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Pigment mit Metallglanz

Die Erfindung betrifft ein Effektpigment, das aus einem pléattchenférmigen,
nichtmetallischen Substrat 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 Jahrzehnten in Beschichtungen zur
Erzeugung des Metalleffektes eingesetzt. Sie bestehen aus platichen-
formigen Metallpartikeln, deren optische Wirkung auf der gerichteten
Reflexion an den iiberwiegend flachig ausgebildeten und im jeweiligen

Anwendungsmedium parallel ausgerichteten Metallteilchen beruht.

Aus historischen Griinden werden Metalleffektpigmente haufig noch als
"Bronzen" bezeichnet. Es handelt sich jedoch nicht um Bronzen im
metallurgischen Sinn, sondern um Aluminiumpigmente (Silberbronze),
Kupfer- und Kupfer/Zink-Pigmente (Goldbronzen) und Zinkpigmente
(Roempp Lexikon — Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag 1998,
S. 378).

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

RuR oder organischen Pigmenten im Lack appliziert werden.

Mit Metallic- oder Metall-Effekt wird ein Effekt bezeichnet, der zum Beispiel
in Lacken, Druckfarben und Kunststoffen durch Reflexion des Lichtes an
plattchenformigen Metallpartikeln hervorgerufen wird. Kriterien fiir diesen
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Effekt sind die Brillanz (Sparkle-Effekt), der Flop (Helligkeitsflop), die
Abbildescharfe (DOI), das metallische Farbevermbgen und das Deck-
vermogen. Der Metalleffekt ist abhangig vom Formfaktor (Verhaltnis
mittlerer Teilchendurchmesser zu mittlerer Teilchendicke) der Pigmente
sowie von der Qualitat der Pigmentoberflache, der PartikelgroRRe, der
TeilchengréRenverteilung und insbesondere von der Pigmentorientierung
parallel zur Oberflache im Lack bzw. Druckfarbenfilm. GréRere Teilchen
fuhren durch erhdhte Lichtreflexion zu einem erhdhten Glitzereffekt,

wahrend kleinere Teilchen ein héheres Deckvermdgen bewirken.

Dartiber hinaus besteht ein Bedarf an Pigmenten, die Anwendungs-
systemen, wie Lacken, Kunststoffen und Druckerzeugnissen, ein Aussehen
verleihen, das mit der Oberflache von flissigen Metallen vergleichbar ist.
Dieser gewiinschte Effekt wird auch mit "Liquid Metal Effect” bezeichnet.

Traditionelle Aluminium-Pigmente, die durch mechanische Verfahren
ausgehend von Aluminium-Grief hergestellt werden, erflillen diese
Anforderungen nicht. Je nach Ausgangsmaterial und Mahltechnik werden
ungleichférmige Aluminiumpléttchen mit einem hohen Streuanteil oder eher
runde Aluminiumpléttchen erhalten. Die runden Plattchen (sog. Silber-
dollars) kénnen wegen ihres geringen Streuanteils zur Erzielung verbes-
serter metallischer Glanzeffekte eingesetzt werden. Silberdollars werden
zum Beispiel unter der Bezeichnung Stapa® Metallux 2000 ven der Firma
Eckart angeboten.

Eine Weiterentwicklung stellen die tiber PVD-Verfahren (Physical Vapour
Deposition) hergestellten besonders diinnen Aluminiumplattchen dar, die in
US 3 949 139 und US 4 321 087 n&her beschrieben werden. Wahrend
tibliche Aluminium-Pigmente Plattchendicken Gber 100 nm besitzen,
weisen PVD-Pigmente, beispielsweise die Type Metallure® der Firma
Eckart, Dicken von deutlich unter 100 nm auf. Mit den PVD-Aluminium-

Pigmenten sind im Vergleich zu den herkdmmlichen Aluminiumpigmenten
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verbesserte Glanzeffekte erzielbar (J. Seubert, High Performance Pig-
ments Conference, Miami Beach, 1999).

Ihre 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 Stabilitét bei der Einar-
beitung in Anwendungssysteme, beispielsweise Lacke oder Kunststoffe,
nur geringen Scherkraften ausgesetzt werden. Zudem ist ihre Verwendung
in wasserbasierenden Anwendungssystemen wegen der herstellungs-
bedingten grolken reaktiven Oberflache problematisch. Fiir bestimmte
Anwendungen sind sie darliber hinaus tiberhaupt nicht geeignet, beispiels-

weise fur die Pulverlackierung.

Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung, ein Pigment bereitzustellen, das in
allen Anwendungssystemen, wie Lacken, Kunststoffen und Druckerzeug-
nissen einsetzbar ist und diesen das Aussehen von flissigen Metallen
verleiht, ohne die oben angefiihrten Nachteile der PVD-Aluminium-Pigmen-
te zu besitzen.

