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Beschreibung

[0001] Die Erfindung ist auf das Gebiet der Farbef-
fekt-Pigmente gerichtet. Im Falle einer angestriche-
nen Oberflache, werden sich die Effekt-Pigmentteil-
chen, die darin eingeschlossen sind, innerhalb der
Beschichtung selbst parallel zu der Oberflache an-
ordnen, so dal die farbige Anstrichoberflache, wenn
sie durch eine fixierte Weilllichtquelle beleuchtet wur-
de, verschiedene Farben zeigen kann oder eine Iris-
farbe in Abhangigkeit des Blickwinkels aufzuweisen
scheint. Deshalb erhdhen Effekt-Pigmente, die bei-
spielsweise in eine Anstrichbeschichtung einge-
schlossen sind, welche auf die Karosserie eines
Fahrzeuges aufgetragen wird, die optische Wirkung
und folglich den Wert des Fahrzeugs.

[0002] Effekt-Pigmente sind historisch durch eines
von zwei Verfahren hergestellt worden. In dem ersten
Verfahren, wie es beispielsweise in US-3,438,796
beschrieben wird, wird ein Pigment mit goniochroma-
tischem Effekt, das eine winkelabhangige Farbveran-
derung zeigt und aus einem zentralen opaken Alumi-
niumfilm, der mit einer relativ dicken Schicht aus SiO,
symmetrisch beschichtet wird, einem transparenten
Aluminiumfilm und einem diinnen SiO,-Film besteht,
durch abwechselndes Beschichten eines Substrat-
films mit SiO, und Aluminiumdampf unter einem ho-
hen Niveau an Vakuum und Schaben oder anderwei-
tiges Entfernen der resultierenden Mehrschichtstruk-
tur aus dem Substrat gebildet, um Pigmentteilchen
bereitzustellen.

[0003] Eine Verbesserung des vorhergehenden
Verfahrens wird beispielsweise in US-5,135,812 be-
schrieben. Dieses Patent beschreibt ein Verfahren, in
dem Mehrfachschichten durch Vakuumaufdampfung
entweder auf einem l6slichen Gewebe, das dann ge-
I6st wird, um eine Folie der Mehrschichtstruktur be-
reitzustellen, die beim Lésen des Gewebes in Stlicke
zerbricht, um Pigmentteilchen bereitzustellen, oder
auf einer Trennschicht, die auf einem flexiblen Gewe-
be bereitgestellt wird, gebildet werden. In dem letzte-
ren Fall wird die Mehrschichtstruktur abgetrennt und
beim Biegen des Gewebes auseinander gebrochen,
um Teilchen bereitzustellen, die dann auf die ge-
winschte GroRe zerkleinert werden.

[0004] Beide dieser Verfahren erfordern Mehrfach-
beschichtungs- und/oder Vakuumaufdampfungs-
schritte, die genau kontrolliert werden muissen, um
ein geeignetes Effekt-Pigment bereitzustellen. Auf-
grund der Zahl an Schritten, die mit dem Verfahren
verbunden sind, der spezialisierten Ausristung und
der genauen Verfahrenskontrolle, die erforderlich ist,
sind die resultierenden Pigmente sehr teuer.

[0005] Das Zweite der zwei allgemein eingesetzten
Verfahren zum Bilden metallischer Effekt-Pigmente,
die goniochromatische Eigenschaften zeigen, wird
beispielsweise in US-5,364,467 beschrieben. Das
Verfahren, das hierin beschrieben wird, umfalit die
Bildung von mehrfachen Metalloxidschichten direkt
auf metallischen Teilchensubstraten durch Dampf-

phasenzersetzung einer entsprechenden flichtigen
Metallverbindung, d. h. Carbonylen, Halogeniden
und insbesondere Chloriden und Alkoxiden.

[0006] Farbige Pigmente sind ebenso aus
US-4,328,042 bekannt, die metallische Kerne auf-
weisen, deren Oberflache zumindest teilweise durch
Eisenoxid beschichtet worden sind. Die metallischen
Kerne, die zum Herstellen eines metallischen Glan-
zes fahig sein missen, werden in einen Flielbettre-
aktor eingebracht und auf die gewlinschte Reaktions-
temperatur vorerwarmt. Die vorerwarmten metalli-
schen Kernteilchen, wie Kupfer und seine Legierun-
gen mit Zink und/oder Zinn, oder Aluminium und sei-
ne Legierungen mit Kupfer, werden dann mit einem
Eisenpentacarbonyldampf, der unter Bildung von Ei-
senoxid und Kohlendioxid oxidiert, kontaktiert.
[0007] Die letzten zwei Verfahren weisen im Ver-
gleich zu den vorhergehenden einige Vorteile auf,
aber es ist ebenso notwendig, alle Verfahrensschritte
sehr sorgfaltig zu kontrollieren, so dal} diese Pigmen-
te ebenfalls ziemlich teuer sind.

[0008] JP-10/110113 (Nippon Chemical) offenbart
ein Verfahren zum Herstellen einer Pigmentflokke,
dadurch gekennzeichnet, dal3 eine Edelstahlflocke
mit einem nicht-spezifizierten Gemisch aus Titanver-
bindungen, umfassend Oxide und Hydroxide, das auf
den Edelstahlflocken in einer wasserigen Losung, die
ein anorganisches Salz von Titan enthalt, abgeschie-
den wird, beschichtet wird. Das anorganische Salz
wird, wenn notwendig, mit Hilfe einer Saure in gerin-
ger Menge (beispielsweise im Fall von basischem Ti-
tanoxidsulfat) vollstandig in Wasser geldst. Titandio-
xid wird bei der Kalzinierung teilweise gebildet, wobei
die Interferenzfarbe von der Trocknungs- und Kalzi-
nierungstemperatur abhangt. Jedoch fihrt dieses
Verfahren nicht zu Pigmenten, die mit reinem, kristal-
linem Titandioxid beschichtet sind. Die Ergebnisse
sind auch farblich schwer zu reproduzieren, und die
Pigmente verfuigen Uber kein zufriedenstellendes Ab-
scheidungsverhalten beispielsweise in flissigen An-
strichzusammensetzungen.

[0009] US-5,766,334 offenbart farbige Titanpig-
mentflocken mit einer diinnen (25 bis 200 nm dikken)
Oberflachenoxidschicht, die durch Oxidation gebildet
wurde. EP-A-0 328 906 offenbart ein Verfahren zum
Beschichten von Metallflocken, einschlieBlich Titan-
und Edelstahlflokken, mit einer Beschichtung aus Ti-
tandioxid, die durch Hydrolyse eines hydrolysierba-
ren organischen Titanatesters unter speziellen Be-
dingungen abgeschieden worden ist. Um die Flocken
nicht in einem stark sauren wasserigen Medium zu
I6sen, wird die Abscheidung in einem organischen
Medium bei einem pH von 4 bis 8 durchgefihrt.
[0010] Die erhaltenden Beschichtungen sind jedoch
in beiden Fallen in bezug auf die Dicke nicht zufrie-
denstellend einheitlich, und die Farbeigenschaften
(insbesondere die Sattigung) entsprechen nicht den
hohen Erwartungen.

