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Pigment mit Metallglanz

Die Erfindung betrifft ein Effektpigment, das aus einem plattchenférmigen,
Substrat aus Aluminiumoxid und einer Metallschicht besteht, die das
Substrat vollstandig umhiillt. Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein

Verfahren zur Herstellung des Pigmentes sowie dessen Verwendung.

Metalleffektpigmente werden seit vielen Jahren in Beschichtungen zur
Erzeugung des Metalleffektes eingesetzt. Klassische Metalleffektpigmente
bestehen aus plattchenformigen Metallpartikeln, deren optische Wirkung
auf der gerichteten Reflexion von einfallendem Licht an den idealer Weise
flachig ausgebildeten und im jeweiligen Anwendungsmedium paralle!

ausgerichteten Metallteilchen beruht.

Hauptanwendungsgebiete der Metalleffektpigmente sind die Automobil-
und die Druckindustrie. Daneben werden sie auch fiir die Einfarbung von
Kunststoffen und Anstrichmitteln, fiir Lederbeschichtungen, in der Kosmetik
und in der Keramikindustrie eingesetzt. Im Autolackbereich werden sie vor
allem fur die Erzeugung des Metallic-Effektes verwendet, wobei sie zumeist
gemeinsam mit anderen Pigmenten wie Perlglanzpigmenten, Titandioxid,

RuR oder organischen Pigmenten im Lack appliziert werden.

Um die Gute von Metallic- bzw. Metall-Effekten beispielsweise in Lacken,
Druckfarben und Kunststoffen miteinander vergleichen zu kénnen, wurden
bestimmte Qualitatsmerkmale festgelegt. Diese sind unter anderem die
Brillanz (Sparkle-Effekt und metallischer Glanz), die Helligkeit sowie der
Flop (Helligkeitsanderung in Abhéangigkeit vom Betrachtungswinkel), die
Abbildescharfe, die Bunttonsattigung bei farbigen metallischen Beschich-
tungen und das Deckvermdgen. Der Metalleffekt wird wesentlich von der
Teilchenform und dem Formfaktor (Verhaltnis mittlerer Teilchendurch-

JP 2005-507448 A 2005.3.17
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messer zu mittlerer Teilchendicke) der Pigmente sowie von ihrer Ober-
flachenglatte, der PartikelgréRe, der Teilchengrofenverteilung und von der
Pigmentorientierung parallel zur Oberflache des Lackes oder Kunststoffes
und dergleichen beeinflusst.

Der optische Eindruck bestimmt sich nach dem Verhéltnis von reflektiertem
2u gestreutem Licht. Wahrend bei gréReren Pigmentteilchen mit gleich-
maRiger Form eine stérkere Reflexion auftritt, die sich in einer hohen
metallischen Brillanz, einer verbesserten Helligkeit und starkem Flop
aulert, ist der Streuanteil bei feinen Pigmenten mit unregelmaRiger
Teilchenstruktur sehr hoch, was zu einer verbesserten Abbildeschéarfe und
einer guten Deckfahigkeit fithrt.

Es besteht nun aber ein Bedarf an Metallpigmenten, die gleichzeitig sowohl
uber eine hohe Brillanz als auch (iber eine gute Deckfahigkeit und Abbilde-
schérfe verfugen. Dies kann von den gegenwartig verfugbaren Metallpig-
menten nicht geleistet werden, da abhangig von der Teilchengréfenvertei-
lung jeweils gegenlaufige Effekte beobachtet werden.

So erfullen die traditionell eingesetzten Aluminium-Pigmente, die durch
mechanische Verfahren ausgehend von Aluminium-Griel hergestellt
werden, diese Anforderungen nicht. Je nach Ausgangsmaterial und Mahl-
technik werden ungleichférmige Aluminiumplattchen mit einem hohen
Streuanteil oder eher runde Aluminiumplattchen erhalten. Die runden
Plattchen (sog. Silberdollars) besitzen eine relativ glatte Oberflaiche und
kénnen wegen ihres geringen Streuanteils zur Erzielung verbesserter
metallischer Glanz- und Glitzereffekte eingesetzt werden. Bei den
vergleichsweise groen Partikeldurchmessern kann jedoch kein gutes
Deckvermdgen erzielt werden. Silberdollars werden zum Beispiel unter der
Bezeichnung Stapa® Metallux 2000 von der Firma Eckart angeboten.