Diese Aufgabe wird gemafR der Erfindung geldst durch ein Pigment,
umfassend ein plattchenférmiges, nichtmetallisches Substrat mit einer
Dicke von kleiner als 200 nm, das mit einer Metallschicht vollsténdig
umhlit ist.

Weiterhin wird diese Aufgabe geltst durch ein Verfahren zur Herstellung
des Pigmentes, indem das Substrat in einem wassrigen und/oder

Lésemitte! enthaltenden Medium in Anwesenheit einer Metallverbindung
suspendiert und nach Zugabe eines Reduktionsmittels die Metallschicht

auf dem Substrat abgeschieden wird.
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Diese Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren zur Herstellung
des Pigmentes, indem das in einem Wirbelbett fluidisierte Substrat mit
Metallen beschichtet wird, die durch Gasphasenzersetzung der ent-
sprechenden fliichtigen Metallverbindungen erhalten werden.

SchlieBlich wird diese Aufgabe gelést durch ein Verfahren zur Herstellung
des Pigmentes, indem im Hochvakuum durch Sputtern oder thermisches

Verdampfen die entsprechenden Metalle auf dem Substrat abgeschieden
werden, wobei das Substrat wahrend des Beschichtungsvorgangs gleich-

maRig in Bewegung gehalten wird.

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

Trockenpraparaten und Pigmentpraparationen.

Als Substrat fiir die erfindungsgemiRen Pigmente werden plattchenfor-
mige, nichtmetallische Materialien eingesetzt, die eine besonders glatte
Oberflache besitzen und deren Dicke kleiner als 200 nm, bevorzugt kleiner
150 nm ist. Dabei werden Einkristalle aus Aluminiumoxid, Bismutoxid-
chlorid und basischem Bleicarbonat sowie SiO»-Flakes und TiO2-Flakes,
aber auch Glasflakes, bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Aluminiumoxid
und Bismutoxidchlorid, da beide Uber aulerst glatte Oberflachen verfligen
und kostengtinstig hergestellt werden kénnen.

Die SiO,-Flakes werden zum Beispiel gemaR der internationalen Anmel-
dung WO 93/08237 auf einem endlosen Band durch Hydrolyse einer
Wasserglasldsung hergestellt. Die TiO,-Flakes kdénnen beispielsweise nach
dem in WO 97/43346 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.
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Die Herstellung von monokristallinen Bismutoxidchloridsubstraten erfolgt
durch kontrollierte Fallungsreaktion aus wassrigen Bismutsalzlésungen.
Gréle, Dicke und Kristallform lassen sich durch die Fallungsbedingungen
und die Zugabe spezieller Additive beeinflussen. Bismutoxidchlorid ist
selbst ein Pigment und seit langerer Zeit im Handel erhaitlich.

Substrate aus Aluminiumoxid sind ebenfalls tiber verschiedene bekannte
Verfahren herstellbar, wie sie zum Beispiel in JP-A-57-111239, JP-A-04-
39362 oder JP-B-03-72527 beschrieben sind.

Bevorzugt werden die in US 5,702,519 offenbarten Aluminiumoxidsubstra-
te eingesetzt, welche neben einem Hauptanteil an Al,O3 auch einen
geringen Anteil Titanoxid enthalten. Besonders bevorzugt sind jedoch die
als Alumina-Flakes bezeichneten Substrate, deren Herstellung in Eur.
Coat. J., 04/99, S.90-96, beschrieben ist.

Als Glasflakes sind alle nach den Ublichen Verfahren hergestellten

Glasflakes verschiedener Zusammensetzung geeignet, so lange sie die

* erforderliche Dicke aufweisen.

Die GréRe der Substratteilchen ist an sich nicht kritisch. Ublicherweise liegt
der mittlere Durchmesser im Bereich von 1 bis 250 pm, vorzugsweise 2 bis
200 um und insbesondere 5 bis 50 ym.

Der Formfaktor der Substratteilchen ist grofer als 20 und bevorzugt
zwischen 50 und 300.

Fir die das Substrat umhiillende 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.
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Die Dicke der Metallschicht liegt zwischen 10 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
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 wassrigen und/oder Losemittel 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 Lésungsmittel wird durch die Loslichkeit der

metallorganischen Verbindung bestimmt.

