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1 outer shell defining a cavity and an inner material which is at least partially

[' enclosed by the outer shell, the outer shell having a refractive index of 1.3 to

N \[ 2.5 and the inner material having a refractive index of 1.4 to 3.2, and the

inner material partially filling in the volume of the cavity. Hollow particles of
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compositions, in particular dispersion paints, lacquers and varnishes, and
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v (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Hohlteilchen, die eine einen
/‘ Hohlraum bildende dullere Schale und ein von der dulleren Schale zumindest
teilweise umschlossenes inneres Material umfassen, wobei die dullere Schale
einen Brechungsindex von 1,3 bis 2,5 und das innere Material einen
Brechungsindex von 1,4 bis 3,2 aufweisen, und wobei das innere Material
das Volumen des Hohlraums teilweise ausfiillt. Derartige Hohlteilchen
kénnen in vorteilhafter Weise als Inhaltsstoffe fiir Beschichtungsmittel,
insbesondere Dispersionstarben, Lacke und Putze verwendet werden.

b

Fig.1b
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Inhaltsstoff fiir ein Beschichtungsmittel

Die Erfindung betrifft ein Hohlteilchen, welches eine einen Hohlraum bildende duf3ere Schale
und ein von der duf3eren Schale umschlossenes, inneres Material umfasst. Derartige
Hohlteilchen finden beispielsweise Verwendung als Inhaltsstoff in Beschichtungsmitteln, z.B.
als Deckmittel in Dispersionsfarben. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur
Herstellung dieser Hohlteilchen sowie die Verwendung der Hohlteilchen in

Beschichtungsmitteln und Pramixen fiir Beschichtungsmittel.

Bei Beschichtungsmitteln, insbesondere bei Dispersionsfarben, wird ein hohes Deckvermégen
durch einen hohen Gehalt an Weipigment, meistens Titandioxid, welches einen hohen
Brechungsindex im Vergleich zum Polymerbindemittel hat, erreicht. Die hohen Kosten von
Titandioxid flihren dabei entsprechend zu hohen Kosten der Beschichtungsmittel, und man ist
bestrebt, die Kosten fiir Dispersionsfarben durch Ersatzstoffe fiir das Weifspigment zu senken.
Glinstigere Dispersionsfarben verwenden anstelle des teuren Titandioxid billigere Fiillstoffe
wie z. B. Kreide, welche einen dhnlichen Brechungsindex wie das Polymerbindemittel haben.
Ein hohes Deckvermégen wird dabei durch eine hohe Konzentration der Fiillstoffe im
getrockneten Film, also eine hohe Partikelvolumenkonzentration, erreicht, so dass neben
Grenzflichen zwischen Kreide und Polymerbindemittel auch Grenzflachen zwischen Kreide
und Luft entstehen. Aufgrund des héheren Brechungsindexunterschieds von Kreide zu Luft als
von Kreide zu Polymerbindemittel wirken diese Lufteinschliisse als Streuzentren fiir Licht,
wihrend Einschliisse des Polymerbindemittels in der Regel transparent erscheinen. Jedoch
fithrt die niedrige Konzentration an Polymerbindemittel in glinstigen Dispersionsfarben mit
einer hohen Fiillstoffkonzentration aufgrund der unvollstindigen Benetzung der
Fiillstoffpartikel mit Polymerbindemittel haufig zu einer schlechten Nassabriebbestidndigkeit.
Daher ist man bestrebt, kostengiinstige Ersatzstoffe fiir das Weifdpigment zu entwickeln, die
sich zu Dispersionsfarben nach DIN EN 13300 mit gutem Deckvermégen nach DIN EN ISO
6504-3 bei gleichzeitiger, guter Nassabriebbestidndigkeit nach DIN EN ISO 11998 verarbeiten

lassen.
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Aus der US 4,427,836 sind Hohlkiigelchen bekannt, die in Dispersionsfarben Verwendung
finden kénnen. Das polymere Material der Hohlkiigelchenschale hat dabei einen sehr
dhnlichen Brechungsindex wie das Polymerbindemittel. Das Deckvermégen der
Hohlkiigelchen beruht auf der Tatsache, dass sich nach Trocknen der die Hohlkiigelchen
enthaltenden Dispersionsfarbe durch die Hohlkiigelchen Lufteinschliisse im Film befinden, die
dann als Streuzentren wirken. Gleichzeitig sind die Hohlkiigelchen im Film fester verankert
als Fiillstoffe und fithren zu einer besseren Nassabriebbestdndigkeit des Films. Diese
Hohlkiigelchen kénnen als Ersatzstoff fiir Weifipigment verwendet werden, streuen jedoch
nicht so effektiv wie WeifRpigment und miissen daher in hoher Konzentration im trockenen
Film vorhanden sein, was die Formulierungsméglichkeiten einer Dispersionsfarbe

einschrankt.

Aus der US 4,771,086 ist bekannt, weitgehend ladungsfreie Pigmentpartikel mit einem
Polymermantel zu umbhiillen. Die Umhiillung erfolgt dabei so, dass die Polymerhiille eng den
Konturen der Partikeloberfliache folgt. Dabei ist kein Hohlraum zwischen der Polymerhiille
und dem Pigmentpartikel vorgesehen. Die Umhiillung beugt dabei einerseits einer
Agglomeration der Pigmentpartikel vor, andererseits legt sie den Mindestabstand zwischen
den streuenden Pigmentpartikeln fest. Beide Effekte verbessern das Deckvermégen einer
diese polymerumhiillten Partikel enthaltenden Dispersionsfarbe. Jedoch bedingt die enge
Umkapselung der Partikel mit einem polymeren Material die Verwendung von
Pigmentpartikeln, die einen signifikant héheren Brechungsindex als das polymere Material

haben, was die Kosten der Partikel erhéht.

Aus der EP 2 161 304 A ist bekannt, Pigmente mit einem Brechungsindex von wenigstens 1,8
mit einem Polymermantel zu umbhiillen. Der Polymermantel wird dabei auf ein das
Pigmentpartikel dispergierendes erstes Polymer aufpolymerisiert. Der Polymermantel kann
dabei auch unvollstindig sein, jedoch ist kein Hohlraum zwischen dem Polymermantel und
dem Partikel vorgesehen. Die Umhiillung beugt dabei einer Agglomeration der
Pigmentpartikel vor und erh6ht damit das Deckvermdgen einer diese polymerumhiillten
Partikel enthaltenden Dispersionsfarbe. Jedoch begrenzt die enge Umkapselung der Partikel
mit einem polymeren Material die Auswahl an Pigmentpartikel auf solche, die einen

Brechungsindex von mindestens 1,8 aufweisen.
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Nachteilig an den im Stand der Technik beschriebenen Lésungen ist entweder die geringere
Nassabriebbestindigkeit der Filme im Vergleich zu Titandioxid enthaltenden Filmen oder die
hohlraumfreie Umkapselung der Partikel mit einer Polymerschicht, die die Verwendung von
Pigmentpartikeln mit einem hohen Brechungsindex im Vergleich zum Polymerbindemittel

erfordert und somit keine kostengiinstige Alternative zu Titandioxid darstellt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, einen Inhaltsstoff fiir ein Beschichtungsmittel,
insbesondere fiir Dispersionsfarben, bereitzustellen, welcher den erforderlichen Gehalt an
Weifspigment wie Titandioxid reduziert und gleichzeitig ein hohes Deckvermdgen des

Beschichtungsmittels sowie eine gute Nassabriebbestandigkeit des Films gewahrleistet.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf: durch ein Hohlteilchen geldst, welches eine einen
Hohlraum bildende dufiere Schale und ein von der dufderen Schale zumindest teilweise
umschlossenes inneres Material umfasst, wobei die duféere Schale einen Brechungsindex von
1,3 bis 2,5 und das innere Material einen Brechungsindex von 1,4 bis 3,2 aufweisen, und

wobei das innere Material das Volumen des Hohlraums teilweise ausfillt.

Die einen Hohlraum bildende dufiere Schale kann insbesondere auch Unterbrechungen
aufweisen. Beispielsweise kann die dufdere Schale netzartig ausgebildet sein. Insbesondere
kann die dufdere Schale des Hohlteilchens durch Lécher oder durch Einbettungen eines

anderen Materials, inshesondere des inneren Materials, unterbrochen sein.

Das innere Material ist von der duferen Schale zumindest teilweise umschlossen.
Insbesondere kann das innere Material vollstindig von der duféeren Schale umschlossen sein.
Alternativ kann nur ein Teil des inneren Materials von der duf3eren Schale umschlossen sein.
Beispielsweise kann die dufdere Schale des Hohlteilchens Locher aufweisen, durch die ein Teil
des inneren Materials hinausragt. Ferner kann das innere Material auch in die dufRere Schale
eingebettet sein, so dass ein Teil des inneren Materials von der dufieren Schale umschlossen

ist.

Ohne sich auf eine bestimmte wissenschaftliche Theorie festzulegen, liegt der Erfindung der
Gedanke zu Grunde, dass die nur teilweise Ausfiillung des Hohlteilchens mit einem
zusitzlichen inneren Material fiir die Lichtstreuung relevante Brechungsindexunterschiede

erzeugt. Besonders nach dem Trocknen eines die Hohlteilchen enthaltenden
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Beschichtungsmittels weisen die Brechungsindexunterschiede eine fiir die Lichtstreuung
relevante Grofie auf, da dann in dem Hohlteilchen enthaltene Fliissigkeit heraus diffundiert
ist. Auf diese Weise kénnen Uberginge von Polymerbindemittel zu Luft und/oder Uberginge
von Luft zu innerem Material und umgekehrt erzeugt werden. Durch das innere Material wird
das Licht dann effektiv gestreut. Durch die zudem hohe lokale Partikelvolumenkonzentration
bedingt durch das Vorhandensein von unter Umstdnden mehreren Partikeln des inneren
Materials oder Konglomeraten aus dem inneren Material in den Hohlteilchen wird das
Streuvermdogen der Hohlteilchen durch die zahlreichen Uberginge von Luft zu innerem
Material und umgekehrt zusatzlich verstarkt, was das Deckvermdgen der erfindungsgemafien
Hohlteilchen erhéht. Fiir diesen Effekt erscheint die nur teilweise Ausfiillung der Hohlteilchen
durch das innere Material besonders mafigeblich. Zudem sind die erfindungsgemafien
Hohlteilchen vorzugsweise durch ihre geringe Oberfliche und die Beschaffenheit der Schale
besonders gut im Polymerbindemittel verankert. Mit den erfindungsgemafden Hohlteilen kann
daher eine hervorragende Nassabriebbestdndigkeit eines die Hohlteilchen enthaltenden
Beschichtungsmittels erzielt werden. Folglich kénnen die erfindungsgemifien Hohlteilchen
eine signifikante Verbesserung des Deckvermégens bei erheblicher Reduzierung des
Titandioxidgehalts und gleichzeitig hervorragender Nassabriebbestidndigkeit bewirken.

Dadurch entsteht eine deutliche Kostenreduktion der Dispersionsfarbe.

Nachfolgend wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die beigefiigten Zeichnungen naher

erldutert.

In den Zeichnungen zeigen

Fig. 1 eine schematische Darstellung erfindungsgemafier Hohlteilchen im
Querschnitt sowohl im a) nassen als auch b) im trockenen Zustand;

Fig. 2 eine schematische Darstellung polymerer Hohlkugeln nach dem Stand
der Technik im Querschnitt sowohl a) im nassen als auch b} im
trockenen Zustand;

Fig. 3 eine schematische zweidimensionale Darstellung von Partikeln aus
innerem Material mit unterschiedlichem Belegungsgrad an
organischem oder anorganischem Material und

Fig. 4 eine schematische Darstellung erfindungsgemafier Hohlteilchen im

Querschnitt enthaltend a) einen einzelnen Partikel aus innerem
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Material (Fullstoffpartikel), b) ein Konglomerat von Partikeln aus
innerem Material (Fiillstoffkonglomerat) und c) ein Konglomerat von
Partikeln aus innerem Material (Fiillstoffkonglomerat) mit

Grenzflichenkontakten im getrockneten Zustand.

