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(54) Title: EFFECT PIGMENTS
(54) Bezeichnung : EFFEKTPIGMENTE

(57) Abstract: The present invention relates to effect pigments based on coated, platelet-shaped substrates, the substrate bearing an
applied organic coating as its outer layer, this coating comprising fluoroalkyl groups and hydrophilic groups and being constructed
from at least one siloxane and/or at least one silane.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Effektpigmente auf der Basis beschichteter, pléttchenfSrmiger
Substrate, wobei auf das Substrat eine organische Beschichtung als duflere Schicht aufgebracht ist, die Fluoralkylgruppen und
hydrophile Gruppen enthélt und aus mindestens einem Siloxan und/oder mindestens einem Silan aufgebaut ist.
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Effektpigmente

Die vorliegende Erfindung betrifft Effektpigmente auf der Basis beschichteter,
plattchenformiger Substrate, wobei auf das Substrat eine organische
Beschichtung als duftere Schicht aufgebracht ist, die Fluoralkylgruppen und
hydrophile Gruppen enthalt und aus mindestens einem Siloxan und/oder

mindestens einem Silan aufgebaut ist.

Pigmente enthaltend eine oder mehrere Schichten mit einem Oxid und/oder
Hydroxid einer Ubergangsmetallverbindung, wie z. B. TiO,, Fe»O3, etc. oder
Mischungen der Oxide, werden als Glanz- oder Effektpigmente in vielen
Bereichen der Technik, insbesondere in der dekorativen Beschichtung, in
Kunststoffen, Farben, Lacken, Druckfarben sowie in kosmetischen
Formulierungen, eingesetzt. Insbesondere Pigmente, die einen metallischen
Glanz zeigen, finden in vielen Bereichen, wie z. B. Autolacken, Anwendung.
Kunststoffteile und Lackschichten fiir AuBenanwendungen sind aber oft Gber
langere Zeit extremen Witterungsverhaltnissen und langanhaitender intensiver
Lichteinwirkung ausgesetzt, was zu einer Alterung der Materialien fihrt.

Gerade die AuBenanwendung stellt hohe Anforderungen an ein Pigment. Hier
treten verschiedene Faktoren, wie, Lichteinwirkung, hohe Luftfeuchtigkeit,
hohe und niedrige Temperaturen auf, die das Pigment belasten. Dies &ufiert
sich in Verfarbungen, Versprodung sowie verminderter mechanischer und
chemischer Stabilitat. Zur Vermeidung solcher Effekte sind Pigmente oft mit
einer anorganischen Nachbeschichtung versehen. Auch kann eine organische
Deckschicht aufgebracht werden, z. B. hergestellt aus Kupplungsreagenzien
(EP 0632109, EP 1203795, WO 2004/092284, WO 2009/077191, EP
1727864), aus Perfluoralkylphosphaten (WO 02/064682) oder aus oligomeren
Kupplungsreagenzien (EP 0 888 410, EP 0141174, WO 2010/003660). Die
organischen Anteile werden vorzugsweise zum Schutz gegen 'Feuchtigkeit

verwendet.
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Die Beschichtungsverfahren von Gegensténden mit Lacken oder Farben sind
von grof3er Bedeutung. Auch dabei spielen die farblichen Effekte und die
Stabilitat der aufgebrachten Lacke oder Farben eine besondere Rolle. Ein
wesentliches Beschichtungsverfahren ist die Pulverlackierung. Da Pulverlacke
im wesentlichen nur aus Kunststoffpulvern und Pigmenten bestehen und keine
Losemittel enthalten, entstehen bei der Pulverlackierung weder Lésemittel-
emissionen noch Lackschiamme und dieses Beschichtungsverfahren ist somit

besonders umweltfreundlich.

Ein Problem bei diesem Beschichtungsverfahren ist jedoch eine immer wieder
auftretende Entmischung oder Separierung von Pigmentpartikeln und
Kunststoffpulverpartikeln infolge unterschiedlicher Aufladung und

Partikelparameter.

Es besteht daher weiterhin Bedarf an verbesserten Effektpigmenten,
insbesondere an Effektpigmenten mit metallischem Erscheinungsbild und guter

Stabilitat, die zur Verwendung in Pulverlacken geeignet sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Effektpigmente auf der Basis
beschichteter, plattchenformiger Substrate, wobei auf das Substrat eine
organische Beschichtung als aulere Schicht aufgebracht ist, die
Fluoralkylgruppen und hydrophile Gruppen enthélt und aus mindestens einem

Siloxan und/oder mindestens einem Silan aufgebaut ist.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die erfindungsgemafien
Effektpigmente zur Herstellung von Pulverlacke mit erhdhter gerichteter
Streuung bei reduziertem Glanzgrad geeignet sind. Die neuen Effektpigmente
sind bevorzugt sowohl in Dryblend- als auch in Bonding-Verfahren einsetzbar
und fihren in beiden Verfahren zu Beschichtungen mit erhéhter gerichteter
Streuung bei reduziertem Glanzgrad. Im visuellen Eindruck dufert sich dies

durch einen neuartigen, matt-metallischen Effekt. Insbesondere silberweil3e
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Effektpigmente zeigen diesen Effekt sowohl in Dryblend- als auch in Bonding-
Verfahren.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die erfindungsgemafen
Pigmente im Pulverlack nicht nur in der Dryblend-Anwendung einen starken
"Leafing"-Effekt (d.h. Anreicherung an der Oberflache der Lackschicht)
erzeugen, sondern auch mit Pulverlacken, die mit dem Bonding-Verfahren
hergestelit werden. Durch dieses Verfahren werden die Effektpigmente mit den
Pulverlackpartikeln verklebt, so dass wahrend der Beschichtung keine
Separation Pigment / Pulverlack mehr stattfindet. Dieses Verfahren hat den
Vorteil, dass das Overspray problemlos wiederverwendet werden kann. Durch
das Bonding ware zu erwarten, dass die Pigmente wéhrend des Einbrennens
des Lacks weniger Méglichkeiten zum Aufschwimmen an dAie Oberflache

haben und keinen "Leafing"-Effekt zeigen.

Ein besonderer Vorteil der neuen Effektpigmente ist, dass mit ihnen
Beschichtungen herstellbar sind, die eine verbesserte Abriebfestigkeit
aufweisen. Dies ist iberraschend, da Pigmente, die einen starken "Leafing"-

Effekt zeigen, eine geringe Bindung an den Lack haben sollten.

Ein wesentliches Merkmal der erfindungsgemafen Effektpigmente ist die
Kombination von Fluoralkylgruppen und hydrophilen Gruppen in der
organischen Beschichtung. Das molare Verhaltnis der Fluoralkylgruppen zu
den hydrophile Gruppen betragt dabei bevorzugt 1:2 bis 5:1, bevorzugt 2:1 bis

5:1, insbesondere 3:1 bis 5:1.

Die hydrophilen Gruppen der organischen Beschichtung sind bevorzugt
Aminogruppen, bevorzugt Aminoalkylgruppen, sowohl primare als auch
sekundare oder tertiare Amine. Besonders bevorzugt sind primére und/oder
sekundare Alkylaminogruppen, bevorzugt solche mit C1-C10, bevorzugt C1-C6
Alkylgruppen, insbesondere mit C1-C4-Alkylgruppen. Besonders vorteilhaft ist

es, wenn sowohl primére als auch sekundare Alkylaminogruppen in der
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organischen Beschichtung vorliegen, insbesondere solche mit C1-C4-

Alkylgruppen.

