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(57) Zusammentassung: Die Erfindung betrifft Aluminiumpigmente, welche wenigstens teilweise mit Schmiermittel belegt sind,
& wobei die Aluminiumpigmente a) einen Wasser-Spreitwert zwischen 40.000 bis 130.000 cm?/g, b) eine aus dem Wasser-Spreitwert
< sowieeine iber Dickenauszihlung mit Rasterelektronenmikroskopie aus dem hsy-Wert der Summendurchgangsverteilung errechnete
& mittlere Dicke h von unter 100 bis 30 nm, ¢) eine tiber Dickenauszédhlung mit Rasterelektronenmikroskopie ermittelte relative Breite
& der Dickenverteilung Ah, welche anhand der entsprechenden Summendurchgangskurve der relativen Hiufigkeiten nach der Formel
(g (D) berechnet wird, von 70 % bis 140% d) einen Formfaktor ds¢/h von tiber 200, e) einen Rauwert, der sich aus der spezifischen
Oberfldche, weiche nach der BET-Methode gemessen wird, und dem Spreitwert nach Massgabe der folgenden Formel BET-Wert/2
x Spreitwert berechnet wird, von 0,30 bis 0,9 aufweisen. Die Erfindung betrifft des weiteren ein Verfahren zur Herstellung der
Aluminiumpigmente als auch Verwendungen derselben.
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Diinne deckende Aluminiumpigmente, Verfahren zur Herstellung derselben

und Yerwendung der Aluminiumpigmenie

Die Erfindung betrifft Aluminiumpigmente, welche wenigstens teilweise mit
Schmiermitteln belegt sind sowie ein Verfahren zur Herstellung derselben. Die

Erfindung betrifft weiterhin Verwendungen der Aluminiumpigmente.

Aluminiumpigmente sind Effektpigmente und zeichnen sich durch ihr einzigartiges
metallisches Aussehen und ihre hohe Deckkraft aus. Aufgrund der
plattchenformigen Struktur dieser Effektpigmente orientieren sie sich im
Anwendungsmedium parallel zum Substrat und bewirken durch eine Kombination
vieler einzelner Spiegelchen einen metallischen Effekt. Dieser metallische Effekt
ist insbesondere in Naflacken sehr stark ausgepragt. Dabei handelt es sich bei
Volltonlackierungen Um einen vom Beobachtungs- und/oder Einfallswinkel
abhangigen Helligkeitseffekt, der auch als ,Flop" bezeichnet wird. Ein guter Flop
wird von vieler) Eigenschaften der Pigmente beeinflufit: so spielen ihre
Orientierung, ihre GroRe und GroRenverteilung, ihre Oberflachentextur (Rauheit)

und die Kantentextur eine wichtige Rolle.

Die treibende Kraft fiir eine planparallele Orientierung der Pigmente, die auch als
Flakes bezeichnet werden, ist - neben grenzflachenchemischen
Unvertraglichkeiten der Aluminiumpigmente zum Bindemittelsystem - vor allem der
Formfaktor der Pigmente. Unter dem Formfaktor versteht man das Verhéltnis von
Langsausdehnung d zur Dicke h der Pigmente. Die L&ngsausdehnung wird vor
allem anhand von Laserbeugungsmethoden bestimmt. Dabei wird in der Regel der

dso-Wert der Summendurchgangskurve herangezogen.

Da die Langsausdehnung der Aluminiumpigmente stark vom jeweiligen

Anwendungszweck abhangig ist, kann ein hoher Formfaktor und damit eine

BESTATIGUNGSKOPIE
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moglichst gute Orientierung vor allem tber die Dicke der Pigmente erreicht
werden. Dinne Pigmente orientieren sich besser und haben daher auch einen

héheren Flop.

Eine weitere wichtige Eigenschaft metallischer Coatings oder Druckfarben ist der
hohe Glanz. Glanz ist u. a. auch eine physiologisch und psychologisch bedingte
Grolde, jedoch [at sich nach der DIN 67 530 das ,Glanzvermégen” einer ebenen
Oberflache durch Reflektometerwerte erfassen. Gemessen wird die Reflexion im
Glanzwinkel bezogen auf einen Standard (i.d.R. eine schwarze Spiegelglasplatie).
Nach dieser Norm werden hochglanzende Proben (Reflektometerwert > 70) unter
einem Einfall- bzw. Abstrahlwinkel von 20° und mittelglanzende Oberflachen bei
60° gemessen. Voraussetzung fur einen guten Glanz von metallischen Coatings
ist ebenfalls eine moglichst gute planparallele Orientierung der plattchenférmigen

Pigmente im Anwendungsmedium.

Die brillantesten Aluminiumpigmente mit htchstem Glanz und Flop sind derzeit
zwei Klassen zuzuordnen: zum einen so genannte ,Silberdollarpigmente”, die
durch NaRvermahlung von Aluminiumgriet hergestellt werden, und zum anderen
sogenannte ,PVD-Pigmente". Silberdollarpigmente zeichnen sich im Vergleich zu
Metallpigmenten aus der Zerkleinerungsmahlung durch relativ runde Form und

relativ glatte Oberflache aus.

Durch NaRvermahlung hergestelite Aluminiumpigmente mit hohem
Reflektionsgrad und hoher Deckung werden beispielsweise in der EP 0 451 785
B2 beschrieben. Die Pigmente werden charakterisiert durch Wasser- |
Bedeckungsgrade (Spreitwert) von 2,5 - 5,0 m?/g, einen Rauwert von 2,0 und
weniger und einen Formfaktor dso/h von 90 und mehr. Aus den Beispielen der EP
0 451 785 B2 sind Formfaktoren bis maximal 140 bekannt.

In der EP 0 451 785 B2 wird auch darauf hingewiesen, daR die Deckkraft von
Aluminiumpigmenten nicht nur von ihrer Langsausdehnung, sondern insbesondere
auch von ihrer Dicke abhangig ist. Diinnere Pigmente weisen dabei eine héhere
Deckkraft auf.
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Aluminiumpigmente flir Automobillackierungen weisen typischerweise d55-Werte
von 15 — 20 pm auf. Ein gemaR der Lehre der EP 0 451 785 B2 hergestelltes
Aluminiumpigment mit einem Wasser—Bedebkungsgrad von 5,0 m%g und einem
Formfaktor von 90 hatte eine mittlere Dicke h von 80 nm und daher einen dso-Wert
von 7,2 um. Ein derartiges Pigment wére beispielsweise fur

Automobillackierungen zu Kklein.

Aluminiumpigmente mit fiir dieses Marktsegment Gblichen dsp-Werten von 15 - 20
um und einem Formfaktor von 90 hatten eine mittlere Dicke h im Bereich von 167 -
222 nm.

In der US 4,318,747 werden feine Aluminiumpigmente mit einer durchschnittlichen
GroRe von weniger als 5 um mit leafing-Charakter offenbart, die einen Spreitwert

von mindestens 50.000 cm?/g sowie eine spezifische Oberflache, gemessen nach
der BET-Methode, von 24 m%/g bis 93 m?/g besitzen. Aus diesen Angaben kénnen

Rauwerte im Bereich von 2,4 bis 9,3 berechnet werden.

Aufgrund der groRen Rauheit der Oberflache dieser Pigmente kommt es zu einer
starken Streuung von eingestrahltem Licht und mithin zu einem verringerten

Glanz, verglichen mit der glatten Oberflache eines PVD-Pigments.

Die aus der US 4,318,747 bekannten Aluminiumpigmente sind ferner ebenso wie
die aus der EP 0 451 785 B2 bekannten Aluminiumpigmente aufgrund ihrer

Feinheit bspw. nicht fir die Verwendung in Automobillackierungen geeignet.

Die in der US 4,318,747 angegebenen Beispiele werden stets Uber lange
Mahizeiten mit Stahlkugeln von 5mm Durchmesser vermahlen. Die Verwendung

derartiger Kugeln ist typisch fiir Zerkleinerungsprozesse.

In der US 3,776,473 werden Aluminiumpigmente mit hoher Reflektivitét und glatter
Oberflache sowie runder Form beschrieben. Die in diesem Patent in den
Ausfiihrungsbeispielen angefiihrten Pigmente weisen Wasser-Bedeckungsgrade

von nur maximal 15.600 cm?/g auf.
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- Bei PVD-Pigmenten werden extrem diinne (Dicken: 20 bis 50 nm) Al-Pigmente

hergestellt. Die Dickenverteilung dieser Pigmente ist aullerst gering. Bei diesem
Verfahren wird Aluminium im Ultrahochvakuum auf eine mit einem Ablésefilm
(.release-coat®) versehene Tragerfolie aufgedampft. Bei diesem Abldsefilm
handelt es sich in der Regel um Polymere. Anschlieffend wird das aufgedampfte
Aluminium - soweit mdglich — in einem Losemittel von der Tragerfolie getrennt und
die Metallfolie mechanisch oder durch Ultraschall zerkleinert. Die Herstellung von
PVD-Pigmenten ist beispielsweise in J. Seubert und A. Fetz, ,PVD Aluminium
Pigments: Superior Brillance for Coatings and Graphic Arts®, Coatings Journal, Bd.
84, A6 225-264, Juli 2001, Seiten 240-245 beschrieben.

Diese PVD-Pigmente weisen aufgrund ihrer extremen Diinnheit ein
hervorragendes Deckvermdgen auf. Die diinnen Pigmente sind so flexibel, daB sie
sich regelrecht an ihrem Untergrund ,anschmiegen®. Daher sollten sie zur
Entfaltung ihrer optischen Moglichkeiten auf einem glatten Untergrund appliziert

werden.

Nachteilig bei diesen PVD-Pigmenten sind jedoch die auferst hohen
Produktionskosten des Herstellungsverfahrens. Weiterhin ist von Nachteil, daf der
Relase-coat kaum volistédndig von den Pigmentteilchen entfernt Wefden kann.
Dieser anhaftende Polymerfilm kann jedoch zu Nachteilen fiihren. So kénnen in
einer Druckfarbe Unvertraglichkeiten zum Lésemittel der Druckfarbe auftreten.
Beispielsweise kénnen Polymerfilme, die fur Toluol geeignet sind, in Lésemitteln
wie Alkoholen oder Wasser unvertraglich sein. Dies macht sich in der Ausbildung
von Agglomeraten bemerkbar, die den gewlinschten dekorativen Effekt vollig

zuhichte machen.