Figur 1 zeigt erfindungsgemafe Hohlteilchen enthaltend ein inneres Material (Fiillstoff) a) im
nassen Zustand und b) im getrockneten Zustand. Durch die hohe lokale
Partikelvolumenkonzentration an innerem Material im Hohlteilchen wird einfallendes Licht 1
sowohl im nassen als auch im trockenen Zustand durch die Vielzahl an Medien (Fliissigkeit 2,
Gas 3, inneres Material 4, dufdere Schale 6) mit deutlich unterschiedlichen Brechungsindizes

effektiv gestreut.

Figur 2 zeigt polymere Hohlkugeln nach dem Stand der Technik a) im nassen Zustand und b)
im getrockneten Zustand. Wegen des geringen Brechungsindexunterschieds zwischen
Fliissigkeit 2 und dem Polymerbindemittel sowie der dufReren Schale 6 wird das Licht 1 im
nassen Zustand kaum gestreut. Im getrockneten Zustand wird das Licht beim Ubergang von

der dufderen Schale 6 zu den Lufteinschliissen 3 effektiver als im nassen Zustand gestreut.

Figur 3 zeigt Partikel aus innerem Material (Fiillstoffpartikel) 4, die a) nicht, b) teilweise und
¢) vollstindig mit einem organischen Polymer oder/und einer anorganischen Verbindung 5

belegt sind.

Figur 4 zeigt erfindungsgemafie Hohlteilchen enthaltend a) einen einzelnen Partikel aus
innerem Material 4 (Fiillstoffpartikel) umschlossen von einer duféeren Schale 6, b) ein
Konglomerat von Partikeln aus innerem Material 4 (Fiillstoffkonglomerat) umschlossen von
einer dufBeren Schale 6 und c) ein Konglomerat von Partikeln aus innerem Material 4
(Fillstoffkonglomerat) umschlossen von einer dufieren Schale 6 mit Grenzflachenkontakten

zur aufderen Schale 6.

Erfindungsgemaf geeignete Materialien fiir die duféere Schale der Hohlteilchen sind
Materialien, die einen Brechungsindex von 1,3 bis 2,5, bevorzugt von 1,3 bis 1,7 haben. Damit
unterscheidet sich der Brechungsindex deutlich zum Brechungsindex von Luft, welcher etwa

1 betragt.
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Wenn hier von Brechungsindex die Rede ist, so ist damit der Brechungsindex von Licht mit
einer Wellenldnge von 589 nm (Natrium-D-Linie, erzeugt mittels Filterung oder durch eine
monochromatische Lumineszenzdiode) bei einer Temperatur von 20°C gemeint. Der
Brechungsindex wird mittels einem Refraktometer, bevorzugt einem Edelsteinrefraktometer
bestimmt, indem der Priifling auf das Prisma des Refraktometers gelegt und der
Brechungsindex abgelesen wird. Bei Bedarf kann ein Tropfen einer hochbrechenden, so
genannten Anderson Lésung (z.B. Diiodmethan) mit einem bekannten Brechungsindex als
Kontaktfliissigkeit auf das Prisma des Refraktometers gegeben werden. Der Priifling wird

dann auf diesen Tropfen gelegt und der Brechungsindex kann abgelesen werden.

Erfindungsgemafie Hohlteilchen kénnen auf verschiedene Arten hergestellt werden. Moglich
ist es zum einen, das innere Material in einem Lésemittel zu dispergieren und die
dispergierten Teilchen aus dem inneren Material anschliefRend z.B. durch eine Polyreaktion
mit einer dufderen Schale zu umschliefien. Um sicherzustellen, dass das innere Material das
Hohlteilchen nicht vollstindig ausfiillt, kann z.B. in einem weiteren Schritt die duf3ere Schale
des Hohlteilchens durch ein geeignetes Quellungsmittel aufgebldht werden, welches
anschlief3end wieder entfernt wird, so dass das innere Material das Hohlteilchen nur teilweise
ausfiillt. Mdglich ist es ferner, leere Hohlteilchen aus dem Material der duféeren Schale mit
dem inneren Material zu befiillen. Hierzu kénnen beispielweise dispergierte Hohlteilchen aus
dem Material der duferen Schale mit molekularen Vorldufern des inneren Materials versetzt
werden, welche aufgrund des Konzentrationsunterschieds in besagte dispergierte
Hohlteilchen hineindiffundieren und dort in Polyreaktionen, z.B. Polykondensationen, durch
Nukleation von Keimen und deren anschlieRendem Wachstum bei geeigneter

Reaktionsfiithrung die dispergierten Hohlteilchen teilweise ausfiillen.

Geeignete Materialien fiir die dufiere Schale sind allgemein bekannt und beispielsweise in der
US 4,771,086, der US 4,427,836 und der EP 2 161 304 A beschrieben, auf welche hier
ausdrticklich Bezug genommen wird. In Frage kommen zum Beispiel anorganische oder
organische Polymere, darunter Wasserglas (z.B. Natronwasserglas, Kaliwasserglas und/oder
Lithiumwasserglas) sowie organische Polymere. Insbesondere geeignet sind organische
polymere Materialien, die durch die sequentielle Polymerisation eines alkalisch quellbaren
Polymers gefolgt von einem nicht-ionischen (d.h. keine ionisierbare Gruppe enthaltenden)
Polymer erhalten wurden. Dabei kann das zundchst hergestellte, alkalisch quelibare Polymer

als Saatpolymer bezeichnet werden, auf das ein nicht-ionisches Hiillenpolymer
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aufpolymerisiert wird. Die duf3ere Schale der Hohlteilchen kann sowohl das Saatpolymer als
auch das Hiillenpolymer enthalten. Das Saatpolymer kann das Produkt einer wassrigen
Emulsionspolymerisation eines zumindest teilweise ungesattigten Monomersystems sein.
Bevorzugt enthalt das Monomersystem eines oder mehrere monoethylenisch ungesattigte
Monomere enthaltend eine Gruppe der Formel ~-HC=C<. Weiter bevorzugt enthalt das
Monomersystem Sduremonomere mit einer Carboxylgruppe. Besonders geeignete Monomere
umfassen Acrylsaure, Methacrylsdure, (Meth)acryloxypropionsaure, Itakonsdure,
Akonitsdure, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsdure, Crotonsaure,
Maleinsdauremonomethylester, Fumarsiduremonomethylester und

Itakonsauermonomethylester.

Ein zumindest teilweise ungesittigtes Monomersystem kann insbesondere bedeuten, dass das

Monomersystem ungesittigte Monomere enthilt.

Wenn hier oder an anderer Stelle von (Meth)acryl-Verbindungen die Rede ist, so sind damit

sowohl die entsprechenden Acryl- als auch Methacryl-Verbindungen gemeint.

Das zur Herstellung der dufReren Schale eingesetzte Saatpolymer kann beispielsweise durch
Emulsionshomopolymerisation eines solchen Sduremonomers oder durch Copolymerisation
zweier oder mehrerer solcher Sduremonomere erhalten werden. Vorzugsweise wird ein
Sduremonomer oder eine Mischung von Sduremonomeren mit einem oder mehreren
ethylenisch ungesattigten Monomeren mit nicht-ionischem Charakter mit einer oder
mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen der Formel H;C=C< polymerisiert. Bevorzugte
Sdauremonomere, die fiir das alkalisch quellbare Saatmonomer verwendet werden kénnen,
sind Acrylsdure und Methacrylsdure sowie Mischungen davon. Andere bevorzugte
Sauremonomere, die verwendet werden kénnen, umfassen Acryloxypropionsdure,
Methacryloxypropionsaure, Acryloxyessigsaure, Methacryloxyessigsdure und/oder

Itakonsdauremonomethylester.

Beispiele fiir monoethylenisch ungeséttigte Monomere mit nicht-ionischem Charakter
umfassen Styrol, Vinyltoluol, Ethylen, Vinylacetat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylnitril,
(Meth)acrylamid, verschiedene (C1-C20)Alkyl- oder (C3-Cz0)Alkenylester der Methacrylsdure
wie z. B. Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, 2-
Ethylhexyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Oleyl(meth)acrylat,
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Palmityl(meth)acrylat und/oder Stearyl{meth)acrylat. Generell sind Saatcopolymere mit
einem Sduremonomergehalt von wenigstens 5 Gew.%, bevorzugt wenigstens 10 Gew.%,
gentigend quellbar fiir die Zwecke der Erfindung. Das Saatpolymer kann durch
Homopolymerisation eines additionspolymerisierbaren Carbonsduremonomers zu 100% aus
Sduremonomeren bestehen. Eine bevorzugte maximale Menge an Sduremonomer im ersten
Saatpolymer betrigt etwa 70 Gew.%, bezogen auf die gesamte Monomermenge fiir das

Saatpolymer.

Das Saatpolymer kann vorzugsweise als weitere Komponente eine kleine Menge eines
polyethylenisch ungesattigten Monomers, wie Ethylenglykoldi(meth)acrylat,
Allyl(meth)acrylat, 1,3-Butandioldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldi(meth)acrylat,
Trimethylolpropantrimethacrylat oder Divinylbenzol enthalten, deren Anteil im Bereich von
etwa 0,1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Monomere des Saatpolymers liegt. Die im Aligemeinen verwendete Menge ist in etwa
proportional zu der Menge an eingesetztem Sduremonomer. Butadien bildet eine Ausnahme
hiervon, da es insbesondere in Mischungen mit Styrol oft als monoethylenisch ungesittigtes
Monomer fungiert, so dass die Menge an Butadien, falls verwendet, von 30 bis 60 Gew.% des

gesamten Monomergewichts fiir das Saatpolymer ausmachen kann.

Die Polymerisation des Saat- und des Hiillenpolymers kann in einem oder mehreren Schritten
erfolgen. Das Molekulargewicht des in einem gegebenen Schritt gebildeten Polymers kann
100.000 zahlenmittleres Molekulargewicht oder weniger betragen. Wenn ein
Ketteniibertragungsmittel verwendet wird, kann das Molekulargewicht des in einem
gegebenen Schritt gebildeten Polymers bis zu mehreren Millionen zahlenmittleres

Molekulargewicht betragen.

Die zahlenmittleren Molekulargewichte der Polymere konnen z.B. durch
Gelpermeationschromatographie (GPC} bestimmt werden, wie dem Fachmann allgemein

bekannt ist.

Wenn 0,1 bis 20 Gew.% eines vorstehend erwihnten polyethylenisch ungesattigten
Monomers bei der Herstellung des sduremonomerhaltigen Saatpolymers verwendet werden,
erhoht sich das Molekulargewicht, unabhingig davon, ob Vernetzung auftritt. Die

Verwendung des ethylenisch mehrfach ungesattigten Monomers ist bevorzugt, da es die
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Tendenz des Saatpolymers verringert, sich bei Behandlung mit einem Quellmittel aufzulgsen.
Wird das sduremonomerhaltige Saatpolymer auf Fillstoffpartikel aufpolymerisiert, kann es
eine Dicke von bis zu 1 Mikrometer, bevorzugt von 0,2 bis 0,8 Mikrometer in nicht
gequollenem Zustand aufweisen. Werden zunichst leere Hohlteilchen hergestellt, kann das
sdurehaltige Saatpolymer einen mittleren Durchmesser von etwa 0,05 bis etwa

1,0 Mikrometer, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Mikrometer, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 Mikrometer in

nicht gequollenem Zustand aufweisen.

Wenn hier oder an anderer Stelle von mittlerem Durchmesser die Rede ist, so ist damit der
mittlere, volumeniquivalente Kugeldurchmesser gemeint. Den volumenéquivalenten
Kugeldurchmesser erhdlt man bei Bestimmung des Durchmessers einer Kugel mit gleichem

Volumen wie das betreffende Teilchen,

Zur Herstellung der dufieren Schale kann in einem nachfolgenden Schritt oder in
nachfolgenden Schritten ein Hiillenpolymer auf das Saatpolymer, z.B. durch
Emulsionspolymerisation, aufpolymerisiert werden. Die zur Herstellung des Hiillenpolymers
verwendeten Monomere kdnnen jegliche der oben fiir die Herstellung des Saatpolymers

genannten nicht-ionischen monoethylenisch ungesittigten Comonomere sein.

