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< (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Metalleffektpigmente mit pldttchenférmigem metallischen Substrat, wobei die Me-
talleffektpigmente mindestens eine Metalloxidschicht aufweisen, und die Oberfliche der Metalloxidschicht mindestens ein Ober-
flichenmodifizierungsmittel, welches Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen enthilt, aufweist. Weiterhin betrifft die Erfindung ein
v Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméBen Metalleffektpigmente und deren Verwendung in Pulverlacken, insbesondere in
I~ durch Mischverfahren hergestellten Pulverlacken, sowie die Verwendung dieser Pulverlacke. SchlieBlich betrifft die Erfindung auch
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Metalleffektpigmente, Verfahren zu deren Herstellung sowie Verwendung

derselben und Pulverlack

Die Erfindung betrifft Metalleffektpigmente zur bevorzugten Verwendung in
Pulverlacken. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser
Metalleffektpigmente und deren Verwendung in Pulverlacken, einen Pulverlack sowie

die Verwendung dieser Pulverlacke.

Metalleffektpigmente geben Anwendungen, wie beispielsweise Lacken und
Beschichtungen, glanzvolle, brillante Effekte und erfullen funktionelle Aufgaben.

Wesentliche Aufgabe von Metalleffektpigmenten ist die gerichtete Reflexion von Licht
an parallel ausgerichteten Pigmentplattchen. Die Besonderheit von derart
pigmentierten Anwendungen ist deren ausgepragte Winkelabhéngigkeit des
optischen Eindrucks, d.h. mit dem Betrachtungswinkel &ndern sich auch die Helligkeit

und gelegentlich auch der Farbton der Anwendung.

Pulverlacke finden als feste und I6sungsmittelfreie Beschichtungsstoffe in der
industriellen Serienfertigung zur Beschichtung von elektrisch leitfahigen und
temperaturbestandigen Werkstoffen standig zunehmende Verwendung. Die als
Grundierung oder Einschichtdecklack eingesetzten Pulverlacke sind fast vollstandig

recyclebar.

Die umweltfreundlichen und vielseitig einsetzbaren Pulverlacke enthalten Bindemittel,

Pigmente, Fullstoffe und Vernetzer sowie optional Additive.

Pulverlacke liegen in feinteiliger Form vor und werden in der Regel elektrostatisch auf
unterschiedliche Substrate aufgebracht und durch Einbrennen oder durch

Strahlungsenergie gehartet.
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Zur Herstellung von Pulverlacken werden im konventionellen Mischverfahren die,
optional in einem Feststoffmischer vorgemischten, Lackrohstoffe in einen Extruder
eingebracht und in der Schmelze bei 80 bis 140 °C homogenisiert. Das aus dem
Extruder ausgetragene, gekihlte und zerkleinerte Extrudat wird einem intensiven

Mahlprozess unterzogen bis die gewiinschte TeilchengroRe vorliegt.

Zur Pigmentierung von Pulverlacken finden neben handelsiiblichen Buntpigmenten
auch durch konventionelle Kugelmiihlenvermahlung oder durch chemisch-
physikalische Verfahren (PVD- oder CVD-Verfahren) hergestelite Effektpigmente, wie
beispielsweise plattchenférmige Metalleffektpigmente aus Aluminium, Kupfer, Kupfer-

Zink-Legierungen oder Zink, Verwendung.

Die Verwendung von handelstiblichen, plattchenférmigen Metalleffektpigmenten in
durch Mischverfahren hergestellten Pulverlacken ist insofern problematisch, da es
durch die beim Extrusions- und Vermahlungsprozess auf die Pigmentplattchen
einwirkenden Scherkrafte zu einer Beschadigung oder Zerstérung der
Pigmentplattchen kommen kann, wodurch insbesondere der Glanz und somit auch
die Optik der mit diesen Pigmenten pigmentierten Anwendungen negativ

beeintrachtigt werden kann.