Insbesondere jedoch kénnen derartige polymere Anhaftungen nachteilig stéren,
wenn man die Aluminiumpigmente nach ihrer Herstellung mit chemischen
Schutzliberzligen, wie sie beispielsweise in der DE 196 35 085 beschrieben sind,

versieht, um sie korrosionsbesténdig zu machen.

Gleiches gilt fiir eine Stabilisierung durch Korrosionsschutzmittel, wie sie
beispielsweise in der DE 100 01 437 beschrieben sind. Hier flihren Reste von
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anhaftendem release-coat zu einer ungleichmafigen Schutzbeschichtung und

‘ verhindern die Aufbringung einer reproduzierbar herstellbaren Schutzschicht.

Insbesondere der Einsatz derartig beschichteter Substrate in Wasserlacken, in
denen unstabilisierte Aluminiumpigmente eine unerwiinschte Gasung durch
Wasserstoffentwicklung hervorrufen, ist mit derart vorbelegten Substraten nicht

reproduzierbar erreichbar.

Ein weiterer gravierender Nachteil ist, daR die PVD-Pigmente eine duflerst starke
Agglomerationsneigung aufweisen. Aus diesem Grunde werden PVD-Pigmente
nur in hochverdiinnten Dispersionen mit Gblicherweise 10 Gew.-%
Aluminiumpigmentanteil angeboten. Im Hinblick auf eine einfachere Handhabung
ist es wiinschenswert, Praparationen mit héherem Aluminiumpigmentanteil zu

haben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, sehr diinne Aluminiumpigmente ohne
anhaftenden Polymerfilm mit ausgezeichneter Deckkraft, hohem Glanz und,
verglichen mit aus der herkdmmlichen Nafvermahlung erhaltenen herkémmlichen
Aluminiumpigmenten, verbessertem metallischen Aussehen bereitzustellen, dem

so genannten ,Chromeffekt.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, sehr diinne Aluminiumpigmente mit
einer gegentiber PVD-Pigmenten deutlich verringerten Agglomerationsneigung

bereitzustellen. -

Weiterhin sollen derartige Pigmente in einem kostengiinstigeren Verfahren,
verglichen mit dem aufwendigen PVD-Herstellungsverfahren, hergestellt werden

kdnnen.

Die Aufgabe wird geldst durch die Bereitstellung von Aluminiumpigmenten, welche
wenigstens teilweise mit Schmiermittel belegt sind,

wobei die Aluminiumpigmente

a) einen Wasser-Spreitwert zwischen 40.000 bis 130.000 cm?/g,

b) ‘eine aus dem Wasser-Spreitwert sowie eine tber Dickenausz&hlung mit

Rasterelektronenmikroskopie aus dem hsp-Wert der
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Summendurchgangsverteilung errechnete mittlere Dicke h von unter 100 bis 30
nm,
c) eine Uber Dickenausz&hlung mit Rasterelektronenmikroskopie ermittelte
relative Breite der Dickenverteilung Ah, welche anhand der entsprechenden
Summendurchgangskurve der relativen Haufigkeiten nach der Formel
Ah = 100><———h9°h_ Lt berechnet wird, von 70 % bis 140 %,

50
d) einen Formfaktor dso/h von Uiber 200,
e) einen Rauwert, der sich aus der spezifischen Oberflache, welche nach der
BET-Methode gemessen wird, und dem Spreitwert nach MaRgabe der folgenden
Formel

BET-Wert/2 x Spreitwert berechnet wird, von 0,30 bis 0,9 aufweisen.

Bevorzugte Weiterbildungen der erfindungsgeméaRen Aluminiumpartike! sind in
den Unteranspriichen angegeben.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird weiterhin durch eine Verfahren
zur Herstellung von Aluminiumpigmenten nach einem der Anspriiche 1 bis 15,
gelést, das den folgenden Schritt umfafit;

a) Vermahlen von Aluminiumpartikeln unter Verwendung eines Mahlwerks in
Gegenwart von Lésemittel und Schmierstoffen und Mahlkorpern, die ein
Einzelgewicht von 2 bis 13 mg aufweisen, Uiber einen Zeitraum von 15 bis 72

Stunden zu Aluminiumpigmenten.

Bevorzugte Weiterbildungen des Verfahrens sind in den Unteranspriichen

angegeben.

Die erfindungsgeméfe Aufgabe wird ferner durch die Verwendung gemaR den
Anspriichen 23 oder 24 sowie einen Nagellack gemaR Anspruch 25 als auch

einen Wasserlack gemaR Anspruch 26 geldst.

Diese Erfindung betrifft Aluminiumpigmente, welche wenigstens teilweise mit
Schmiermitteln belegt sind, einen Wasser-Spreitwert von 40.000 bis 130.000

cm?/g, eine aus dem Wasser-Spreitwert sowie Uber Dickenauszahlung mit
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Rasterelektronenmikroskopie aus dem hso-Wert der
Summendurchgangsverteilung errechnete mittlere Dicke h von unfer 100 bis 30
nm, eine Uber Dickenauszahiung mit Rasterelektronenmikroskopie ermittelte
Breite der Dickenverteilung, die anhand der Summendurchgangskurve nach der

ho, — A . L
Formel Ak =100><—19°——21—° berechnet wird, von 70 % bis 140 % sowie einen
50

Formfaktor dso/h Uiber 200 aufweisen.

Bevorzugt sind erfindungsgemafe Aluminiumpigmente mit einem Wasser-
Spreitwert von 45.000 bis 125.000 cm?/g und eine aus dem Wasser-Spreitwert
sowie Uber Dickenauszahlung mit Rasterelektronenmikroskopie (hso-Wert der
Summendurchgangsverteilung) errechnete mittlere Dicke h von unter 89 bis 32
nm. Weiter bevorzugt sind erfindungsgemafe Aluminiumpigmente mit einem
Wasser-Spreitwert von 50.000 bis 120.000 cm?/g, vorzugsweise 50.000 bis 90.000

CmZ/Q, und eine aus dem Wasser-Spreitwert sowie Gber Dickenauszahlung mit

- Rasterelektronenmikroskopie (hso-Wert der Summendurchgangsverteilung)

errechnete mittlere Dicke h von unter 80 bis 33 nm, vorzugsweise von unter 80 bis

44 nm.

Die erfindungsgemafen Aluminiumpigmente besitzen aufgrund der geringen

Dicke eine sehr hohe Deckkraft.

Einer guten Orientierung von Aluminiumpigmenten steht insbesondere eine
schlechte Stapelung der Pigmente in einem Anwendungsmedium entgegen. Um
eine moglichst gleichmaRige Stapelung der Pigmente im Anwendungsmedium zu
erreichen, sind diinne Pigmente mit einer engen Dickenverteilung sowie eine

geringe Pigmentierungshéhe vorteilhaft.

Bei den herkdémmlichen dicken Aluminiumpigmenten und bei einer breiten
Dickenverteilung kommt es leicht zu Ungleichmafigkeiten in der Stapelung der
Pigmente. So kénnen insbesondere sehr dicke Pigmente als ,Abstandshalter”
dienen und dann letztlich die Orientierung (Glanz) und die Deckkraft der

umgebenden Pigmente beeintrachtigen.
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Die erfindungsgemafien Aluminiumpigmente sind tberraschender Weise sehr
diinn und weisen zugleich eine enge Dickenverteilung auf. Die
erfindungsgemafien Aluminiumpigmente &hneln in ihren optischen Eigenschaften
tberraschender Weise den PVD-Pigmenten, werden jedoch — verglichen mit dem
aufwendigen PVD-Verfahren - wesentlich einfacher hergestelltl und weisen stark
verbesserte Handhabungseigenschaften auf, die beispielsweise eine wesentlich

héhere Konzentrierung in Praparationen erlauben.

Die exakte mittlere Dicke von plattchenférmigen Metallpigmenten ist nur sehr
schwer zu bestimmen. Die DIN 55923 gibt eine Vorschrift zur Messung des

Wasserbedeckungsgrades (Spreitung) von ,,Ieafing"—Pigmenten an.

Hier wird eine definierte Einwaage von Aluminiumpigmenten in einem leicht
fliichtigen organischem Losemittel auf eine Wasseroberflache in einer Wanne
aufgegeben. Als ,Jeafing“-Pigment ist das Aluminiumpigment beispielsweise mit
Stearinsaure belegt und dadurch stark hydrophobiert. Die Pigmente spreiten auf
der Wasseroberflache und bilden einen silbernen Metallfilm. Durch Rihren mit
einem Glasstab werden sie zu einem gleichmafiigen ,wolkenlosen® Metallfilm
verteilt. AnschlieBend wird der Film durch zwei Lineale zusammengedriickt, bis er
erste Falten aufweist. Dann wird der Film wieder soweit entspannt, bis die Falten
verschwindén. Die vom Metallfilm bedeckte Flache wird ausgemessen und
anhand der Einwaage des Pigmentes als Spreitwert in cm?/g (oder auch in m?/g)

angegeben.

Bei dieser Methode wird unterstellt, das sich die Metallpigmente zumindest im
Mittel im Film einzeln nebeneinander anordnen und mithin in einer einzigen

,Monolage® Pigment vorliegen.

Anhand dieses Spreitwertes errechnet sich die mittlere Dicke h in nm der

Pigmente nach der folgenden Formel:

3 107 (nm/ cm)
p(g/cm®) * Spreitwert(cm® | g)
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wobei p die physikalische Reindichte des mit Stearinsdure adsorbierten Pigmentes

ist. Hier misst man gewdhnlich einen Wert von ca. 2,5 glcm?®.

In der Norm ist lediglich die Untersuchung von leafing-Pigmenten vorgesehen.
Konventionelle non-leafing Pigmente kdnnen auch nach dieser Methode
vermessen werden, wenn sie vor der Spreitung mit Stearinsdure versehen worden
sind.

Anhand des Spreitwertes lalt sich lediglich eine mittlere Dicke h der Pigmente
bestimmen, Uber die Breite der Dickenverteilung 14Rt sich mit dieser Methode

jedoch nichts aussagen.

Die Dicke der Pigmente kann ebenfalls mit Hilfe eines
Rasterelektronenmikroskops (REM) bestimmt werden. Hierbei sind so viele
Teilchen zu vermessen , daf ein reprasentativer Mittelwert erhalten wird.
Ublicherweise werden etwa 100 Teilchen vermessen. Mit diesem Verfahren erhalt
man — im Unterschied zur Wasserspreitungsmethode — auch einen Uberblick Uber

die Dickenverteilung der Pigmente.