[0011] Perlmuttsilikatpigmente sind ebenso dafir
bekannt, daB sie Silikatflocken mit einer Schicht aus

2/10



DE 600 11 049 T2 2004.09.16

Rutil-Titandioxid oder Eisenoxid aufweisen. Ein der-
artiges Perlmuttpigment wird in US-5,753,371 offen-
bart, worin die beschichteten Teilchen durch Disper-
gieren von C-Glasteilchen in einem sauren wasseri-
gen Medium, das Eisen(lll)-chlorid, Titantetrachlorid
oder Titanoxidsulfat enthalt, hergestellt werden. Eine
Schicht aus Zinnoxid kann gegebenenfalls als ein
Keimbildner vor dem Titanoxid abgeschieden wer-
den, damit Rutil bei der Kalzinierung gebildet wird.
Jedoch weisen die farbigen Perlmuttpigmente von
US-5,753,371 Farbeigenschaften auf, die die hohen
Erfordernisse in dem Gebiet noch nicht zufriedenstel-
lend erfiillen.

[0012] Verfahren, die die Abscheidung einer Metall-
oxidschicht mittels Fliissigphasenzersetzung (Hydro-
lyse) eines entsprechenden Metallsalzes (d. h. Sulfat
oder Halogenid) einbeziehen, sind an sich bekannt
und sind verwendet worden, um Glanz- oder Perl-
muttpigmente zu bilden, die lichtdurchlassige,
nicht-reflektierende Glimmerkerne aufweisen. Je-
doch sind diese Verfahren, die beispielsweise in
US-3,087,827 und US-5,733,371 beschrieben wer-
den, zum Bilden von Effekt-Pigmenten mit reflektie-
renden metallischen Kernen in den stark sauren was-
serigen Lésungen (pH von weniger als 4), die fiir die-
se Verfahren erforderlich sind, als nicht geeignet be-
trachtet worden. Probleme, die mit dem Beschichten
von reflektierenden Metallkernen mit einer Metallo-
xidschicht durch Hydrolyse des entsprechenden Me-
tallsalzes verbunden sind, werden beispielsweise in
US-5,213,618 erlautert.

[0013] Die Anmelder fanden Uberraschend heraus,
dafl durch Auswahlen bestimmter Metallkerne und
gegebenenfalls deren Behandeln in einer Weise, daf}
sie korrosionsbestandiger gemacht werden, preis-
glnstige Effekt-Pigmente mit einer einfachen Metall-
oxid-Metall-Metalloxid-Struktur, aber mit ausgezeich-
neten optischen Eigenschaften, in einer wirtschaftli-
cheren Weise erhalten werden kénnen, indem eine
Deckschicht aus Metalloxid auf der Oberflache des
Metallkerns oder -substrats durch Hydrolyse des ent-
sprechenden anorganischen Metallsalzes unter stark
sauren Bedingungen und anschlieRender Kalzinie-
rung gebildet wird.

[0014] Die metallischen Kerne oder Substrate mus-
sen ein Reflexionsvermdgen von 40% bis 80 zeigen,
um optische Varianz in dem resultierenden Pigment
zu erzeugen, und sind geeigneterweise gegen Was-
serkorrosion ausreichend resistent, um dem Eintau-
chen in stark saure wasserige Losungen (pH 1,0 bis
4,0) in Gegenwart von Anionen von Metallsalzen, ins-
besondere Chloriden, zu widerstehen. Ein guinstiger
Test zum Uberpriifen der Bestandigkeit gegen Korro-
sion ist, eine polierte Platte des metallischen Materi-
als in wasserige Chlorwasserstoffsaure von pH 2 bei
80°C 1 Stunde einzutauchen, wobei sich ihr Reflexi-
onsvermaogen nicht um mehr als +5% verandern soll-
te, und ihre Dicke sollte sich um nicht mehr als 1 pm
verringern, vorzugsweise um nicht mehr als 0,1 pm
verringern. Geeignete Metalle umfassen Ubergangs-

metallelemente und Legierungen davon, vorzugswei-
se Titan, Tantal, Zirkonium, Edelstahl oder Hastelloy
(eine nickelbasierende ,Superlegierung"). Effekt-Pig-
mente, die auf Titansubstraten basieren, werden auf-
grund ihrer Uberraschend hohen Abscheidungsstabi-
litat in Anstrichmedien am starksten bevorzugt.
[0015] Im Hinblick auf die oben beschriebenen Pro-
bleme und Nachteile, die mit konventionellen Verfah-
ren zum Bilden von Effekt-Pigmenten verbunden
sind, ist es ein Gegenstand der vorliegenden Erfin-
dung, goniochromatische Effekt-Pigmente bereitzu-
stellen, die durch ein Verfahren gebildet werden, das
einfach ist, reproduzierbar ist, hohe Ausbeute bereit-
stellt, keine spezielle Verarbeitungsausristung erfor-
dert und zu einem Qualitatsprodukt fihrt, das relativ
preisginstig herzustellen ist und ausgezeichnete
Farbeigenschaften aufweist.
[0016] Folglich bezieht sich die vorliegende Erfin-
dung auf ein Effekt-Pigment, umfassend:
(a) einen Kern, gebildet aus einem metallischen
Material mit einem Reflexionsvermégen von 40%
bis 80%, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus Titan, Tantal, Zirkonium, Edelstahl und Has-
telloy;
(b) eine nicht interferierende Schicht einer
Schicht, gebildet aus Zinndioxid;
(c) mindestens eine dielektrische Schicht, beste-
hend aus einem oder mehreren Oxiden eines Me-
talls, ausgewahlt aus Elementen der Gruppen 3
bis 15 des Periodensystems, vorzugsweise dem
Oxid von Fe, Ti oder Zr; und
(d) gegebenenfalls eine Farbabsorptionsschicht
(d), die weiter von dem Kern entfernt ist, als die di-
elektrische Schicht, wobei die Farbabsorptions-
schicht aus mindestens einem von Fe,O,, CoO,
CoTiO,, Cr,0,, Fe,TiO4 oder SiO,, worin x kleiner
als eins ist, ausgewabhlt ist, und eine Dicke von 5
bis 50 nm aufweist,

wobei die nicht interferierende Schicht (b) zwischen
dem Kern (a) und der Schicht (c) vorliegt.

[0017] Die Gruppen werden gemal der neuen
IUPAC-Nomenklatur benannt. Bevorzugte Elemente
der Gruppen 3 bis 15 des Periodensystems sind Fe,
Ti oder Zr. Die dielektrische Schicht (c) wird auf dem
Kern durch Suspendieren der Flocken des Kernma-
terials in einer wasserigen Losung eines entspre-
chenden Metallsalzes unter stark sauren Bedingun-
gen und bei erhéhten Temperaturen leicht gebildet,
gefolgt von Kalzinierung, um im wesentlichen alle Hy-
droxygruppen zu beseitigen. Die Zahl der dielektri-
schen Schichten (c) betragt zweckmaRigerweise 1
bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, am starksten bevorzugt
1 oder 2.