JP 2005-507448 A 2005.3.17
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Es wurden jedoch auch besonders diinne Aluminiumplattchen entwickelt,
welche tiber ein PVD-Verfahren { Physical Vapour Deposition) hergestellt
werden. Diese werden in US 3 949 139 und US 4 321 087 n&her beschrie-
ben. Wahrend Ubliche Aluminiumpigmente Plattchendicken Uber 100 nm
besitzen, weisen PVD-Pigmente, beispielsweise die Type Metallure ® der
Firma Eckart, Dicken von deutlich unter 100 nm auf. Mit den PVD-Alumini-
umpigmenten ist im Vergleich zu den herkémmlichen Aluminiumpigmenten
ein verbessertes Deckvermdgen sowie ein Metalifolien-artiger Effekt
erzielbar.

lhre Anwendung erfordert jedoch ein sehr spezielles anwendungstechni-
sches Know-how, um reproduzierbare Effekte zu erzielen.

Andernfalls treten bei der Applikation der Pigmente Probleme auf. So
kénnen sie infolge ihrer geringen mechanischen Stabilitat bei der Einar-
beitung in Anwendungssysteme, beispielsweise Lacke oder Kunststoffe,
nur geringen Scherkréften ausgesetzt werden. Zudem ist ihre Verwendung

H +

in basierenden Anwendungssystemen wegen der herstellungs-

bedingten groften reaktiven Oberflache problematisch. Fir bestimmte
Anwendungen sind sie dartiber hinaus (iberhaupt nicht geeignet, beispiels-
weise fiir die Pulverlackierung.

Es hat auch nicht an Versuchen gefehit, Metalleffekte mittels Pigmenten zu
erzielen, die keine Metallpigmente im herkdmmlichen Sinne sind, zum
Beispiel mit den klassischen Interferenzpigmenten, welche aus transparen-
ten Substraten und darauf abgeschiedenen Metalloxidschichten bestehen
oder mit Interferenzpigmenten, welche auf einem Metallkern eine oder
mehrere Metall- und/ oder Metalloxidschichten aufweisen. Mit den ersteren
kann meist ein guter, metallahnlicher Glanz erzeugt werden. Da die
Substrate und alle darauf befindlichen Schichten jedoch zu einem hohen
Anteil transparent sind, verfigen sie nur Uber ein schwaches Deckver-

mdgen.

JP 2005-507448 A 2005.3.17
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Die Pigmente aus einem Metallkern mit einer oder mehreren Metall- und/
oder Metalloxidschichten zeigen in der Regel ein gutes Deckvermdgen und
einen lebhaften Farbflop. Die Verfahren zur Herstellung solcher Pigmente
sind jedoch auBerordentlich aufwendig und kostenintensiv.

Aus EP 0 763 573 ist ein Perlglanzpigment bekannt, welches aus einem
Substrat aus Aluminiumoxid mit einem Anteil an Titanoxid und einer darauf
befindlichen Schicht aus einem Metalloxid besteht. Dieses Pigment ist
transparent und weist einen hohen Periglanz auf. Es wird von der Firma
Merck KGaA unter dem Namen Xirallic ® vertrieben.

Aus EP 1 013 724 ist bekannt, dass Pigmente vom Typ Xirallic ®, die gege-
benenfalls auch mit Metallen statt Metalloxiden beschichtet sein kénnen, in
bestimmten Anwendungsgebieten vorteilhaft in Kombination mit speziellen
Effektpigmenten, darunter Metallpigmenten, eingesetzt werden kdnnen.
Diese Pigmentkombination soll zu einem bemerkenswerten Tiefenglanz,
Glitzereffekten und einem starken Farbflop fithren, was jedoch von der
Zusammensetzung des Gemisches abhangig ist. Ein gutes Deckvermégen
kann in dieser Mischung nur dann erzielt werden, wenn deckende Pigmen-
te zugegeben werden.

Es sind bisher keine Pigmente bekannt, mit denen gleichzeitig sowohl ein
metallischer optischer Eindruck mit starkem Glanz, der glitzernde Effekte
einschliefit, als auch ein gutes Deckvermdgen erzielt werden kann.