Die verwendeten Monomere und ihre relativen Anteile in beliebigen Copolymeren werden
vorzugsweise so gewahlt, dass das dadurch geformte Hiillenpolymer durchlassig ist fiir
wadssrige oder gasformige, fliichtige, basische Quellmittel fiir das sduremonomerhaltige
Saatpolymer, nicht jedoch fiir eine nicht-fliichtige Base. Trotz ihrer Hydrophobie kénnen die
unpolaren oder wenig polaren Monomere, wie Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinyltoluol,
Ethylen, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid allein oder in Mischungen mit stirker polaren
Monomeren in der obigen Liste, wie z.B. Vinylacetat, verwendet werden, dies jedoch

vorzugsweise nicht in der ersten Stufe der Hiillenbildung.

Monomermischungen zur Herstellung des Hiillenpolymers kénnen bis zu etwa 10 Gew.%,
vorzugsweise jedoch nicht mehr als 5 Gew.% eines Sduremonomers, enthalten, wie sie
vorstehend fiir die Herstellung des Saatpolymers genannt wurden. Allerdings sollte der Anteil
an Sduremonomer im Hiillenpolymer vorzugsweise ein Drittel des Anteils an Sduremonomer
im Saatpolymer nicht iiberschreiten. Der Gehalt an Sduremonomer dient einer oder beiden

von zwei Funktionen, ndmlich der Stabilisierung der erhaltenen Polymerdispersion und der
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Sicherstellung der Permeabilitit des Hiillenpolymers gegeniiber einer fliichtigen Base als

Quellmittel fiir das Saatpolymer.

Wird das Hiillenpolymer auf inneres Material-umschliefiendes Saatpolymer aufpolymerisiert,
so weist es vorzugsweise eine Dicke von bis zu 3 Mikrometern, bevorzugt von 0,2 bis 2

Mikrometern im nicht-gequollenen Zustand auf.

Werden zunichst leere Hohlteilchen hergestellt, ist die Menge an fiir das Hiillenpolymer
abgeschiedenem Polymer vorzugsweise so bemessen, dass ein mittlerer Durchmesser des
mehrschichtigen Polymerpartikels von etwa 0,07 bis etwa 4,5 Mikrometer, vorzugsweise etwa
0,1 bis etwa 3,5 Mikrometer, weiter bevorzugt etwa 0,2 bis etwa 2,0 Mikrometer im
ungequollenen Zustand, erreicht wird, unabhingig davon ob das Hiillenpolymer in einem
einzigen Schritt oder in mehreren Schritten gebildet wurde. Im ungequollenen Zustand
betragt das Verhdltnis des Gewichts des Saatpolymers zum Gesamtgewicht der Polymere im

Durchschnitt vorzugsweise von 1:4 bis 1:100, inbesondere von 1:8 bis 1:50.

Die vorstehend beschriebenen Materialien und Herstellungsweisen fiir die duf3ere Schale des
Hohlteilchens sind allgemein bekannt und beispielsweise in der US 4,771,086, der US
4,427,836 und der EP 2 161 304 A beschrieben, auf welche hier ausdriicklich Bezug

genommen wird.

Erfindungsgemaifs ist vorgesehen, dass die Hohlteilchen ein inneres Material enthalten. Das
innere Material weist vorzugsweise einen Brechungsindex auf, der sich vom Brechungsindex
von Luft deutlich unterscheidet. Dadurch kann die Lichtstreuwirkung der Teilchen verstirkt
werden. Bevorzugt hat das innere Material einen Brechungsindex von 1,4 bis 3,2,

insbesondere von 1,4 bis 1,8.

Geeignete Materialien fiir das innere Material sind beispielsweise in CRC Handbook of
Chemistry and Physics, 84th Edition, D. R. Lide (ed.), CRC Press, Boca Raton, Florida, 2003-
2004, Seiten 4-149 bis 4-155 aufgefiihrt.

Gemaf einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung ist das innere Material ausgewihlt
aus der Gruppe bestehend aus Kreide, Talkum, Dolomit, Aluminiumhydroxid, Gibbsitt,

Calciumcarbonat, Calcit, Bariumsulfat, Glimmer, Quarz, Wollastonit, Kaolin, Kieselgur, Perlite,
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Feldspat, Silika-Sol, Kieselsaure, Titandioxid, Zinkoxid und Basalt und Mischungen davon.
Gemif einer noch bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das innere Material
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Calciumcarbonat, Talkum, Dolomit, Kaolin,

Bariumsulfat und Mischungen davon.

Vorzugsweise ist das innere Material ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Kreide,
Talkum, Dolomit, Aluminiumhydroxid, Gibbsitt, Calcit, Glimmer, Quarz, Wollastonit, Kaolin,
Kieselgur, Perlite, Feldspat, Silika-Sol, Kieselsdure und Basalt und Mischungen davon. Weiter
bevorzugt ist das innere Material ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Talkum, Dolomit,
Aluminiumhydroxid, Gibbsitt, Glimmer, Wollastonit, Kaolin, Perlite, Feldspat, und Basalt und
Mischungen davon. Noch bevorzugter ist das innere Material ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Talkum, Dolomit, Glimmer, Wollastonit, Kaolin, Perlite, Feldspat und Basalt und
Mischungen davon. Noch weiter bevorzugt ist das innere Material ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Talkum, Glimmer, Wollastonit, Kaolin, Feldspat und Basalt und Mischungen

davon.

Gemaf einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltungsform der Erfindung enthélt das
Hohlteilchen neben dem inneren Material ein Gas und/oder eine Flissigkeit, um hohe
Brechungsindexdifferenzen sicherzustellen und damit die Streuwirkung zu verstirken. Ob das
Hohlteilchen ein Gas oder ein Gas und/oder eine Flissigkeit enthalt hdngt davon ab, ob die
erfindungsgeméafien Hohlteilchen als Feststoff (z.B. in der getrockneten Dispersionsfarbe nach
dem Aufbringen auf die Wand) oder als Suspension (z.B. in der fliissigen Dispersionsfarbe vor
dem Aufbringen auf die Wand) vorliegen. Liegen die erfindungsgemafien Hohlteilchen als
Feststoff vor, enthalten die Hohlteilchen vorwiegend ein Gas, liegen sie als Suspension vor,

enthalten sie vorwiegend eine Fliissigkeit.

Vorzugsweise enthilt das Hohlteilchen Gas und/oder Fliissigkeit in einer Menge von 0,01 bis
60 Vol.%, bevorzugt von 2 bis 30 Vol.%, bezogen auf das Gesamtvolumen des Hohlraums.

Gemaif3 einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung handelt es sich bei dem Gas um Luft.

Gemif einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung handelt es sich bei der
Fliissigkeit um Wasser, eine wissrige Losung und/oder ein Lésemittel. Das Losemittel kann

beispielsweise ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus Texanol, Ethanol, Isopropanol,
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Isobutanol, Methoxypropanol, Butylglykol, Butyldigkykol, Propylenglykol, Isoparaffin und

Testbenzin, sowie Mischungen daraus.

Vorzugsweise weist das erfindungsgemafie Hohlteilchen eine kugel-, rotationsellipsoid-, oder
polyederartige Form auf. Bei der Quellung nimmt das Hohlteilchen im Allgemeinen eine
regelmifige Form einer Kugel, eines Rotationsellipsoids und/oder eines Polyeders an. Nach
Entfernung des Quellungsmittels kann das Hohlteilchen, z.B. durch die Ausbildung von
Eindellungen und/oder Ausbeulungen, seine regelmafiige Form verlieren. Ist dies der Fall,
weist das Hohlteilchen, abhingig von der Ausgangsform, eine kugel-, rotationsellipsoid- oder
polyederartige Form auf. Objekte mit der Form eines Rotationsellipsoids sind beispielsweise
unter anderem Rugbybélle oder Linsen. Beispiele fiir Polyeder sind unter anderem Quader,

Wiirfel, Oktaeder und/oder Ikosaeder.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung betragt der mittlere Durchmesser der
Hohlteilchen von 0,1 bis 10 Mikrometer, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Mikrometer,

insbesondere von 0,2 bis 2 Mikrometer.

Eine Moéglichkeit zur Herstellung der erfindungsgemafien Hohlteilchen besteht darin, ein
Teilchen (bzw. Partikel) aus innerem Material durch die duféere Schale des Hohlteilchens zu
umbhiillen. Das Teilchen aus dem inneren Material kann durch die Unterschiede der
Brechungsindizes zwischen dem Polymerbindemittel und dem eingeschlossenen Gas
und/oder der eingeschlossenen Fliissigkeit sowie zwischen dem Gas und/oder der Fliissigkeit
und dem Teilchen aus dem inneren Material als zusatzliches Streuzentrum dienen und so die

Streuwirkung des Hohlteilchens verstarken.

Denkbar ist in diesem Zusammenhang ferner, mehrere Teilchen aus dem inneren Material
durch das Hohlteilchen zu umbhiillen. Die Teilchen aus dem inneren Material kénnen durch die
Unterschiede der Brechungsindizes zwischen dem Polymerbindemittel und dem
eingeschlossenen Gas und/oder der eingeschlossenen Fliissigkeit sowie zwischen dem Gas
und/oder der Flissigkeit und dem Teilchen aus dem inneren Material als zusdtzliche

Streuzentren dienen und so die Streuwirkung vervielfaltigen.

Denkbar ist schliefdlich auch, ein poréses Konglomerat aus dem inneren Material durch das

Hohlteilchen zu umbhiillen. Das Konglomerat aus dem inneren Material kann durch die
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Unterschiede der Brechungsindizes zwischen dem Polymerbindemittel und dem
eingeschlossenen Gas und/oder der eingeschlossenen Fliissigkeit sowie zwischen dem Gas
und/oder der Fliissigkeit und dem Teilchen aus dem inneren Material durch die Vielzahl an
durch die Porositét bedingten Gas und/oder Fliissigkeitseinschliissen eine Vielzahl an

Streuzentren bieten, und so die Streuwirkung vervielfiltigen.

Gemaf? einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung betragt der mittlere Durchmesser
der Teilchen des inneren Materials von 0,05 bis 1 Mikrometer, bevorzugt von 0,1 bis 0,5
Mikrometer. Dabei kann das eingeschlossene Teilchen aus dem inneren Material oder die
eingeschlossenen Teilchen aus dem inneren Material oder das eingeschlossene Konglomerat
aus dem inneren Material keinen oder beliebig viele Kontakte zur Innenwand der Schale des

Hohlteilchens aufweisen.

Im Folgenden werden geeignete Herstellungsmafnahmen fiir die erfindungsgemifen
Hohlteilchen beschrieben. Grundsatzlich konnen die erfindungsgemifRen Hohlteilchen in

einem einstufigen oder in einem zweistufigen Verfahren hergestellt werden.

Das einstufige Verfahren zur Herstellung erfindungsgeméfer Hohlteilchen beinhaltet folgende

Schritte:

a. Dispergieren eines Materials mit einem Brechungsindex von 1,4 bis 3,2, bevorzugt von
1,4 bis 1,8, noch bevorzugt ausgewdhlt aus der Gruppe der oben angefiihrten Teilchen
aus dem inneren Material in einem wéssrigen Medium. Das wassrige Medium enthalt
vorzugsweise Wasser und 0 bis 30 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Mediums, an
einer oder mehreren wasserléslichen Komponenten; und

b. Durchfiihren einer Polyreaktion in Gegenwart der Suspension aus Schritt a., um das

Material zu umschliefien.

Zusatzlich kann in einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung das umschlieRende
Material mit Hilfe eines wiéssrigen, basischen Quellungsmittels, das das polymere Material

durchdringt, aufgebldht werden.

In einer weiter bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird das umschlief3ende Material

durch Polyreaktion eines teilweise oder géinzlich ungesattigten Monomersystems erhalten.
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Geeignete Verfahren und Hilfsmittel wie z.B. Tenside zur Dispergierung der Teilchen aus dem
inneren Material sind z.B. in der US 4,771,086 und in der EP 2 161 304 A beschrieben. Fiir die
Dispergierung der Teilchen aus dem inneren Material in Schritt a. des erfindungsgemifien
Verfahrens kénnen Hilfsmittel wie Tenside verwendet werden. Als Tenside kommen sowohl
niedermolekulare als auch polymere Tenside in Frage. Dabei wird in dem Reaktionsmedium
mittels nicht-ionischer oder ionischer Tenside eine sterische Barriere oder Hiille, die wihrend
des Verlaufs der Polyreaktion fortbesteht, auf der Oberflache der Partikel adsorbiert und die

Partikel dadurch suspendiert.