Als Mittelwert bietet sich der hsp-Wert der Dickensummendurchgangskurve an. Ein
MaR furr die Breite der Verteilung Ah wird durch die folgende Formel angegeben:
hoy — Iy

AR(%) =100 % =2

50
wobei sich die Indizes auf den jeweiligen Wert der Summendurchgangsverteilung

beziehen.

Die erfindungsgemafen Pigmente besitzen eine relative Breite der

Dickenverteilung Ah von 70 bis 140%.

Bevorzugt besitzen die erfindungsgemafien Pigmente eine relative Breite der

Dickenverteilung Ah von 75 bis 120%.

Unter dem Formfaktor f versteht man das Verhaltnis des Mittelwertes der

L angsaus-dehnung zur mittleren Dicke der Aluminiumpigmentplattchen.
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Die Langsausdehnung d (Durchmesser) wird in Laserbeugungsexperimenten auf
Grundlage der Fraunhofer- und/oder der Miebeugungstheorie bestimmt. Der
Auswertung der Beugungsdaten liegt ein Modell zugrunde, welches auf den
Durchmesser einer Aquivalentkugel abzielt. Daher werden keine Absolutwerte
erhalten, jedoch haben sich die gemessenen Durchmesser als verlassliche
Relativwerte in der Beschreibung der GréRencharakteristik von plattichenférmigen

Metallpigmenten durchgesetzt.

Der dimensionslose Formfaktor f ist dann definiert als:

F =1000 s (pm)
h(nm)

Der dsg-Wert entspricht dabei 50% der Durchgangssummenverteilungskurve,
gemessen und ausgewertet in Form einer Volumenverteilung von

Aquivalentkugeln.

Eine weitere GroRe zur Pigmentcharakterisierung ist der dimensionslose Rauwert
R. Hierunter versteht man das Verhaltnis der spezifischen Oberflache, gemessen
nach der BET-Methode (DIN 66132), zu der geometrischen Pigmentoberflache.

Letztere kann unter Vernachldssigung des Randes der Pigmente als der doppelte

- Spreitwert berechnet werden:

R BET —Wert(m® | g) *10*
2 * Spreitwert(cm® | g)

Der Rauwert ist ebenfalls als Relativwert zu betrachten, da beide Oberflachen-
bestimmungsmethoden keine exakten Ergebnisse liefern. Eine ideal glatte Ober-
flache sollte theoretisch einen Rauwert von 1 besitzen, tatsachlich findet man

mitunter jedoch Werte kleiner als 1.

In der Langsausdehnung unterscheiden sich die erfindungsgemafien
Aluminiumpigmente nicht grundsatzlich von konventionell auf dem Markt

befindlichen Aluminiumpigmenten, die durch NalRmahlung hergestellt werden. Im
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einzelnen hangen die GréRen vom Anwendungszweck ab. Die dso-Werte der

L angenverteilung liegen bevorzugt oberhalb von 6 pm, weiter bevorzugt in einem
Bereich von 6 um bis 50 um, vorzugsweise von 8 ym bis 45 um, weiter bevorzugt
von 12 um bis 40 pm, weiter bevorzugt von 15 pm bis 30 ym, noch weiter

bevorzugt von 20 um bis 25 pum.

Die erfindungsgemafen Pigmente zeichnen sich durch einen Formfaktor f tber
200 aus. Bevorzugt besitzen die erfindungsgeméaRen Pigmente einen Formfaktor f
liber 220, weiter bevorzugt von mehr als 240, vorzugsweise von mehr als 300.
GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform weisen die
Aluminiumpigmente einen Rauwert R von 0,35 bis 0,9, weiter bevorzugt von 0,4
bis 0,8, auf.

Diese Werte zeigen, dalk es sich um sehr diinne Pigmente mit relativ glatten
Oberflachen handelt.

Charakteristisch fur die erfindungsgemafRen Pigmente ist weiterhin ein

vergleichsweise niedriger Gehalt an aktivem Aluminium.

Dieser Gehalt 14t sich bestimmen, indem eine definierte Menge
Aluminiumpigmente in einer alkalischen Losung vollstandig aufgeltst wird und der
entstehende Wasserstoff volumetrisch unter temperierten Bedingungen erfaf3t
wird. Er liegt bei diesen Pigmenten im Bereich von 85 bis 93, bevorzugt von 87 bis
92%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aluminiumpigmente. Dies ist —im Falle
von Aluminiumpigmente aus der NaRmahlung — mit Werten von 93 bis 97% fiir

konventionelle Pigmente zu vergleichen.

Der Restgehalt im Pigment 18Rt sich dem Aluminiumoxid sowie auf der Oberflache
gebundenen Fettsauren zuordnen. Aufgrund der geringen Dicke der
erfindungsgemafen Aluminiumpigmente besitzen sie einen vergleichsweise
hohen relativen Oxidgehalt. Auch ist der Gehalt an Fettséuren vergleichsweise
hoch. Letzterer 18Rt sich anhand des C-Gehaltes aus der Elementaranalyse grob
abschatzen. Er betragt bei den erfindungsgemafen Pigmenten anhand von zuvor

mit Aceton oder vergleichbaren Lésemittein gewaschenen und anschliefiend
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getrockneten Aluminiumpulvern typischerweise 0,7 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,3
bis 1,4 Gew.-%.

Bei den erfindungsgemalen Aluminiumpigmenten handelt es sich um sehr diinne
Pigmente mit einer engen Dickenverteilung. Derartige Pigmente besitzen eine
hohe Deckkraft. Die erfindungsgemaRen Aluminiumpigmente weisen
vorzugsweise eine Dickenverteilung mit einem des-Wert von unter 200 nm,
vdrzugsweise von unter 150 nm auf. Die schmale Dickenverteilung bewirkt
vorteilhaft eine sehr gute Stapelung der Pigmente in einem Anwendungsmedium,
beispielsweise einem Lack oder einer Druckfarbe. Mit den erfindungsgemafen
Pigmenten kénnen beispielsweise deckende Lackierungen mit sehr geringen
Schichtdicken, beispielsweise einer Schichtdicke von weniger als 10 um, mit sehr

hohem Glanz und sehr gutem Flop hergestellt werden.

Insbesondere in der Automobillackierung besteht ein Bedirfnis nach geringeren
Schichtdicken. Die treibende Kraft ist hier vor allem eine Kosteneinsparung.
Bislang liegen Basislackschichtdicken in einem typischen Bereich von 15 um.
Bereits jetzt werden an sehr gebogenen Formkérpern wie beispielsweise
Turklinken standardmaRig auch geringere Schichtdicken verwendet. Es ware
wiinschenswert, wenn niedrige Schichtdicken bis hin zu unter 10 um verwirklicht
werden kénnten. Allerdings darf die Schichtdicke nicht zu niedrig sein, da

andernfalls Haftungs-, Deckungs- und/oder Pigmentierungsprobleme auftauchen.

Die erfindungsgemé[&én Pigmente eignen sich auferst vorteilhaft fur die
Verwendung in Beschichtungsmittel, die in sehr dinnen Schichtdicken

aufgebracht werden sollen.

Im folgenden wird auf das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen
Aluminiumpigmente eingegangen. Dieses zeichnet sich durch eine dullerst
schonende Verformungsmahlung von Aluminiumnpartikeln aus. Im einzelnen

besteht das Verfahren aus folgenden Schritten:

Die Aluminiumpartikel werden unter Verwendung eines Mahlwerks, vorzugsweise

eine Kugelmuhle, Rihrwerkskugelmiihle oder eines Aftritors, in Gegenwart von
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Lésemittel und Schmierstoffen als Mahlhilfsmittel und von Mahlkérpern, die ein
Einzelgewicht von 2 bis 13 mg aufweisen, Uiber einen Zeitraum, von etwa 15 bis

etwa 72 Stunden, vermahlen.

Gemal einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung weisen die Mahlkérper ein
Einzelgewicht von 5,0 bis 12,0 mg auf. Als Mahlkérper werden vorzugsweise

spharische Korper, weiter bevorzugt Kugeln verwendet.

Nach der Vermahlung der Aluminiumpartikel werden die erhaltenen
Aluminiumpigmente von den Mahlkdrpern, vorzugsweise den Mahlkugeln,
abgetrennt. In einem weiteren Verfahrensschritt konnen die erhaltenen
Aluminiumpigmente einer GroRenklassifikation unterzogen werden. Nachfolgend
kénnen die Aluminiumpigmente in eine geeignete Angebotsform Uberfiihrt
werden. Beispielsweise konnen die klassierten oder nicht-klassierten
Aluminiumpigmente in eine Pulverform, vorzugsweise in eine nichtstaubende
Pulverform, Uiberfihrt werden. Die Aluminiumpigmente kdnnen aber auch durch

Kompaktierung in eine Paste, Granulate, Pellets, tiberfihrt werden.

Unter Pellets werden im Sinne der Erfindung auch Briketts, Tabletten oder

Wﬁrstchen verstanden.

Die Pelletierung kann auf einem Pelletierteller auf herkémmliche Art und Weise
durchgefiihrt werden. Das Tablettieren kann in einer Tablettiervorrichtung
erfolgen. Die Wiirstchen kénnen durch ein PreRverfahren aus Aluminiumpaste
oder -pulver hergestellt werden oder indem eine Aluminiumpaste durch einen
Extruder extrudiert wird und die extrudierten Pastenstrange durch eine
umlaufende Messeranordnung zerteilt werden. Ein Granulieren der
erfindungsgemanen Aluminiumpigmente kann beispielsweise durch

Spruhgranulieren erfolgen.

Die erfindungsgemafen Aluminiumpigmente kénnen &ulRerst vorteilhaft in
Granulaten oder Pellets mit hohen Aluminiumpigmentgehalten, beispielsweise von
98 Gew.-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 95 Gew.-% bis 70 Gew.-%,

bereitgestellt werden. Die vorgenannten Préparationen lassen sich beispielsweise
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in Lacksysteme oder Druckfarben sehr gut einarbeiten, ohne daR es zu

unerwlnschten Agglomerationen von Aluminiumpigmenten kommt.

Die Mahlung kann in einem Lésemittel bei einem Gewichtsverhalinis von
Losemittel zu Aluminiumpartikel von 2,8 bis 10 und bei einem Gewichtsverhaltnis
der Mahlkugeln zu Aluminiumpartikeln von 20 — 70 und mit Schmierstoffen als
Mahlhilfsmittel stattfinden.

Die kritische Drehzahl ny ist ein wichtiger Parameter, der angibt, ab wann die
Kugeln durch die Zentrifugalkrafte an die Muhlenwand gepresst werden und
praktisch keine Mahlung mehr stattfindet:

wobei D der Trommeldurchmesser

und g die Gravitationskonstante ist.