Es ist deshalb die Aufgabe der Erfindung, ein Pigment mit Metallglanz
bereitzustellen, welches in allen Anwendungssystemen, wie Lacken,
Kunststoffen und Druckerzeugnissen problemlos einsetzbar ist und diesen
ohne Zugabe weiterer Pigmente ein deckendes, funkelndes metallisches
Aussehen verleiht.

JP 2005-507448 A 2005.3.17
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Diese Aufgabe wird gemal der Erfindung durch ein Pigment mit Metall-
glanz gel6st, welches ein platichenférmiges Substrat aus Aluminiumoxid
mit einer Dicke von groRer als 250 nm und kleiner als 1 ym umfasst, das

von einer Metallschicht vollstandig umhallt ist.

Weiterhin wird diese Aufgabe gelést durch ein Verfahren zur Herstellung
dieses Pigmentes, indem das Substrat in einem wassrigen und/oder Lose-
mittel enthaltenden Medium in Anwesenheit einer Metallverbindung sus-
pendiert und nach Zugabe eines Reduktionsmittels die Metallschicht auf
dem Substrat abgeschieden wird.

Diese Aufgabe wird ebenfalls gelost durch ein Verfahren zur Herstellung
dieses Pigmentes, indem das in einem Wirbelbett fluidisierte Substrat mit
Metallen beschichtet wird, die durch Gasphasenzersetzung der entspre-

chenden flichtigen Metallverbindungen erhalten werden.

SchlieBlich wird diese Aufgabe geltst durch ein Verfahren zur Herstellung
dieses Pigmentes, indem im Hochvakuum durch Sputtern oder thermisches
Verdampfen die entsprechenden Metalle auf dem Substrat abgeschieden
werden, wobei das Substrat wahrend des Beschichtungsvorgangs gleich-
makig in Bewegung gehalten wird.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der erfindungs-
geméRen Pigmente in Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, kosme-
tischen Formulierungen, keramischen Materialien, Glasern, Papier, zur
Lasermarkierung von Kunststoffen, in Sicherheitsanwendungen sowie in

Trockenpraparaten und Pigmentpréparationen.

Als Substrat fur die erfindungsgem#BRen Pigmente werden Plattchen aus
Aluminiumoxid eingesetzt, wobei diese entweder vollsténdig aus Alumini-
umoxid bestehen, oder aber zusatzlich geringe Anteile anderer Materialien,

wie zum Beispiel Titanoxid, enthalten kénnen.

JP 2005-507448 A 2005.3.17



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(16)

WO 03/037993 PCT/EP02/10864

10

16

20

25

30

-6-

Diese Aluminiumpléattchen werden nach besonderen Verfahren hergestellt
und weisen deshalb eine besonders glatte Oberfléche auf.

Sie besitzen eine Dicke von gréfler als 250 nm und kleiner als 1 pm, bevor-
zugt jedoch zwischen 300 nm und 500 nm. Diese Partikeldicke kann itber
die Reaktionsbedingungen der Herstellungsverfahren eingestellt werden.
Ist die Partikeldicke kleiner als 250 nm, kann der gewlinschte Glitzereffekt
der Pigmente nicht mehr erzielt werden, weil die Teilchen im Anwendungs-
medium nicht mehr als Einzelpartikel wahrgenommen werden.

Wenn jedoch die Partikeldicke 1 um Ubersteigt, kann eine glatte, hochre-
flektierende Oberflache im Anwendungsmedium nicht mehr gewahrleistet
werden, da die Gefahr besteht, dass sich die Pigmente ungunstig ausrich-
ten und damit Oberflachenrauhigkeiten auftreten.

Es k&nnen beispielsweise die in JP-B-03-72527 beschriebenen Aluminium-
oxidplattchen aus a-Al203 verwendet werden, die einen mittleren Teilchen-
durchmesser von 500 nm bis 3 pm besitzen.

Ebenso ist es moglich, die aus JP-A-04-39362 bekannten feinen Al,O3 -
Partikel einzusetzen, bei denen im hexagonalen Korundgitter die Flache
senkrecht zur c-Achse bevorzugt wachst, was zur Ausbildung einer Platt-
chenstruktur fihrt.