[0018] Es ist Uberraschend herausgefunden wor-
den, daR die Beschaffenheit der Grenzflache zwi-
schen dem Kern (a) und der dielektrischen Schicht
(c) ein wichtiger Parameter ist. Vorzugsweise unter-
scheiden sich der Kern (a) und die dielektrische
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Schicht (c) deutlich voneinander ohne eine Uber-
gangszone, bestehend aus einem Gemisch aus Kern
und Dielektrikum oder, wenn dasselbe Metall in dem
Kern und dem Dielektrikum vorliegt, aus Verbindun-
gen, die sich stdchiometrisch von dem Kern und dem
Dielektrikum unterscheiden. Beispielsweise sollte es
keine niederen Metalloxide zwischen einem Kern,
der aus einem Metall besteht, und einem Dielektri-
kum, das aus demselben Metalloxid besteht, wie TiO,
zwischen Ti und TiO, (0 < x < 2), geben, wobei aus
diesem Grund eine nicht interferierende Schicht (b)
eines anderen Metalloxids vorliegen sollte, wenn die
dielektrische Schicht (c) ein Oxid des Metalls des
Kerns (a) umfafdt. ,Nicht interferierend" bezieht sich
auf die Abwesenheit sichtbarer optischer Interferenz-
phanomene.

[0019] Uberraschenderweise scheint die Anwen-
dung einer nicht interferierenden Schicht (b) eines
anderen Metalloxids sogar die negative Wirkung von
Kernmetalloxiden bei oder nahe der Oberflache des
Kerns (a) zu neutralisieren. Daher ist es vorteilhaft
maglich, ebenso oberflachlich oxidierte Kerne (a) zu
verwenden.

[0020] Die Gegenwart einer nicht interferierenden
Schicht (b) ist ebenso bevorzugt, wenn das Metall
des Kerns (a) und das Dielektrikum der Schicht (c) in
einer derartigen Kombination vorliegen, daf} sie Re-
aktionen unterliegen kénnen, wie beispielsweise ei-
ner Redoxreaktion oder der Diffusion von Kernmetal-
latomen in die dielektrische Oxidschicht oder umge-
kehrt bei beispielsweise der Kalzinierungstempera-
tur.

[0021] Die nicht interferierende Schicht (b) kann au-
Rerdem die Korrosionsbestandigkeit des Kerns erh6-
hen.

[0022] Die nicht interferierende Schicht (b) weist
eine chemische Zusammensetzung auf, die sich von
der dielektrischen Schicht (c) unterscheidet, und be-
steht im wesentlichen aus Zinndioxid. Ausreichende
Dicken, um Interferenz zu vermeiden, betragen 0,1
nm bis 20 nm, vorzugsweise weniger als 16,7 nm,
vorzugsweise 1 bis 10 nm.

[0023] Die vorliegenden Effekt-Pigmente weisen ei-
nen hohen Glanz, attraktive goniochromatische Ver-
schiebung im allgemeinen mit einem stark dunklen
Flopeffekt sowie Uberraschend kraftige gesattigte
Farben und ein gutes Deckvermdgen auf.

[0024] Gegebenenfalls kénnen die optischen Merk-
male der vorliegenden Effekt-Pigmente aufRerdem
durch Oxidieren des Metalls des reflektierenden me-
tallischen Kerns, um die dinne Nicht-Interfe-
renz-Oxidschicht (d. h. TiO,-Schicht) vor der Ab-
scheidung aufzubauen, oder durch Beizen der reflek-
tierenden metallischen Kerne verbessert werden, ein
Verfahren, in dem ein Hilfsmittel, wie Perchlorsaure
oder Natriummolybdenat, in die Suspension von Me-
tallteilchen vor der Abscheidung der Metalloxid-
schicht eingebracht wird. In diesem Fall wird es stark
empfohlen, aus den oben erlduterten Griinden eine
nicht interferierende Schicht (b) anzuwenden.

[0025] Der Kern ist normalerweise ein Teilchen in
Blattchenform, wobei seine Grolie an sich nicht kri-
tisch ist und der speziellen Verwendung angepalit
werden kann. Im allgemeinen weisen die Flocken
eine Lange und eine Breite von jeweils etwa 2 bis 200
pm, insbesondere 5 bis 50 um, und Dicken von etwa
1 bis 5 ym, vorzugsweise 1 bis 2 pm, auf, einschliel3-
lich irgendeiner oberflachlichen Oxidschicht. Unter
Blattchen sind Teilchen zu verstehen, die zwei im we-
sentlichen flache und parallele Oberflachen mit ei-
nem Aspektverhéltnis von Lange zu Dicke von 2 : 1
bis 1000 : 1, vorzugsweise 10 : 1 bis 100 : 1, und ei-
nem Lange/Breite-Verhaltnis von 3 : 1 bis 1 : 1 auf-
weisen. Die Verwendung einer zu kleinen Teilchen-
groéRe wird zur diffusen Lichtstreuung fuhren. Eine zu
grole TeilchengréRe wird die Abscheidung der Me-
talloxidschicht beeintrachtigen, was zur unregelmafi-
gen Abscheidung fihrt. Verfahren zum Bilden dieser
Teilchen sind allgemein bekannt. Um beispielsweise
geeignete Titanflocken zu bilden, wird zerkleinertes
Titanpulver (ungeféhr 37 bis 44 pm (325 Mesh) Korn-
grole) in einer geeigneten Dispersionsflissigkeit
(beispielsweise Losungsbenzin) und Benetzungsmit-
tel (beispielsweise Stearinsdure oder Olséure) dis-
pergiert und in einer Kugelmiihle flach gemahlen. Die
organischen Komponenten werden dann von der Flo-
ckenoberflache durch Waschen mit Lésungsmitteln
(beispielsweise Cyclohexan und Methylchlorid) ent-
fernt, wobei die restlichen organischen Komponenten
verdampft oder in einem Ofen bei geringen Tempera-
turen (etwa 300°C) abgebrannt werden.