Geeignete nicht-ionische Stabilisatoren mit einer ausreichend hohen Dispergierwirkung
weisen vorzugsweise einen so genannten HLB-Wert von mindestens 13 auf. Unter HLB-Wert
versteht der Fachmann auf dem Gebiet der Tenside die Méglichkeit, die Oberflichenaktivitit
eines Stoffes empirisch oder durch Schitzung oder durch Niherungsberechnung zu

bestimmen.

Es gibt eine Vielzahl von nicht-ionischen oberflichenaktiven Stabilisierungsmitteln mit einem
HLB-Wert von etwa 13 oder héher. Diese sind beispielsweise in Becher, “Emulsions: Theory
and Praxis“, 2. Auflage, Reinhold Publishing Corp., beschrieben (vgl. dort insbesondere S. 235-
238).

Jedes nicht-ionische Tensid, das die obigen Kriterien erfiillt, ist geeignet fiir die Verwendung
in der vorliegenden Erfindung. Besonders geeignete Tenside sind polyethoxylierte Derivate
von verschiedenen hydrophoben Gruppen, einschliefilich polyethoxylierte Ester von
Fettsduren und Ether von polyethoxylierten Fettalkoholen und Alkyl-substituierten Phenolen
oder dergleichen mit einer gentigend langen Kohlenstoffkette, um das Tensid ausreichend
hydrophob fiir die Adsorption auf der Partikeloberfliche zu machen, im allgemeinen also
mindestens etwa 8 und vorzugsweise 12 oder mehr Kohlenstoffatome, wobei eine Phenyl-
Gruppe dquivalent zu einer Kohlenstoffkette mit vier Kohlenstoffatomen ist. Die Linge der
Kohlenstoffkette im hydrophoben Teil kann auch gréfRer sein, so dass praktisch jede der

vorhandenen Fettsduren und Fettalkoholen als hydrophobe Gruppe umfasst ist.

Die Anzahl der Ethylenoxid (EtO)-Gruppen in der Polyethylenoxid-Kette kann von 10 bis 200

oder mehr variieren, vorzugsweise wenigstens 40 bis 50 EtO-Gruppen bis 150.
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Ein besonders bevorzugtes Tensid ist ein Octyl-oder Nonylphenol polyethyloxylat mit 50 bis
150 EtO-Gruppen. Es ist nicht erforderlich, dass die hydrophile Kette ausschlief3lich aus EtO-
Gruppen gebildet wird, wenn der notwendige Mindest-HLB-Wert durch das gewihlte Tensid
erreicht wird, aber in praktischer Hinsicht verfiigen nahezu alle solche Mittel mit einem HLB-

Wert in dieser Grofsenordnung iiber Ethylenoxid-Ketten.

Beispiele fiir anionische Tenside umfassen Natriumlaurylsulfat, Natriumdodecyl-

benzolsulfonat und das Natriumsalz von Tertoctylphenoxyethoxypoly(39)ethoxyethylsulfat.

Alternativ kann auch ein Homo- oder ein Copolymer eines Aminophosphorsaure-
funktionellen Polymers zur Dispergierung verwendet werden, wie in der EP 2 161 304 A
beschrieben. ,Aminophosphorsiure-funktionelles Polymer” umfasst hier jedes Polymer mit
zumindest einer Amingruppe und mindestens einer Phosphorsiuregruppe. Mit
»~aminophosphorsaure-funktionelles Monomer* ist jedes Monomer, das mindestens eine
radikalisch polymerisierbare Vinylgruppe, mindestens eine Amingruppe, und mindestens eine
Phosphorsduregruppe enthilt, gemeint. Der hier verwendete Begriff ,Phosphorsiuregruppe”
bedeutet, dass es sich um eine der folgenden Gruppen handelt: -P(0)(OR)(OH), -
OP(O)(OR)(OH), -OP(O)(OH)R', -P(0)(OH)R’, wobei R H oder Alkyl oder Aryl und R’ Alkyl oder
Aryl sein kann. Ebenfalls in der Definition des Begriffs ,Phosphorsduregruppe” eingeschlossen
sind Salze der oben genannten Gruppen. Das aminophosphorsdure-funktionelle Polymer kann
jedes Polymer mit mindestens einer Amingruppe und mindestens einer
Phosphorsduregruppe, die statistisch tiber die Polymer-Hauptkette verteilt sein kdnnen, sein,
ein Block Copolymer mit einem einzelnen Amin- und Phosphorsauregruppen-enthaltenden
Block und mindestens einem weiteren Block, der nicht sowohl Amin- und
Phosphorsduregruppen enthilt oder ein Kammpfropfcopolymer mit einer Hauptkette, die
Amin- und Phosphorsauregruppen enthilt und Zihnen, die nicht sowohl Amin- als auch
Phosphorsduregruppen enthalten. Der Amin- und Phosphorsduregruppen-enthaltende Block
kann terminal oder im inneren der Polymerkette sein. GemiR einer bevorzugten
Ausfiihrungsform der Erfindung enthdlt das Polymer mindestens zwei Amin- und zwei
Phosphorsauregruppen, weiter bevorzugt mindestens drei Amin- und drei
Phosphorsduregruppen, besonders bevorzugt mindestens vier Amin- und vier
Phosphorséduregruppen. Die Anzahl der Amin- und Phosphorsduregruppen kann gleich oder

unterschiedlich sein. Es ist bevorzugt, dass das Verhiltnis von Amin- zu
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Phosphorséduregruppen bezogen auf die Molverhaltnisse von 10:1 bis 1:10, weiter bevorzugt,

von 3:1 bis 1:4, am bevorzugtesten von 1,5:1 bis 1:3 betragt.

Das aminophosphorsdure-funktionelle Polymer kann als Lésungspolymer in Wasser oder
einem nicht-wassrigen Losemittel hergestellt werden oder als Massepolymer. Das
aminophosphorsiure-funktionelle Polymer kann nach einem beliebigen geeigneten
Polymerisationsverfahren hergestellt werden, beispielsweise durch Additionspolymerisation
von ethylenisch ungesittigten Monomeren, wie Acryl-, Styrol- oder Vinylmonomeren.
Polymere, die sowohl Amin- als auch Phosphorsauregruppen enthalten, konnen durch
Copolymerisation von mindestens einem aminfunktionellen Monomer und mindestens einem
phosphorsaure-funktionellen Monomer hergestellt werden, oder indem mindestens ein
Monomer, das sowohl Amin- als auch Phosphorsduregruppen enthilt, in der

Monomermischung vorhanden ist.

Als ein weiteres Beispiel konnen Polymere, die sowohl Amin- als auch Phosphorsduregruppen
enthalten, durch Polymerisation von ethylenisch ungesittigten Monomeren hergestelit
werden, die in der Monomermischung funktionelle Monomere enthalten, deren
Seitengruppen zu Amin- oder Phosphorsiduregruppen umgewandelt werden konnen,
nachdem die Polymerisation abgeschlossen ist. Beispiele fiir Monomere, deren Seitengruppen
in Amine umgewandelt werden kénnen, nachdem die Polymerisation abgeschlossen ist,
umfassen Isocyanat-funktionelle Monomere, die mit primar-tertidaren oder sekundér-tertidren
Diaminen umgesetzt werden kénnen, Epoxid-funktionelle und halomethylbenzyl-funktionelle
Monomere, die mit Aminen umgesetzt werden kénnen. Beispiele fiir Monomere, deren
Seitengruppen in Phosphorsiuren umgewandelt werden kénnen, nachdem die
Polymerisation abgeschlossen ist, umfassen Isocyanat-funktionelle Monomere, die mit
Aminophosphaten oder Aminophosphonaten umgesetzt werden kénnen, und Alkohol-
funktionelle Monomere, die mit Phosphorylierungsmitteln wie Pyrophosphorsidure umgesetzt

werden konnen.

Block-Copolymere, die einen aminophosphorsédure-funktionellen Polymerblock enthalten,
konnen nach jedem bekannten Verfahren hergestellt werden, das in der Lage ist, solche
Polymere zu erzeugen. Beispielsweise konnen Block Copolymere, die einen
aminophosphorsiure-funktionellen Polymerblock enthalten, durch lebende radikalische

Polymerisation von ethylenisch ungesittigten Monomeren hergestellt werden, wobei die
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Monomerzusammensetzung einer Monomereinspeisung mindestens ein Amin-funktionelles
und mindestens ein Phosphorsiure-funktionelles, ungesattigtes Monomer enthalt. Ferner
kénnen Block Copolymere, die einen aminophosphorsiure-funktionellen Polymerblock
enthalten, auch durch die lebende radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesittigten
Monomeren hergestellt werden, die in der Monomermischung funktionelle Monomere
enthalten, die in Amin- oder Phosphorsauregruppen umgewandelt werden kdnnen, nachdem

die Polymerisation beendet ist.

Kammpfropfcopolymere, die ein aminophosphorsiure-funktionelles Polymer-Riickgrat
enthalten, kénnen durch jedes bekannte Verfahren hergestellt werden, das in der Lage ist,
solche Polymere zu erzeugen. Beispielsweise kénnen Kammpfropfcopolymere, die eine
aminophosphorsdure-funktionelle Polymer-Hauptkette enthalten, durch radikalische
Polymerisation von ethylenisch ungesittigten Monomeren hergestellt werden, wobei die
Monomerzusammensetzung mindestens ein ungesattigtes Makromonomer, ein Amin-
funktionelles, ungeséttigtes Monomer und mindestens ein Phosphorsiaure-funktionelles,
ungesattigtes Monomer enthilt. Weiterhin kénnen Kammpfropfcopolymere die eine
aminophosphorsidure-funktionelle Polymer-Hauptkette enthalten, beispielsweise durch eine
lebende radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren hergestellt
werden, die in der Monomermischung funktionelle Monomere enthilt, die in Amin- oder
Phosphorsiuregruppen umgewandelt werden kénnen, nachdem die Polymerisation beendet
ist. Gemaf einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist das aminophosphorsaure-

funktionelle Polymer entweder ein Block Copolymer oder ein Kammpfropfcopolymer.

Das aminophosphorsaure-funktionelle Polymer wird typischerweise durch die
Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren hergestellt. Erfindungsgemaf
geeignete Monomere umfassen Styrol, Butadien, alpha-Methylstyrol, Vinyltoluol,
Vinylnaphthalin, Ethylen, Propylen, Vinylacetat, Vinylversatat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,
Acrylnitril, Methacrylnitril, (Meth)acrylamid, verschiedene (C1-Cs0)AlKkylester der
(Meth)acrylsdure, beispielsweise Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-
Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, n-
Octyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)acrylat, n-Dodecyl(meth)acrylat, Tetradecyl(meth)acrylat,
Lauryl(meth)acrylat, Oleyl(meth)acrylat, Palmityl(meth)acrylat und Stearyl(meth)acrylat,
andere (Meth)acrylate, wie Isobornyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat,
Phenyl(meth)acrylat, 2-Bromethyl(meth)acrylat, 2-Phenylethyl(meth)acrylat und 1-
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Naphthyl(meth)acrylat, Alkoxyalkyl(meth)acrylate, wie Ethoxyethyl(meth)acrylat, Mono-, Di-
und Trialkylester von ethylenisch ungesattigten Di- und Tricarbonsduren und Anhydriden,
wie Ethylmaleat, Dimethylfumarat, Trimethylaconitat und Ethylmethylitaconat, Alkohol
enthaltende Monomere, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat,
Hydroxybutyl(meth)acrylat; anorganische Sauren enthaltende Monomere, wie
Sulfoethyl(meth)acrylat und 2-(Meth)acrylamido-2-methylpropansulfonsiure, Carbonsiuren

enthaltende Monomere, wie (Meth)acrylsiure, Itaconsidure, Fumarsiure und Maleinsiure.

Beispiele fiir geeignete Amin-funktionelle Monomere umfassen
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, t-
Butylaminoethyl(meth)acrylat.

Beispiele fiir geeignete Phosphorsiure-funktionelle Monomere umfassen
Phosphoethyl(meth)acrylat, phosphorylierte Polypropylenoxid(meth)acrylate, wie Sipomer
PAM-200, phosphorylierte Polyethylenoxid(meth)acrylate, wie Sipomer PAM-100 und
Vinylphosphonsaure.