Die Fluoralkylgruppen kénnen sowohl lineare als auch verzweigte fluorierte
Alkylgruppen sein, bevorzugt C1-C20, insbesondere C1-C10 Alkylgruppen,
oder auch fluorierte Arylgruppen. Besonders bevorzugt sind perfluorierte
Alkylgruppen, insbesondere perfluorierte C1-C10 Alkylgruppen, vor allem C2-
C6.

Ein weiteres wesentliches Merkmal der erfindungsgeméfien Effektpigmente ist,
dass die organische Beschichtung aus mindestens einem Siloxan und/oder
mindestens einem Silan aufgebaut ist. Bevorzugt ist die organische
Beschichtung aus mindestens einem Siloxan und/oder mindestens zwei
Silanen aufgebaut. Besonders bevorzugt besteht die organische Beschichtung
aus mindestens einem Siloxan und/oder mindestens einem Silan.
Insbesondere eine organische Beschichtung aus mindestens einem Siloxan ist
bevorzugt. Besonders bevorzugt besteht die organische Beschichtung aus
einem Siloxan, inshesondere aus einem der als bevorzugt genannten

Siloxanen.

Bei den Siloxanen und Silanen kann es sich auch um organofunktionelie
Siloxane und/oder Silane. Unter ,organofunktionelien Siloxanen und/oder
Silanen“ sind im Sinne der Erfindung solche Siloxanen und/oder Silanen zu
verstehen, die mindestens eine Gruppe enthalten, die eine Anbindung an eine
bevorzugt calcinierte Metalloxidoberflache erméglicht. Bespiele hierfur sind
Hydroxyl-, Halogen-, Alkoxy- und Aryloxy-Gruppen. Bevorzugt sind Hydroxyl-
gruppen und Alkoxygruppen, die durch hydrolytische Reaktionsbedingungen in
entsprechende Hydroxylgruppen tiberfiihrt werden kénnen. Letztere kénnen an
die bevorzugt calcinierte Metalloxidoberflache binden und die Verankerung
uber Sauerstoffbriicken bewirken. In der organischen Beschichtung kénnen
einige oder alle der organofunktionellen Gruppen zur Anbindung an die

Metalloxidoberflache abreagiert sein.
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Bevorzugte erfindungsgemafe Silane enthalten mindestens eine
organofunktionelle Gruppe und Fluoralkylgruppen und/oder hydrophile
Gruppen. Bevorzugte Fluoralkylgruppen enthaltende Silane sind dabei Silane
der Formel Rf(CH>),SiX3, wobei Rf eine lineare oder verzweigte C1-C12
Fluoralkylgruppe, bevorzugt eine Perfluoralkylgruppe ist, n eine ganze Zahl
von 1 -5 ist und alle X gleich oder verschieden sind und fiir eine Alkoxy-,
Halogen oder Alkylgruppe stehen, wobei nicht alle X gleichzeitig eine
Alkylgruppe sind. Geeignete Silane sind z. B. 1H,1H,2H,2H-
Perfluordecyltrimethoxysilan, (3,3,3-Trifluoropropyl)methyldimethoxysilan,
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilan und die folgenden Silane:
CF3(CF2)7(CH2)2Si(OCHz3)3

CF3(CF2)11(CH2)2SiCl3

CF3(CF2)a(CH2)2SiCls

CF3(CF,),SiCl3

CF3(CF2)10(CH2)2Si(OCHs)3

CF3(CF2)5(CH2)2Si(OCHz3);

CF3(CF2)e(CH2)2Si(OC2Hs);

CF3(CF2)7(CH2)2Si(OC2Hs)3

CF3(CF2)4(CH2)2Si(OC2Hs)3

CF3(CF2)2(CH2),Si(OC2Hs)3

CF3(CH>)2Si(OCH3);

und deren Mischungen. Bevorzugt sind 1H,1H,2H,2H-Perfluordecyltri-
methoxysilan, (3,3,3-Trifluoropropyl)methyldimethoxysilan und 1H,1H,2H,2H-

Perfluorooctyltriethoxysilan.

Bevorzugte hydrophile Gruppen enthaltende Silane sind dabei Aminogruppen
enthaltende Silane der Formel R(CH;),SiX3, wobei R eine lineare oder
verzweigte mindestens eine Aminogruppe enthaltende C1-C12 Alkylgruppe ist,
n eine ganze Zahl von 1 - 5 ist und alle X gleich oder verschieden sind und fir
eine Alkoxy-, Halogen oder Alkylgruppe stehen, wobei nicht alle X gleichzeitig
eine Alkylgruppe sind. Geeignete Aminogruppen enthaltende Silane sind z. B.:
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3-Aminopropyltrimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan,
y—(2-Aminoethyl)aminopropylmethylidimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan
und deren Mischungen. Bevorzugte Aminogruppen enthaltende Silane sind z.

B. 3-Aminopropyltriethoxysilan und N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxy-

silan.

Die Einsatzkonzentrationen der Fluoralkylgruppen enthaltenden Silane und der
hydrophile Gruppen enthaltenden Silane werden so bestimmt, dass das molare
Verhaltnis der Fluoralkylgruppen zu den hydrophile Gruppen in der organi- .
schen Beschichtung bevorzugt 1:2 bis 5:1, bevorzugt 2:1 bis 5:1, insbesondere
3:1 bis 5:1 betragt. Alternativ kénnen Silane mit Fluoralkylgruppen und
hydrophilen Gruppen in entsprechendem Verhaltnis verwendet werden.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die organische Beschichtung aus
organofunktionellen Siloxanen aufgebaut ist oder besteht, insbesondere aus
organofunktionellen Oligo- oder Polysiloxanen mit den beschriebenen und
bevorzugten Fluoralkylgruppen und Aminoalkylgruppen. In der organischen
Beschichtung kénnen einige oder alle der organofunktionellen Gruppen zur
Anbindung an die Metalloxidoberfiache abreagiert sein. Besonders bevorzugt
sind Siloxane, die sowohl primére als auch sekundére Aminogruppen und
Fluoralkylgruppen, insbesondere die genannten bevorzugtem Amino- und

Fluorgruppen, enthaiten.

Bevorzugt sind Oligo- oder Polysiloxane, in denen das molare Verhéltnis der
Fluoralkylgruppen zu den Aminoalkylgruppen in 1:2 bis 5:1, bevorzugt 2:1 bis
5:1, betragt. Besonders bevorzugt sind Oligo- oder Polysiloxanen mit einem
molaren Verhéltnis der Fluoralkylgruppen zu den Aminoalkylgruppen von 3:1
bis 5:1.

Bevorzugte Oligo- oder Polysiloxane enthalten C1-C20, bevorzugt C1-C10
Fluoralkylgruppen, insbesondere C2-C6 Fluoralkylgruppen.
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Ebenso bevorzugt sind Oligo- oder Polysiloxane mit C1-C4-Aminoalkyl-
gruppen, insbesondere mit C1-C2-Aminoalkylgruppen.

Insbesondere bevorzugt sind Oligo- oder Polysiloxane, die C2-C6 Fluoralkyl-
gruppen, bevorzugt perfluorierte Gruppen, C1-C2-Aminoalkylgruppen und
Alkoxygruppen, bevorzugt Methoxy- oder Ethoxygruppen, enthalten.
Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von Oligo- oder Polysiloxanen mit
den bevorzugten Fluor- und Aminogruppen und mindestens einer
Hydroxygruppe zur Anbindung an die Metalloxidoberflache.

