Glasplatte ein Film der Dispersion nach Beispiel 4 ausgegossen. Nach einer
Trocknungszeit von 10 Minuten in der Umgebungsatmosphére weist jeder Film
mit einer Dicke von 30 ym eine schwach rote Farbung mit einem stark weif3en
Hintergrund auf.

Beispiel 13

Eine Warmebehandlung des Beispiels 13 bei 140 °C (iber eine Zeit von
1-60 Minuten fiihrte zu keiner Anderung der erhaltenen Farbintensitét.

Beispiel 14

Mit Hilfe einer Rakel wurde auf einem glatten schwarzen Papier oder auf einer
Glasplatte ein Film aus der Dispersion nach Beispiel 5 ausgegossen. Nach einer
Trocknungszeit von 10 Minuten in der Umgebungsatmosphére weist jeder Film
mit einer Dicke von 30 um eine schwach violette Farbung mit einem stark weiBen
Hintergrund auf.

Beispiel 15

Eine Warmebehandlung des Beispiels 15 bei 140 °C Uber eine Zeit von
1-60 Minuten fiihrte zu keiner Anderung der erhaltenen Farbintensitét.

Beispiel 16

Tetraethylenglycol (TEG) oder andere Weichmacher werden mit der Kern-
Mantel-Dispersion des Beispiels 2 in einem Masseverhéltnis Deckschicht : Kern-
Mantel-Dispersion von 5:100 bis 10:100 vermischt, auf einem glatten schwarzen
Papier wird ein Film ausgegossen und bei Umgebungstemperatur etwa

10 Minuten lang getrocknet; man erhélt einen glanzenden farbigen Film und ei-
nem stark weif3en Hintergrund.
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J Beispiel 17

Tetraethylenglycol (TEG) oder andere Weichmacher werden mit der Kern-

5 Mantel-Dispersion des Beispiels 2 in einem Masseverhéltnis Deckschicht : Kern-
Mantel-Dispersion von 5:100 bis 20 :100 vermischt, auf einem glatten schwarzen
Papier wird ein Film ausgegossen und bei Umgebungstemperatur und Luftfeuch-
tigkeit drei Tage lang getrocknet; der so erhaltene Film mit einer Dicke von
100 ym weist einen schoénen Glanz auf.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Verbesserung der Farbbrillanz und der Stabilitét eines farbigen
Polymersystems, welches aus einer Matrix und diskreten Polymerteilchen, wel-
che gemé&n einer definierten Raumgitterstruktur in der Matrix verteilt sind, besteht
und durch Verfilmung eines Emulsionspolymerisats mit Kern/Schale Aufbau er-
halten wird, dadurch gekennzeichnet, dass,

- das Emuisionspolymerisat erhaltlich ist durch

- Polymerisation von Monomeren in mindestens einer ersten Stufe (Mono-
mere des Kerns),

- anschlieBende Polymerisation von Monomeren in mindestens einer weite-
ren, zweiten Stufe (Ubergangsstufe) und

. abschlieBende Polymerisation von Monomeren in einer dritten Stufe (Mo-
nomere der Schale),

wobei, bezogen auf die prozentuale Zusammensetzung der Monomerengemi-
sche der drei Stufen, maximal 30 Gew.-% der Monomeren der ersten Stufe mit
denen der dritten Stufe (ibereinstimmen und die Monomeren der zweiten Stufe
jeweils zu mindestens 5 Gew.-% mit denen der ersten und denen der dritten Stu-
fe (bereinstimmen, wobei es sich bei maximal 60 Gew.-% der Monomeren der 2.
Stufe um Monomere handelt, die weder in der 1. noch in der 3. Stufe vorhanden
sind.

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den
Polymerteilchen des farbigen Polymersystems um eine oder mehrere Teilchen-
sorten mit einem mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,05 bis 5 ym
handelt, wobei aber jede Teilchensorte einen Polydispersitatsindex (P1) kleiner
0,6 hat, berechnet nach der Formel

P.1. =(D90'D10)/ Dso
worin Dgo, D1o und Ds, Teilchendurchmesser bezeichnen, fiir die gilt:

Dgo: 90 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen Teilchendurch-
messer kleiner oder gleich Dg,

Dso: 50 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen Teilchendurch-
messer kleiner oder gleich Ds

Dio: 10 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen Teilchendurch-
messer kleiner oder gleich Do
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Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den Polymerteilchen des farbigen Polymersystems um eine Teilchensorte han-
delt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
das Emuisionspolymerisat insgesamt zu mindestens 40 Gew. % aus sogenann-
ten Hauptmonomeren, ausgewéhlt aus C, bis Cy Alkyl(meth)acrylaten, Vinyles-
tern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonséuren, Vinylaromaten mit bis
zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungeséttigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinyl-
ethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwas-
serstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mi-
schungen dieser Monomeren aufgebaut ist.

Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass
sich die Polymerteilchen des farbigen Polymersystems und die Matrix im Bre-
chungsindex unterscheiden.

Verfahren geman einem der Anspriiche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass
der Unterschied im Brechungsindex mindestens 0,01, insbesondere mindestens
0,1 betragt.

Verfahren geman einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Polydispersitatsindex der diskreten Polymerteilchen kleiner 0,45 ist.

Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der Kern des Emulsionspolymerisats vernetzt ist.

Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
bei dem Emulsionspolymerisat das Gewichtsverhaltnis des Kerns zur Schale
1:0,05 bis 1 : 20 betragt.

Verfahren gemas einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
der Abstand zwischen den diskreten Polymerteilchen der farbigen Polymer-
schicht 20 bis 50 000 Nanometer betragt.

Verfahren geman einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
auf das farbige Polymersystem eine transparente Polymerschicht aufgebracht
wird.
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Verfahren geméaf einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer der transparenten Schicht insgesamt zu mindestens 40 Gew. % aus
sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C; bis Czy Alkyl(meth)acrylaten,
Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonséuren, Vinylaromaten
mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungeséttigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vi-
nylethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder
Mischungen dieser Monomeren aufgebaut ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Polymer der transparenten Schicht um ein Emulsionspolymerisat
handelt.

Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Emul-
sionspolymerisat einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 10 bis
500 nm, vorzugsweise 30 bis 200 nm hat.

Verfahren gemén einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer der transparenten Schicht in Form einer Lésung oder Dispersion auf
die farbige Schicht aufgebracht wird und anschlieBend eine Trocknung erfolgt.

Verfahren geméan einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dicke der transparenten Schicht 0,2 bis 500 um betragt

Verfahren zur Verbesserung der Farbbrillanz und der Stabilitét eines farbigen
Polymersystems aus einer Matrix und diskreten Polymerteilchen, welche geman
einer definierten Raumgitterstruktur in der Matrix verteilt sind, dadurch gekenn-
zeichnet dass man das farbige Polymersystem und gegebenenfalis die transpa-
rente Polymerschicht auf Temperaturen oberhalb 60 °C erwarmt.

Farbiges Polymersystem, erhéltlich nach einem Verfahren geméaf einem der
Anspriche 1 bis 17.

Verwendung eines farbigen Polymersystems gemaR einem der Anspriiche 1 bis
18 als oder in Beschichtungsmitteln, z. B. zur Beschichtung von Kunststoffen,
Kunststofffolien, Papier, Verpackungen etc oder in optischen Anzeigen mit sich
andernder Farbe der Polymerschicht.
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