Das aminophosphorsaure-funktionelle Polymer, statistische Copolymer, der Amin- und
Phosphorsduregruppen enthaltende Block eines Block Copolymers, oder die Amin- und
Phosphorsauregruppen enthaltende Hauptkette eines Kammpfropfcopolymers kénnen ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 500 bis 200.000, vorzugsweise von 1000 bis 50.000,
weiter bevorzugt von 1.000 bis 15.000 und insbesondere von 1000 bis 5000 aufweisen.

Wenn das aminophosphorsdure-funktionelle Polymer ein Block Copolymer oder ein
Kammpfropfcopolymer ist, kénnen der Block oder die Kammzahne, welche nicht die Amin-
oder die Phosphorsauregruppen enthalten, jeweils ein zahlenmittleres Molekulargewicht von
750 bis 200.000, bevorzugt von 1000 bis 50.000, weiter bevorzugt von 1500 bis 25.000 und

am bevorzugtesten von 5.000 bis 15.000 aufweisen.

Die zahlenmittleren Molekulargewichte der Polymere kénnen z.B. durch GPC bestimmt

werden, wie dem Fachmann allgemein bekannt ist.

Versuche haben gezeigt, dass der Dispergierungsschritt einfacher ist, wenn das

aminophosphorsdure-funktionelle Polymer wasserloslich ist. Das aminophosphorsaure-
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funktionelle Polymer kann durch die Aufnahme von ausreichend Amin- oder
Phosphorsiuregruppen sowie von anderen wasserléslichen Monomeren wie Alkohol-
funktionellen Monomeren, z.B. Hydroxyethyl(meth)acrylat, Amid-funktionellen Monomeren,
z.B. (Meth)acrylamid, sdurefunktionellen Monomeren, z.B. (Meth)acrylsiure und
Sulfoethyl(meth)acrylat oder Kombinationen davon wasserléslich gemacht werden.

Der notwendige Gehalt an wasserloslichem Monomer, um den aminophosphorsiure-
funktionellen Polymerblock oder das Polymer oder die Kammzihne wasserloslich zu machen,
hdngt vom Molekulargewicht und von der Beschaffenheit der Comonomere, die in der
Zusammensetzung der aminophosphorsaure-funktionellen Polymere, Blocke oder
Kammzahne enthalten sind, ab, wie dem Fachmann allgemein bekannt ist. Bevorzugt ist das
aminophosphorsaure-funktionelle Polymer wasserléslich. Wenn das aminophosphorsiure-
funktionelle Polymer ein Block Copolymer oder ein Kammpfropfcopolymer ist, ist es
bevorzugt, dass der Block oder die Kammzahne, die nicht die Amin- und Phosphorsiure-

Blocke oder die -Zdhne sind, jeweils fiir sich wasserlgslich sind.

Die Dispergierung kann durch beliebige, gemeinhin bekannte Methoden zur Dispergierung
von Teilchen in wissrigen Medien durchgefiihrt werden, darunter das Mahlen in
Hochgeschwindigkeitsdispersatoren oder das Mahlen in Rithrwerks- oder Kugelmiihlen. Es ist
schwierig, die Menge an Tensid, die in der Praxis fiir das erfindungsgemifle Verfahren
bendtigt wird, anzugeben, da die erforderliche Menge fiir die Abscheidung auf einer
suspendierten Phase an Feststoffpartikeln grundsatzlich sowohl durch die Partikelgrofie als
auch durch die Anzahl der vorhandenen Partikel bestimmt wird, die zusammen die
Gesamtfldche ergeben, die durch adsorbierte Tenside bedeckt werden muss, um eine sterische
Barriere um jedes der Partikel zu bilden. Beispielsweise liegt fiir Partikel mit
unterschiedlichen mittleren Durchmessern von lediglich 0,007 bis 0,07 Mikrometer, was nur
ein Bruchteil des GrofRenbereichs der Erfindung ausmacht, eine 50-fache Veranderung der
Oberfldche von etwa 1000 bis etwa 23 Quadratmeter pro Gramm vor. Vorzugsweise betragt
die Menge an Stabilisierungsmittel etwa 0,1 bis etwa 25 Gew.% , insbesondere 0,5 bis

10 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Monomer und Teilchen des inneren Materials,
wobei das untere Ende des breiteren Bereichs inshesondere anwendbar ist fiir grofze

Teilchen, wahrend das obere Ende insbesondere fiir sehr feine Teilchen gilt.

Dem Fachmann sind verschiedene Instrumente und Verfahren zur Bestimmung der Stabilitit

von Suspensionen bekannt. Ein geeigneter ist beispielsweise der sogenannten "Handlotion"-
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Test, in dem eine kleine Menge der Suspension in der Handfldche einer Hand platziert und
gerieben oder mit den Fingern der anderen Hand in einer kreisformige Bewegung
ausgebreitet wird. Wenn die Emulsion sich gleichmdflig und einheitlich mit einem Creme-
Gefiihl verteilt, hat die Suspension eine gute Stabilitat, wihrend, wenn es gerinnt oder in
Klumpen ausflockt, die Suspension deutlich instabil ist. Eine einmal in instabilem Zustand
befindliche Suspension kann nicht mehr danach durch Zugabe von mehr oder weniger

Stabilisierungsmittel oder andere Reaktionsbestandteile stabilisiert werden.

Wenn die Polymerisation, wie bevorzugt, in Schritten durchgefiihrt wird, d.h. in einem ersten
Schritt nur ein Bruchteil von etwa 5 bis 10 Gew.% des Monomers, bezogen auf die
Gesamtmenge an Monomer, zugegeben wird, um eine anfangliche Polymerisation
durchzufiihren, und weitere Mengen an Monomer danach allmahlich oder Schritt fiir Schritt
zusammen mit entsprechenden Mengen an Polymerisationsinitiator zugefiihrt werden, um die
Polymerisation fortzusetzen, so ist in der Regel die Einleitung des Verfahrens der kritische
Schritt hinsichtlich der Stabilisierung, und eine Probe des Reaktionsprodukts wird
vorzugsweise am Ende der Verfahrenseinleitung getestet. Wenn Destabilisierung bereits
stattgefunden hat, muss die Reaktionsmasse entsorgt werden und eine neue
Reaktionsfiihrung mit entsprechenden Anpassungen in den Mengen von Tensid und

gegebenenfalls anderen Bestandteilen sind nétig.

Fiir den Schritt b. des erfindungsgemafien Verfahrens konnen die bereits erwahnten
anorganischen und organischen Polymere als geeignete Materialien verwendet werden.
Inbesondere geeignet sind organische Polymere Materialien, die durch die sequentielle
Polymerisation eines alkalisch quellbaren Polymers gefolgt von einem nicht-ionischen (das
heifdt keine ionisierbare Gruppe enthaltenden) Polymer erhalten werden. Dabei kann das
zunachst hergestellte, alkalisch quellbare Polymer, das sozusagen einen Kern bildet, als
Saatpolymer bezeichnet werden, auf das ein nicht-ionisches Hiillenpolymer aufpolymerisiert
wird. Sowohl das Saat- als auch das Hillenpolymer kénnen in der dufieren Schale der
Hohlteilchen enthalten sein. Das Saatpolymer kann das Produkt einer wéssrigen
Emulsionspolymerisation eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Monomere
enthaltend eine Gruppe der Formel ~-HC=C< und eine Carboxylgruppe sein. Geeignete
Monomere sind die oben erwidhnten Sduermonomere. Das Saatpolymer kann durch
Emulsionshomopolymerisation eines solchen Sauremonomers oder durch Copolymerisation

zweier oder mehrerer solcher Sduremonomere erhalten werden. In bevorzugten
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Ausfiihrungsformen wird ein Sduremonomer oder eine Mischung von Sduremonomeren mit
einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren aus der Liste der Monomere mit
nicht-ionischem Charakter mit einer oder mehreren ethylenisch ungestittigten Gruppen der

Formel H:C=C< polymerisiert.

Bevorzugte Sauremonomere, die flir das alkalisch quellbare Saatpolymer verwendet werden
konnen, sind Acrylsdure und Methacrylsdure sowie Mischungen davon, andere bevorzugte
Sauremonomere, die verwendet werden konnen, umfassen Acryloxypropionsiure,
Methacryloxypropionsaure, Acryloxyessigsaure, Methacryloxyessigsiure und
Itakonsduremonomethylester. Als nicht-ionische Monomere kommen insbesondere die oben
erwahnten nicht-ionischen Monomere in Frage. Generell sind Saatcopolymere mit einem
S&duremonomergehalt von wenigstens 5 Gew.%, bevorzugt wenigstens 10 Gew.% geniigend
quellbar fiir die Zwecke der Erfindung, aber es mag Umstdnde geben, unter denen wegen der
Hydrophobie bestimmter Comonomere oder deren Kombinationen in Verbindung mit dem
Hydrophobie/Hydrophilie-Gleichgewicht eines bestimmten Sduremonomers das Copolymer
weniger als 5 Gew.% Sauremonomer oder deutlich weniger als 5 Gew.% davon benétigt, und
unter letzteren Umstdnden betrdgt ein bevorzugter Anteil an Sduremonomer am
Gesamtgewicht der Saatpolymer-ergebenden Monomermischung wenigstens 10 Gew.%. Das
Saatpolymer kann durch Homopolymerisation eines additionspolymerisierbaren
Carbonsduremonomers zu 100% aus Sduremonomeren bestehen. Eine bevorzugte maximale
Menge an Sduremonomer im ersten Saatpolymer betrigt etwa 70 Gew.% bezogen auf die

gesamte Monomermenge fiir das Saatpolymer.

Das Saatpolymer kann vorzugsweise als weitere Komponente eine kleine Menge eines
polyethylenisch ungesittigten Monomers, wie Ethylenglykoldi(meth)acrylat,
Allyl(meth)acrylat, 1,3-Butandioldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldi(meth)acrylat,
Trimethylolpropantrimethacrylat oder Divinylbenzol enthalten, deren Anteil im Bereich von
etwa 0,1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Monomere des Saatpolymers liegt. Die verwendete Menge ist vorzugsweise in etwa
proportional zu der Menge an eingesetztem Sduremonomer. Butadien bildet eine Ausnahme
hiervon, da es insbesondere in Mischungen mit Styrol oft als monoethylenisch ungesittigtes
Monomer fungiert, so dass die Menge an Butadien, falls verwendet, von 30 bis 60 Gew.% des

gesamten Monomergewichts fiir das Saatpolymer ausmachen kann.
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Die Polymerisation des Saat- und des Hiillenpolymers kann in einem oder mehreren Schritten
erfolgen. Bevorzugt reicht das zahlenmittlere Molekulargewicht des in einem gegebenen
Schritt gebildeten Polymers von 100.000 oder tiefer, wenn ein Ketteniibertragungsmittel
verwendet wird, bis zu mehreren Millionen zahlenmittlere Molekulargewichte. Wenn 0,1 bis
20 Gew.% eines vorstehend erwdhnten polyethylenisch ungesittigten Monomers bei der
Herstellung des Sdurepolymer verwendet werden, erhoht sich das zahlenmittlere
Molekulargewicht, unabhingig davon ob Vernetzung auftritt. Die Verwendung des ethylenisch
mehrfach ungesittigten Monomers verringert die Tendenz des Saatpolymers sich aufzulosen,
wenn das Mehrstufen-Polymer mit einem Quellmittel fiir das Saatpolymer behandelt wird.
Das Saatpolymer kann dabei eine Dicke von bis zu 1 Mikrometer, bevorzugt von 0,2 bis 0,8

Mikrometer in nicht gequollenem Zustand aufweisen.

In einem nachfolgenden Schritt oder in nachfolgenden Schritten kann ein Hillenpolymer auf
das Saatpolymer, z.B. durch Emulsionspolymerisation, aufpolymerisiert werden. Dies kann im
gleichen Reaktionsgefif}, in dem das Saatpolymer hergestellt wurde, durchgefiihrt werden,
oder das Reaktionsmedium, das die dispergierten Teilchen enthilt, kann zur Durchfiihrung in

einen anderen Reaktionsbehilter transferiert werden.

Die zur Herstellung des Hiillenpolymers verwendeten Monomere kénnen jegliche der oben
fiir die Herstellung des Saatpolymers genannten nicht-ionischen monoethylenisch
ungesdittigten Comonomere sein. Die verwendeten Monomere und ihre relativen Anteile in
beliebigen Copolymeren sollten so sein, dass das dadurch geformte Hiillenpolymer
durchlassig ist fiir wassrige oder gasformige, fliichtige, basische Quellmittel fiir das

sduremonomerhaltige Saatpolymer, aber nicht fiir eine nicht-fliichtige Base.