Die erfindungswesentlichen Silane und Siloxane zur Herstellung der
erfindungswesentlichen organischen Beschichtung sind z. B. unter dem
Handelsnamen Dynasylan® kommerziell erhaltlich. Falls dies gewiinscht ist,
kann eine weitere Anpassung der Pigmenteigenschaften an spezielle
Anwendungen durch Zugabe von weiteren Silanen, wie z.B. langkettigen

Alkylsilanen oder funktionalisierten Silanen geférdert werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weisen die
Effektpigmente eine Oberflachenenergie von < 50 mN/m, bevorzugt von < 20
mN/m, auf. Insbesondere Effektpigmente mit einer Oberflachenenergie von <
10 mN/m sind bevorzugt. Die Bestimmung der Oberflachenenergie erfolgt nach
der Methode ,liegender Tropfen“ unter Verwendung der Messfllssigkeiten
Wasser, 1,2-Dijodmethan, Benzylalkohol und 1,2 Pentandiol mit einem
Messgerat DAS 100 der Firma Kriss bei 22-24°C. Auf eine Pigmentschicht
werden mittels der Steuer- und Auswerte-Software ,DAS 3“, Release 1.7.1 der
Firma Kriss halbautomatisch 5 ul grofle Tropfen aufgesetzt und die
Randwinkel zwischen Tropfen und Pigmentschicht-Oberflache gemessen. Die
Auswertung erfolgt nach der Methode von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble

mittels der o.a. Software.

Die Menge der organischen Beschichtung kann zwischen 0.2 und 5 Gew.-%,

bezogen auf das Effektpigment, vorzugsweise 0.5 bis 2 Gew.-%, betragen.
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Die erfindungsgemafRe organische Beschichtung kann sich auf einer oder
mehreren Seiten der Substrate befinden. Bevorzugt umhilit die

erfindungsgemale organische Beschichtung die Substrate.

Geeignete Substrate fur die erfindungsgemafien Effektpigmente sind z. B. alle
bekannten plattchenformigen Substrate, vorzugsweise transparente oder
semitransparente Plattchen. Geeignet sind z. B. Schichtsilikate, insbesondere
synthetischer oder naturlicher Glimmer, Glasplattchen, Metallplattchen, SiOy-
Plattchen (x = < 2,0, vorzugsweise ist x = 2), Al,Os-Plattchen, TiO,-Pléttchen,
synthetische oder natlrliche Eisenoxidplattchen, Graphitplattchen, Liquid
Crystal Polymers (LCPs), holographische Pigmente, BiOCI-Plattchen oder
Gemische der genannten Plattchen. Die Metallplattchen kénnen unter
anderem aus Aluminium, Titan, Bronze, Stahl oder Silber bestehen,
vorzugsweise aus Aluminium und/oder Titan. Die Metallplattchen kénnen dabei
durch entsprechende Behandlung passiviert sein. Bevorzugt sind Plattchen
aus synthetischen oder natirlichen Glimmer, Glasplattchen, SiO,-Plattchen
und Al,Os-Plattchen, insbesondere synthetische oder naturliche
Glimmerpléattchen und Glas-Plattchen. In einer Ausfiihrungsform der Erfindung

sind synthetische oder natUrIiché Glimmerplattchen bevorzugt.

In der Regel haben die plattchenférmigen Substrate eine Dicke zwischen 0,05
und 5 ym, insbesondere zwischen 0,1 und 4,5 ym. Glasplattchen haben
vorzugsweise eine Dicke von < 1 um, insbesondere von < 900 nm und ganz
besonders bevorzugt von < 500 nm. Die Gré3e der Substrate ist an sich nicht
kritisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck abgestimmt werden.
Ublicherweise betragt die PartikelgréRe 1 - 350 um, vorzugsweise 2 - 200 pym,
und insbesondere zwischen 5 - 150 um. In der Regel kénnen sowohl| grobe
Plattchen mit PartikelgroBen von 10 - 200 um, vorzugsweise von 40 - 200 um,
insbesondere von 10 - 130 um, als auch feinen Plattchen mit PartikelgréBen
von 1 - 60 ym, vorzugsweise von 5 - 60 um, insbesondere von 10 - 40 ym,

verwendet werden. Bevorzugt kénnen auch Substratgemische bestehen aus
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Plattchen mit unterschiedlichen PartikelgréRen eingesetzt werden. Besonders
bevorzugte Substratgemische bestehen aus groben und feine Plattchen,
insbesondere aus S-Glimmer (> 125 pm) und F-Glimmer (< 25 pm). Die
Partikelgréen werden mit dem Fachmann bekannten und handelsiiblichen
Geraten (z. B. von der Fa. Malvern, Fa. Horiba) mittels Laserbeugung am
Pulver oder an Pigmentsuspensionen bestimmt. Die Substrate besitzen
vorzugsweise einen Formfaktor (aspect ratio: Durchmesser / Dicke-Verhaltnis)
von 5 - 750, insbesondere von 10 - 300 und ganz besonders bevorzugt von 20
- 200. Dartiber hinaus ist auch die Verwendung anderer Substrate, wie z. B.
sphérischer Partikel oder nadelférmiger Substrate, die mit den oben genannten

Schichten belegt sein kénnen, méglich.

Das plattchenférmige Substrat ist auf einer oder mehreren Seiten mit einer
oder mehreren transparenten, semitransparenten und/oder opaken Schichten
enthaltend Metalloxide, Metalloxidhydrate, Metallsuboxide, Metalle,
Metallfluoride, Metalinitride, Metalloxynitride oder Mischungen dieser
Materialien beschichtet. Bevorzugt ist das Substrat von diesen Schichten

umhiiit.

Bevorzugt ist die Schicht, auf die die erfindungswesentliche organische

Beschichtung aufgebracht wird, eine, bevorzugt calcinierte, Metalloxidschicht.

Die Metalloxid-, Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metall-, Metallfluorid-,
Metallnitrid-, Metalloxynitridschichten oder die Mischungen hieraus kénnen
niedrig- (Brechzahl < 1.8) oder hochbrechend (Brechzahl > 1.8, bevorzugt von
> 2,0.) sein. Als Metalloxide und Metalloxidhydrate eignen sich alle dem
Fachmann bekannten Metalloxide oder Metalloxidhydrate, wie z. B.
Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat, Siliziumoxid, Siliziumoxidhydrat, ‘
Eisenoxid, Zinnoxid, Ceroxid, Zinkoxid, Zirkoniumoxid, Chromoxid, Titanoxid,
insbesondere Titandioxid, in der Rutil- oder Anatas-Modifikation,