Um dies zu verhindern, werden beispielsweise die zur Pigmentierung von
Pulverlacken eingesetzten Effektpigmente dem Basispulverlack erst nach der
Vermahlung zugemischt. Ein wesentlicher Nachteil dieser als Dry-blend-Verfahren
bekannten Pulverlackherstellung ist die wahrend der Lackapplikation mdgliche
Separation von Pigment und Pulverlack durch das unterschiedliche Aufladeverhalten
der einzelnen Lackbestandteile. Die Folge dieser Ab- oder Anreicherung von
Pigment wahrend der Pulverlackapplikation ist ein unregelméafiger optischer Effekt
bei dem lackierten Gegenstand. Zudem ist die vollstandige Wiedergewinnung und
Wiederverwendung des umweltschadlichen, sogenannten "Overspray" nicht méglich

aufgrund der Separierung von Pigment und Bindemittel.

Ein weiteres Verfahren zur Pulverlackherstellung ist das sogenannte Bonding-
Verfahren, bei dem das Pigment unter Erwarmen an den Partikeln des Basislackes



WO 2009/077191 PCT/EP2008/010840

fixiert wird. Die Herstellung von derartigen, fur optisch hochwertige Beschichtungen
einsetzbaren Bonding-Pulverlacken, ist aber relativ kostenaufwendig.

Die derzeit kostenguinstigsten Pulverlacke werden mittels Mischverfahren
hergestellt. Hierzu werden die Pigmente zusammen mit allen anderen Rohstoffen
vermischt, extrudiert und vermahlen. Bei dieser Pulverlackherstellung entfallen die

ansonsten erforderlichen Arbeitsschritte "Dry-Blending" bzw. "Bonding".

Zur Pigmentierung mit Metalleffektpigmenten von durch Mischverfahren hergesteliten
Pulverlacken werden beispielsweise staubfreie Goldbronze- und Aluminiumpigment-
Praparationen eingesetzt, welche unter der Bezeichnung "PowderSafe® von der
Firma ECKART GmbH 91235 Velden, kommerziell gehandelt werden. Die mit diesen
plattchenférmigen Metalleffektpigmenten pigmentierten Einschichtlackierungen
weisen zwar eine sehr gute metallische Optik auf, sind aber fiir spezielle
Einsatzzwecke nicht ausreichend abriebstabil, sodass die mit diesen handelsiblichen
Metalleffektpigmenten pigmentierten Anwendungen zusétzlich mit einer
Klarlackbeschichtung vor mechanischen und/oder chemischen Einflissen geschitzt
werden missen. Der Grund dafur ist, dass die im Pulverlack eingebrachten
Metalleffektpigmente leafing-Eigenschaften aufweisen, d.h. die Pigmentplattchen
wiahrend des Einbrennvorgangs im Lackfilm aufschwimmen und sich im Bereich der
Filmoberflache ausrichten. Jedoch verhindern diese Pigmente eine effektive
Anbindung des Klarlackes an den Basislack, d.h. die Abriebbesténdigkeit des

Pulverlackes ist nicht mehr gegeben.

Zur Pulverlackherstellung nach dem Bonding- oder Dry Blend-Verfahren werden
weiterhin eine Vielzahl von oberflachenbeschichteten/-maodifizierten Effektpigmenten
eingesetzt. Diese handelstiblichen Pigmente sind jedoch nicht besténdig gegenuber
einer Beschadigung bzw. Zerstérung durch die bei der Extrusion/Vermahlung
auftretenden Scherkréfte.

Solche Effektpigmente werden beispielsweise von der Firma Merck unter der
Bezeichnung Iriodin® gehandelt. Diese Perlglanzpigmente enthalten mit Metalloxiden

beschichtete Glimmerplattchen.
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Weiterhin sind von der Firma Merck oberflachenmodifizierte Perlglanzpigmente, die
mit einer Polymerverbindung beschichtet und beispielsweise in der DE-A 43 17 019

beschrieben sind, auf dem Markt.

Zur Pigmentierung von Pulverlacken kommen auch beschichtete Al,O3-Plattchen,
Wismutoxidchlorid (BiOCI). Aluminiumplattchen, Variochrom®- oder Paliochrom®-
Pigmente von der Firma BASF, LCP-Pigmente (liquid crystal polymer-Pigmente) und

beschichtete Glasplattchen oder Mehrschichtpigmente zum Einsatz.