Bevorzugt sind die Al,O3 -Substrate, deren Aufbau und Herstellung in EP 0
763 573 beschrieben ist. Diese enthalten zwischen 0,1 und 4 Gew.- % an
Titanoxid und besitzen vorzugsweise einen mittleren Teilchendurchmesser
von 5-60 pm, eine Dicke von kleiner als 1 um und einen Formfaktor von
groler als 20.

Sie werden nach einem Verfahren hergestellt, bei welchem aus einer
wissrigen Lésung eines wasserldslichen Aluminiumsalzes in Anwesenheit
eines wasserltslichen Titansalzes sowie einer wassrigen Losung, die ein
Alkalimetallsulfonat und Phosphorsaure oder ein Phosphat enthalt, die

JP 2005-507448 A 2005.3.17
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entsprechenden Einkristalle durch Verdampfung abgeschieden und

anschlieBend bei hohen Temperaturen getrocknet werden.

Besonders bevorzugt sind jedoch die in Eur.Coat.J., 04/99, S.90-96,
beschriebenen Substrate. Derartige, auch Alumina-Flakes genannte AlzOs-
Substratpartikel werden Gber ein Kristallwachstumsverfahren aus der Salz-
schmelze synthetisiert. Dazu wird hydratisiertes Aluminiumoxid, welches
mit Titanoxid und Phosphat dotiert ist, mit Natriumsulfat in wassriger Sus-
pension gemischt und anschlieend getrocknet, wobei ein homogenes
Pulver erhalten wird. Dieses Pulver wird in Tiegeln auf bis zu 1200°C
erhitzt. Dabei entstehen durch einen Kristallwachstumsmechanismus die
Alumina-Flakes in Form von Einkristallen. Nach dem Abkiihlen werden die
loslichen Bestandteile entfernt und die Al;O5-Plattchen durch Filtration
isoliert. Die so entstehenden plattchenférmigen Teilchen besitzen eine
auferordentlich glatte Oberflache und weisen sehr regelmagige Kristall-
formen auf. Sie neigen nicht zur Zwillingskristallbildung oder Agglomeration

und lassen sich sehr gut dispergieren.

Der mittlere Durchmesser der Substratteilchen ist an sich nicht kritisch.
Ublicherweise liegt er im Bereich von 1 bis 250 um, vorzugsweise 2 bis 200

pm und insbesondere 5 bis 60 pm.

Der Formfaktor der Substratteilchen ist groRer als 20, bevorzugt jedoch
zwischen 50 und 200.

Fir die das Substrat umhllende Metallschicht sind Metalle geeignet, die
ein besonders starkes Reflexionsvermogen besitzen. Bevorzugt werden
Aluminium, Titan, Chrom, Nickel, Silber, Zink, Molybd&n, Tantal, Wolfram,
Palladium, Kupfer, Gold, Platin oder diese enthaltende Legierungen,
beispielsweise Hastelloy verwendet. Besonders bevorzugt sind Aluminium
und Silber.

JP 2005-507448 A 2005.3.17
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Die Dicke der Metallschicht liegt zwischen 15 und 100 nm. Sie wird
bevorzugt auf 20 bis 50 nm eingestellt.

Die Metallschicht kann nasschemisch nach bekannten Verfahren durch
Reduktion anorganischer oder organischer Metallverbindungen in einer
Suspension der Substratpartikel aufgebracht werden. Sie kann aber auch
durch ein CVD-Verfahren (Chemical Vapour Deposition), beispielsweise
die Gasphasenzersetzung von Metallcarbonylen oder durch ein PVD-
Verfahren, beispielsweise durch Sputtern oder Aufdampfen von Metallen,

abgeschieden werden.

Bei der nasschemischen Abscheidung der Metallschicht wird das Substrat
in einem wéssrigen und/oder Losemitte! enthaltenden Medium in Anwesen-
heit einer Metallverbindung suspendiert und nach Zugabe eines Reduk-
tionsmittels das Metall auf dem Substrat abgeschieden. Die Metallverbin-
dung kann eine anorganische Verbindung, zum Beispiel Silbernitrat oder
eine metallorganische Verbindung, beispielsweise Nickelacetylacetonat
sein. Das zu verwendende Losungsmittel wird durch die Loslichkeit der
metallorganischen Verbindung bestimmt.