[0026] Zum Herstellen eines gemischten Interfe-
renz/Absorptions-Effektpigments ist das Metalloxid
der dielektrischen Schicht (c) vorzugsweise ein farbi-
ges (selektiv absorbierend, nicht grau oder schwarz)
Oxid oder farbiges gemischtes Oxid von Elementen
der Gruppen 5 bis 12. Eine am starksten bevorzugte
Metalloxidschicht umfalt Fe,O,. Das Verfahren, das
verwendet wird, um die Fe,O,-Schicht auf dem Titan-
substrat abzuscheiden, ist ahnlich dem, das verwen-
det wird, um Glimmerteilchen bei der Herstellung von
Glanzpigmenten und Perlmuttpigmenten zu be-
schichten. Speziell werden die Metallkernteilchen in
deionisiertem Wasser mit einem pH von 0 bis 4, vor-
zugsweise 1,0 bis 3,0, bei einer Temperatur von 50°C
bis 90°C suspendiert. Bei einem geringeren pH kdén-
nen sich Fe,O,-Teilchen in der Suspension bilden,
was die Abscheidung auf dem Kern verhindert. Bei
einem hdéheren pH kann eine nicht-einheitliche Be-
schichtungsdicke beobachtet werden. Eine wasseri-
ge Losung aus Metallsalz, vorzugsweise FeCl,, wird
zu der Suspension zugegeben, um die Metalloxid-
schicht abzuscheiden. Der pH kann wahrend des
Einbringens der wasserigen Ldosung durch Zugabe
eines Alkalis, wie NaOH, aufrechterhalten werden.
[0027] Zum Herstellen eines reinen Interferenz-Ef-
fektpigments ist das Metalloxid der dielektrischen
Schicht (c) vorzugsweise ein im wesentlichen farblo-
ses Oxid eines Elements der Gruppen 3 oder 4. Eine
am starksten bevorzugte Metalloxidschicht umfaldt
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TiO,. Das Verfahren, das verwendet wird, um die
TiO,-Schicht auf dem Titansubstrat abzucheiden, ist
dem ahnlich, das verwendet wird, um Glimmerteil-
chen bei der Herstellung von Glanzpigmenten und
Perlmuttpigmenten zu beschichten. Speziell werden
die Metallkernteilchen in deionisiertem Wasser mit ei-
nem pH von 0 bis 4, vorzugsweise 1,0 bis 3,0, bei ei-
ner Temperatur von etwa 50°C bis 90°C suspendiert.
Bei einem geringeren pH kdnnen sich TiO,-Teilchen
in der Suspension bilden, was die Abscheidung auf
dem Kern verhindert. Bei einem hoéheren pH kann
eine nicht-einheitliche Beschichtungsdicke beobach-
tet werden. Eine wasserige Lésung aus Metallsalz,
vorzugsweise TiCl,, wird zu der Suspension zugege-
ben, um die Metalloxidschicht abzuscheiden. Der pH
kann wahrend des Einbringens der wasserigen L6-
sung durch Zugabe eines Alkalis, wie NaOH, auf-
rechterhalten werden.

[0028] Wenn die Zugabe des Metallsalzes einmal
beendet ist und die gewlinschte Metalloxidschichtdi-
cke erreicht ist, kann die Metallflockensuspension fil-
triert und mit deionisiertem Wasser gewaschen, ge-
trocknet und bei einer Temperatur von 100°C bis
900°C, vorzugsweise 400°C bis 600°C, insbesonde-
re etwa 450°C bis 500°C, fur etwa 15 bis 30 Minuten,
am starksten bevorzugt unter einer nicht-oxidieren-
den Atmosphare kalziniert werden. Bei einer zu ho-
hen Temperatur kénnen die Kernmetallflocken oxi-
dieren oder zusammen sintern. Bei einer zu geringen
Temperatur werden die gemischten Hydroxide/Oxide
(Oxidhydrate) von einigen Metallen, wie Eisen, nicht
vollstandig kalziniert, und die Umwandlung von ande-
ren, wie die von Titan, zu dem bevorzugten Oxidkris-
tallgitter hochster Dichte ist unvollstandig.

[0029] Um die geeignete Farbe zu erzeugen, sollte
die Metalloxidschicht eine physikalische Dicke von
100 bis 400 nm und einen Brechungsindex von 2,0
bis 3,2 fur farbige Oxide und 2,0 bis 2,7 fir farblose
Oxide aufweisen. Einzelne Metalloxidschichten von
diesen Dicken kénnen nicht durch Dampfabschei-
dung in zufriedenstellender Homogenitat und Einheit-
lichkeit abgeschieden werden. Wahrend daher die
Farbverschiebungspigmente, die gemal der Technik
gebildet wurden, aus mehrfachen Metalloxidschich-
ten bestehen, tun es die, die gemaf der vorliegenden
Erfindung gebildet wurden, nicht. Die Metalloxid-
schichten weisen vorzugsweise eine physikalische
Dicke von mindestens 150 nm, am starksten bevor-
zugt 250 bis 400 nm auf.

[0030] Wenn eine Fe,O,- oder TiO,-Schicht auf ei-
ner Titankernflocke gebildet wird, wird eine nicht in-
terferierende Schicht eines Schutzmetalloxids, wie
SnO, (unter 1,0 Gew.-% als Sn, entsprechend einer
Dicke von weniger als 16,7 nm) auf der Flocke vor
der Abscheidung des Fe,O, oder TiO, gebildet. Die
Gegenwart der Schutzmetalloxidschicht verbessert
die Abscheidung und das Haften der Fe,O,- oder
TiO,-Schicht an der Flockenoberflache, indem die
Menge an kolloidem Fe,O, oder TiO, verringert wird,
und wandelt ebenso das TiO, in die Rutilform um.

Das SnO, wird auf der Flocke beispielsweise durch
Zugabe einer Zinnsalzlésung zu der Suspension vor
der Zugabe der wasserigen Lésung der Titansalzlo-
sung abgeschieden.
[0031] Die Erfindung bezieht sich folglich auf ein
Verfahren zur Herstellung eines Effekt-Pigments ge-
maf der obigen Definition, umfassend die Schritte:
(1) Ausfallen von Zinndioxid auf dem Kern,
(2) Hydrolysieren einer Verbindung eines Metalls,
ausgewahlt aus Elementen der Gruppen 3 bis 15
des Periodensystems, vorzugsweise Fe, Ti oder
Zr, in einem wasserigen Medium mit einem pH
von 1,0 bis 4,0, so dal3 das Metall auf dem Kern in
Form seiner Verbindungen, ausgewahlt aus Oxi-
den, Hydroxiden und gemischten Hydroxiden/Oxi-
den, ausgefallt wird; und
(3) Erwarmen des Kerns mit dem Niederschlag
des Metalls darauf auf eine Temperatur von 100°C
bis 900°C, so daR im wesentlichen alle Hydroxide
in dem Niederschlag des Metalls in Oxide umge-
wandelt werden und Wasser entfernt wird.

[0032] Die Umwandlung findet am starksten bevor-
zugt vollstandig statt. Jedoch kénnen einige Hydro-
xidgruppen noch in Form von Verunreinigungen in
geringen Mengen (bis zu etwa 0,05 Hydroxidgruppen
pro Metallatom) verbleiben, so lange dies die Farbei-
genschaften nicht beeinflut. Vorzugsweise betragt
diese Menge 0,001 bis 0,02 Hydroxidgruppen pro
Metallatom.

[0033] Die vorliegenden metallischen Kerne oder
Substrate zeigen ein Reflexionsvermdgen von 40%
bis 80%. Bei hoherem Niveau an Reflexionsvermé-
gen konnen sie sich sogar auswaschen und den iri-
sierenden Effekt verringern. Die vorliegenden Ef-
fekt-Pigmente erfordern vorteilhafterweise nur eine
dielektrische Schicht aus Metalloxid, um einen metal-
lischen irisierenden Effekt bereitzustellen. Dieses Ni-
veau an Reflexionsvermégen steht im Gegensatz zu
konventionellen Effekt-Pigmenten, die auf die Interfe-
renz angewiesen sind, die durch den Durchtritt von
Licht durch zahlreiche Schichten von unterschiedli-
chen Materialien erzeugt wurde, um den Farbver-
schiebungseffekt bereitzustellen. Da das Licht durch
eine Zahl von Schichten dringen muf3, um eine Farb-
verschiebung zu erzeugen, erfordern diese Pigmente
einen stark reflektierenden Kern, wie Aluminium
(oder Gold oder Silber), das ein Reflexionsvermdgen
von 90% oder mehr aufweist.