Die Umdrehungsgeschwindigkeiten der Kugelmiihle betragen vorzugsweise 25 %

bis 68 %, weiter vorzugsweise 50 % bis 62% der kritischen Drehzahl nig.

Niedrige Umdrehungsgeschwindigkeiten begtinstigen eine langsame Verformung
der Aluminiumpartikel. Um eine langsame Verformung zu bewirken, werden bei
dem erfindungsgeméfRen Verfahren bevorzugt auch leichte Mahlkugeln
verwendet. Mahlkugeln mit einem Einzelgewicht iber 13 mg verformen die
Aluminiumpartikel zu stark, was zu vorzeitigem Bruch fithrt. Als Aluminiumparfikel

wird vorzugsweise Aluminiumgriefl verwendet.

Die oben angefuhrten Bedingungen fiihren zu einer sehr schonenden Mahlung,
bei der die Aluminiumpartikel langsam ausgeformt werden und Briiche infolge
eines KugelstolRes mit hoher kinetischer Energie vermieden werden.

Aufgrund der duRerst schonenden Mahlweise dauert diese Art der Mahlung
vergleichsweise lang. Die Mahlzeit betragt 15 bis 72 h, bevorzugt 16 bis 50 h.
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Die langen Mahlzeiten flihren zu einer Vielzahl von Pigment-Kugel-StéRen.
Dadurch wird das Pigment sehr gleichm&Rig ausgeformt, was sich in einer sehr

glatten Oberflache und in einer engen Dickenverteilung bemerkbar macht.

Im Unterschied zu herkdmmlichen Mahlverfahren werden die Aluminiumpartikel
bei dem erfindungsgemaRen Verfahren zum Uberwiegenden Anteil nicht
vermahlen bzw. zerkleinert, sondern duferst schonend Uber einen langeren

Zeitraum verformt.

Bei dem verwendeten Mahlgut aus Aluminium handelt es sich bevorzugt um
Aluminiumgriefs. Dieser AluminiumgrieR wird bevorzugt in ,Atomizern” durch
Verdiisung von fltlssigem Aluminium hergestellt. Auch Folienpulver aus einer
Aluminiumfolie sowie Abfallfolien kénnen Verwendung finden. Der GrieR kann eine
runde oder spratzige Form haben. Aluminiumpartikel in Nadelform werden bei
dem erfindungsgemaRen Verfahren als Ausgangsmaterial nicht verwendet, da
diese nicht zu diinnen Effektpigmenten vermahlbar sind. Bevorzugt ist, dal} die
Aluminiumpartikel eine kugelférmige bis ellipsoide Form aufweisen.

Der Aluminiumgrie sollte vorzugsweise einen mittleren Durchmesser von unter
100 pm und bevorzugt von unter 30 pm, weiter bevorzugt von weniger als 20 um,
noch weiter bevorzugt von unter 10 ym haben. Die Reinheit des verwendeten

Aluminiums betragt vorzugsweise 99,0 bis Gber 99,5%.

Als Schmierstoffe kdnnen eine Vielzahl von Verbindungen verwendet werden.
Hierbei sind die schon seit langer Zeit verwendeten Fettsauren mit Alkylresten von
10 bis 24 C-Atomen zu nennen. Vorzugsweise werden Stearins&ure, Olsaure oder
Mischungen derselben verwendet. Dabei flhrt Stearinséure als Schmiermittel zu
leafing-Pigmenten, Olsaure hingegen zu non-leafing-Pigmenten. Leafing-Pigmente
sind dadurch gekennzeichnet, daR sie in einem Anwendungsmedium, bspw.
einem Lack oder eine Druckfarbe aufschwimmen, d.h. sich an der Oberflache des
Anwendungsmediums anordnen. Non-leafing-Pigmente ordnen sich hingegen im
Anwendungsmedium an. Den Fettsauren kdnnen zusétzlich beispielsweise
langkettige Aminoverbindungen zugesetzt werden. Die Fettsauren kdnnen

tierischen oder auch pflanzlichen Ursprungs sein. Ebenfalls kdnnen organische
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Phosphonséuren und/oder Phosphorsaureester als Schmiermittel verwendet

werden.

Das Schmiermittel sollte nicht in zu geringer Menge eingesetzt werden, da
anderen-falls infolge der starken Ausformung der Aluminiumpartikel die sehr
grofien Oberflachen der hergestellten platichenartigen Aluminiumpigmente nur
ungenlgend durch adsorbiertes Schmiermittel abgeséattigt werden. In diesem Fall
kommt es zu Kaltverschweillungen. Typische Mengen sind daher 1 bis 20 Gew.-
%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, Schmiermittel bezogen auf das eingesetzte

Aluminiumgewicht.

Die Wahl des Lésemittels ist an sich unkritisch. Man kann tibliche Lésemittel wie
Testbenzin, Solvent Naphtha etc. einsetzen. Auch die Verwendung von Alkoholen,

wie z.B. Isopropanol, Ether, Ketone, Ester usw. ist moglich.

Ebenfalls kann Wasser (im zumindest Uberwiegenden Teil) als Losemittel
verwendet werden. In diesem Fall sollten die eingesetzten Schmiermittel allerdings
deutlich korrosionsinhibierende Wirkung haben. Bevorzugt sind hier
Phosphonséulren und/oder Phosphorsdureester, die auch etho'xylie)rte
Seitenketten tragen kénnen. Auch die Zugabe von Korrosionsinhibitoren wahrend

der Mahlung ist hier vorteilhaft.

Die vorzugsweise verwendeten Kugeln weisen vorzugsweise ein Einzelgewicht
von 2 bis 13 mg aufweisen. Weiterhin ist bevorzugt, daB die vorzugsweise
verwendeten Kugeln ein Einzelgewicht von 5,0 bis 12,0 mg aufweisen. Bevorzugt
sind Kugeln mit glatter Oberflache, méglichst runder Form und einheitlicher GroRe.
Das Kugelmaterial kann aus Stahl, Glas oder Keramik, wie z.B. Zirkoniumoxid

oder Korund sein.

Die Temperaturen wahrend des Mahlvorganges liegen im Bereich von 10 °C bis

70 °C. Bevorzugt sind Temperaturen in einem Bereich von 25 °C bis 45 °C.

Bedingt durch das erfindungsgemale Herstellungsverfahren sind die

erfindungsgemaéafien Aluminiumpigmente auferst vorteithaft frei von anhaftenden
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Polymerfolien. Daher besitzen die erfindungsgemafen Aluminiumpimente nicht
die Nachteile von noch mit Resten des ,Release-coats” behafteter
Aluminiumpigmente, die durch PVD-Verfahren hergestellt werden. Zudem ist ihre
Herstellungsweise billiger als die aufwendigen PVD-Herstellungsverfahren. Die
Trennung der hergestellien Aluminiumpigmente von den Mahlkérpern,
vorzugsweise Mahlkugeln, kann auf herkémmliche Art und Weise durch Siebung
erfolgen.

Nach der Abtrennung von den Mahlkugeln werden die Aluminiumpigmente
vorzugsweise einer GroRenklassifikation unterzogen. Diese Klassifikation sollte
schonend durchgefiihrt werden, um die diinnen Aluminiumpigmente nicht zu
zerstoren. Es kann sich dabei beispielsweise um eine Nafisiebung, eine
Dekantierung oder auch einer Trennung durch Sedimentation handeln. Bei der
NafRsiebung wird i.d.R. der Grobanteil herausgesiebt. Bei den einderen Verfahren
kann insbesondere der Feinstanteil abgetrennt werden. Anschiieffend wird die
Suspension von Uberschiissigem Lsemittel getrennt (z.B. mit Hilfe einer

Filterpresse).

Im letzten Schritt erfolgt eine Weiterverarbeitung zur gewlinschten Angebotsform.
Dies kann das Erganzen mit Lésemittel zu einer Paste beinhalten oder das

Austrocknen zu Pulver.

Das getrocknete Pulver kann durch Zugabe sehr kleiner Mengen Losemittel
(<10%) in einem geeigneten Homogenisator zu einem nichtstaubenden
Metallpulver weiterverarbeitet werden. Auch kann der Filterkuchen zunachst
ausgetrocknet und anschlieRend mit einem anderen Lésemittel wieder angepastet

werden (Umnetzen).

SchlieBlich kénnen die erfindungsgemalen Pigmente durch Versetzen des
Filterkuchens mit einer geeigneten Dispersion eines geeigneten Harzes zu Pellets,
Granulaten oder Tabletten weiterverarbeitet werden. Diese Angebotsformen

besitzen die Vorteile, daR sie nicht stauben, eine leichte Dosierbarkeit aufweisen

und hervorragend dispergierbar sind.
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Aufgrund der recht hohen spezifischen Oberflache der erfindungsgemafen
Aluminiumpigmente missen beispielsweise zur Pelletierung der
erfindungsgemafRen Aluminiumpigmente relativ groRe Mengen an Dispergierharz

verwendet werden.

Vorzugsweise werden 2 — 50 Gew.-%, weiter bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, Harz,

bezogen auf die Gesamtformulierung des Pellets verwendet.

Zur Pelletierung kann eine Vielzahl von Dispergierharzen verwendet werden.
Beispiele hierfir sind sowohl nattirlich vorkommende wie auch synthetische
Harze. Sie umfassen beispielsweise Alkydharze, Carboxymethyl- und
Carboxyethylcelluloseharze, Cellulose Acetat, Cellulose Acetat Propionat (CAP)
und Cellulose Acetat Butyrat (CAB), Cumarol-Indenharze, Epoxidester; Epoxid-
Melamin und Epoxid-Phenol-Kondensate, Ethyl- und Methylcellulose,
Ethylhydroxyethyl-cellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylmethyicellulose,
Ketone und Maleinsdureharze, Melaminharze, Nitrocelluloseharze, Phenol- und
modifizierte Phenolharze, Polyacrylamid-, Polycarbonat-, Polyamid-, Polyester-,

Polyether-, Polyurethan-, und Vinylharze.

Unter diesen polymeren Harzen sind insbesondere zu erwahnen: acrylatische
Copolymere und Acrylesterharze, Polyacrylonitril- und Acrylonitrilcopolymerharze,
Copolymere aus Butadien und Vinylidenchloride, Butadien/Styrol Copolymere,
Methylacrylat- und Methymethacrylatcopolymere; sowie Polybuten-,
Polyisobutylen-, Polyvinylacetat-, Polyvinylakohol-, Polyvinylchlorid-,
Polyvinylether-, Polyvinylpyrrolidon- und Polystyrolharze. Weitere Copolymere
beinhalten Styrol/Maleinséureanhydrid- und Styrol/Schellackharze, Vinyl-
chlorid/Vinylacetat-, Vinylchlorid/Vinylether- und Vinylchlorid/Vinylidenchloridharze.