Das in US 3 536 520 beschriebene Verfahren arbeitet mit Nickelchlorid in
wissriger Phase, wobei das Substrat (Glimmer) einer Vorbehandlung mit
Zinn- und Palladiumchlorid unterzogen wird. Als Reduktionsmittel wird
Hypophosphit verwendet.

In EP 0 353 544 werden als Reduktionsmittel fir die nasschemische
Metallabscheidung reduzierende Verbindungen, wie Aldehyde (Form-
aldehyd, Acetaldehyd, Benzaldehyd), Ketone (Aceton), Carbonsé&uren und
deren Salze (Weinsaure, Ascorbinséure), Reductone (Isoascorbinséure,
Triosereducton, Reduktinsdure) und reduzierende Zucker (Glucose)
genannt. Aber auch reduzierende Alkohole (Allylalkohol), Polyole und
Polyphenole, Suifite, Hydrogensulfite, Dithionite, Hypophosphite, Hydrazin,
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Borstickstoffverbindungen, Metallhydride und komplexe Hydride von
Aluminium und Bor kénnen verwendet werden.

Weiterhin kann die Abscheidung der Metallschicht mit Hilfe eines CVD-
Verfahrens erfolgen. Derartige Verfahren sind bekannt. Bevorzugt werden
hierfir Wirbelschichtreaktoren eingesetzt. EP 0 741 170 beschreibt die
Abscheidung von Aluminiumschichten durch Reduktion von Aluminium-
alkylen mit Kohlenwasserstoffen in einem Inertgasstrom. Weiterhin konnen
die Metallschichten durch Gasphasenzersetzung der entsprechenden
Metallcarbonyle in einem beheizbaren Wirbelschichtreaktor, wie er in EP
045 851 beschrieben ist, abgeschieden werden. Nahere Angaben zu
diesem Verfahren sind in WO 93/12182 enthalten.

Ein weiteres Verfahren zur Abscheidung dinner Metallschichten, das im
vorliegenden Falle fir das Aufbringen der Metallschicht auf dem Substrat
anwendbar ist, ist das bekannte Verfahren zum Aufdampfen von Metallen
im Hochvakuum. Es ist in Vakuum-Beschichtung, Bénde 1-5; Herausgeber
Frey, Kienel und L&ébl, VDI-Verlag 1995 ausfilhrlich beschrieben.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Glanzpigmente ist es unbedingt
notwendig, das Hochvakuumbedampfungsverfahren an das in Pulverform
vorliegende Substrat anzupassen. Dazu ist es erforderlich, dass das
Substrat wahrend des Bedampfungsverfahrens im Vakuumkessel gleich-
maBig in Bewegung gehalten wird, um eine homogene Beschichtung aller
Partikeloberflachen zu gewahrleisten. Dies gelingt zum Beispiel durch den
Einsatz von rotierenden Behéltern oder die Verwendung von Vibrationsvor-

richtungen.

Beim Sputterverfahren wird zwischen dem Tréger und dem Beschichtungs-
material, das in Form von Platten (Target) vorliegt, eine Gasentladung
(Plasma) geziindet. Das Beschichtungsmaterial wird durch energiereiche

lonen aus dem Plasma, z.B. Argonionen, beschossen und dadurch
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abgetragen bzw. zerstdubt. Die Atome oder Molekile des zerstiubten
Beschichtungsmaterials werden auf dem Tréger niedergeschlagen und
bilden die gewiinschte diinne Schicht.

Fir Sputterverfahren eignen sich besonders Metalle oder Legierungen.
Diese kénnen mit vergleichsweise hohen Geschwindigkeiten, insbesondere
im sogenannten DC-Magnetron-Verfahren, zerstaubt werden.

Letzeres wird in der vorliegenden Erfindung firr das Aufbringen der Metall-
schicht auf den Substratpartikeln besonders bevorzugt.

Das Sputterverfahren ist beschrieben in Vakuum-Beschichtung, Bénde 1-5;
Herausgeber Frey, Kienel und Lobl, VDI-Verlag 1995.