[0034] Gegebenenfalls kdnnen die Effekt-Pigmente
trotzdem mit einer zusatzlichen, duReren, halbtrans-
parenten, lichtabsorbierenden Metalloxidschicht (d),
die aus Fe,O,, CoO, CoTiO,, Cr,0,, Fe,TiO, oder ei-
nem Siliziumsuboxid SiO,, worin x kleiner als eins ist
und vorzugsweise etwa 0,2 betragt, gebildet wird, be-
reitgestellt werden. Diese lichtabsorbierende Metallo-
xidschicht absorbiert mindestens einen Teil aller,
aber bestimmter Wellenlangen des Lichts, um einen
verbesserten Eindruck der ausgewahlten Farbe be-
reitzustellen. Die SiO, Schicht kann durch bekannte
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Verfahren beispielsweise durch thermisches Zerset-
zen von SiH, in Gegenwart der beschichteten Metall-
flocken in einem FlieRbettreaktor gebildet werden.
Die Gegenwart der zusatzlichen lichtabsorbierenden
Schicht kann sowohl die Sattigung als auch die opti-
sche Farbverschiebungsvarianz des Pigments erho-
hen. Die zusatzliche lichtabsorbierende Schicht sollte
eine Dicke von 5 bis 50 nm, vorzugsweise 5 bis 30
nm, aufweisen. Die Effekt-Pigmente, die gemald der
vorliegenden Erfindung gebildet wurden, kénnen au-
Rerdem einer Nachbehandlung (Oberflachenmodifi-
kation) unter Verwendung irgendeines konventionell
bekannten Verfahrens unterzogen werden, um die
Witterungsbestandigkeit, Dispergierbarkeit und/oder
Wasserstabilitat eines Pigments zu verbessern.
[0035] Die erfindungsgemalen Effekt-Pigmente
kdnnen geeigneterweise verwendet werden, um or-
ganischen Materialien (Kunststoffe) hohen Moleku-
largewichts (10° bis 108 g/mol), Glas, Keramikproduk-
ten, Kosmetikzusammensetzungen, Tintenzusam-
mensetzungen und insbesondere Beschichtungszu-
sammensetzungen und Anstrichen Farbe zu verlei-
hen. Die metallischen Effekt-Pigmente der vorliegen-
den Erfindung kénnen ebenso fiir diese Zwecke in
Beimischung mit transparenten und deckweil3en, far-
bigen und schwarzen Pigmenten, Ruf® und transpa-
renten, farbigen und schwarzen Glanzpigmenten (d.
h. die, die auf Metalloxidbeschichteten Glimmer ba-
sieren) und Metallpigmenten, einschlief3lich gonio-
chromatischen Interferenzpigmenten, basierend auf
metallischen oder nicht-metallischen Kernen, blatt-
chenférmigen Eisenoxiden, Graphit, Molybdensulfid
und blattchenférmigen organischen Pigmenten, vor-
teilhaft verwendet werden. Die Farbeigenschaften
der vorliegenden Effekt-Pigmente kdnnen ebenso
durch Umsetzen dieser Pigmente in Wasserstoff,
Kohlenmonoxid, Ammoniak oder einer Kombination
davon geandert werden, um eine Oberflachenschicht
von reduziertem Metalloxid oder -nitrid (beispielswei-
se Fe oder Ti) zu bilden, wobei die Oberflachen-
schicht die Dunkelfarbung der Pigmentfarbe verursa-
chen wird.

[0036] Eine Anstrich- oder Beschichtungszusam-
mensetzung der Erfindung kann ein filmbildendes
Bindemittel, das mit dem oben beschriebenen metal-
lischen Effekt-Pigment gemischt wird, umfassen. Das
filmbildende Bindemittel der erfindungsgemafien Be-
schichtungszusammensetzung ist nicht besonders
eingeschrankt und irgendein konventionelles Harz
kann gemaR der beabsichtigten Anwendung der er-
findungsgemalfien Beschichtungszusammenset-
zung verwendet werden. Beispiele von geeigneten
filmbildenden Bindemittelharzen umfassen syntheti-
sche Harze, wie Acrylharze, Polyesterharze, Harzge-
mische eines Acrylharzes und Celluloseacetatbuty-
rat, hierin nachstehend als CAB bezeichnet, CAB-ge-
pfropfte Acrylharze, Alkydharze, Urethanharze, Epo-
xyharze, Silikonharze, Polyamidharze, Epoxy-modifi-
zierte Alkydharze, Phenolharze und dergleichen so-
wie verschiedene Arten von naturlichen Harzen und

Cellulosederivaten. Diese filmbildenden Bindemittel-
harze kdnnen entweder einzeln oder in Kombination
von zwei oder mehr je nach Bedarf verwendet wer-
den. Wenn notwendig, werden die obengenannten
filmbildenden Bindemittelharze in Kombination mit ei-
nem Hartemittel, wie Melaminharzen, Isocyanatver-
bindungen, Isocyanatverbindungen mit einer
blockahnlichen Struktur, Polyaminverbindungen und
dergleichen, verwendet.

[0037] Zusatzlich zu den oben beschriebenen film-
bildenden Bindemittelharzen, chromatisch farbigen
Metallflockenpigmenten und farbigen Pigmente von
anderen Typen, die gegebenenfalls zu der Zusam-
mensetzung zugegeben wurden, kann die erfin-
dungsgemale Beschichtungszusammensetzung mit
verschiedenen Arten von Hilfsmitteln, die in Be-
schichtungszusammensetzungen konventionell ver-
wendet werden, einschlie3lich beispielsweise Ober-
flachenkonditionierungsmitteln, Fullstoffen, Trock-
nungsbeschleuniger, Weichmachern, Photostabilisa-
toren, Antioxidationsmitteln und dergleichen, je nach
Bedarf vermischt werden.

[0038] Die Form der erfindungsgemafien Beschich-
tungszusammensetzung ist nicht besonders einge-
schrankt und umfalfit Dispersionen in einem organi-
schen Loésungsmittel, wasserige Dispersionen, Pul-
ver und Emulsionen. Das Verfahren zum Filmbilden
der erfindungsgemalen Beschichtungszusammen-
setzung kann durch Trocknen bei Raumtemperatur,
Harten durch Bakken und Harten durch Bestrahlung
mit UV-Licht oder Elektronenstrahlen ohne besonde-
re Einschrankungen durchgefiuhrt werden.

[0039] Wenn die erfindungsgemale Beschich-
tungszusammensetzung in Form einer Dispersion in
einem organischen Losungsmittel vorliegt, ist das Lo-
sungsmittel, das dafiir geeignet ist, nicht besonders
eingeschrankt und umfalt die organischen Lésungs-
mittel, die konventionell in Lésungsbeschichtungszu-
sammensetzungen verwendet werden. Beispiele von
geeigneten organischen Lésungsmitteln umfassen
aromatische Kohlenwasserstofflésungsmittel, wie To-
luen, Xylen und dergleichen, Olefinverbindungen,
Cycloolefinverbindungen, Benzine, Alkohole, wie
Methyl-, Ethyl-, Isopropyl- und n-Butylalkohole, Keto-
ne, wie Methylethylketon und Methylisobutylketon,
Ester, wie Ethylacetat und Butylacetat, chlorierte
Kohlenwasserstoff verbindungen, wie Methylenchlo-
rid und Trichlorethylen, Glykolether, wie Ethylengly-
kolmonoethylether und Ethylenglykolmonobutyle-
ther, Glykolmonoethermonoester, wie Ethylenglykol-
monomethyletheracetat und Ethylenglykolmonoethy-
letheracetat usw.