Titanoxidhydrat sowie Mischungen hieraus, wie z.B. limenit oder
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Pseudobrookit. Als Metallsuboxide kénnen beispieisweise die Titansuboxide
eingesetzt werden. Als Metalle eignen sich z.B. Chrom, Aluminium, Nickel,
SiIber,iGoId, Titan, Kupfer oder Legierungen, als Metallfluorid eignet sich
beispielsweise Magnesiumfluorid. Als Metallnitride oder Metalloxynitride
kénnen beispielsweise die Nitride oder Oxynitride der Metalle Titan, Zirkonium
und/oder Tantal eingesetzt werden. Bevorzugt werden Metalloxid-, Metall-,
Metalifluorid und/oder Metalloxidhydratschichten und ganz besonders
bevorzugt Metalloxid- und/oder Metalloxidhydratschichten auf das Substrat
aufgebracht. Insbesondere bevorzugt sind Oxide und/oder Oxidhydrate des
Aluminiums, Siliziums, Eisens, Zinns und Titans, insbesondere Titandioxid, in
der Rutil- oder Anatas-Modifikation, bevorzugt in der Rutilmodifikation, und
Gemischen dieser Verbindungen. Zur Rutilisierung von Titandioxid wird
Ublicherweise eine Zinndioxidschicht unter einer Titandioxidschicht
aufgebracht. So kénnen die erfindungsgemafen Effektpigmente zur
Rutilisierung des in der erfindungswesentlichen duf3eren Beschichtung
enthaltenen Titandioxids auch eine Zinndioxidschicht zwischen Substrat und
auRerer Beschichtung enthalten. Weiterhin kénnen auch Mehrschichtauf-
bauten aus hoch- und niedrigbrechenden Metalloxid-, Metalloxidhydrat-,
Metall- oder Metallfluoridschichten vorliegen, wobei sich vorzugsweise hoch-
und niedrigbrechende Schichten abwechseln. Insbesondere bevorzugt sind
Schichtpakete aus einer hochbrechenden Schicht (Brechzahl > 2,0) und einer
niedrigbrechenden Schicht (Brechzahl < 1.8), wobei auf dem Substrat eines
oder mehrere dieser Schichtpakete aufgebracht sein kdnnen. Die Reihenfolge
der hoch- und niedrigbrechenden Schichten kann dabei an das Substrat
angepasst werden, um das Substrat in den Mehrschichtaufbau mit
einzubeziehen. In einer weiteren Ausfiihrungsform kénnen die Metalloxid-,
Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metall-, Metallfluorid-, Metallnitrid-,
Metalloxynitridschichten mit Farbmitteln oder anderen Elementen versetzt oder
dotiert sein. Als Farbmittel oder andere Elemente eignen sich beispielsweise
organische oder anorganische Farbpigmente wie farbige Metalloxide, z.B.
Magnetit, Chromoxid oder Farbpigmente wie z.B. Berliner Blau, Ultramarin,

Bismutvanadat, Thenards Blau, oder aber organische Farbpigmente wie z.B.



WO 2014/019639 PCT/EP2013/001993

10

15

20

25

30

-11 -

Indigo, Azopigmente, Phthalocyanine oder auch Karminrot oder Elemente wie
z.B. Yttrium oder Antimon. Effektpigmente enthaltend diese Schichten zeigen
eine hohe Farbenvielfalt in Bezug auf ihre Kérperfarbe und kénnen in vielen

Fallen eine winkelabhangige Anderung der Farbe (Farbflop) durch Interferenz

zeigen.

Die duBere Schicht auf dem Trager ist in einer bevorzugten Ausfiihrungsform
ein hochbrechendes Metalloxid. Diese auflere Schicht kann zuséatzlich auf den
oben genannten Schichtpaketen oder bei hochbrechenden Tragern Tell eines
Schichtpaketes sein und z.B. aus TiO,, Titansuboxiden, Fe;O3, SnO,, ZnO,
Zr0,, Ce,03, Co0, Co304, V205, Cro05 und/oder Mischungen davon, wie zum
Beispiel limenit oder Pseudobrookit, bestehen. TiO; ist besonders bevorzugt,

insbesondere in der Rutilmodifikation.

Bevorzugte Effektpigmente haben den folgenden Aufbau (A), (B) oder (C) der
zu Grunde liegenden beschichteten Substrate, wobei TiO,/Fe,03 eine Schicht
enthaltend TiO; and Fe,Oj3 als Mischung oder als Mischoxid, z. B.
Pseudobrookit. Oxide in Klammern sind optional. Zur Rutilisierung von
Titandioxid wird bevorzugt eine Zinndioxidschicht unter einer Titandioxidschicht

aufgebracht.

(A):

Substratplattchen + (SiO3) + TiO2 (Rutil)

Substratplattchen + (SiO,) + SiO; + TiO; (Rutil)

Substratplattchen + (SiO;) + TiO, (rutile) + SiO; + TiO, (Rutil)
Substratplattchen + (SiO;) + TiO, (anatase) + SiO; + TiO; (Anatas)
Substratplattchen + (SiO,) + TiOx/Fe,03 + SiO; + TiO; + TiO2/Fex0s
Substratplattchen + (SiO;) + TiO2/Fe;03 + SiO; + TiO2/Fez0s.

Besonders bevorzugte sind Effektpigmente mit der folgenden Struktur:

(B):
Glimmer + (SnOy) + TiO;



WO 2014/019639 PCT/EP2013/001993

10

15

20

25

30

-12 -

Glimmer + TiO2/Fe,03

Glimmer + (SnO,) + TiO; + SiO; + TiO;

Glimmer + TiO,/Fe;03

Glimmer + TiOy/Fe,03 + SiO; + TiO»

Glimmer + TiOy/Fe;03 + SiO; + TiOL/Fex03

Glimmer + TiO2/Fe;03 + SiOz + TiO; + TiO2/Fe03
Glimmer + (SnOy) + TiO, + SiO; + TiO2/Fe,03

Glimmer + TiFe,0s

Al,O3-Plattchen + TiO,

SiO,- Plattchen + TiO;

Glasplattchen + TiO,

Glasplattchen + SiO; + TiO,

Glasplattchen + SiO; + TiO; + SiO;

Glasplattchen + TiO; + SiO; + TiO;

GIaSpIéttchen + (SiOy) + TiO,/Fe,03

Glaspléattchen + (SiOy) + TiO2/Fez03 + SiO; + TiO,
Glasplattchen + (SiO3) + TiO,/Fe,03 + SiO; + TiOo/Fex04
Glasplattchen + (SiO;) + TiO2/Fe,03 + SiO; + TiO, + TiOJ/Fex03
Glasplattchen + (SiO,) + TiO; + SiO; + TiO2/Fex0;
Glasplattchen + (SiO,) + TiFe,0s

Insbesondere bevorzugt sind Effektpigmente mit der folgenden Struktur:
(C):

Glimmer + TiO;

Glimmer + TiO, + SiO, + TiO,

Glimmer + TiO2/Fe,03 + SiO; + TiO;

Glimmer + (SnO,) + TiO, (Rutil)

Glimmer + (SnOy) + TiO; (Rutil) + SiO; + TiO, (Rutil)

Glimmer + TiO; (Anatas) + SiO, + TiO; (Anatas)

Die Schichten aus Metalloxiden, -hydroxid und/oder —oxidhydraten werden

vorzugsweise nasschemisch aufgebracht, wobei die zur Herstellung von
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Effektpigmenten entwickelten nasschemischen Beschichtungsverfahren
angewendet werden kénnen, die zu einer Umhdllung des Substrats fihren.
Nach dem nass-chemischer Aufbringung der erfindungsgemafen aulleren
Beschichtung kénnen die Substanzen als Oxide, Hydroxide und/oder
Oxidhydrate vorliegen. AnschlieBend werden die beschichteten Produkte
abgetrennt, gewaschen, getrocknet und bevorzugt calciniert. Die bei der nass-
chemischen Aufbringung gebildeten Oxide, Hydroxide und/oder Oxidhydrate
werden dadurch in die entsprechenden Oxide und/oder Mischoxide Uberftihrt.
Die Trocknung kann bei Temperaturen von 50 - 150 °C fir Ublicherweise =210
Minuten, ggf. fiir 6 - 18 Stunden, erfolgen. Die Calcinierung kann bei
Temperaturen von 250-1000°C, vorzugsweise bei 500-900°C, fur

ublicherweise 0.5 - 3 Stunden erfolgen.