Trotz ihrer Hydrophobie konnen die duféerst unpolaren oder wenig polaren Monomere, wie
Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinyltoluol, Ethylen, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid allein oder
in Mischungen mit stirker polaren Monomeren in der obigen Liste, wie z.B. Vinylacetat

verwendet werden, aufder im ersten Schritt der Hiillenpolymerbildung.

Monomermischungen zur Herstellung des Hiillenpolymers kénnen bis zu etwa 10 Gew.%,
vorzugsweise jedoch nicht mehr als 5 Gew.% eines Sduremonomers, enthalten, wie sie
vorstehend fiir die Herstellung des Saatpolymers genannt wurden. Allerdings sollte der Anteil

an Sduremonomer im Hiillenpolymer nicht ein Drittel des Anteils an Sduremonomer im
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Saatpolymer liberschreiten. Der Gehalt an Sdure-Monomer dient einer oder beiden von zwei
Funktionen, namlich der Stabilisierung der erhaltenen Polymerdispersion und der
Sicherstellung der Permeabilitat des Hiillenpolymers gegeniiber einer fliichtigen Base als

Quellmittel fiir das Saatpolymer.

Vorzugsweise wird die Menge an fiir das Hiilllenpolymer abgeschiedenen Polymer so
bemessen, dass es auf den Teilchen eine Dicke von bis zu 3 Mikrometern, bevorzugt von 0,5
bis 2 Mikrometern im nicht-gequollenen Zustand hat, unabhéngig davon, ob das

Hiillenpolymer in einem einzigen Schritt oder in mehreren Schritten gebildet wurde.

Bei der Herstellung des Saat- und des Hiillenpolymers kann ein Polymerisationsinitiator
eingesetzt werden. Als Polymerisationsinitiator kommt insbesondere ein in wassrigen
Emulsionspolymerisationen iiblicher wasserléslicher Radikalstarter in Frage. Der
Radikalstarter wird vorzugsweise ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Wasserstoffperoxid, tert-Butylperoxid, oder ein Alkalimetall (Natrium, Kalium oder Lithium)
und Ammoniumpersulfat oder Mischungen daraus bzw. ein Gemisch eines solchen Initiators
mit einem Reduktionsmittel, wie ein Sulfit, insbesondere einem Alkalimetallmetabisulfit, -
hydrosulfit oder -hyposulfit und/oder Natriumformaldehydsulfoxylat. Auf diese Weise kann

ein Redoxsystem gebildet werden.

Der im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte Initiator wird vorzugsweise in einer Menge
von 0,01 bis 4 Gew.%, bezogen auf das Monomergewicht, verwendet. In einem Redoxsystem
kann eine entsprechende Menge (0,01 bis etwa 4 Gew.%) eines Reduktionsmittel verwendet

werden.

Fiir viele Polymerisationen ist eine Temperatur im Bereich von 10°C bis 100°C praxisgerecht.
Fiir Persulfatsysteme liegt die Temperatur vorzugsweise im Bereich von 60°C bis 90°C. In
Redoxsystemen liegt die Temperatur vorzugsweise im Bereich von 30°C bis 70°C,

vorzugsweise unter etwa 60°C, besonders bevorzugt im Bereich von 30°C bis 45°C.

Die Polymerisation des Hiillenpolymers kann im gleichen Reaktionsgefif3, in dem das
Saatpolymer hergestellt wurde, durchgefiihrt werden, oder das Reaktionsmedium, das die
dispergierten Teilchen enthilt, kann zur Durchfiihrung in einen anderen Reaktionsbehilter

transferiert werden.
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Die Quellung des mehrstufigen, heterogenen Polymers mit einem inneren,
sduremonomerhaltigen Saatpolymer kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass die Teilchen
mit einem wassrigen, basischen Quellmittel versetzt werden, das das Hiillenpolymer
durchdringt und das Saatpolymer aufquellt. Durch die Zugabe des basischen Quellmittels wird
der pH-Wert auf etwa 6 oder héher eingestellt (Neutralisation). Dabei kann eine teilweise
Verschmelzung der auf3eren Peripherie des Saatpolymers in die Poren der inneren Peripherie
des Hiillenpolymers und/oder auch eine teilweise Vergréfierung oder Ausbeulung des
Hiillenpolymers und des Teilchens insgesamt auftreten. Wenn das Quellmittel durch Trocknen
entfernt wird, wird durch die Schrumpfung des Saatpolymers normalerweise eine oder
mehrere Mikroporen ausgebildet, deren Gréfee und Ausmaf von der Widerstandskraft des
Hillenpolymers abhéngt, zu seinen urspriinglichen Ausmaflen zuriickzukehren. Als
Quellmittel fiir sdurehaltige Saatpolymere sind Ammoniak, Ammoniumhydroxid oder ein

fltichtiges, niederes, aliphatisches Amin, wie Trimethylamin und Triethylamin geeignet.

Das oder die Monomere des Hiillenpolymers kénnen so gewahlt werden, dass sie ein
Hiillenpolymer mit einer relativ moderaten bis hohen Glastibergangstemperatur T; erzeugen.
T ist die scheinbare Ubergangstemperatur zweiter Ordnung oder Wendepunktstemperatur,
die durch Auftragen des Schubmoduls gegen die Temperatur gefunden wird.
Standardmethoden zur Bestimmung der T; sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise wird
eine bequeme Methode zur Bestimmung des Schubmoduls und der Ubergangstemperatur
durch I. Williamson, British Plastics 23, 87-90, 102 (September 1950) beschrieben. Der hier

verwendete Ti-Wert ist derjenige, der bei 300 kg/cm?2 bestimmt wird.

Das verwendete Saatpolymer ist vorzugsweise relativ hart bzw. ist durch ein mehrfach
ungesattigtes Monomer vernetzt. Bevorzugt werden fiir die Bildung von Mikrohohlrdumen
Monomere oder ihre relativen Anteile im Hillenpolymer-erzeugenden Schritt so gewéhlt, dass
ein Hilllenpolymer mit einer T; von wenigstens 25°C und vorzugsweise von 50°C bis 100°C
erzeugt wird. Die Quellung und das nachfolgende Entfernen des Quellmittels begiinstigt dann

die Bildung und Beibehaltung der Mikrohohlrdume.

Die Quellung kann bei einer Temperatur, die der T; entspricht, oder etwas dariiber
durchgefithrt werden, um ein schnelles Eindringen des Quellmittels durch das Hiillenpolymer

zu begiinstigen, um das Saatpolymer zu quellen und um durch Erweichung des
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Hiillenpolymers dem Saatpolymer eine grofiere Freiheit zur Expansion zu bieten. Nach der
Expansion durch die Quellmittel im gewiinschten Ausmaf3 kdnnen die gequollenen Teilchen
auf eine Temperatur unterhalb ihrer T; gekiihlt werden, um das Hiillenpolymer zu verfestigen.
Dann wird das Quellmittel durch Trocknen bei niedriger Temperatur (zumindest teilweise)
entfernt, was in der Ausbildung von Mikrohohlraumen resultiert. Fiir die besten Ergebnisse
fiir Mikrohohlrdume, ist es zweckmifig, das Wasser aus den Kernen schnell zu entfernen.
Langsames Trocknen bei hoher Luftfeuchtigkeit kann sich schidlich auf die

Mikrohohlraumbildung auswirken.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird das Hiillenpolymer
vernetzt, indem der Monomermischung zur Bildung des Hiillenpolymers 1 bis 50 Gew.%,
bezogen auf das Monomergesamtgewicht in der Mischung, eines polyethylenisch
ungesattigten Monomers, wie eines von denen vorstehend zur Herstellung des Saatpolymers

erwdhnten, zugesetzt werden.

Die Vernetzung des Hiillenpolymers dient dazu, es strukturell stabiler zu machen, so dass
beim Trocknen der gequollenen Teilchen zur Entfernung der Quellmittel die Schrumpfung des
gequollenen Saatpolymers Mikrohohlrdume erzeugt, aber das Hiillenpolymer dem Kollaps
widersteht, so dass der oder die gebildeten Mikrohohlrdume innerhalb des Teilchens im

Wesentlichen erhalten bleiben.

Ein Verfahren, das die Bildung eines vernetzten Hiillenpolymers verwendet, besteht darin, die
dispergierten Polymerpartikel durch Neutralisation des Sdure-enthaltenden Saatpolymers
kurz vor dem Schritt der Polymerisation der vernetzten Phase des Hiillenpolymers, oder vor
Beendigung dieses Schritts zu quellen, wenn der Gehalt an polyethylenisch ungeséttigten
Monomer darin mehr als etwa 5 Gew.% der verwendeten Monomermischung betrigt, so dass
der letztgenannte Schritt auf den gequollenen Teilchen durchgefiihrt wird und den Erhalt der
Struktur begiinstigt, wenn Hohlraume in der nachfolgenden Entfernung des Quellmittels
hergestellt werden. In dieser zuletzt genannten Ausfiithrungsform, in der das Hillenpolymer
vernetzt ist, kann dies in einem einzigen Hiillenpolymerbildungsschritt durchgefiihrt werden
oder es kann unter Verwendung eines mehrschrittigen Hillenpolymerbildungsverfahren, in
dem das polyethylenisch ungesattigte, vernetzende Monomer im ersten
Hiillenpolymerbildungsschritt weggelassen wird, aber in spateren

Hiillenpolymerbildungsschritten zugegeben wird. Haufig erfolgt die Vernetzung auch in
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diesem mehrschrittigen Verfahren an der Grenzfliche zwischen dem siurehaltigen
Saatpolymer und dem umgebenden Hiillenpolymer, so dass die expandierte Struktur des
Hillenpolymers dazu neigt, nach der Entfernung des Ammoniaks oder anderer Quellmittel
aus dem Saatpolymer erhalten zu bleiben, was zur Ausbildung von Mikrohohlrdumen im

Inneren des Teilchens fiihrt.

Alternativ kénnen die erfindungsgemafien Hohlteilchen in einem zweistufigen Verfahren
hergestellt werden. In diesem zweistufigen Verfahren werden in der ersten Stufe zunachst
leere Hohlteilchen hergestellt, in welche anschliefend in einer zweiten Stufe beispielsweise
molekulare Vorldufer durch Osmose hineindiffundieren und sich in den Hohlteilchen durch

Polyreaktionen zu gréf3eren Teilchen vernetzen kénnen.

Gegenstand der Erfindung ist demgemaf auch ein Verfahren zur Herstellung
erfindungsgemifer Hohlteichen umfassend
i.  Durchfiihren einer Polyreaktion zur Herstellung eines alkalisch quellbaren Polymers;
ii.  Durchfiihren einer Polyreaktion zur Beschichtung des alkalisch quellbaren Polymers
mit einem Polymer, das nach dem Aufquellen eine im Wesentlichen dimensionsstabile
Hiille bilden kann;
iii.  Quellen des alkalisch quellbaren Polymers durch Zugabe von Base;
iv.  Entfernen und/oder Neutralisieren der Base unter Ausbildung von Hohlteilchen;
v.  Zugabe eines oder mehrerer molekularer Vorlaufer, die nach einer Polyreaktion ein
inneres Material bilden kénnen, zu einer Dispersion der Hohlteilchen;
vi.  Starten der Polyreaktion gemafs Schritt v. durch Einstellen von Bedingungen, die fiir
die Polyreaktion benétigt werden; und

vii.  Abbrechen der Polyreaktion.

Vorzugsweise werden die Hohlteilchen aus Schritt iv. vor der Zugabe der molekularen
Vorlaufer, die nach einer Polyreaktion ein inneres Material bilden konnen, isoliert. Weiter
bevorzugt wird in einem zuséatzlichen Schritt vor Schritt v. eine Dispersion der Hohlteilchen
aus Schritt iv. bereitgestellt. Noch bevorzugter sind die Bedingungen der Dispersion in Schritt
v. so gewdhlt, dass die Polyreaktion noch nicht startet. Zu den Bedingungen, die fiir das
Starten der Polyreaktion benétigt werden, kénnen insbesondere die Konzentration des oder
der molekularen Vorldufer, die Temperatur der Dispersion, der pH der Dispersion und/oder

die Zugabe weiterer Stoffe wie Initiatoren gehoren.
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Fiir die Schale der in der ersten Stufe hergestellten, leeren Hohlteilchen konnen
erfindungsgemaf die oben erwiahnten anorganischen und organischen Polymere als geeignete
Materialien verwendet werden. Insbesondere geeignet sind organische polymere Materialien,
die durch die sequentielle Polymerisation eines alkalisch quellbaren Polymers gefolgt von
einem nicht-ionischen (das heifst keine ionisierbare Gruppe enthaltenden) Polymer erhalten

werden.