[0040] Die erfindungsgemafle Beschichtungszu-
sammensetzung kann mittels irgendeines Verfah-
rens, das zur Herstellung von konventionellen Be-
schichtungszusammensetzungen des jeweiligen
Typs verwendet wird, hergestellt werden. Die erfin-
dungsgemale Beschichtungszusammensetzung
kann auf irgendein Substratmaterial, einschlieBlich
beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Kera-
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mik und dergleichen, ohne besondere Einschrankun-
gen aufgetragen werden. Das Beschichtungsverfah-
ren ist ebenso nicht besonders eingeschrankt und je-
des konventionelle Beschichtungsverfahren kann
Ubernommen werden, einschliellich Luftspritzen,
luftioses Beschichten, elektrostatisches Beschichten,
Walzenstreichverfahren und dergleichen. Die Be-
schichtung kann unter Verwendung eines Einschicht-
verfahrens, Zweischichtverfahrens usw. in Abhangig-
keit der beabsichtigen Anwendung der beschichteten
Gegenstande aufgetragen werden.

[0041] Eine erfindungsgemale Tintenzusammen-
setzung enthalt ein filmbildendes Material und ein
Farbmittel, umfassend das oben beschriebene me-
tallische Effekt-Pigment. Alle filmbildenden Materia-
lien, die verwendet werden, um konventionelle Tin-
tenzusammensetzungen zu bilden, kénnen verwen-
det werden, um die erfindungsgemaflen Tintenzu-
sammensetzungen ohne besondere Einschrankung
zu bilden. Beispiele von filmbildenden Materialien,
die fur diese Zwecke geeignet sind, umfassen bei-
spielsweise synthetische Harze, wie Phenolharze,
Alkydharze, Polyamidharze, Acrylharze, Harnstoff-
harze, Melaminharze und Polyvinylchloridharze, na-
turliche Harze, wie Gilsonite, Cellulosederivate und
Pflanzendle, wie Leindl, Tungdl und Sojabohnendl.
Gegebenenfalls kbnnen zwei oder mehr Arten von
diesen filmbildenden Materialien in Kombination ge-
maR der beabsichtigten Anwendung der Tintenzu-
sammensetzung verwendet werden.

[0042] Zusatzlich zu dem oben beschriebenen film-
bildenden Material, dem chromatisch farbigen Metall-
flockenpigment und farbigen Pigmenten, die gegebe-
nenfalls nach Bedarf zugegeben wurden, kann die er-
findungsgemalRe Tintenzusammensetzung mit ver-
schiedenen Arten an Hilfsmitteln, die in Tintenzusam-
mensetzungen konventionell verwendet werden, wie
Wachse, Weichmacher, Dispergiermittel und derglei-
chen, je nach Bedarf vermischt werden. AuRerdem
ist die Form der erfindungsgemafien Tintenzusam-
mensetzung nicht besonders eingeschrankt und um-
falt Loésungen in einem organischen Losungsmittel,
wasserige Losungen und wasserige Emulsionen.
[0043] Wenn die erfindungsgemale Tintenzusam-
mensetzung in Form einer Dispersion in einem orga-
nischen Lésungsmittel vorliegt, kdbnnen verschiedene
Arten von organischen Ldsungsmitteln daher ohne
besondere Einschrankungen verwendet werden und
umfassen die, die in konventionellen Lésungstinten-
zusammensetzungen verwendet werden. Beispiele
von geeigneten organischen Lésungsmitteln umfas-
sen beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoff-
I6sungsmittel, wie Toluen und Xylen, Olefinverbin-
dungen, Cycloolefinverbindungen, Benzine, Alkoho-
le, wie Methyl-, Ethyl-, Isopropyl- und n-Butylalkoho-
le, Ketone, wie Methylethylketon und Methylisobutyl-
keton, Ester, wie Ethylacetat und Butylacetat, chlo-
rierte Kohlenwasserstoffverbindungen, wie Methy-
lenchlorid und Trichlorethylen; Glykolether, wie Ethy-
lenglykolmonoethylether und Ethylenglykolmonobu-

tylether, Glykolmonoethermonoester, wie Ethylengly-
kolmonomethyletheracetat und Ethylenglykolmonoe-
thyletheracetat usw.

[0044] Die erfindungsgemalfie Tintenzusammenset-
zung kann mittels irgendeines Verfahrens, das zur
Herstellung von konventionellen Tintenzusammen-
setzungen der jeweiligen Typen im Stand der Technik
verwendet wird, hergestellt werden. Die erfindungs-
gemale Tintenzusammensetzung kann beim Dru-
cken in irgendeiner konventionellen Weise, wie Sieb-
druck, Rotationstiefdruck, Bronzedruck und Flexo-
druck, verwendet werden.

[0045] Ein farbiges Formmaterial gemaf der vorlie-
genden Erfindung enthélt ein Kunststoffharz und als
Farbmittel das oben beschriebene metallische Ef-
fekt-Pigment. Das Kunststoffharz, das den prinzipiel-
len Inhaltsstoff der erfindungsgemafen Formverbin-
dung bildet, ist nicht besonders eingeschrankt und
alle Kunststoffharze, die in der Technik zum Formen
von Formgegenstdnden konventionell verwendet
werden, kénnen eingesetzt werden. Beispiele von
diesen Kunststoffharzen umfassen Polvinylchlorid-
harze, weichgemachte Polyvinylchloridharze, Polye-
thylenharze, Polypropylenharze, ABS-Harze, Phe-
nolharze, Polyamidharze, Alkydharze, Urethanharze,
Melaminharze und dergleichen.

[0046] Gegebenenfalls wird das Kunststoffharz der
erfindungsgemafien Formverbindung mit anderen
chromatisch farbigen Metallflockenpigmenten
und/oder mit farbigen Pigmenten von anderen Typen
vermischt, um auflerdem den &sthetischen Farbef-
fekt zu verstarken. Die erfindungsgemalie Formver-
bindung von Kunststoffharz enthalt gegebenenfalls
ebenso verschiedene Arten von Fillstoffen und an-
dere Hilfsmittel, die bei Kunststoffharz-basierenden
Formverbindungen der Technik verwendet werden.
Verschiedene Formen von Formkoérpern kdnnen aus
der erfindungsgemalfen Formverbindung durch ein
bekanntes Verfahren, wie Extrudieren und Spritzgie-
Ren, hergestellt werden.

[0047] Daher betrifft die Erfindung ebenso eine Zu-
sammensetzung, umfassend ein organisches Materi-
al hohen Molekulargewichts und eine farblich wirksa-
me Menge eines vorliegenden Effekt-Pigments sowie
die Verwendung der vorliegenden Effekt-Pigmente
zum Pigmentieren eines organischen Materials ho-
hen Molekulargewichts, insbesondere eine Automo-
bilbeschichtung. Das vorliegende Pigment wird vor-
zugsweise in Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-% ver-
wendet, basierend auf dem Gewicht des organischen
Materials hohen Molekulargewichts, das pigmentiert
werden soll.