Werden Pigmente mit farbigen Metalleffekten gewiinscht ist es méglich, auf
der Metallschicht noch weitere Schichten aus farbigen oder farblosen
Metalloxiden, Metallnitriden, Metallsulfiden und/oder Metallen aufzubringen.
Diese Schichten sind transparent oder semitransparent und lassen mindes-
tens 10 % des einfallenden Lichtes durch.

Es ist bevorzugt, dass sich dabei Schichten mit hoher Brechzahl und
Schichten mit niedriger Brechzahl abwechseln oder dass eine Schicht auf-
gebracht ist, welche innerhalb der Schichtdicke einen Brechzahlgradienten
aufweist. Die dabei auftretenden Interferenzerscheinungen bewirken
zusatzlich ein intensives Farbspiel und/ oder einen starken Farbflop, so
dass sich die Pigmente in vielen Anwendungsbereichen vorteilhaft einset-

zen lassen.

Fir den Einsatz in AuBenanwendungen, insbesondere bei der Applikation
in Fahrzeuglackierungen, kdnnen die erfindungsgemafRen Pigmente mit
einer zusatzlichen wetterstabilisierenden Schutzschicht, der sogenannten
Nachbeschichtung, versehen werden, die gleichzeitig eine optimale
Adaption an das Bindemittelsystem bewirkt. Derartige Nachbeschichtungen
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sind beispielsweise in EP 0 268 918 und EP 0 632 109 beschrieben
worden.

Mit den erfindungsgeméRen Pigmenten ist es erstmals méglich, nur mit
einem einzigen Pigment gleichzeitig sowohl einen starken metallischen
Glanz als auch ein gutes Deckvermégen zu erzielen, wobei die damit
beschichteten, bedruckten oder eingefarbten Produkte auch ein starkes
Funkeln aufweisen, was insbesondere fur Automobillacke sehr erwinscht
ist. Es ist nicht bekannt, worauf dieser Effekt, der auch als ,metallischer
Kristalleffekt® bezeichnet werden kann, genau beruht. Es wird jedoch
vermutet, dass die besonders glatte Oberflache und die regelmagige
Kristaliform der eingesetzten Substrate, die auch bei der nachfolgenden
metallischen Beschichtung erhalten bleibt, zu einer erhdhten Reflexion des
eingestrahlten Lichtes filhrt, weshalb Im Vergleich zum bekannten Stand
der Technik kleinere Pigmentoberflachen ausreichen, um einen hohen
metallischen Glanz und groRe Helligkeitswerte sowie einen guten
Helligkeitsflop zu erzielen. Die Pigmente sind jedoch grof} genug, um
zumindest zum Teil visuell als Einzelpartikel wahrgenommen zu werden,
was zu einem strahlend funkelnden optischen Eindruck fuhrt.

Die insgesamt aber vergleichsweise kleinen Durchmesser der Pigmente
und die eingestellte Dicke der Partikel fihren dazu, dass ausreichend diffus
streuende Kanten vorhanden sind, die zu einem hohen Streulichtanteil und

damit zu einer deckenden Beschichtung filhren.

Neben den beschriebenen optischen Effekten zeigen die erfindungsge-
maRen Pigmente auch eine Reihe anderer Vorteile. So ist zum Beispiel
ihre mechanische Stabilitat insbesondere im Vergleich zu den tber PVD-
Verfahren hergestellten Pigmenten des Standes der Technik durch das
stabilisierende nichtmetallische Substrat stark verbessert. Dies &uftert sich
zum Beispiel in einer geringen Biegsamekeit, die stabil glatte Oberflachen
garantiert, ohne dass diese briichig werden. Die mechanische Stabilitat

sorgt dafir, dass in den verschiedenen Anwendungssystemen auch bei
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mechanischer Belastung der Partikel durch Rithren, Mahlen oder derglei-
chen keine Zerstorung der Pigmente stattfindet. Auch in den bekannten
Pumpleitungssystemen lassen sie sich problemlos einsetzen, da sie nur
eine geringe Absetzneigung zeigen. Uberraschenderweise kénnen sich die
erfindungsgemalen Pigmente im Anwendungssystem auch gut orientieren,
obwohl sie eher mittlere Schichtdicken aufweisen.