Ferner kommen natlrlich vorkommende Harze wie Gummi Arabicum, Gutta

Percha, Casein und Gelatine in Betracht.

Bevorzugt sind Aldehydharze wie die Laropalserie der BASF AG, Ludwigshafen.
Weiterhin kommen Wachse als Bindermaterialien in Frage. Hier sind als Beispiele

natlrliche Wachse wie Bienenwachs, Candelilla-, Carnauba-, Montan- sowie -
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Parafinwachse zu nennen. Ebenso kommen‘synthetische Wachse wie

beispielsweise PE-Wachse in Betracht.

Es hat sich Gberraschend herausgestellt, dafd die Agglomerationsneigung der
erfindungsgemalen Aluminiumpigmente deutlich geringer ist als die von PVD-

Pigmenten.

Es wird vermutet, daR dieser Effekt neben der Dicke der Pigmente auch mit der
Dickenverteilung und der Rauheit der erfindungsgemafien Aluminiumpigmente
verbunden ist. Bei einer Dickenverteilung im Bereich von 70 % bis 140 % tritt eine
stark verringerte Agglomerationsneigung auf. Des weiteren weisen die
erfindungsgemafien Aluminiumpigmente aufgrund des Herstellungsverfahrens ein
gewisses Mafd an Rauheit bzw. Welligkeit auf, die eine planparallele Anlagerung,
d.h. eine Agglomeration von Aluminiumpigmenten aneinander verhindert, ohne
daR es Uberraschenderweise zu einer wesentlichen Beeintrachtigung der
optischen Eigenschaften, wie Reflexionsvermégen und Glanz, der

erfindungsgemafen Aluminiumpigmente kommt.

Im Unterschied zu PVD-Pigmenten weisen Ubereinandergelagerte
erfindungsgemanle Aluminiumpigmente aufgrund der Rauheit bzw. Welligkeit nur
punktférmige Kontaktflachen zueinander auf. Dadurch wird — im Unterschied zu
PVD-Pigmenten — die Ausbildung kurzreichender Anziehungskréfte wie van der
Waals-Kréfte oder Wasserstoffbriicken minimiert und mithin eine Agglomeration

oder Aggregation erschwert.

In einer weiteren erfindungsgeméafien Ausf[]hrungsfdrm werden die erfindungs-
gemaRen Aluminiumpigmente nachtraglich mit einer passivierenden Inhibitor-
und/oder Korrosionsschutzschicht belegt bzw. beschichtet. Derartige
Beschichtungen ermdglichen erst den sicheren Einsatz der erfindungsgemafien

Pigmente in Wasserlacken und/oder in AuRenanwendungen.

Der Wirkungsmechanismus der Passivierungsschichten ist komplex. Bei

Inhibitoren beruht er zumeist auf sterischen Effekten. Der grofte Teil der
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Inhibitoren hat daher auch eine orientierende Wirkung im Sinne von ,leafing” und

yhon-leafing®, d.h. im Medium aufschwimmend bzw. nicht aufschwimmend.

Die Inhibitoren werden i.a. in niedrigen Konzentrationen in der GréRenordnung
von 0,5 Gew.-% bis 15 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des eingesetzten

Aluminiumpigmentes zugegeben.
Fir die Inhibierung kommen vorzugsweise in Frage:

Organisch modifizierte Phosphonséauren der allgemeinen Formel R-
P(O)(OR1)(ORy), wobei: R = Alkyl Aryl, Alkyl-aryl, Aryl-alkyl sowie von Alkylether,
insbesondere ethoxylierte Alkylether und R4, Rz = H, CyHan+1, mit n = 1-6 ist, wobei
Alkyl jeweils verzweigt oder unverzweigt sein kann. R4 kann gleich oder

unterschiedlich zu R, sein.

Organisch modifizierte Phosphorsauren und —ester der allgemeinen Formel R-O-
P(OR1)(ORg) mit R = Alkyl , Aryl, Alkyl-aryl, Aryl-alkyl sowie von Alkylether,
insbesondere ethoxylierte Alkylether und Ry, Ra, = H, CyHan+1, mit n = 1-6 ist,

wobei Alkyl jeweils verzweigt oder unverzweigt sein kann.

Verwendet werden kdnnen reine Phosphons&uren oder -ester oder

Phosphorsauren oder —ester oder beliebige Mischungen derselben.

Im Falle einer Vermahlung der Aluminiumpartikel in (iberwiegend walkrigem
Losemittel werden derartige Inhibitoren als Mahlhilfsmittel verwendet, um einer
sicherheitstechnisch gefahrlichen Wasserstoffentstehung wéhrend des

Mahlvorganges vorzubeugen.

Weiterhin kann die passivierende Inhibitorschicht korrosionsinhibierenden
organisch funktionalisierten Silanen, aliphatischen oder cyclischen Aminen,
aliphatischen oder aromatischen Nitroverbindungen, Sauerstoff-, Schwefel
und/oder Stickstoff enthaltende Heterocyclen wie beispielsweise
Thioharnstoffderivaten, Schwefel und/oderStickstoffverbindungen héherer Ketone,
Aldehyden und Alkoholen (Fett-alkoholen), Thiolen, B-Ketoestern, $-Diketonen
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oder Gemischen derselben bestehen oder umfassen. Die passivierende
Inhibitorschicht kann aber auch aus den vorgenannten Substanzen bestehen.
Bevorzugt sind organische Phosphonsauren und/oder Phosphorsaureester oder

deren Gemische.

Die Passivierung tber Korrosionsschutzbarrieren mit chemischer und

physikalischer Schutzwirkung ist auf vielfaltige Weise realisierbar.

Passivierende Korrosionsschutzschichten, die den Aluminiumpigmenten einen
besonders guten Korrosionsschutz gewahrleisten, umfassen oder bestehen aus
Siliciumoxid, Chromoxid, das vorzugsweise durch Chromatierverfahren
aufgebracht wird, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, polymerisierte Kunststoffharze,

Phosphat, Phosphit oder Borat oder Mischungen derselben.

Bevorzugt sind Siiiciumoxidschichten und Chromoxidschichten (Chromatierung).
Die SiO»-Schichten werden bevorzugt durch Sol-Gel-Verfahren mit Schichtdicken

von 20 — 150 nm in organischen Lésemitteln hergestellt.

Die erfindungsgemafien Aluminiumpigmente finden Verwendung in Coatings,
Lacken, Druckfarben, Pulverlacken, Kunststoffen und kosmetischen
Formulierungen. Vorzugsweise werden die erﬁndungsgeméf&en
Aluminiumpigmente in Nagellackformulierungen verwendet. Der

erfindungsgemafle Nagellack besitzt ein dulberst metallisches Aussehen.

Die durch nachtragliche Beschichtungen passivierten erfindungsgemafen
Aluminiumpigmente finden bevorzugt Verwendung in Wasserlacken und
AuRenanwendungen. Der erfindungsgeméafe Wasserlack enthalt neben den
passivierten erfindungsgemafen Aluminiumpigmenten die Gblichen mit Wasser
kompatiblen Bindemittel wie Polyester, Polyacrylate, Polymethacrylate und/oder

Polyurethane, etc..

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie einzuschranken.
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ErfindungsgemaéRe Beispiele 1 bis 3:

Beispiel 1: In einer Topfmihle (L&nge: 32 cm, Breite: 19 cm) werden 3,1 kg
Glasskugeln (Durchmesser: 2 mm), 310 g Testbenzin; 93 g Aluminiumgrief3
(mittlerer Durchmesser <8 uym) und 9,3 g Olsaure aufgegeben. AnschlieRend wird
20 h lang bei 87 U/min vermahlen. Das Produkt wird durch Spulen mit Testbenzin
von den Mahlkugeln getrennt und anschliefend in einer NaRsiebung auf einem 25
um-Sieb durchgesiebt. Das Feinkorn wird Uber einer Nutsche weitgehend von
Testbenzin befreit und anschliefend mit Testbenzin in einem Labormischer

angepastet (ca. 70% Feststoffanteil).

Beispiel 2: Vermahlung wie in Beispiel 1, jedoch mit einem Griel3 mit einem

mittleren Durchmesser < 6 pm und einer Mahldauer von 23 h.

Beispiel 3: In einer TopfmiJhle (Lange: 32 cm, Breite: 19 cm) werden 5,0 kg
Stahlkugeln (Durchmesser: 1,1 mm, Gewicht 5,5 mg), 160 g Testbenzin, 150 g
Aluminiumgrief (mittlerer Durchmesser < 8 um) und 6 g Olséure aufgegeben.
Anschlieend wird 16 h lang bei 60 U/min vermahlen. Das Produkt wird durch
Spulen ausreichend Testbenzin von den Mahlkugeln beim Sieben getrennt und
anschlieRend in einer NaRsiebung auf einem 25 um-Sieb durchgesiebt. Das
Feinkorn wird Uber einer Nutsche weitgehend von Testbenzin befreit und
anschlieffend mit Testbenzin in einem Labormischer angepastet (ca. 70%

Feststoffanteil).

Vergl. Beispiel 4: Metalure L 55300 (Fa. Eckart)

Vergl. Beispiel 5: MH 8801 (Fa. Asahi)

Vergl. Beispiel 6: MH 9901 (Fa. Asahi) _

Vergl. Beispiel 7: VP 53534 (Fa. Eckart), Silberdollarpigment
Vergl. Beispiel 8: MEX 2192 (Fa. Eckart), Silberdollarpigment

Die Proben der erfindungsgemalien Beispiele sowie der ausgewéhlteh
Vergleichsbeispiele wurden durch Spreitwerte charakterisiert und hieraus

mittlere Dicken berechnet.
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Die Spreitwertbestimmung wurde in Anlehnung an die DIN 55923 durchgefiihrt.
Dabei wurden in'Ergénzung zu dieser Norm, die nur fiir leafing-Pigmente gilt, non-
leafing Pigmente vor der Spreitung durch folgende Behandlung in leafing-
Pigmente Uberfihrt: 200 mg Aluminiumpigmente werden in Form einer Paste oder
eines Filterkuchens abgewogen und in einer Lésung aus 3,15 g Stearinsaure und
63 ml Testbenzin dispergiert und fir 12 min im Ultraschallbad behandelt.
Anschlie3end wird die Dispersion auf einer Glasfritte abgesaugt, 3x mit Aceton
nachgewaschen, trockengesaugt und im Vakuumexsikkator getrocknet. Im
Normalfall werden dann ca. 4 mg des mit Stearinsaure aufgefetteten
Aluminiumpulvers mit wenigen Tropfen n-Butanol auf einem UhrdeckelglaRchen
mit einem Glasstab angepastet und dann die gesamte Paste in die Spreitwanne

aufgegeben.