[0048] Die folgenden Beispiele stellen die vorliegen-
de Erfindung ausflhrlicher dar, ohne dabei die Ein-
schrankung des Umfangs der Erfindung in irgendei-
ner Weise zu beabsichtigen. Prozente werden in be-
zug auf das Gewicht angegeben.
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Beispiel 1:

[0049] 200 g Tantalflockenpulver (durchschnittlicher
Durchmesser von 8 um) werden in 200 ml deionisier-
tem Wasser durch schnelles Ruhren (280 U/min)
suspendiert. Die Aufschlammung wird bei konstanter
Temperatur von 75°C und bei einem pH von 1,4
(durch Zugabe verdiinnter wasseriger Salpetersaure)
gehalten. Eine 30%ige Ldésung aus SnCl,-5 H,O in
Wasser wird dann fr 8 min bei einer Geschwindigkeit
von 0,4 ml/min zugebeben, wobei in dieser Zeit der
pH bei 1,4 durch Zugabe einer 35%igen wasserigen
NaOH-L6sung konstant gehalten wird. Dann wird
eine 40%ige Lésung aus TiCl, in Wasser tropfenwei-
se zu der Aufschldmmung bei demselben pH (durch
kontinuierliche Zugabe von 35%igem wasserigem
NaOH konstant gehalten) zugegeben und ber einen
Zeitraum von 8 bis 10 Stunden hydrolysiert, bis eine
Gesamtmenge von 97,2 g TiCl, zugegeben wurde.
Das Flockenpulver, das mit hydrolysiertem TiO, be-
schichtet wurde, wird filtriert und mit Wasser gewa-
schen und getrocknet. Danach wird das Material bei
450°C fir 15 Minuten unter nichtoxidierender Atmos-
phére kalziniert. Das Endprodukt ist ein irisierendes
Blau mit einer rotvioletten spekularen Farbe.

Beispiel 3:

[0050] Titanflocken werden durch Mahlen von 130 g
™T|-050-Metallpulver (von Micron Metals) in einer
Kugelmuihle, die 750 ml Lésungsbenzin (SP ~200°C),
10 ml Ols&ure und 5 kg Edelstahlkugeln (Durchmes-
ser ~1 cm) enthalt, fur 24 h bei 60 U/min hergestellt.
Die organischen Komponenten werden dann durch
Wiederaufschlammen in Cyclohexan, Filtration nach
dem Wiederaufschlammen in einer Pufferlésung bei
pH 10/60°C, Filtrieren und Waschen entfernt. Die so
erhaltenen Flocken werden auf 350°C 30 min er-
warmt, um letzte Spuren von organischen Kompo-
nenten zu verbrennen.

Beispiel 4:

[0051] 100 g Titanflockenpulver (durchschnittlicher
Durchmesser von 40 ym) werden in 200 ml deioni-
siertem Wasser bei 75°C und pH 1,4 suspendiert.
Eine 30%ige Losung aus SnCl, 5 H,O in Wasser wird
dann fir 8 min bei einer Geschwindigkeit von 0,4
ml/min zugegeben, wobei in dieser Zeit der pH bei
1,4 durch Zugabe einer 35%igen wasserigen Na-
OH-L6sung konstant gehalten wird. Dann wird eine
40%ige Loésung aus TiCl, in Wasser bei einer Ge-
schwindigkeit von 0,3 ml/min zu der Aufschlammung
bei demselben pH (durch kontinuierliche Zugabe von
35%igem wasserigem NaOH konstant gehalten) zu-
gegeben und Uber einen Zeitraum von etwa 10 Stun-
den hydrolysiert, bis griine Flocken erhalten werden.
Das Material wird filtriert, mit Wasser salzfrei gewa-
schen, getrocknet und schlie3lich kalziniert unter
nichtoxidierender Atmosphare fiir 15 min bei 450°C.

Das endgiiltige Material ist ein irisierendes Grin mit
einer hellblau-grinen nicht-spekularen Farbe.

Beispiel 5:

[0052] 100 g Titanflockenpulver mit einem durch-
schnittlichen Durchmesser von 25 ym werden in 200
ml Wasser suspendiert und unter denselben Bedin-
gungen wie in Beispiel 1 beschichtet, mit den Unter-
schieden, daf’ der pH 1,6 betragt und 43,2 g TiCl, zu
der Aufschlammung zugegeben werden. Nach dem
Beschichten wird das Material wie in Beispiel 1 filt-
riert, gewaschen und kalziniert. Das endgliltige Mate-
rial ist grin mit einer blaugriinen nicht-spekularen
Farbe.

Beispiel 6:

[0053] 100 g Titanflockenpulver mit einem durch-
schnittlichen Durchmesser von 25 pm werden sus-
pendiert und unter denselben Bedingungen wie in
Beispiel 4 beschichtet, mit den Unterschieden, dal
der pH 1,8 betragt und 28,8 g TiCl, zu der Aufschlam-
mung zugegeben und Uber einen Zeitraum von etwa
4 bis 5 Stunden hydrolysiert werden. Nach dem Be-
schichten wird das Material wie in Beispiel 1 filtriert,
gewaschen und kalziniert. Das endgultige Material ist
rotviolett mit einer goldenen nicht-spekularen Farbe.

Vergleichsbeispiel 1:

[0054] 300 g Titanflockenpulver (durchschnittlicher
Durchmesser von 30 pm) werden in 600 ml Wasser
durch schnelles Rihren suspendiert. Die Aufschlam-
mung wird bei einer konstanten Temperatur von 75°C
und bei einem pH von 3,2 konstant gehalten. Eine L6-
sung aus 70,2 g FeCl, in 500 ml Wasser wird zu der
Aufschlammung bei demselben pH (durch Zugabe
einer 35%igen wasserigen NaOH-L6sung konstant
gehalten) zugegeben und tber einen Zeitraum von 8
bis 10 Stunden hydrolysiert. Das Flockenpulver, das
mit hydrolysiertem Fe,O, beschichtet wurde, wird filt-
riert und mit Wasser gewaschen. Danach wird das
Material bei 450°C fir 15 Minuten unter Stickstoff kal-
ziniert. Das Endprodukt ist rotbraun in der Farbe und
enthalt etwas kolloides Eisenoxid.

Beispiel 8:

[0055] Beispiel 7 wird wiederholt, mit dem Unter-
schied, dal} eine 30%ige Lésung aus SnCl,-5 H,0 in
Wasser bei 0,2 ml/min fiir 8 min vor FeCl, zugegeben
wird. Nach 7 Stunden Hydrolyse wird ein rotbraunfar-
biges Produkt erhalten, das weniger kolloides Materi-
al als das Produkt von Beispiel 7 enthalt.

Beispiel 9:

[0056] Beispiel 8 wird wiederholt, mit dem Unter-
schied, daR 48,0 g FeCl, in 4 1/2 Stunden hydroly-
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siert werden. Ein bronze/gold-farbiges Produkt, das
wenig kolloides Material enthalt, wird erhalten.