Die Dicke der einzelnen Schichten auf dem Substrat ist, wie dem Fachmann
gelaufig ist, wesentlich fir die optischen Eigenschaften des Pigments. Die
Dicke der Metalloxid-, Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metall-, Metallfluorid-,
Metallnitrid-, Metalloxynitridschichten oder einer Mischung daraus betragt
ublicherweise 10 bis 1000 nm, bevorzugt 15 bis 800 nm, insbesondere 20 bis
600 nm. Besonders geeignet sind Schichtdicken von 20 bis 200 nm. Die Dicke

der Metallschichten betragt vorzugsweise 4 bis 50 nm.

Derartige Verfahren zur Herstellung von Effektpigmenten sind dem Fachmann
gelaufig. Beispiele und Ausfihrungsformen der oben genannten Materialien

und Pigmentaufbauten finden sich z.B. auch in den Research Disclosures RD
471001 und RD 472005. Derartige Pigmente sind auch kommerziell erhéltlich
z. B. unter den Handelsnamen Iriodin®, Pyrisma®, Xirallic®, Colorstream® und

Phoenix®.

Bevorzugt wird die erfindungswesentliche organische Beschichtung auf eine
metalloxidhaltige, bevorzugt calcinierte Beschichtung der platichenférmigen

Substrate aufgebracht.
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Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung umfassen die Kombination der
bevorzugten, insbesondere der besonders bevorzugten, organischen
Beschichtungen mit den bevorzugten, insbesondere der besonders

bevorzugten, Substraten.

Besonders vorteilhaft ist die Erfindungsvariante A, in der Effektpigmente, die
als Substrate mit Metalloxiden, bevorzugt TiO,, beschichtete Plattchen aus
naturlichem oder synthetischem Glimmer oder Glas umfassen, mit einer
organische Beschichtung aus mindestens einem Siloxan versehen sind. Die
organische Beschichtung ist dabei bevorzugt durch Behandlung der
beschichteten Substrate mit mindestens einem organofunktionellen Oligo- oder
Polysiloxan enthaltend Fluoralkylgruppen und Aminoalkylgruppen,
insbesondere die entsprechenden bevorzugten Gruppen, aufgebracht.

Insbesondere vorteilhaft ist die Erfindungsvariante B, in der erfindungsgeméfe
Effektpigmente als beschichtete Substrate die vorgehend unter (A), (B) und (C)
genannten Substrate und eine organische Beschichtung, die durch Behand-
lung der beschichteten Substrate mit mindestens einem organofunktionellen
Oligo- oder Polysiloxan enthaltend Fluoralkylgruppen und Aminoalkylgruppen
aufgebracht ist, umfassen. Besonders bevorzugt sind hierbei organofunktio-
nelle Oligo- oder Polysiloxane enthaltend die als bevorzugt beschriebenen

Fluoralkyl-, Aminoalkyl- und organofunktionellen Gruppen.

Bevorzugt sind Effektpigmente der Erfindungsvarianten A und B, die aulerdem
eine Oberflachenenergie von < 50 mN/m, bevorzugt von < 20 mN/m,
aufweisen. Insbesondere solche Effektpigmente mit einer Oberflachenenergie
von = 10 mN/m sind bevorzugt, vor allem solche, in denen die organische
Beschichtung zwischen 0.2 und 5 Gew.-%, bezogen auf das Effektpigment,

vorzugsweise 0.5 bis 2 Gew.-% b'etrégt.

Besonders bevorzugte erfindungsgemafe Effektpigmente sind silberweille

Effektpigmente mit einem matt-metallischen Effekt, insbesondere
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Effektpigmente der bevorzugten Erfindungsvarianten A und B, vor allem deren
bevorzugte Varianten. Als besonders vorteilhaft hat sich die erfindungsgemafe
organische Beschichtung, insbesondere ihre bevorzugten Varianten, fur

Effektpigmente der Variante C erwiesen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemalfien Effektpigmente, wobei ein beschichtetes, plattchen-
férmiges Substrat in Wasser oder in einer Flussigkeit auf wassriger Basis
suspendiert wird und zur Aufbringung einer organische Beschichtung mit
Siloxanen und/oder Silanen behandelt wird, wobei die Siloxane und Silane und
organofunktionelle Gruppen und Fluoralkylgruppen und/oder
Aminoalklygruppen enthalten. Bevorzugt werden die o0.g. Siloxane und/oder

Silane verwendet.

Bevorzugte erfindungsgeméaRe Silane enthalten mindestens eine
organofunktionelle Gruppe und Fluoralkylgruppen und/oder hydrophile
Gruppen. Bevorzugte Fluoralkylgruppen enthaltende Silane sind dabei Silane
der Formel Rf(CH;),SiX3, wobei Rf eine lineare oder verzweigte C1-C12
Fiuoralkylgruppe, bevorzugt eine Perfluoralkylgruppe ist, n eine ganze Zahl
von 1 — 5 ist und alle X gleich oder verschieden sind und fiir eine Alkoxy-,
Halogen oder Alkylgruppe stehen, wobei nicht alle X gleichzeitig eine
Alkylgruppe sind. Geeignete Silane sind z. B. 1H,1H,2H,2H-
Perfluordecyitrimethoxysilan, (3,3,3-Trifluoropropyl)methyldimethoxysilan,
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilan und die folgenden Silane:

' CF3(CF2)7(CH2)2Si(OCH3)3

CF3(CF2)11(CH2)2SiCl3
CF3(CF2)4(CH2)2SiCl3
CF3(CF,)2SiCl;
CF3(CF2)10(CH2)2Si(OCHs3)3
CF3(CF2)s(CH2)2Si(OCHs)s
CF3(CF2)o(CH2)2Si(OC,Hs)3
CF3(CF2)7(CH2)2Si(OC2Hs);
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CF3(CF2)4(CH2)2Si(OC2Hs)3

CF3(CF2)2(CH2)2Si(OC2Hs)3

CF3(CH;)2Si(OCH3)3

und deren Mischungen. Bevorzugt sind 1H,1H,2H,2H-Perfluordecyitri-
methoxysilan, (3,3,3-Trifluoropropyl)methyldimethoxysilan und 1H,1H,2H,2H-
Perfluorooctyltriethoxysilan.

Bevorzugte hydrophile Gruppen enthaltende Silane sind dabei Aminogruppen
enthaltende Silane der Formel R(CH,),SiX3, wobei R eine lineare oder
verzweigte mindestens eine Aminogruppe enthaltende C1-C12 Alkylgruppe ist,
n eine ganze Zahl von 1 — 5 ist und alle X gleich oder verschieden sind und fur
eine Alkoxy-, Halogen oder Alkylgruppe stehen, wobei nicht alle X gleichzeitig
eine Alkylgruppe sind. Geeignete Aminogruppen enthaltende Silane sind z. B.:
3-Aminopropyltrimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan,
Y—(2-Aminoethyl)aminopropylmethyldimethoxysilan, Aminopropyitriethoxysilan
und deren Mischungen. Bevorzugte Aminogruppen enthaltende Silane sind z.
B. 3-Aminopropyltriethoxysilan und N-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilan.