Geeignete Verfahren zur Herstellung der leeren Hohlteilchen sind aus der US 4,427,836
bekannt. Grundsatzlich wird dabei, d4hnlich wie im einstufigen Verfahren beschrieben,
zundchst das Saatpolymer gebildet, auf das das Hiillenpolymer aufpolymerisiert wird. Die
duflere Schale der Hohlteilchen kann sowohl das Saat- als auch das Hiillenpolymer enthalten.
Wie im einstufigen Verfahren kénnen das Saat- und das Hiillenpolymer das Produkt einer
wassrigen Emulsionshomo- oder copolymerisation sein. Fiir das Saat- und das Hiillenpolymer
geeignete Monomere entsprechen den vorstehend fiir das einstufige Verfahren beschriebenen
Monomeren. Dabei kann es sich sowohl um ein Homo- als auch um ein Copolymer handeln.
Beziiglich der Mengen an unterschiedlichen Monomeren, zum Einsatz von Vernetzern, zum
Molekulargewicht des in einem Schritt gebildeten Monomers, der Basendurchldssigkeit der
Monomermischungen, der T; der resultierenden Polymere, dem Initiator fiir die
Polymerisation des Saat- und des Hiillenpolymers, der Reihenfolge der Polymerisationschritte
und fiir die Temperatur der Durchfiihrung der Polymerisation gelten dieselben Angaben und

Uberlegungen wie vorstehend fiir das einstufige Verfahren dargelegt.

Das im zweistufigen Verfahren eingesetzte saurehaltige Saatpolymer kann einen
durchschnittlichen Durchmesser von etwa 0,05 bis etwa 1,0, vorzugsweise 0,1 bis 0,5,
vorzugsweise 0,2 bis 0,5 Mikrometer in nicht gequollenem Zustand aufweisen. Dies gilt
unabhidngig davon, ob das Saatpolymer in einem ein- oder mehrschrittigen Verfahern

hergestellt wurde.

Die Menge an fiir das Hiillenpolymer abgeschiedenen Polymers wird vorzugsweise so
bemessen, dass ein mittlerer Durchmesser des mehrschichtigen Polymerpartikels von etwa
0,07 bis etwa 4,5 Mikrometer, vorzugsweise etwa 0,1 bis etwa 3,5 Mikrometer, weiter
bevorzugt etwa 0,2 bis etwa 2,0 Mikrometer im ungequollenen Zustand (das heift, bevor

durch eine Neutralisierung der pH-Wert auf etwa 6 oder hioher eingestellt wurde), erreicht
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wird, unabhdngig davon ob das Hiillenpolymer in einem einzigen Schritt oder in mehreren
Schritten gebildet wurde. Im ungequollenen Zustand betragt das Verhiltnis des Gewichts des
Saatpolymers zum Gesamtgewicht im Durchschnitt von 1:4 bis 1:100, vorzugsweise von 1:8

bis 1:50.

Ahnlich wie eingangs bereits fiir das einstufige Verfahren erliutert, kénnen auch im
zweistufigen Verfahren das Saatpolymer und das Hiillenpolymer je in einem einzigen Schritt
der sequentiellen Polyreaktion fiir Saat- und Hillenpolymer hergestellt werden. Ebenso
moglich ist, dass die Herstellung der beiden Komponenten mehrere Schritte umfasst.

Im Unterschied zum einstufigen Verfahren kann ein erster Schritt der Polyreaktion im
zweistufigen Verfahren der vorliegenden Erfindung die Herstellung eines Keimpolymers sein,
welches in Form von kleinen, dispergierten, im wissrigen Polyreaktionsmedium unléslichen

Polymerteilchen vorliegt.

Dieses Keimpolymer kann, muss aber nicht, ein beliebiges Sduremonomer enthalten, jedoch
liefert es Teilchen kleinster Gréfie, die die Keime darstellen, auf die das Saatpolymer aus

Sduremonomer mit oder ohne nicht-ionischen Comonomeren aufpolymerisiert wird.

Erfindungsgemaif kénnen fiir die Polymerisation dieselben nicht-ionischen oder anionischen
Tenside entweder allein oder in Mischungen verwendet werden wie sie eingangs bereits fiir

das einstufige Verfahren beschrieben wurden.

Im Unterschied zum einstufigen Verfahren kann im zweistufigen Verfahren der Anteil an
Tensid 0 sein und betragt vorzugsweise bis etwa 0,3 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des in
der ersten Stufe der Polyreaktion vorgelegten Monomers, wenn ein Persulfat-Initiator
verwendet wird. Durch die Durchfithrung der Polyreaktion unter Beibehaltung eines
niedrigen Tensidgehalts, wird das in nachfolgenden Schritten gebildete Polymer auf den
bereits existierenden, dispergierten Polymerteilchen aus dem vorhergehenden Schritt
deponiert. Generell sollte die Menge an Tensid unter derjenigen gehalten werden, die der
kritischen Mizellenkonzentration fiir ein bestimmtes Monomersystem entspricht, um ein
unimodales Produkt zu erhalten, allerdings wurde festgestellt, dass in einigen Systemen die
kritische Mizellenkonzentration des Tensids etwas tliberschritten werden kann, ohne dass

eine libermafige Anzahl von dispergierten Mizellen gebildet wird.
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Die Konzentration des Tensids wird vorzugsweise niedrig gehalten, um die Anzahl der
Mizellen wahrend der verschiedenen Schritte der Polymerisation zu steuern, so dass die
Abscheidung des neu gebildeten Polymers in jedem Schritt auf die in den vorherigen Stufen
gebildeten, dispergierten Mizellen oder Partikel erfolgt. Jedoch kénnen polymodale Produkte
durch EinschliefRen eines Emulgators oder Tensids in einer oder mehreren der spiteren

Monomerbeschickungen erhalten werden.

Erfindungsgemaf werden die so erhaltenen Polymere mit einem inneren siaurehaltigen
Saatpolymer gequollen, wenn die Teilchen mit einem wiassrigen, basischen Quellmittel
versetzt werden, das das Hiillenpolymer durchdringt und das Saatpolymer aufquellt. Dabei
gelten dieselben Angaben und Uberlegungen beziiglich der T; der Polyemere, der
Durchlassigkeit gegeniiber Basen der Polymere, der verwendeten Basen, der Verwendung von
Vernetzern, des Quellverfahrens, der Quelltemperatur, der erhaltenen Strukturen, der
Temperatur nach erfolgter Quellung, der Temperatur zur Entfernung des Quellmittels und des

Verfahrens zur Entfernung des Quellmittels wie fiir das einstufige Verfahren.

Erfindungsgemaf wird in der zweiten Stufe des Verfahrens eine Dispersion der in der ersten
Stufe hergestellten Hohlktiigelchen mit molekularen Vorlaufern fiir die oben erwihnten
Fiillstoffe Kreide, Talkum, Dolomit, Aluminiumhydroxid, Gibbsitt, Calciumcarbonat, Calcit,
Bariumsulfat, Glimmer, Quarz, Wollastonit, Kaolin, Kieselgur, Perlite, Feldspat, Silika-Sol,

Kieselsdure, Titandioxid, Zinkoxid und Basalt und Mischungen davon versetzt.

Durch Zugabe von Saure oder Base wird der pH Wert so eingestellt, dass eine rasche
Polyreaktion der molekularen Vorlaufer im Inneren der Hohlteilchen eine teilweise
Ausfiillung mit Fillstoffen bewirkt. Hierzu ist es notig, nach einer bestimmten Reaktionszeit
durch Anderung des pH Wertes eine Weiterreaktion der gebildeten Fiillstoffpartikel zu
unterbinden. Auf diese Art kann die Grofie der eingeschlossenen Fiillstoffpartikel bequem
kontrolliert werden. Geeignete pH Werte fiir die jeweiligen Systeme finden sich beispielsweise
in C.]. Brinker, G. W. Scherer, ,Sol-Gel Science - The Physics and Chemsitry of Sol-Gel

Processing”, Academic Press, Inc., San Diego, 1990, insbesondere Seiten 21-91 und Seite 104.

Die erfindungsgemadf3en Hohlteilchen konnen durch Filtrieren oder Dekantieren von dem
fliissigen Medium, das sie umgibt, isoliert werden. Sofern vorhanden, kann das Quellmittel

durch Trocknen oder Verdampfen unter solchen Bedingungen entfernt werden, dass die
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gebildeten Mikroporen zurtickbleiben. Diese Ausfiihrungsform der Hohlteilchen ist mehr oder
weniger rieselfdhig und kann verpackt, verkauft und geliefert oder vor der Verwendung
gelagert werden. Das so erhaltene trockene Pulver kann auch in Beschichtungen auf Basis
organischer Lésungsmittel verwendet werden, vorausgesetzt dass die dufdere Schale der

Hohlteilchen nicht 18slich ist in dem organischen Lésungsmittel.

Die erfindungsgemadf3en Hohlteilchen kénnen fiir verschiedene Zwecke eingesetzt werden.
Insbesondere eignen sie sich zur Herstellung von Beschichtungsmitteln, bevorzugt von

Anstrichmitteln, inbesondere von wissrigen Dispersionsfarben, Lacken und/oder Putzen.

Demgemaf betrifft die Erfindung auch Beschichtungsmittel, welche die erfindungsgemifien
Hohlteilchen enthalten. Fiir diese Zwecke kénnen die erfindungsgemafen Hohlteilchen in
trockenem Zustand oder in Form einer wiassrigen Dispersion direkt dem Beschichtungsmittel

zugesetzt werden.

Das erfindungsgemafie Beschichtungsmittel kann, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung,

folgende Komponenten enthalten:

- 0,5 bis 30 Gew.% der erfindungsgemifien Hohlteilchen,

- 0,5bis 40 Gew.% mindestens eines filmbildenden Polymers,

- 0bis 70 Gew.% eines anorganischen Fiillstoffs und/oder anorganischen bzw.
organischen Pigments,

- 0 bis 10 Gew.% Hilfsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verdicker, Netz-
und/oder Dispergiermittel, Entschdumer, Stabilisatoren, Filmbildehilfsmitte],
Neutralisationsmittel, Substratbenetzer, oberflichenaktive Substanzen wie
Verlaufsmittel und/oder Kratzschutzmittel, Konservierungsmittel,

- Wasser und/oder Losemittel.

Das erfindungsgemafie Beschichtungsmittel enthdlt 0,5 bis 30 Gew.%, bezogen auf die
Gesamtzusammensetzung, erfindungsgemafie Hohlteilchen. Durch die Verwendung der
erfindungsgemifien Hohlteilchen kann der Gehalt an Titandioxid verringert oder sogar auf
null gesenkt werden, wobei trotzdem ein kostenglinstiges Beschichtungsmittel mit einem sehr

hohen Deckvermégen und einer hervorragenden Nassabriebbestindigkeit entsteht.
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Gemadf einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthilt das erfindungsgemifie
Beschichtungsmittel, bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsmittels, 1 bis 20

Gew.%, insbesondere 2 bis 12 Gew.% oder 3 bis 8 Gew.% erfindungsgemifie Hohlteilchen.

Das erfindungsgemaf3e Beschichtungsmittel enthalt ferner 0,5 bis 40 Gew.%, mindestens
eines filmbildenden Polymers. Bevorzugte filmbildende Polymere sind Homo- und/oder
Copolymere, deren Monomere ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Carbonsdurevinylester mit 3-20 Kohlenstoffatomen, N-Vinylpyrrolidon, Vinylaromaten,
Vinylhalogeniden, ethylenisch ungesittigten Carbonsauren, deren Ester, deren Amide oder
deren Ahnydride, Nanohybriddispersionen, Wasserglas, Silikonharzemulsionen, wiassrige
Polyurethandispersionen, Styrolacrylaten, alpha-Olefinen und 1,3-Dienen in Form wéssriger
Polymerdispersion oder in Wasser redispergierbarer Polymerpulver, sowie Mischungen
daraus. Besonders bevorzugt ist ein filmbildendes Polymer ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Vinylacetat-Homopolymeren, Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren, Vinylacetat-
Ethylen-Acrylat-Terpolymeren, Vinylacetat-Ethylen-Vinylchlorid-Terpolymere; Vinylacetat-
Maleinsdureester-Copolymere, Acrylat-Dispersionen, Vinylester von Versatic-Sduren und
Mischungen hiervon. Am bevorzugtesten wird ein Styrol-Acrylat verwendet. Die Polymere
weisen zahlenmittlere Molekulargewichte von 1.000 bis 100.000 g/mol, bevorzugt von 5.000
bis 50.000 g/mol auf.