Vergleichsbeispiel 2 und Beispiele 11 bis 12:

[0057] Vergleichsbeispiel 1 und Beispiele 8 bis 9
werden bei einem pH von 3,6 mit 8hnlichen Ergebnis-
sen wiederholt.

Beispiel 13:

[0058] 12,0 g des Pigments, das gemal Beispiel 4
erhalten wurde, und 8,0 g Solvesso 150 werden zu-
sammen in einem Disperser (°Dispermat) fir 60 Mi-
nuten bei 800 U/min dispergiert. Dann werden 40,0 g
einer Anstrichgrundierung, bestehend aus

12,0 g einer CAB-L6sung, bestehend aus

41,0 Gewichtsteilen von 20% Celluloseacetobutyrat
in Butanol/Xylen 2 : 1 (°CAB 531,1, Eastman Chem.)
1,5 Gewichtsteilen Zirkoniumoctoat,

18,5 Gewichtsteilen ®Solvesso 150* (ESSO),

21,5 Gewichtsteile Butylacetat und

17,5 Gewichtsteile Xylen;

16,0 g Polyesterharz (°Dynapol H700, Dynamit No-
bel); und

12,0 g Melaminharz (®Maprenal MF650, Hoechst)
zugegeben und der Anstrich wird auRerdem in dem
Dispermat fiir 80 min bei 800 U/min dispergiert.
[0059] Der Anstrich wird mit einem automatischen
Spriihgerat bei einer Naflfilmdicke von ~20 ym auf-
getragen. Nachdem Abdunsten bei Raumtemperatur
fuir 30 min werden ~50 pum einer klaren Beschichtung,
bestehend aus

29,60 g Acrylharz ®URACRON 2263XB, 50% in Xy-
len/Butanol (Chemische Fabrik Schweizerhalle),
5,80 g Melaminharz ®CYMEL 327, 90% in Isobutanol,
2,75 g Butylglykolacetat,

5,70 g Xylen,

1,65 g n-Butanol,

0,50 g Silikondl, 1% in Xylen,

3,00 g ®TINUVIN 900, 10% in Xylen (Ciba), und

1,00 g ®TINUVIN 292, 10% in Xylen (Ciba),

durch Sprihen aufgetragen. Nach 30 min Abduns-
tungszeit wird der Anstrich bei 130°C 30 min gehar-
tet.

[0060] Ein brillantgriiner Farbton mit einem starken
metallischen Effekt und einer blaugriinen nichtspeku-
laren Farbe wird erhalten.

Patentanspriiche

1. Effekt-Pigment, umfassend:

(a) einen Kern, gebildet aus einem metallischen Ma-
terial mit einem Reflexionsvermdgen von 40% bis
80%, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Ti-
tan, Tantal, Zirkonium, Edelstahl und Hastelloy;

(b) eine nicht interferierende Schicht einer Schicht,
gebildet aus Zinndioxid;

(c) mindestens eine dielektrische Schicht, bestehend
aus einem oder mehreren Oxiden eines Metalls, aus-

gewahlt aus Elementen der Gruppen 3 bis 15 des Pe-
riodensystems, vorzugsweise dem Oxid von Fe, Ti
oder Zr; und

(d) gegebenenfalls eine Farbabsorptionsschicht (d),
die weiter von dem Kern entfernt ist, als die dielektri-
sche Schicht, wobei die Farbabsorptionsschicht aus
mindestens einem von Fe,O, CoO, CoTiO,, Cr,0,
Fe,TiO; oder SiO,, worin x kleiner als eins ist, ausge-
wahlt ist, und eine Dicke von 5 bis 50 nm aufweist,
wobei die nicht interferierende Schicht (b) zwischen
dem Kern (a) und der Schicht (c) vorliegt.

2. Pigment nach Anspruch 1, wobei das Metallo-
xid der dielektrischen Schicht (c) ein farbiges Oxid
oder farbiges gemischtes Oxid von Elementen der
Gruppen 5 bis 12, vorzugsweise Eisen(lll)-oxid, ist,
und eine physikalische Dicke von 100 bis 400 nm,
vorzugsweise 250 bis 400 nm, und einen Brechungs-
index von 2,0 bis 3,2 aufweist.

3. Pigment nach Anspruch 1, wobei das Metallo-
xid der dielektrischen Schicht (c) ein im wesentlichen
farbloses Oxid eines Elements der Gruppen 3 oder 4,
vorzugsweise Titandioxid, ist, und eine physikalische
Dicke von 100 bis 400 nm, vorzugsweise 250 bis 400
nm, und einen Brechungsindex von 2,0 bis 2,7 auf-
weist.

4. Pigment nach Anspruch 1, wobei die Schicht
(b) eine Dicke von 0,1 nm bis 20 nm aufweist.

5. Pigment nach einem der Anspriche 1 bis 4,
wobei der Kern Titan ist.

6. Pigment nach Anspruch 5, wobei der Kern (a)
auf eine Tiefe von 0,1 nm bis 20 nm oberflachlich oxi-
diert ist.

7. Pigment nach einem der Anspriche 1 bis 6,
wobei der Effekt ein goniochromatischer Effekt ist.

8. Verfahren zur Herstellung eines Effekt-Pig-
ments nach Anspruch 1, umfassend die Schritte:
(1) Ausfallen von Zinndioxid auf dem Kern,
(2) Hydrolysieren einer Verbindung eines Metalls,
ausgewahlt aus Elementen der Gruppen 3 bis 15 des
Periodensystems, vorzugsweise Fe, Ti oder Zr, in ei-
nem wasserigen Medium mit einem pH von 1,0 bis
4,0, so dall das Metall auf dem Kern in Form seiner
Verbindungen, ausgewahlt aus Oxiden, Hydroxiden
und gemischten Hydroxiden/Oxiden, ausgefallt wird;
und
(3) Erwarmen des Kerns mit dem Niederschlag des
Metalls darauf auf eine Temperatur von 100°C bis
900°C, so dalk im wesentlichen alle Hydroxide in dem
Niederschlag des Metalls in Oxide umgewandelt wer-
den und Wasser entfernt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Verbin-
dung, die in Schritt (2) hydrolysiert wird, ein Metall-
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chlorid ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Ver-
bindung, die in Schritt (2) hydrolysiert wird, Ei-
sen(lll)-chlorid ist, die Temperatur in Schritt (3) 400°C
bis 60.0°C betragt, und die dielektrische Schicht (c)
eine Dicke von 100 bis 400 nm, vorzugsweise 250 bis
400 nm, aufweist.

11. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Verbin-
dung, die in Schritt (2) hydrolysiert wird, Titantetra-
chlorid ist, die Temperatur in Schritt (3) 400°C bis
600°C betragt, und die dielektrische Schicht (c) eine
Dicke von 100 bis 400 nm, vorzugsweise 250 bis 400
nm, aufweist.

12. Zusammensetzung, vorzugsweise eine Auto-
mobilbeschichtung, umfassend ein organisches Ma-
terial hohen Molekulargewichts und eine farblich
wirksame Menge eines Pigments nach Anspruch 1.

13. Verfahren zum Pigmentieren eines organi-
schen Materials hohen Molekulargewichts, wobei ein
Effekt-Pigment nach Anspruch 1 in das Material ein-
gebracht wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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