Bei den sehr diinnen erfindungsgemalen Aluminiumpigmenten ergab sich jedoch
eine Besonderheit bei der Probenpraparation. Hier waren die Spreitwerte so hoch,
dal der Metallfilm zu groB flir die der DIN 55923 entsprechenden Wasserwanne
war. Entsprechend dimensionierte Metallspiegel konnten nur durch Einwaage von
1 mg Probenmenge erreicht werden. In diesem Fali jedoch macht sich in den
MeRwerten eine deutliche Varianz (>'10%) bemerkbar, die durch den

entstehenden Einwaagefehler bedingt ist.

Alternativ wurde bei diesen Proben mit mit Stearinsdure aufgefettetem
Aluminiumbulver eine Dispersion in n-Butanol hergestellt. Die Konzentration war
so dimensioniert, dal® 1 ml dieser Dispersion ca. 1 mg Pigment enthielt. Zur
Probenentnahme wurde unter starkem Rihren zur Vermeidung von
Absetzbewegungen der Pigmentteilchen ca. 1 ml Dispersion mittels einer
skalierten Pipette enthommen und die Dispersion vorsichtig auf die Spreitwanne

verteilt. Die relative Varianz der Spreitwerte lag bei dieser Methode unter 10%.

Die Proben der erfindungsgemafen Beispiele 1-3 sowie ausgewahlte
Vergleichsbeispiele wurden zur ndheren Bestimmung der Teilchendicken unter

Verwendung eines Feldionen-Rasterelektronenmikroskops charakterisiert.
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Far die REM-Untersuchung wurde die Proben, wie nachstehend beschrieben,
préapariert:

a) Erfindungsgemafe Aluminiumpigmente und herkdmmiiche Pigmente aus

Nafmahlung

Die erfindungsgemafien Aluminiumpigmente bzw. die herkémmlichen, aus einer
tblichen Nallvermahlung erhaltenen Aluminiumpigmente, die jeweils als Paste
oder Filterkuchen vorliegen, werden jeweils zunachst mit Aceton gewaschen und

dann ausgetrocknet.

Ein in der Elektronenmikroskopie Ubliches Harz, beispielsweise TEMPFIX
(Gerhard Neubauer Chemikalien, D-48031 Munster, Deutschland), wird auf einen
Probenteller aufgebracht und auf einer Heizplatte bis zum Erweichen erhitzt.
Nachfolgend wird der Probenteller von der Heizplatte genommen und das
jeweilige Aluminiumpulver auf das énNeichte Harz gestreut. Das Harz wird durch
die Abklihiung wieder fest und die aufgestreuten Aluminiumpigmente kdnnen —
bedingt durch das Wechéélspiel zwischen Adhasion und Schwerkraft — nahezu
senkrecht stehend und fixiert auf dem Probenteller prapariert werden. Dadurch
sind die Pigmente im Elektronenmikroskop seitlich gut zu vermessen. Bei der
Vermessung der Dicke wird der azimuthale Winkel o des Pigmentes zu einer zur
Oberflache normalen Ebene geschatzt und bei der Dickenauswertung nach der

Formel
heff = hmesg/COS(x

beriicksichtigt. Von den heg-Werten wurde anhand der relativen Haufigkeiten die

Summenverteilungskurve erstellt. Es werden mindestens ca. 100 Teilchen gez&hit.
b) PVD-Pigmente
Eine PVD-Pigmentsuspension wurde mit einem groRen Uberschul® Aceton

mehrmals gewaschen, um sie weitgehend von Resten des release-coats zu

befreien. AnschlieRend wurden die PVD-Pigmente in Aceton dispergiert und ein
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Tropfen der Dispersion auf ein Mikroskopieglaschen verteilt. Nach dem
Verdunsten des Losemittels wird das Glas zerschnitten. Die einzelnen Scherben
kénnen senkrecht stehend in das Elektronenmikroskop eingespannt werden. Bei
scharfen Bruchkanten kénnen gentigend PVD-Pigmente vermessen werden. Hier
reichen aufgrund der schmalen Dickenverteilung ca. 50 Teilchen zur Erzielung

aussagekraftiger Ergebnisse.

Die Summendurchgangsverteilungen der Dickenverteilung der verschiedenen
erﬁndUngsgemé[&en Proben und Vergleichs-Proben sind in Abb.1 a und b
dargestellt. Die Kurven in Abb. 1b stellen einen vergréRerten Ausschnitt der
Kurven in Abb. 1a dar. Die Zahl der vermessenen Teilchen lag bei 50 (PVD-
Pigmente) bis 192 (konVentionelle Pigmente). Statistische Analysen ergaben, dafl}
die Summendurchgangskurve ab 75 bis 100 Teilchen fiir die erfindungsgemafien
Pigmente und konventionelle Pigmente aus der Nafimahlung weitgehend konstant

war.

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefasst.
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Generell ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit der aus der Spreitwertmethode
ermittelten mittleren Dicke hspreitung und dem Medianwert der
Summendurchgangskurve der Dickenverteilung hso. Ebenfalls aufgeflihrt sind die
BET-Oberflachen, dsp-Werte der GréRenverteilung soWie die berechneten Rauwerte
R und Formfakioren f der Pigmente. Flr die Berechnung dieser Werte wurden - wie
ublich - die Spreitwerte bzw. daraus berechnete durchschnittliche Dicken

herangezogen.

Die Langsausdehnung d wurde mit Hilfe eines Lasergranulometers (Cilas 1064,
Firma Cilas, .Frankreich) bestimmt und als MaR der mittleren Langsausdehnung wie

Ublich der dso-Wert der Summendurchgangsverteilung in pm gewéhlt.

Zur vergleichenden Beurteilung der erfindungsgemafien Pigmente mit
konventionellen Pigmenten wurden die Pigmente in einer Konzentrationsreihe in
einem konventionellen Nitrocellulose Lack (Erco-Bronzemischlack 2615e; erhéltlich
bei Fa. Rohm und Haas Deutschland, Werk Strullendorf, Reinhard-Reichnow-Str. 4,
D-96129 Strullendorf) auf schwarz/weilem Kontrastpapier aufgerakelt (Rakeltiefe: 36

pum) und 24h lang bei Raumtemperatur getrocknet.

Diese Applikationen wurden optisch einerseits durch eine Glanzmessung bei jeweils
20° und 60° in Anlehnung an die DIN 67 530 (Gerat: micro-TRI-gloss von Byk- 4
Gardner, D-82538 Geretsried, Deutschland) charakterisiert. Kalibriert wurde hier
mittels Dunkelkalibrierung sowie einer schwarzen Spiegelglasplatte mit Werten von
92 fiir 20° und 95 fiir 60°. Zum anderen wurde eine farbmetrische Bestimmung der
Helligkeitswerte L* bei einem konstanten Einstrahlungswinkel von 45° bei
unterschiedlichen Beobachtungswinkeln (bezogen auf den Glanzwinkel)
charakterisiert (Gerat: Multiflash M 45, Fa. Optronics).

Aus den Helligkeitswerten bei 15°, 45° und 110° kann nach einer urspriinglich von
der Firma DuPont angegebene Formel ein Flopindex bestimmt werden, welcher gut
die winkelabhangige Helligkeitsanderung von konventionellen Metallic-Applikationen
wiedergibt (A.B.J. Rodriguez, JOCCA, (1992(4)) S. 150 — 153):
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. S SN R Y
Flopindex = 2,69 x (LIS*;ISOS)
(L45°) '

Zur Beurteilung der Deckfahigkeit der Applikationen wurde das Verhaltnis der
Helligkeiten L* bei einem Beobachtungswinkel von 110° auf schwarzem zu weillem
Untergrund herangezogen. Betrug dieses Verhaltnis > 0,98, so wird die Applikation
als deckend bezeichnet. Die Messung unter einem derart flachen
Beobachtungswinkel ist besonders sensitiv, da bei mangelnder Deckung der
Untergrund praktisch ,zwischen” den Uiberwiegend planparallel orientierten
Metallpigmenten messtechnisch erfalt wird. Die Ubereinstimmung zum visuellen
Eindruck des Beobachters ist sehr gut. Ublich im Schrifttum ist hingegen die
Beurteilung der Helligkeitsunterschiede bei diffuser Messung (z.B. in der EP 0 451
785), was jedoch zu deutlich geringerer Empfindlichkeit fiihrt und des weiteren ni;ht

mit dem visuellen Eindruck Ubereinstimmt.

Die Deckfahigkeit der Applikationen hangt entscheidend von der Konzentration der
Aluminiumpigmente ab. Als ein Maf} fir diese Konzentration wurde eine
Flachenkonzentration an Aluminiumpigmenten cy) in mg/cﬂm2 berechnet. Diese
Grolke wird anhand der NaRlackschichtdicke, die durch die Rakel vorgegeben wird,

nach folgender Formel berechnet:

m,,
_ Al 2
cqu =0,1% * P Napiack, 41 RH [mg/cm®]
M Nopiack, A1

wobei:

my;: Einwaage Aluminiumpigmente

Mpagiack;al: Einwaage des Naflackes und des Aluminiumpigmentes einschl.
Lasemittel des Aluminiumpigmentes aus der Paste (i.d.R. 10,0 g)
Pnagiack,al: die Dichte des mit Aluminiumpigment vermischten Nallacks

RH: die Rakelhéhe in pm ist.

[n Abb. 2 ist das optische Deckfahigkeitskriterium gegen die berechnete

Flachenkonzentration an Aluminiumpigment fiir ausgewéahlte Beispiele dargestellt.
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Aus Abbildung 2 ist deutlich zu erkennen, daR die erfindungsgemafien

. Aluminiumpigmente eine wesentlich hthere Deckfahigkeit im Vergleich zu den
konventionellen Aluminiumpigmenten aufweisen. Anhand dieser Daten wurde durch
Interpolation jene Flachenkonzentration ermittelt, bei der das Verhaltnis

L*110° schwarz/L."110° weiz 0,98 betrug.