Das in US 3 536 520 beschriebene Verfahren arbeitet mit Nickelchlorid in
wassriger 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), Carbonséuren und
deren Salze (Weinsaure, Ascorbinsaure), Reductone (Isoascorbinséure,
Triosereducton, Reduktinséure) und reduzierende Zucker (Glucose)
genannt. Aber auch reduzierende Alkohole (Allylalkohol), Polyole und
Polyphenole, Sulfite, 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
hierfur Wirbelschichtreaktoren eingesetzt. EP 0 741 170 beschreibt die
Abscheidung von Aluminiumschichten durch Reduktion von Aluminium-
alkylen mit Kohlenwasserstoffen in einem Inertgasstrom. Weiterhin kénnen
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 diinner Metallschichten, das im
vorliegenden Falle fiir das Aufbringen der Metallschicht auf dem Substrat
anwendbar ist, ist das bekannte Verfahren zum Aufdampfen von Metallen
im Hochvakuum. Es ist in Vakuum-Beschichtung, Bande 1-5; Herausgeber
Frey, Kienel und L&bl, VDI-Verlag 1995 ausfihrlich beschrieben.

Zur Herstellung der erfindungsgeméaRen Glanzpigmente ist eine Anpas-
sung des Hochvakuumbedampfungsverfahrens an das in Pulverform
vorliegende Substrat unbedingt erforderlich. Dazu ist es notwendig, das
Substrat wahrend des Bedampfungsverfahrens im Vakuurnkessel gleich-
maRig in Bewegung zu halten, um eine homogene Beschichtung aller
Partikeloberflachen zu gewahrleisten.

Dies gelingt zum Beispiel durch den Einsatz von rotierenden Behéltern
oder die Verwendung von Vibrationsvorrichtungen.

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
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lonen aus dem Plasma, z.B. Argonionen, beschossen und dadurch
abgetragen bzw. zerstaubt. Die Atome oder Molekille des zerstaubten
Beschichtungsmaterials werden auf dem Trager niedergeschlagen und
bilden die gewiinschte diinne Schicht.

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

Letzteres wird in der vorliegenden Erfindung fiir das Aufbringen der
Metallschicht auf den Substratpartikeln besonders bevorzugt.

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

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

worden.

Gegeniiber den PVD-Aluminium-Pigmenten haben die erfindungsgeméfien
Pigmente eine Reihe von Vorteilen, die in erheblichem Male auf die ver-
wendeten Substrate zurtickzuftihren sind. Diese bewirken eine deutlich
bessere mechanische Stabilitat, was sowohl in einer geringen Biegsamkeit
als auch in einer geringen Briichigkeit der Pigmente zum Ausdruck kommt.
Auferdem konnen sich die erfindungsgemafen Pigmente im Anwendungs-
system besser orientieren.

Dariiber hinaus bleibt die ideal glatte Oberfléche der Substratteilchen auch
nach deren Metallisierung erhalten, so dass die entstehenden Pigmente
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perfekte Oberflachen aufweisen. AulRerdem sind sie so diinn, dass sie als
Einzelpartikel im Anwendungssystem nicht mehr wahrgenommen werden,
da an den Kanten keine unerwiinschten Streuzentren mehr auftreten.
Diese vorteilhaften Eigenschaften fithren in ihrer Gesamtheit dazu, dass
der gewiinschte ,Liquid Metal Effect" beobachtet werden kann.
AuRerdem sind die beschriebenen Verfahren zur Herstellung der erfin-
dungsgemaflen Pigmente einfach und vergleichsweise kostenglinstig
durchfihrbar.

Die erfindungsgeméafRen Pigmente sind mit einer Vielzahl von Farbsys-
temen kompatibel, vorzugsweise im Bereich der Lacke, Farben und
Druckfarben. Sie sind ebenfalls fir die Lasermarkierung von Papier und
Kunststoffen sowie in keramischen Materialien und fiir Anwendungen im
Agrarbereich einsetzbar. Aufgrund ihrer besonderen Effekte sind sie jedoch
insbesondere fiir den Automobilbereich, die Druckindustrie sowie die
dekorative Kosmetik geeignet. Sie kénnen ebenfalls bei der Herstellung
von Pigmentpréparationen und Trockenpraparaten 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, fir
Steuerbanderolen oder dergleichen.

Obwohl die erfindungsgemaRen Pigmente selbst tUiber exzellente Eigen-
schaften verfligen, kdnnen sie selbstverstandlich auch in Abmischung mit
den verschiedensten handelstiblichen Pigmenten, beispielsweise orga-
nischen oder anorganischen Farbstoffen, herkdmmlichen transparenten,
bunten, schwarzen oder weilen Pigmenten wie zum Beispiel metalloxid-
beschichteten Glimmerpigmenten, mit holographischen Pigmenten, LCPs
(Liquid Crystal Polymers) oder herkémmlichen Metallpigmenten verwendet
werden. AuRerdem kénnen sie in jedem Verhaltnis mit handelstiblichen
Pigmenten und Flllstoffen und/oder Bindemitteln gemischt werden.
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Die vollstéandige Offenbarung aller vorstehend genannten Patentanmel-
dungen, Patente und Veréffentlichungen ist durch Bezugnahme in dieser
Anmeldung enthalten.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie

jedoch zu beschranken.