Die Einsatzkonzentrationen der Fluoralkyigruppen enthaltenden Silane und der
hydrophile Gruppen enthaltenden Silane werden so bestimmt, dass das molare
Verhéltnis der Fluoralkylgruppen zu den hydrophile Gruppen in der
organischen Beschichtung bevorzugt 1:2 bis 5:1, bevorzugt 2:1 bis 5:1,
insbesondere 3:1 bis 5:1 betragt. Alternativ kénnen auch Silane verwendet
werden, die Fluoralkylgruppen und hydrophile Gruppen im entsprechenden

Verhéltnis enthalten.

Bevorzugte Siloxane enthalten organofunktionelle Gruppen und
Fluoralkylgruppen und Aminogruppen. Besonders bevorzugt sind Siloxane, die
sowohl primére als auch sekundare Aminogruppen und Fluoralkylgruppen,
insbesondere die genannten bevorzugtem Amino- und Fluorgruppen,

enthalten. Bevorzugt sind Oligosiloxane und Polysiloxane.
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Bevorzugt sind Oligo- oder Polysiloxane, in denen das molare Verhéltnis der
Fluoralkylgruppen zu den Aminoalkylgruppen in 1:2 bis 5:1, bevorzugt 2:1 bis
5:1, betragt. Besonders bevorzugt sind Oligo- oder Polysiloxane mit einem
molaren Verhaltnis der Fluoralkylgruppen zu den Aminoalkylgruppen von 3:1
bis 5:1.

Bevorzugte Oligo- oder Polysiloxane enthalten C1-C20, bevorzugt C1-C10
Fluoralkylgruppen, insbesondere C2-C6 Fluoralkylgruppen.

Ebenso bevorzugt sind Oligo- oder Polysiloxane mit C1-C4-Aminoalkyl-
gruppen, insbesondere mit C1-C2-Aminoalkylgruppen.

Insbesondere bevorzugt sind Oligo- oder Polysiloxane, die C2-C6 Fluoralkyl-
gruppen, bevorzugt perfluorierte Gruppen, C1-C2-Aminoalkylgruppen und
Alkoxygruppen, bevorzugt Methoxy- oder Ethoxygruppen, enthalten.
Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von Oligo- oder Polysiloxane mit den
bevorzugten Fluor- und Aminogruppen und mindestens einer Hydroxygruppe

zur Anbindung an die Metalloxidoberflache.

Die erfindungswesentlichen Silane und Siloxane zur Herstellung der
erfindungswesentlichen organischen Beschichtung sind z. B. unter dem
Handelsnamen Dynasylan® kommerziell erhaltlich. Falls dies gewiinscht ist,
kann eine weitere Anpassung der Pigmenteigenschaften an spezielle
Anwendungen durch Zugabe von weiteren Silanen, wie z.B. langkettigen

Alkylsilanen oder funktionalisierten Silanen geférdert werden.

Die Aufbringung der Siloxane und/oder Silane erfolgt in Lésung bei
Temperaturen oberhalb von 60°C, vorzugsweise oberhalb von 70°C. Als
Losemittel eignen sich organische Lésemittel, Wasser oder Mischungen
hieraus, bevorzugt wird Wasser verwendet. Die fir die Aufbringung der
organischen Beschichtung nétige Reaktionszeit liegt bei mindestens 5
Minuten, vorzugsweise erfolgt sie Gber einen Zeitraum von 10 bis 90 Minuten,

kann aber auch beliebig verlangert werden. Das erhaltene Pigment wird nach
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fur den Fachmann gebrauchlichen Methoden aufgearbeitet und isoliert, z. B.

durch Filtration, Trocknung und Siebung.

Falls gewilinscht kann vor dem Aufbringen der erfindungsgemafen
organischen Beschichtung eine der dem Fachmann bekannten anorganischen
Nachbeschichtungen auf die beschichteten anorganische Substrate
aufgebracht werden, wie z. B. Nachbeschichtungen aus Oxiden und/oder
Oxidhydraten von Zirkon, Cer, Aluminium, Silizium, und/oder Titan oder ihrer

Mischoxide.

Die erfindungsgemafBen Effektpigmente sind aufgrund ihrer koloristischen und
funktionellen Eigenschaften in einer Vielzahl von Anwendungen einsetzbar.
Die Anwendungsmaglichkeiten und der koloristische Effekt dieser
Effektpigmente sind durch die erfindungsgeméafle Oberflaichenmodifizierung
signifikant erweitert. Effektpigmente mit der neuen Oberflachenmodifizierung
kénnen Verwendung finden in Farben, Lacken, inshesondere Automobillacken,
Industrielacken, Pulverlacken, Druckférben, Sicherheitsanwendungen,
kosmetischen Formulierungen, Kunststoffen, keramischen Materialien,
Glasern, Papier, in Tonern fur elektro-photographische Druckverfahren, im
Saatgut, in Gewachshausfolien und Zeltplanen, als Absorber bei der
Lasermarkierung von Papier und Kunststoffen, als Absorber beim

Laserschweifl’en von Kunststoffen und in kosmetischen Formulierungen.

Insbesondere die Verwendung der erfindungsgemafen Effektpigmente in
Lacken, insbesondere Automobillacken, und die Verwendung in Kunststoffen
ist bevorzugt. Weiterhin sind die erfindungsgeméafen Pigmente auch zur
Herstellung von Pigmentanteigungen mit Wasser, organischen und/oder
wassrigen Lésemitteln, Pigmentpraparationen sowie zur Herstellung von
Trockenpraparaten, wie z. B. Granulaten, Chips, Pellets, Briketts, etc.,
geeignet. Die Einarbeitung der Pigmente in die jeweiligen Applikationsmedien

kann nach allen, dem Fachmann bekannten Verfahren, erfolgen.
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Pulverlacke, Automobillacke und Lacke fir AuBenanwendungen sind
besonders bevorzugt, da bei diesen Anwendungen eine Erhdhung der

Bewitterungsstabilitdt besonders vorteilhaft ist.

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgeméaRen Partikel in Pulverlacken
verwendet. Besonders bevorzugt sind Polyester-Pulverlacke, Epoxid-
Pulverlacke, Polyester-Epoxid-Pulverlacke, Acrylat-Pulverlacke und Gemische
dieser Pulverlacke. Besonders bevorzugt kénnen mit den erfindungsgeméfRen
Effektpigmenten Pulverlack-Beschichtungen mit hoher Luminanz (Helligkeit),
starker gerichteter Streuung und/oder mit Mattierung erzielt werden. Da
Pulverlacke im wesentlichen nur aus Kunststoffpulvern und Pigmenten
bestehen und keine Lésemittel enthalten, entstehen bei der Pulverlackierung
weder Losemittelemissionen noch Lackschiamme und dieses

Beschichtungsverfahren ist somit besonders umweltfreundlich.

In einer Ausfluihrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaflien
Effektpigmente in Mischungen mit Pulverlacken, z. B. in so genannten
DryBlends, aufgebracht. Hierbei konnen die erfindungsgemafien Partikel in
Konzentrationen von < 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des
DryBlends eingesetzt werden. Bevorzugt werden die erfindungsgeméfien
Partikel in Konzentrationen von 2 bis 8 Gew.-% bezogen auf das
Gesamtgewicht des DryBlends eingesetzt. Aber auch die Verwendung von bis

zu 10 Gew.-% ist moglich.