Gemaf? einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthilt das erfindungsgemafie
Beschichtungsmittel, bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsmittels, 1 bis 25

Gew.%, insbesondere 2 bis 15 Gew.% oder 3 bis 10 Gew.% filmbildendes Polymer.

Das erfindungsgemaifie Beschichtungsmittel enthilt ferner Wasser und/oder Lésemittel.

Das erfindungsgemafie Beschichtungsmittel kann ferner 0 bis 70 Gew.% eines anorganischen
Fiillstoffs und/oder Pigments oder Mischungen aus unterschiedlichen Fiillstoffen und/oder

Pigmenten enthalten.

Der anorganische Fiillstoff kann in dem erfindungsgeméafien Beschichtungsmittel
insbesondere in einer Menge von 5 bis 60 Gew.%, insbesondere 10 bis 50 Gew.% oder 15 bis
40 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsmittels, enthalten sein. Bevorzugt

ist der Fullstoff ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Kreide, Talkum, Dolomit,
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Aluminiumhydroxid, Gibbsitt, Calciumcarbonat, Calcit, Bariumsulfat, Glimmer, Quarz,
Wollastonit, Kaolin, Kieselgur, Perlite, Feldspat, Silika-Sol, Kieselsdure, und Basalt und

Mischungen davon.

Das Pigment kann in dem erfindungsgemdf3en Beschichtungsmittel insbesondere in einer
Menge von 0,5 bis 25 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 15 Gew.%, enthalten sein. Es kommen
sowohl anorganische als auch organische Pigmente in Frage. Bevorzugt ist das Pigment
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Titandioxid, Zinkoxid, Eisenoxid und
Buntpigmente, wie zum Beispiel Eisenoxide, Ruf3, Ultramarin, Indigo, Azopigmente,
Polycyclische Pigmente (z.B. Phthalatcyanin), Metallkomplexverbindungen und Mischungen

davon.

Als weiteren Bestandteil kann das Beschichtungsmittel Hilfsmittel in einer Menge von bis zu
10 Gew.% enthalten. Unter den Hilfsmitteln sind hier sowohl herkdmmliche Verdicker wie
Cellulosen, Celluloseether, Stiarke, Polysaccharide, Guarkernmehle, Schichtsilikate,
Polyurethan- und/oder Acrylatverdicker, Silikone sowie standardmafiig eingesetzte
Entschaumer (z.B. Mineraldlentschiumer, Siliconentschdumer), Netz- und/oder
Dispergiermittel {z.B. Polyacrylate und/oder Polyphosphate), Stabilisatoren,
Filmbildehilfsmittel (z.B. Weichmacher auf Basis von Phthalaten, Estern und/oder, Glykolen),
Neutralisationsmittel, oberflichenaktive Substanzen wie Verlaufsmittel und/oder
Kratzschutzmittel sowie Konservierungsmittel zur Film- und Topfkonservierung (z.B.
Isothiazolinon-Derivate, Bronopol, IPBC, Formaldehyd und/oder Formaldehyddepotstoffe)

und/oder Biozide zu verstehen.

Die Erfindung betrifft ferner einen Pramix fiir ein Beschichtungsmittel, der erfindungsgemafie
Hohlteilchen enthilt. Ein Primix kann insbesondere die hier aufgefiihrten Bestandteile fiir ein

Beschichtungsmittel mit Ausnahme von Wasser und/oder Losungsmittel enthalten.

Vorzugsweise weist das erfindungsgemafie Beschichtungsmittel eine Nassabriebbestandigkeit
gemafd DIN EN ISO 11998 von mindestens weniger als 100 Mikrometer bei 40 Hiiben,
bevorzugt von weniger als 70 Mikrometer bei 40 Hiiben, noch bevorzugt von weniger als 70
Mikrometer bei 200 Hiiben, noch weiter bevorzugt von weniger als 20 Mikrometer bei 200

Hiiben auf.
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Vorzugsweise weist das erfindungsgemafie Beschichtungsmittel ein Deckvermégen gemaf3
DIN EN [SO 6504-3 von mindestens 94% bei 5 m?/], bevorzugt von mindestens 95% bei 5
m2/1, noch bevorzugt von mindestens 98% bei 5 m2/1, noch weiter bevorzugt von 99,5 % bei 5

m?/] auf.

Geeignete Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafien Beschichtungsmittels sind dem
Fachmann bekannt. Zur Herstellung des erfindungsgemaféen Beschichtungsmittels kann

beispielhaft wie folgt vorgegangen werden:

- Vorlegen von Anteilen Wasser und/oder Lisemittel;

- Zumischen eines Hilfsmittels ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verdicker,
Netz- und/oder Dispergiermittel, Entschdumer, und Neutralisationsmittel, sowie
Mischungen davon;

- bei Bedarf: Zumischen von Anteilen filmbildenen Polymers;

- bei Bedarf: Zumischen mindestens eines anorganischen Fiillstoffs und/oder
anorganischen bzw. organischen Pigments;

- Dispergieren und/oder Mahlen durch eine bedarfsgerechte Scherung;

- Zumischen der erfindungsgemafien Hohlteilchen;

- Zumischen mindestens eines filmbildenden Polymers;

- Homogenisieren der Mischung;

- Zumischen eines weiteren Hilfsmittels ausgewahlt aus der Gruppe Entschiumer,
Substratbenetzer, und oberflichenaktive Substanzen wie Verlaufsmittel und
Kratzschutzmittel, sowie Mischungen davon;

- Zumischen von Wasser und/oder Losemittel auf 100 Gew.%.
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Patentanspriiche

Hohlteilchen umfassend eine einen Hohlraum bildende dufdere Schale (6) und ein von

der dufReren Schale (6) zumindest teilweise umschlossenes inneres Material (4), wobei
die dufiere Schale (6) einen Brechungsindex von 1,3 bis 2,5 und das innere Material (4)
einen Brechungsindex von 1,4 bis 3,2 aufweisen, und wobei das innere Material (4) das

Volumen des Hohlraums teilweise ausfiillt.

Hohiteilchen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das innere Material (4)

von der dufderen Schale (6) im Wesentlichen vollstdndig umschlossen ist.

Hohlteilchen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die dufRere Schale

(6) ein polymeres Material enthdlt.

Hohlteilchen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere Material

durch Polyreaktion erhalten wurde.

Hohlteilchen nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere
Material durch Polymerisation eines zumindest teilweise ungesittigten

Monomersystems erhalten wurde.

Hohlteilchen nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das innere Material (4) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Kreide, Talkum,
Dolomit, Aluminiumhydroxid, Gibbsitt, Calciumcarbonat, Calcit, Bariumsulfat, Glimmer,
Quarz, Wollastonit, Kaolin, Kieselgur, Perlite, Feldspat, Silika-Sol, Kieselsdure,

Titandioxid, Zinkoxid und Basalt und Mischungen davon.

Hohlteilchen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das innere Material (4)
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Calciumcarbonat, Talkum, Dolomit, Kaolin

und Bariumsulfat und Mischungen davon.
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Hohlteilchen nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
sich in dem Hohlraum neben dem inneren Material (4) ein Gas (3) und/oder eine

Flissigkeit (2) befindet.

Hohlteilchen nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Hohlraum von 0,01 bis 60 Vol.%, insbesondere von 2 bis 30 Vol.%, bezogen auf das

Volumen des Hohlraums, Gas (3) und/oder Fliissigkeit (2) enthilt.

Hohlteilchen nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Gas (3) Luft

ist.

Hohlteilchen nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Fliissigkeit

(2) Wasser und/oder ein Lésemittel ist.

Hohlteilchen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Losemittel
ausgewadhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Texanol, Ethanol, Isopropanol, Isobutanol,
Methoxypropanol, Butylglykol, Butyldiglykol, Propylenglykol, Isoparaffin und

Testbenzin.

Hohlteilchen nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

das Hohlteilchen eine kugel-, rotationsellipsoid- oder polyeder-artige Form aufweist.

Hohlteilchen nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Hohlteilchen einen mittleren Durchmesser von 0,1 bis 10 Mikrometer, inshesondere

von 0,1 bis 5 Mikrometer oder von 0,2 bis 2 Mikrometer aufweist.

Hohlteilchen nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

sich in dem Hohlraum ein oder mehrere Teilchen des inneren Materials (4) befinden.

Hohlteilchen nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass sich in dem Hohlraum

ein pordses Konglomerat aus Teilchen des inneren Materials (4) befindet.
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Hohlteilchen nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Teilchen
des inneren Materials (4) einen mittleren Durchmesser von 0,05 bis 1 Mikrometer,

insbesondere von 0,1 bis 0,5 Mikrometer, aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Hohlteilchens nach einem der vorstehenden Anspriiche

gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte:

a. Dispergieren eines Materials mit einem Brechungsindex zwischen 1,4 und 3,2 in

einem fliissigen Medium und

b. Durchfiihren einer Polyreaktion in Gegenwart der Suspension aus Schritt a,, um

das Material zumindest teilweise zu umschliefen.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren die Zugabe

einer Base als Quellmittel umfasst.

Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, dass das Material aus
Schritt a. ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Kreide, Talkum, Dolomit,
Aluminiumhydroxid, Gibbsitt, Calciumcarbonat, Calcit, Bariumsulfat, Glimmer, Quarz,
Wollastonit, Kaolin, Kieselgur, Perlite, Feldspat, Silika-Sol, Kieselsdure, Titandioxid,

Zinkoxid und Basalt und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass das
Material der dufReren Schale (6) durch Polymerisation, eines zumindest teilweise

ungesdttigten Monomersystems erhalten wurde.

Hohlteilchen, erhéltlich nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 18 bis 21.

Beschichtungsmittel enthaltend, bezogen auf die Gesamtmenge des

Beschichtungsmittels,

- 0,5 bis 30 Gew.% Hohlteilchen gemif einem der Anspriiche 1 bis 17,
- 0,5 bis 40 Gew.% mindestens eines filmbildenden Polymers,

- 0bis 70 Gew.% mindestens eines anorganischen Fiillstoffs und/oder Pigments,
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- 0 bis 10 Gew.% eines Hilfsmittels ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Verdicker, Netzmittel, Dispergiermittel, Entschdumer, Neutralisationsmittel,
Substratbenetzer, oberflichenaktive Substanzen, Verlaufsmittel und
Kratzschutzmittel, oder Mischungen davon,

- Rest Wasser und/oder Losemittel.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass dieses, bezogen
auf die Gesamtmenge des Beschichtungsmittels, 1 bis 20 Gew.%, insbesondere 2 bis 12

Gew.% oder 3 bis 8 Gew.% Hohlteilchen enthilt.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, dass dieses,
bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsmittels, 1 bis 25 Gew.%, insbesondere 2

bis15 Gew.% oder 3 bis 10 Gew.% filmbildende Polymere enthilt.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass dieses, bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsmittels, 5 bis 60 Gew.%,

insbesondere 10 bis 50 Gew.% oder 15 bis 40 Gew.% Fiillstoff enthilt.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 23 bis 26, dadurch gekennzeichnet,
dass dieses, bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsmittels, 0,5 bis 25 Gew.%,

inshesondere 0,5 bis 15 Gew.% Pigment enthilt.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 23 bis 27, dadurch gekennzeichnet,
dass das Beschichtungsmittel ein Anstrichmittel, insbesondere eine wissrige

Dispersionsfarbe, ein Lack oder ein Putz, ist.

Verwendung eines Hohlteilchen nach einem der Anspriiche 1 bis 17 zur Herstellung

eines Beschichtungsmittels.

Priamix fiir ein Beschichtungsmittel enthaltend Hohlteilchen nach einem der Anspriiche

1 bis 17.
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