Die erfindungsgeméaRen Beispiele 1 bis 3 weisen eine hervorragende Deckfahigkeit
bei einer Flachenkonzentration von weniger als 0,15 mg/cm? auf. Lediglich die Uber
das aufwendigere PVD-Verfahren hergesteliten PVD-Pigmente (Vergleichsbeispiel 4)

zeigen eine bessere Deckfahigkeit.

In Abb. 3 sind die gemessenen Glanzwerte bei je 60° und 20° Einfalls-/Ausfalls-
winkelgeometrie der Applikationen gegen die Flachenkonzentration Aluminium-
pigment dargestellt. Der Glanz nimmt mit steigender Flachenkonzentration nahezu
linear ab. Dies ist auf die immer schlechtere Orientierung der Metallpigmente mit
steigender Pigmentierungshéhe zurtickzufihren. Eine schlechtere Orientierung wird
hier durch immer mehr Stérungen der Stapelung der Pigmente innerhalb der
Lackschicht bewirkt. Dieser Effekt ist hier besonders ausgepréagt, da die Applikation
aufgrund des geringen Festkorpergehaltes des Lackes (nicht flichtiger Anteil: ca.

6%) ein groRes Al/Bindemittelverhalinis besitzt.

Aus Abb. 3 ist mithin ersichtlich, dak — abgesehen von dem PVD-Pigment Metalure®
(Vergl.-Beispiel 4) - die erfindungsgemafen Aluminiumpigmente (Beispiele 1 bis 3)
bei samtlichen Flachenkonzentrationen deutlich bessere Glanzwerte aufweisen als

herkdmmiiche Aluminiumpigmente (Vergl.-Beispiele 7 und 8).

In Abb. 4 sind die Flopwerte nach DuPont gegen die Flachenkonzentration
Aluminiumpigment dargestellt. Bei hohen Pigmentierungen sind die Flopwerte der
erfindungsgemaRen und der konventionellen Pigmente vergleichbar. Unterhalb von
ca. 0,15 mg/cm? jedoch, wenn die Deckfahigkeit der konventionellen Pigmente
bereits sehr schlecht ist, machen sich deutliche Unterschiede bemerkbar. Die
erfindungsgeméaRen Aluminiumpigmente kénnen aufgrund ihrer weitaus héheren
Deckkraft besonders vorteilhaft in niedrigen Pigmenﬁerungshc‘jhen, bei denen

konventionelle Pigmente nicht mehr deckfahig sind, eingesetzt werden. Hier werden
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Applikationen mit sehr hohem Glanz, einem guten Flop und einem stark metallischen

Aussehen, d.h. einem sehr guten ,Chromeffekt®, zuganglich.

In Abb. 5 sind als ein Ubliches farbmetrisches Mal fur die Helligkeit die L*-Werte bei
15° gegen die Flachenkonzentration Aluminiumpigment aufgetragen. Bei hohen
Pigmentierungshdhen Uberwiegen die Werte der konventionellen Pigmente zuné&chst,

umn jedoch mit steigendem Deckungverlust deutlich abzufallen.

Dieses Ergebnis der Farbmetrik wiederspricht jedoch dem visuellen Eindruck: der
Beobachter ordnet den Applikationen der erfindungsgemafien Pigmente eine deutlich

hohere Helligkeit zu als jenen der konventionellen Pigmente.

Es wird vermutet, dall diese Diskrepanz wie folgt erklart werden kann:

Die erfindungsgemafen Pigmente ergeben, &hnlich wie PVD-Pigmente, aufgrund
ihrer geringen Dicke eine aufierst gute Orientierung und damit eine sehr hohe
gerichtete Reflektion, d.h. einen hohen Glanz, dalk selbst bei einem
Beobachtungswinkel von 15° nahe dem Glanzwinkel der Anteil des gestreuten
Lichtes bereits gering ist. Daher wird bei der farbmetrischen Beurteilung eine
geringere Helligkeit suggeriert. Dies wiederspricht jedoch dem visuellen Eindruck:
Applikationen konventioneller Pigmente (Vergl.-Beispiele 7 und 8) zeigen vielmehr
eine deutlich ,weiltere®, ,milchigere” Helligkeit. Die erfindungsgemafien Pigmente
hingegen wirken — wie auch PVD-Pigmente (Vergl.-Beispiel 4) — deutlich metallischer
in ihrem Charakter. Demnach ist auch der Flop der erfindungsgemafien Pigmente
eher héher einzustufen, als es die durch den DuPont-Flopindex ermittelten Werte

suggerieren. Dies entspricht auch dem visuellen Eindruck der Applikationen.

Eine derartige Tauschung farbmetrischer Daten mag moglicherweise auch einem
gemaR der Lehre der EP 0 451 785 behaupteten Zusammenhang zwischen einem
Verlust der Helligkeit mit steigendem Wasserspreitungswerten und damit mit
steigender Deckfahigkeit zugrunde liegen. In Fig.1 dieser Patentschrift wird ein
Maximum der Helligkeit L bei einem Spreitwert von 3,2 m?/g behauptet und ein
deutlicher Abfall insbesondere bei Spreitwerten héher als 5 m%g suggeriert. Die

~ Helligkeit bezieht sich jedoch nicht auf einen MeRwinkel, sondern scheint vielmehr
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diffus gemessen worden zu sein. Dabei wurde Ubersehen, dal diinnere Pigmente

aufgrund der héheren gerichteten Reflektion einfallenden Lichtes notwendigerweise

einen geringeren diffus gestreuten Lichtanteil besitzen miissen.

In Tab. 2 sind die aus Abb. 2 ermittelten kritischen Deckfghigkeitsflachenkonzen-

trationen sowie die interpolierten farbmetrischen Daten bei dieser Konzentration

dargestelit.

Tab. 2: Optische Daten bei der Deckfdhigkeitsflichenkonzentration Al-Pigment

CAl,98%

Probe Deckfahigkeits- Glanz |Glanz |DuPont- |Helligkeit |Genereller
flachenkonzen- 20° bei |60° bei |Flopindex |L*15° bei |visueller
trati‘on AI-Pigment CAl,98% Cal,98% bei Cal,98% | CAl,98% Eindruck
Caige% [Mg/cm?]

Erf.-gem. Sehr

Beispiel 1 0,134 49 124 258 137 metallisch,

+Chromeffekt"

Erf.-gem. Sehr

Beispiel 2 ca. 0,12 52 123 24,2 136 metallisch,

~Chromeffekt*

Erf.-gem. Sehr

Beispiel 3 0,135 59 137 26,4 134 | . metallisch,

~Chromeffekt*

Vergl.- 0,29 36 87 28,2 153 Metallisch

Beispiel 7

Vergl. - 0,27 25 72 27,1 150 Metallisch,

Beispiel 8 | relativ ,weiR”

Vergl.- Sehr stark

Beispiel 4 ca. 0,05 79 144 254 134 metallisch,

~Chromeffekt*

Ein hoherer Glanz der erfindungsgemaflen Pigmente wurde auch in

NaRlackapplikationen gefunden. In Tab.3 sind die farbmetrischen Daten von

NaRlackierungen ausgewahlter Beispiele dargestellt. Durchweg haben die gemal

dem erfindungsgemaRen Beispiel 1 hergesteliten Pigmente einen héheren Glanz als
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konventionelle Pigmente aus der konventionellen NaRmahlung. Jedoch ist der Glanz

nicht so hoch wie bei PVD-Pigmenten (siehe Vergl.-Beispiel 4).

Die Applikationen in Tab.3 wurden durch Spritzung ,auf Deckung” erstellt, d.h.
deckende Pigmentierungshéhen wurden in Konzentrationsreihen ermittelt.
Angegeben sind die jeweils verwendeten Pigmentierungshéhen (bezogen auf die
Lackformulierung) und die gemessenen Schichtdicken der Applikationen. Die
Schichtdicken wurden mit einem Qua Nix 1500 (Fa. Lau GmbH, D-58675 Hemer,
Deutéchland) gemessen. Deutlich wird auch hier die héhere Deckkraft und damit
verbunden auch geringere Schichtdicken der erfindungsgemalien Pigmente im
Vergleich zu konventionellen Pigmenten. Auch hier jedoch hat ein PVD-Pigment eine

noch bessere Deckfahigkeit und starker metallische Eigenschaften.

Tab. 3: NaRlackapplikationen ohne Klarlack bei verschiedenen Schichtdicken und
Pigmentierungen auf Deckung gespritzt. Lacksystem: 2K-Chromeffektlack mit

niedrigem Festkorpergehalt. (‘Metalure” Brochure, Fa Eckart).

Glanz DuPont- Pigmentierung Schichtdicke
Probe 60° | 20° | Flopindex (bez. auf
Formuiierung)
Erf.-gem. Beispiel 1 84 | 29 240 - 1,8 % 4 —-6pum
‘| Metalure L 55700 128 | 57 24,6 1,5 % 2—-3pum
(Vergl. Beispiel 4)
VP 53534 (Vergl. 74,425 24,5 4 % 6~-8um
Beispiel 7)

Beispiele zur Passivierung der erfindungsgemafen Aluminiumpigmente:

Beispiel 9: (SiO,- beschichtetes Aluminium)

55,1 g einer Paste mit Aluminiumpigmenten nach Beispiel 1 (entspricht 38,5 g Al)
werden in 375 ml Isopropanol dispergiert und auf Siedetemperatur gebracht. 13,35 g
Tetraethoxysilan werden zugegeben. AnschlielRend dosiert man tber einen Zeitraum
von 3 h eine Lésung von 5,4 g 25 %-igen NH3 in 9,3 g Wasser hinzu. Nach weiteren

3 h wird auf Raumtemperatur abgekihlt und die Suspension tber einen
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Buchnertrichter abgenutscht. Anschlieflend wird das Produkt tiber Nacht in einem

Vakuumtrockenschrank bei 100°C getrocknet.

Beispiel 10: (Chromatiertes Aluminium)
18g einer Chromséureldsung werden hergestellt, indem man 4,5g CrO; in 13,5 g

Wasser (vollentsalzt) aufiést.

In einem 1L-Reaktor werden 220g Wasser (vollentsalzt)auf 90°C aufgeheizt. Unter
heftigem Ruhren (Rihraggregat: Stollenscheibe) gibt man zunachst 21g Butylglykol
und anschliefend 125g des in Beispiel 1 beschriebenen Aluminiumpigmentes in
Form einer Testbenzinpaste mit einem Festkdrperanteil von 70%, hinzu. Wenige
Minuten spater erfolgt die Zugabe der Chromsaureldsung bei einer Reaktions-
temperatur von 80°C. Man lalt unter starkem Rithren das Gemisch weitere 50 min
fang reagieren. Dann 14t man 30 min fang abkuihlen gnd dekantiert in einem
Becherglas das Reaktionsgemisch mehrmals mit je 250ml einer 5%igen VE-
H.O/Butylglykol-Lsg. bis keine Gelbfarbung der iberstehenden Lésung mehr auftritt.
AnschlieBend wird das Produkt auf einer Nutsche abfiltriert und mit viel Wasser (ca.