Die Herstellung der erfindungsgemafRen Pulverlacke ist einfach und leicht zu
handhaben. Die erfindungsgemaBen Partikel werden mit dem Pulverlack
gemischt, z.B. mit einem Schaufel- oder Taumelmischer. Besonders geeignet
ist auch das sogenannte Bonding-Verfahren, bei dem die Pulverlackgrund-
masse unter Stickstoff als Schutzgas auf eine Temperatur kapp unter dem
Erweichungspunkt erwarmt wird, dann das Pigment zugegeben wird und nach
dem Mischvorgang der so hergestelite Pulverlack gekihit wird. Durch dieses

Verfahren werden die Effektpigmente mit den Pulverlackpartikeln verklebt, so
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dass wahrend der Beschichtung keine Separation Pigment / Pulverlack mehr
stattfindet. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass das Overspray problemlos
wiederverwendet werden kann. Der erhaltene Pulverlack ist kreislaufstabil, d.h.
es findet keine Entmischung bei der Beschichtung statt. Wird der
erfindungsgemaBe Pulverlack auf das zu beschichtende Material appliziert, so
geschieht das in der Weise, dass die Materialoberflache vollstandig mit einer

homogenen Pulverlackschicht bedeckt ist.

Der erfindungsgemaRe Pulverlack kann auf beliebige Materialien,
beispielsweise Eisen, Stahl, Aluminium, Kupfer, Bronze, Messing sowie
Metallfolien aber auch leitfahige modifizierte Oberflachen von Glas, Keramik
und Beton u. &., als auch auf nicht leitende Oberflachen wie Holz, Glas,
Keramik, Kunststoffen, anorganischen Baustoffen oder anderen Materialien zu
dekorativen und/oder schiitzenden Zwecken aufgebracht werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung der
erfindungsgemaRen Effektpigmente in Pulverlacken bzw. Pulverlacke
enthaltend diese Effektpigmente. Vorteilhaft kénnen die bevorzugten
Effektpigmente verwendet werden, insbesondere die Effektpigmente der
bevorzugten Erfindungsvarianten A und B, vor allem deren bevorzugte
Varianten. Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemafen Effektpigmente ist,
dass mit ihnen Pulverlack-Beschichtungen mit hoher Luminanz (Helligkeit),
starker gerichteter Streuung und/oder mit Mattierung erzielt werden kénnen.
Insbesondere mit den Effektpigmenten der bevorzugten Erfindungsvarianten A
und B, vor allem mit deren bevorzugten Varianten, kénnen solche

Beschichtungen erzielt werden.

Die erfindungsgemafen Partikel kénnen auch vorteilhaft in Abmischung mit
Fullstoffe und/oder organischen Farbstoffen und/oder Pigmenten, wie z.B.
transparenten und deckenden Weif3-, Bunt- und Schwarzpigmenten sowie mit
plattchenférmigen Eisenoxiden, organischen Pigmenten, holographischen

Pigmenten, LCPs (Liquid Crystal Polymers) und herkdmmlichen transparenten,
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bunten und schwarzen Glanzpigmenten auf der Basis von
metalloxidbeschichteten Plattchen auf Basis von Glimmer, Glas, Fe;03, SiO,
etc., verwendet werden. Die erfindungsgemafen Partikel kénnen in jedem

Verhaltnis mit handelstiblichen Pigmenten und Fullern gemischt werden.

Als Fullstoffe sind z.B. naturlicher und synthetischer Glimmer, Nylon Powder,
reine oder geflllte Melaminharze, Talcum, Glaser, Kaolin, Oxide oder
Hydroxide von Magnesium, Calcium, Zink, BiOCl, Bariumsulfat, Calciumsulfat,
Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Kohlenstoff, sowie physikalische oder
chemische Kombinationen dieser Stoffe zu nennen. Bezlglich der Partikelform
des Fillstoffes gibt es keine Einschrankungen. Sie kann den Anforderungen

gemaf z.B. plattchenférmig, sphérisch oder nadelférmig sein.

Die volistandigen Offenbarungen aller aufgefiihrten Anmeldungen und
Veréffentlichungen sind durch Bezugnahme in diese Anmeldung eingefiihrt.

~ Far die vorliegende Erfindung bedeutet sowohl die Pluralform eines Begriffs als

auch die Singularform eines Begriffs auch die jeweils andere Form, soweit
nicht ausdricklich anderes angegeben ist. Alle Merkmale der vorliegenden
Erfindung kénnen in jeder Art miteinander kombiniert werden, es sei denn,
dass sich bestimmte Merkmale ausschlieRen. Dies gilt vor allem fiir bevorzugte
und besonders bevorzugte Merkmale. Weitere Merkmale, Vorteile und
Varianten der Erfindung ergeben sich auch aus den Anspriichen und
Beispielen. Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung naher,

ohne den Schutzbereich zu beschranken.

Beispiele

Beispiel 1

5 g 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilane (Dynasylan® F 8261, Evonik)
werden mit 200 g Isopropanol gemischt. Nach Zugabe von 20 g Wasser und
10 g Eisessig wird solange (> 3 Stunden) geriihrt, bis sich eine klare Lésung
bildet. Diese wird in einem heizbaren Mischer mit 1000 g Iriodin ® 103 (Merck)
gemischt. Nach 40 Minuten wird eine Mischung von 2 g Dynasylan® AMEO
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(Aminopropyltriethoxysilan, Evonik) in 100 ml Isopropanol und 6 g Wasser
innerhalb 10 Minuten zugegeben und der Ansatz weitere 30 Minuten
gemischt, der Ansatz durch Erhitzen auf 120°C getrocknet und mit 63 uym

Maschenweite gesiebt.

Beispiel 2

100 g Pyrisma® M30-58 Color Space Mass-Tone Orange (Merck) werden in
1L Wasser suspendiert und unter Rithren auf 60°C erhitzt. Mit Essigséaure wird
ein pH-Wert von 4 eingestellt und innerhalb 10 Minuten 3,5 g Dynasylan®
F8815 (Evonik) zugetropft. Mit Ammoniaklésung wird innerhalb 20 Minuten ein
pH-Wert von 8 eingestellt und 30 Minuten nachgerihrt. Das Produkt wird nach

Filtration bei 120° von Wasser befreit und mit 40 um Maschenweite gesiebt.

Beispiel 3

0,5 g 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilane (Dynasylan® F 8261) werden
mit 50 g Isopropanol gemischt. Nach Zugabe von 2 g Wasser und 1 g Eisessig
wird solange (> 3 Stunden) gerthrt, bis sich eine klare Lésung bildet. Diese
wird bei 40°C zu einer Suspension von 100 g Iriodin® 307 Star Gold (Merck)
in 1L Waéser, mit Essigsaure auf pH4 eingestellt, zudosiert. AnschlieRend
werden 0,05 g Dynasylan® DAMO (N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrime-
thoxysilan, Evonik) langsam zugetropft und der Ansatz bei 60° 30 Minuten
nachgerihrt. Nach Filtration und Trocknung bei 120°C wird das Produkt mit 40

pm Maschenweite gesiebt.

Beispiel 4 |
In einem beheizbaren Mischer werden 1000 Iriodin® 4504 Lava Red (Merck)

mit 100 g Wasser vorbenetzt. Dazu werden 35 g Dynasylan® F8815 (Evonik)
gegeben, gefolgt von 100 g einer 2,5%igen Ammoniak-Lésung. Der Ansatz
wird 30 Minuten bei 60°C gemischt und bei 120°C von Wasser befreit.
Anschlieend wird das Produkt mit 63 um Maschenweite gesiebt.