Beispiele

Beispiel 1

100g Bismutoxidchloridplattchen (Schichtdicke ca. 50-70 nm) werden
30min mit 150ml einer Aktivierungslésung behandelt, die 1,7g Sn(ll)chlorid
und 10ml konzentrierte Salzs&ure enthélt. Danach wird das Material
abgesaugt und mit voll entsalztem Wasser (VE-Wasser) gewaschen.

Eine Silbernitratldsung wird hergestellt, indem 15g Silbernitrat in 500ml VE-
Wasser gelst werden. Dann gibt man 3ml konzentrierten Ammoniak hinzu
und [6st in dieser Losung 0,6g NaOH auf.

Eine Reduktionslésung wird hergestellt, indem 10g Glucose in 300 ml VE-
Wasser gelost werden. Dazu gibt man 1ml verdiinnte Salpetersaure und
fullt mit VE-Wasser auf 500ml auf.

Zur Beschichtung werden die aktivierten Bismutoxidchloridplattchen in
100ml VE-Wasser aufgeschlammt. Silberldsung und Reduktionslésung
werden nacheinander zugegeben und die Reaktionsmischung wird unter
Ruhren auf 50°C erwarmt.

Nach einer Stunde Reaktionszeit Iasst man das Material absitzen und
filtriert dann ab. Nach dem Waschen mit Wasser und Ethanol werden die
silberbeschichteten Bismutoxidchloridplatichen bei 110°C getrocknet.
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Beispiel 2

In einer Hochvakuumverdampfungsanlage mit Magnetronkathode werden
200g Siliciumdioxidplattchen (Schichtdicke ca. 100nm) in die Substrat-
vorrichtung gebracht. Nach dem Abpumpen der Beschichtungskammer auf
10" Torr lasst man Argon bis zu einem Druck von 107 Torr einstréomen.
Zunéachst wird fir 10min die Oberflache des Aluminium-Targets durch
lonenbeschuss gereinigt, wobei eine Blende das Pulver abdeckt.
Anschlielend wird bei sténdiger Bewegung des Pulvers bei herausge-
schwenkter Blende die Beschichtung mit Aluminium bei einem Arbeitsdruck
von 10° Torr fiir die Dauer von ca. 120min, in Abhangigkeit von der

gewinschten Schichtdicke, vorgenommen.



10

15

20

25

30

WO 03/037992 PCT/EP02/10863

-12 -

Patentanspriiche

. Pigment mit Metallglanz, umfassend ein plattchenférmiges, nichtmetal-

lisches Substrat mit einer Dicke von kleiner als 200 nm, das mit einer
Metallschicht vollstandig umhdillt ist.

. Pigment gemaf Anspruch 1, wobei die Dicke des Substrates kleiner als

150 nm ist.

. Pigment gemaf Anspruch 1 oder 2, wobei das Substrat aus Einkristal-

len von Aluminiumoxid, Bismutoxidchlorid oder basischem Bleicarbonat
besteht.

. Pigment gemaf} Anspruch 1 oder 2, wobei das Substrat aus SiO»-

Flakes, TiO2-Flakes oder Glasflakes besteht.

. Pigment geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 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 gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei die

Dicke der Metallschicht 10 bis 100 nm betragt.

. Verfahren zur Herstellung des Pigmentes gemaf Anspruch 1, indem

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

abgeschieden wird.
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Verfahren zur Herstellung des Pigmentes gemafll Anspruch 1, indem
das in einem Wirbelbett fluidisierte Substrat mit Metallen beschichtet
wird, die durch Gasphasenzersetzung der entsprechenden fliichtigen
Metallverbindungen erhalten werden.

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

10.Verwendung des Pigmentes gemafR den Anspriichen 1 bis 6 in Farben,

11.

Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, kosmetischen Formulierungen,
keramischen Materialien, Glasern, Papier, zur Lasermarkierung, in
Sicherheitsanwendungen sowie in Trockenpraparaten und
Pigmentpraparationen.

Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffe, kosmetische Formu-
lierungen, keramische Materialien, Glaser, Papier, Trockenpréparate,
Pigmentpraparationen und Materialien fur Sicherheitsanwendungen,
enthaltend ein Pigment gemafR einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 6.
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