AuRerdem sind die beschriebenen Verfahren zur Herstellung der erfin-
dungsgemaen Pigmente einfach und vergleichsweise kostengiinstig
durchfihrbar.

Die erfindungsgemaRen Pigmente sind mit einer Vielzahl von Farbsys-
temen kompatibel, vorzugsweise im Bereich der Lacke, Farben und
Druckfarben. Sie sind ebenfalls fur die Lasermarkierung von Papier und
Kunststoffen sowie in keramischen Materialien und fur Anwendungen im
Agrarbereich einsetzbar. Aufgrund ihrer besonderen Effekte sind sie jedoch
insbesondere fiir den Automobilbereich, die Druckindustrie sowie die
dekorative Kosmetik geeignet. Sie knnen ebenfalls bei der Herstellung
von Pigmentpraparationen und Trockenpréparaten eingesetzt werden,
welche insbesondere in Druckfarben und Lacken Verwendung finden. Ein
bevorzugtes Einsatzgebiet ist auch der Sicherheitsbereich mit verschiede-
nen Anwendungen, zum Beispiel in Geldscheinen, Kreditkarten, Visa, fur
Steuerbanderolen oder dergleichen.

Obwohl die erfindungsgemaiien Pigmente selbst tiber exzellente Eigen-
schaften verfligen, kénnen sie selbstverstandlich auch in Abmischung mit
den verschiedensten handelsiiblichen Pigmenten, beispielsweise orga-
nischen oder anorganischen Farbstoffen, herkémmlichen transparenten,
bunten, schwarzen oder weilten Pigmenten wie zum Beispiel metalloxid-
beschichteten Glimmerpigmenten, mit holographischen Pigmenten, LCPs
(Liquid Crystal Polymers) oder herkémmlichen Metallpigmenten verwendet
werden. AuRBerdem k&nnen sie in jedem Verhaltnis mit handelsiiblichen
Pigmenten und Fullstoffen und/ oder Bindemitteln gemischt werden.
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Die vollstandige Offenbarung aller vorstehend genannten Patentanmel-
dungen, Patente und Verdffentlichungen ist durch Bezugnahme in dieser
Anmeidung enthalten.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erléutern, ohne sie

jedoch zu beschranken.

Beispiele

Beispiel 1:

Fur eine Beschichtung von Aluminiumoxidplattchen mit Silber werden
folgende konzentrierte Reaktionsldsungen hergestellt:

Aktivierungskonzentrat:
11g Sn(ll)chlorid werden in 9g konzentrierter Salzsaure geldst und mit voll
entsalztem Wasser (VE-Wasser) auf 100g aufgefiillt.

Reduktionskonzentrat:
5g D-Glucose und 5g D-Fructose werden in 100m! VE-Wasser gelost.

Silberldsung:

4g Kaliumhydroxidplattchen werden in 10ml VE-Wasser geldst und
langsam mit 16ml konzentriertem Ammoniak versetzt.

4g Silbernitrat werden in 11 VE-Wasser geldst. Nun wird unter Rihren die
Kalilauge-/Ammoniakliésung in zunéchst 90% der Silberldsung getropft.
Nachdem sich der anfanglich auftretende braune Niederschiag wieder
gelost hat, wird auch der Rest der Silberldsung zugegeben.

Zu der klaren farblosen Lésung werden noch 2ml Jodtinktur zugesetzt (59
Jod in 95g Ethanal).
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Aktivierung:

2g Aluminiumoxidplattchen mit einer Schichtdicke von 350 bis 400 nm
werden in 50mi Aktivierungsldsung suspendiert und 10min bei Raum-
temperatur behandelt. Die Aktivierungslosung enthélt 0,1ml Aktivierungs-
konzentrat in 11 VE-Wasser. Danach wird das Material abgesaugt und mit

VE-Wasser gewaschen.

Beschichtung:

Zur Beschichtung werden die aktivierten Aluminiumpléattchen in 100ml VE-
Wasser aufgeschlemmt und mit 10ml Reduktionskonzentrat versetzt.
Diese Suspension wird unter Rilhren in die Silberlsung gegeben und
30min bei Raumtemperatur geriihrt.