Vergleichsbeispiel 5
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5 g 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilane (z.B. Dynasylan® F 8261)
werden mit 200 g Isopropanol gemischt. Nach Zugabe von 20 g Wasser und
10 g Eisessig wird solange (> 3 Stunden) gerihrt, bis sich eine klare Loésung
bildet. Diese wird in einem heizbaren Mischer mit 1000 g Iriodin ® 103 (Merck)
gemischt. Der Ansatz wird weitere 30 Minuten gemischt, durch Erhitzen auf

120°C getrocknet und mit 63 ym Maschenweite gesiebt.

Beispiel 6

Die Bestimmung der Oberflachenenergie der gemaf den Beispielen 1 bis 5
hergestellten Pigmente und der nicht-behandelten Pigmente erfolgt nach der
Methode ,liegender Tropfen“ unter Verwendung der Messflussigkeiten
Wasser, 1,2-Dijodmethan, Benzylalkohol und 1,2 Pentandiol mit dem
Messgerat DAS 100 der Firma Kriiss bei 22-24°C. Auf eine Pigmentschicht
werden mittels der Steuer- und Auswerte-Software ,DAS 3 Release 1.7.1 der

. Firma Kriiss halbautomatisch 5 pl grof3e Tropfen aufgesetzt und die

Randwinkel zwischen Tropfen und Pigmentschicht-Oberflache gemessen. Die
Auswertung erfolgt nach der Methode von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
mittels der o.a. Software.

Die ermittelten Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1
Beispiel Oberflachen-Energie [mN/m]
Basis-Pigment modifiziert
1 55,0 6,8
2 58,3 8,9
3 57,8 11,5
4 58,4 7,0
5 55,0 4,8

Beispiel 7 bis 15
Die gemaRB den Beispielen 1 bis 5 hergestellten Pigmente und als Vergleich

die nicht-behandelten Pigmente werden in einer Konzentration von 5 % in

einem handelsiblichen schwarzen Pulverlack (Tiger Drylac Serie 59
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hochglanzend) elektrostatisch auf Aluminiumbleche beschichtet und bei 200°C
fur 10 Minuten eingebrannt. Die Applikation erfolgt im Dryblend- und Bonding-
Verfahren. Die Dicke der Beschichtung betragt 70 bis 90 um. Die
Abriebfestigkeit der Beschichtung wird durch Reiben mit einem Baumwolltuch
(100 Hube) qualitativ bestimmt. Die Helligkeiten und die gerichtete Streuung
der Pulverlackierung werden mittels eines Farbmessgerates (BykMac von
BykGardner) bestimmt, der Glanz mit einem micro-TRI-gloss Glanzmessgeraét
(BykGardner) gemessen.

Die gerichtete Streuung wird aus den Helligkeiten der Messwinkel 8 15°, 25°,
45°,75° und 110° bestimmt:

L=t + vy

02+q

wobei die Parameter a, § und y nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (iber die Messwinkel 8 = 15°, 25°, 45°, 75° und 110° bestimmt
werden. Der Quotient B/a bezeichnet dabei die gerichtete Streuung in der
Normalen (8 = 0°). Die ermittelten Daten sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Tabelle 2
Pigment Applikation L*15° R/a Gloss 20°
Beispiel 1 dryblend | 94 170 22
Iriodin® 103 dryblend 72 119 42
Beispiel 1 bonding 65 124 43
Iriodin® 103 bonding 56 113 55
Beispiel 2 dryblend 69 129 18
g‘;':i’g"ea@ M30-58 dryblend 48 108 59
Beispiel 2 bonding 40 104 56
(P)‘;:rs"g“ea(D M30-58 bonding 42 112 65
Beispiel 3 dryblend 104 197 22
Iriodin® 307 Star Gold dryblend 74 126 54
Beispiel 3 bonding 48 109 66
Iriodin® 307 Star Gold bonding 46 112 76
15 [Beispiel 4 dryblend 73 167 11
Iriodin® 4504 dryblend 43 112 60
Beispiel 4 bonding 38 133 56
Iriodin® 4504 bonding 33 137 71
Samtliche in der Tabelle 2 aufgefiihrten Panels, enthaltend die nach Beispiel 1
bis 4 hergestellten oder die zugrundeliegenden Pigmente, weisen eine gute
bis sehr gute Abriebfestigkeit auf. Dagegen lassen sich nennenswerte Anteile
an Pigment aus dem Vergleichsbeispiel 5 von den Panelé, die in Dryblend-,
aber auch in Bonding-Applikation beschichtet sind, mit wenigen Huben
abreiben.
Aus Tabelle 2 wird deutlich, dass alle erfindungsgemaf hergestellten
Pigmente in Dryblend-Anwendung eine signifikant erhéhte Helligkeit (L*15°)
und gerichtete Streuung (B/a) bei gleichzeitig stark reduziertem Glanz (Gloss
20°) aufweisen. Im visuelien Eindruck dufert sich dies durch einen neuartigen,

30

matt-metallischen Effekt. Im Fall von Beispiel 1 (silberweiles Effektpigment)

bleibt der Effekt auch bei Anwendung des Bonding-Ven‘ahrehs erhalten,
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wahrend im Falle von Effektpigmenten mit ausgepréagter Kérperfarbe
(Beispiele 2 bis 4) im wesentlichen nur die Mattierung erhalten bleibt. Auch bei
kleineren und gréferen Schichtdicken der Pulverlacke lassen sich diese
Effekte beobachten.
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Patentanspriiche

Effektpigmente auf der Basis beschichteter, platichenférmiger Substrate
dadurch gekennzeichnet, dass auf das Substrat eine organische
Beschichtung als duere Schicht aufgebracht ist, die Fluoralkylgruppen
und hydrophile Gruppen enthalt und aus mindestens einem Siloxan

und/oder mindestens einem Silan aufgebaut ist.

Effektpigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

hydrophilen Gruppen Aminogruppen sind.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die organische Beschichtung aus
mindestens einem Oligosiloxan und/oder Polysiloxan mit
Fluoralkylgruppen und aminofunktionellen Gruppen besteht.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis der Fluoralkylreste
zu den Aminoalkylresten in der organischen Beschichtung 1:2 bis 5:1,

bevorzugt 2:1 bis 5:1, betragt.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Oberflachenenergie von < 20

mN/m, bevorzugt < 10 mN/m, aufweisen.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5
dadurch gekennzeichnet, dass die plattchenférmigen Substrate
ausgewabhlt sind aus Plattchen aus synthetischem oder natirlichem
Glimmer, Glasplattichen, SiO,-Plattchen und Al,Os-Plattchen und mit
Oxiden und/oder Oxidhydraten des Aluminiums, Siliziums, Eisens, Zinns
und Titans, insbesondere Titandioxid, in der Rutil- oder Anatas-

Modifikation, und Gemischen dieser Verbindungen beschichtet sind.
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Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die plattchenférmigen Substrate eine
auBere Metalloxidschicht aufweisen, auf die die organische Beschichtung

aufgebracht ist.

Verfahren zur Herstellung der Effektpigmente nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass ein beschichtetes,
plattchenférmiges Substrat in Wasser oder in einer Flussigkeit auf
wassriger Basis suspendiert wird und zur Aufbringung einer organische
Beschichtung mit Siloxanen und/oder Silanen behandelt wird, wobei die
Siloxane und Silane Fluoralkylgruppen und hydrophile Gruppen

enthalten.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Siloxane
Oligosiloxane und/oder Polysiloxanen mit Fluoralkylgruppen und

Aminogruppen sind.

Verwendung der Effektpigmente nach einem oder mehreren der

Anspriche 1 bis 7 in Pulverlacken.
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