3L) gewaschen.

Gasungstest:
8,6 g Al werden in Form einer Paste 315 g farblosen Wasser-Mischlack (ZW42-1100,

Fa. BASF Wiirzburg) eingearbeitet und mit Dimethanolethanolamin auf pH 8,2
gebracht. Von diesem Lack werden 300 g in eine Gaswaschflasche eingefiillt und
diese mit einem Doppelkammergasblasenzahler verschlossen. Die Gasmenge kann
anhand der verdrangten Wassermenge in der unteren Kammer des Gasblésen-
zahlers abgelesen werden. Die Gaswaschflasche wird in einem Wasserbad bei 40°C
temperiert und der Test Uber 30 Tage durchgeflhrt. Er gilt als bestanden, wenn nach
7 d nicht mehr als 4 und nach 30 Tagen nicht mehr als 20 ml Wasserstoff entwickelt

wurden.
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Tab. 4: Ergebnisse Gasungstest von beschichteten diinnen Aluminiumpigmenten

Probe Gasung nach 7d | Gasung nach 30 d
Beispiel 9 ' 2ml 8 ml
Beispiel 10 1 mi 5ml
Vergl. Beispiel 11 <3h!l --
(unbeschichtetes Pigment
nach Bsp. 1)
d: Tage

Aus Tabelle 4 ist zu entnehmen, daR die erfindungsgemafen Aluminiumpigmente

hervorrragend gegentiber Korrosion stabilisiert werden kénnen.

Das erfindungsgemaéafte Verfahren erméglicht die Herstellung von
Aluminiumpigmenten, die in ihren physikalischen Eigenschaften den PVD-Pigmenten
sehr nahe kommen, jedoch auf wesentlich einfachere Art und Weise hergestelit
werden konnen. Gegenliber den konventionellen Aluminiumpigmenten weisen die
erfindungsgeméaflen Aluminiumpigmente, insbesondere im Hinblick auf die
Deckfahigkeit und den Glanz deutlich verbesse.rte Eigenschaften auf. Schliellich
weisen die erfindungsgemafen Aluminiumpigmente nicht die bei PVD-Pigmenten
nachteilige Agglomerationsneigung auf. Die erfindungsgemafien Aluminiumpigmente
konnen daher in Praparationen, die beispielsweise Lacksystemen, Druckfarben oder
Kosmetika, zugesetzt werden, deutlich hdher konzentriert werden. Dies erleichtert

die Handhabung wesentlich.

Die erfindungsgemafRen Aluminiumpigmente vereinigen daher die vorteilhaften
Eigenschaften von herkémmlichen Aluminiumpigmenten, insbesondere die einfache
Herstellbarkeit und Handhabbarkeit, und von PVD-Pigmenten, insbesondere die
hohe Deckfahigkeit, die hohen Glanzeigenschaften und ein stark metallisches

Aussehen.
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Patentanspriiche

Aluminiumpigmente, welche wenigstens teilweise mit Schmiermittel
belegt sind,

dadurch gekennzeichnet,

daly die Aluminiumpigmente

a) einen Wasser-Spreitwert zwischen 40.000 bis 130.000 cm?g,
b) eine aus dem Wasser-Spreitwert sowie eine tGber
Dickenauszahlung mit Rasterelektronenmikroskopie aus dem hso-Wert
der Summendurchgangsverteilung errechnete mittlere Dicke h von
unter 100 bis 30 nm,

c) eine Uber Dickenauszéhlung rﬁit Rasterelektronenmikroskopie
ermittelte relative Breite der Dickenverteilung Ah, welche anhand der
entsprechenden Summendurchgangskurve der relativen Haufigkeiten

nach der Formel Al = 1OO><M berechnet wird, von 70 % bis

50
140 %,

d) einen Formfaktor dso/h von tber 200,

e) einen Rauwert, der sich aus der spezifischen Oberflache, welche nach
der BET-Methode gemessen wird, und dem Spreitwert nach Maligabe
der folgenden Formel
BET-Wert/2 x Spreitwert berechnet wird, von 0,30 bis 0,9 aufweisen.

Aluminiumpigmente nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daR die Aluminiumpigmente eine Uber Dickenauszahlung mit
Rasterelektronenmikroskopie ermittelte relative Breite der Dickenverteilung

Ah, welche anhand der entsprechenden Summendurchgangskurve der

-/ .
fisg ~Tho. berechnet wird,

Lo

relativen Haufigkeiten nach der Formel Az =100x
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von 75 % bis 120 % aufweisen.

Aluminiumpigmente nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dafd die Aluminiumpigmente einen Formfaktor dso/h Giber 220 aufweisen.

Aluminiumpigmente nach einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daf die Alumiumpigmente einen Rauwert, der sich aus der spezifischen
Oberflache, welche nach der BET-Methode gemessen wird, und dem
Spreitwert nach Mafgabe der folgenden Formel

BET-Wert/2 x Spreitwert berechnet wird, von 0,35 bis 0,9 aufweisen.

Aluminiumpigmente nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daf} die Aluminiumpigmente wenigstens teilweise mit Fettsduren als

Schmiermittel belegt sind.

Aluminiumpigmente nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daR die Aluminiumpigmente wenigstens teilweise mit Stearinséure als

Schmiermittel belegt sind.

Aluminiumpigmente nach den Ansprichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
daR die Aluminiumpigmente wenigstens teilweise mit Ols&ure als

Schmiermittel belegt sind.

Aluminiumpigmente nach den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
daf die Aluminiumpigmente wenigstens teilweise mit einem Gemisch aus

Stearinsdure und Olsaure als Schmiermittel belegt sind.
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Aluminiumpigmente nach den Anspriichen 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Aluminiumpigmente wenigstens teilweise mit Phosphonsauren,
Phosphorsédureestern oder einem Gemisch davon als Schmiermittel belegt

sind.

Aluminiumpigmente nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
das die Aluminiumpigmente mit einer passivierenden Inhibitor- oder

Korrosionsschutzschicht belegt sind.

Aluminiumpigmente nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

daf die passiviérende Inhibitorschicht korrosionsinhibierende organische
Phosphonsé&uren und/oder Phosphorsaureester, organisch funktionalisierte
Silane, aliphatische oder cyclische Amine, aliphatische oder aromatische
Nitroverbindungen, Sauerstoff-, Schwefel- und/oder Stickstoff-enthaltende
Heterocyclen, Schwefel-und/oder Stickstoffverbindungen héherer Ketone,
Aldehyde und Alkohole, Thibie, B-Ketoester, B-Diketone oder Gemischen

derselben umfafit.

Aluminiumpigmente nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet,
das die passivierende Korrosionsschutzschicht Siliciumoxid,

Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Chromoxid, polymerisierte Kunststoffharze,

Vanadiumoxide, Molybd&noxide und/oder —peroxide, Phosphate,

Phosphite, Borate oder Mischungen derselben umfafit.

Aluminiumpigment nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet,
das die passivierende Korrosionsschutzschicht Siliciumdioxid umfafit,

wobei die Siliciumdioxid-Oberflache vorzugsweise mit Silanen belegt ist.

Aluminiumpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
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dadurch gekennzeichnet,
daf} die Aluminiumpigmente naflichemisch durch Wasser oxidiert sind und

die Aluminiumpigmente ein farbiges Aussehen aufweisen.

Aluminiumpigmente nach einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daR die Aluminiumpigmente als Pulver, vorzugsweise nicht-staubendes
Pulver, oder in kompaktierter Form, vorzugsweise als Paste, Granulat oder

Pellets vorliegen.

Verfahren zur Herstellung von Aluminiumpigmenten nach einem der
Anspriiche 1 bis 15, das den folgenden Schritt umfaft:

a) Vermahlen von Aluminiumpartikeln unter Verwendung eines
Mahlwerks in Gegenwart von Losemittel und Schmierstoffen und
Mahlkérpern, die ein Einzelgewicht von 2 bis 13 mg aufweisen, Uber einen

Zeitraum von 15 bis 72 Stunden zu Aluminiumpigmenten.

Verfahren nach Anspruch 16,

dadurch gekennzeichnet,
dalk die Mahlkdrper ein Einzelgewicht von 5,0 bis 12 mg aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17,
dadurch gekennzeichnet,
dafy die Aluminiumpigmente in einem weiteren Schritt b) einer

Grofienklassifikation unterzogen werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18,

dadurch gekennzeichnet, |

daly die in Schritt a) oder b) bereitgesteliten Aluminiumpigmente in eine
kompaktierte Form, vorzugsweise Paste, Granulat oder Pellets, Uberfiihrt

werden.

Verfahren nach einem der Ansprliche 16 bis 18,

dadurch gekennzeichnet,



21.

22.

23.

24.

25.

26.

WO 2004/087816 PCT/EP2004/003553

39

daR die in Schritt a) oder b) bereitgestellten Aluminiumpigmente in ein
Aluminiumpulver, vorzugsweise ein nicht-staubendes Aluminiumpulver,
Uberfihrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 20,

dadurch gekennzeichnet,

dal als Losemittel organische Losemittel, vorzugsweise Testbenzin,
Solventnaphta, Isopropanol, Alkohole, Ketone oder Mischungen davon,

verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 21,

dadurch gekennzeichnet,

dal} als Losemittel Wasser und als Schmierstoffe organische
Phosphonsauren, und/oder —ester und/oder Phosphorséuren und/oder —

ester verwendet werden.

Verwendung von Aluminiumpigmenten nach einem der Anspriiche 1 bis 15
in Coatings, Lacken, Druckfarben, Pulverlacken, Kunststoffen,
Sicherheitsdrucken, Keramiken und kosmetischen Formutlierungen,

vorzugsweise Nagellack.

Verwendung von beschichteten Aluminiumpigmenten nach einem der
Anspriiche 10 bis 12,

in Wasserlacken und Beschichtungsmitteln fir AuRenanwendungen.

Nagellack,
dadurch gekennzeichnet,
daf’ der Nagellack Aluminiumpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 15

enthalt.

Wasserlack,

dadurch gekennzeichnet,

dal der Wasserlack Aluminiumpigmente nach einem der Anspriiche
9 bis 14 enthalt.
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