Danach filtriert man das Material ab, wascht mit VE-Wasser und Ethanol
nach und trocknet 12h bei 110°C.

Das so hergestellte Pigment weist neben attraktivem Silberglanz und

Deckvermdgen einen ausgepragten Kristalleffekt auf.
Beispiel 2:
Aufbringung von Metallschichten durch Vakuumbedampfung

In einer Hochvakuumverdampfungsanlage mit Magnetronkathode werden
200g Aluminiumoxidplattchen mit einer Schichtdicke von 300 bis 350 nm in
die Substratvorrichtung gebracht. Nach dem Abpumpen der Beschich-
tungskammer auf 10 Torr lasst man Argon bis zu einem Druck von 10°
Torr einstrdmen. Zunéchst wird fir 10min die Oberflache des Aluminium-
Targets durch lonenbeschuf} gereinigt, wobei eine Blende das Pulver
abdeckt.

Anschliefend findet unter standiger Bewegung des Pulvers bei heraus-
geschwenkter Blende die Beschichtung mit Aluminium bei einem Arbeits-
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druck von 10° Torr fur die Dauer von ca. 150min statt, wobei die Dauer der
Beschichtung in Abhéngigkeit von der gewlinschten Schichtdicke
eingestellt wird.
Das so hergestellte Pigment weist neben hoher Reflektivitat und hohem

5 Deckvermdgen einen ausgepragten Kristalleffekt auf.
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Patentanspriiche
1. Pigment mit Metallglanz, umfassend ein plattchenférmiges Substrat aus

N

w

&

o

o

Aluminiumoxid mit einer Dicke von groer als 250 nm und kleiner als 1
pm, welches von einer Metallschicht vollstandig umhullt ist.

. Pigment gemaR Anspruch 1, wobei die Dicke des Substrates zwischen

300 und 500 nm betragt.

. Pigment gemaR einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei das Substrat aus

Einkristallen von Aluminiumoxid mit einem Anteil an Titanoxid besteht.

Pigment gemafl Anspruch 3, bei dem der Anteil an Titanoxid 0,1- 4
Gew. -% betragt.

Pigment gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, welches
ein Substrat mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 60 uym
und einem Verhaltnis des mittleren Teilchendurchmessers zur mittleren

Teilchendicke von groer als 20 aufweist.

. Pigment gemal einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 5, wobei die

Metallschicht aus Aluminium, Titan, Chrom, Nickel, Silber, Zink, Molyb-
dan, Tantal, Wolfram, Palladium, Kupfer, Gold, Platin oder diese enthal-
tenden Legierungen besteht.

. Pigment gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei die

Dicke der Metallschicht 15 bis 100 nm betrégt.

. Verfahren zur Herstellung des Pigmentes gema® Anspruch 1, indem

das Substrat in einem wassrigen und/oder Lésemittel enthaltenden
Medium in Anwesenheit einer Metallverbindung suspendiert und nach
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Zugabe eines Reduktionsmittels die Metallschicht auf dem Substrat

abgeschieden wird.

9. Verfahren zur Herstellung des Pigmentes gemal Anspruch 1, indem

das in einem Wirbelbett fluidisierte Substrat mit Metallen beschichtet
wird, die durch Gasphasenzersetzung der entsprechenden flichtigen
Metallverbindungen erhalten werden.

10.Verfahren zur Herstellung des Pigmentes gemal Anspruch 1, indem im
Hochvakuum durch Sputtern oder thermisches Verdampfen die ent-
sprechenden Metalle auf dem Substrat abgeschieden werden, wobei
das Substrat wéhrend des Beschichtungsvorgangs gleichmaBig in
Bewegung gehalten wird.

1

-

.Verwendung des Pigmentes gemaf einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 7 in Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffen,
kosmetischen Formulierungen, keramischen Materialien, Glasern,
Papier, zur Lasermarkierung, in Sicherheitsanwendungen sowie in
Trockenpraparaten und Pigmentpréparationen.

12.Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffe, kosmetische Formu-
lierungen, keramische Materialien, Glaser, Papier, Trockenpréparate,
Pigmentpraparationen und Materialien furr Sicherheitsanwendungen,
enthaltend ein Pigment geman einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 7.
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