Auch ist aus EP 1 174 474 B1 die Verwendung von niedermolekularen Polyethylen
oder Polypropylen beschichteten SiO,- oder Aluminium-Plattchen bekannt.

Dagegen betrifft die EP 1 558 684 B1 eine mit Silan modifizierte Pigmentzusammen-
setzung zur Verwendung in metallisierten Anstrichfarben, Drucktinten und
Kunststoffmaterial. Zu deren Herstellung wird AluminiumgrieR nach dem bekannten
Hall-Verfahren in Gegenwart von Silan anstelle der Giblicherweise bei diesem
Mahlverfahren eingesetzten Fettsduren vermahlen. Diese Aluminiumpigmente sind
aufgrund ihrer verbesserten Korrosionsbestéandigkeit sowohl in wéssrigen als auch in
I6sungsmittelhaltigen Beschichtungssystemen einsetzbar. Die optischen
Pigmenteigenschaften sind vergleichbar mit denen von im konventionellen

Nassmabhlverfahren hergestellten Aluminiumpigmenten.

JP 2003012964 A betrifft eine Silanmodifizierung polymerbeschichteter

Aluminiumpigmente mit Leafing-Eigenschaften.

Ausgezeichnete Leafing-Eigenschaften sollen die in US 7 160 374 B2 beschriebenen
Effektpigmente aufweisen, bei denen auf einem Haftvermittler eine
Perfluoralkylphosphat- oder Silanschicht aufgebracht wurde. Diese Effektpigmente
finden aufgrund ihres Glanzes fur Beschichtungen oder Druckfarben Verwendung.

Des Weiteren sind aus DE 10 054 981 A1 hydrophob nachbeschichtete
Perlglanzpigmente auf der Basis eines mit Metalloxiden beschichteten,
plattchenférmigen Substrats bekannt. Durch die auf der Pigmentoberflache

4
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aufgebrachte Silanschicht sollen die Pigmenteigenschaften, beispielsweise
hinsichtlich einer Verringerung der Quellung und Blasenbildung von

schwitzwasserbelasteten Wasserlackapplikationen, verbessert werden.

Weiterhin sind in der EP 1 084 198 B1 Effektpigmente mit Orientierungshilfsmitteln
modifizierter Oberfliche beschrieben. Das in monomerer oder polymerer Form
vorliegende Orientierungshilfsmittel tragt mindestens zwei verschiedene funktionelle
Gruppen, die durch einen Spacer voneinander getrennt sind. Eine der funktionellen
Gruppen ist chemisch an das Pigment gebunden, die andere kann z.B. mit dem
Bindemittel des das Pigment umgebenden Lackes in einer Art Vernetzungsreaktion
reagieren und somit zur Stabilisierung des Pigments mit non-leafing-Eigenschaft

beitragen.

Dagegen offenbart DE 10 2005 037 611 A1 Metalleffektpigmente mit anorganisch/
organischer Mischschicht, welche sowohl eine hohe mechanische als auch eine gute
Gasungsstabilitat aufweisen. Hierzu sind organische Oligomere und/ oder Polymere
mit einem anorganischen Netzwerk, bestehend aus anorganischen
Oxidkomponenten, zumindest teilweise kovalent Uber Netzwerkbildner, verbunden.
Die Netzwerkbildner kénnen auch organofunktionelle Silane sein. Die anorganische
Oxidkomponente wird - bei Vorhandensein von SiO; - beispielsweise aus

Tetraalkoxysilanen aufgebaut.

Aus der EP 1 619 222 A1 sind Aluminiumpigmente mit einer mit Silanen modifizierten
Molybdan- und Siliziumoxidbeschichtung fir wasserbasierende Lacksysteme

bekannt.

EP 1 655 349 A1 betrifft Uberlackierbare Effektpulverlacke fur eine gute Anhaftung
des Klarlacks. Diese Effektpulverlacke enthalten Effektpigmente, die mit einer Fluor-
haltigen Polymerbeschichtung umhdillt sind, die allerdings keinen ausreichenden
Schutz vor einer Zerstorung der Pigmente bei Scherbelastung bietet. Deshalb
konnen diese Pigmente nur im Dry Blend- oder Bonding-Verfahren bei der

Pulverlackherstellung eingearbeitet werden.

5
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Aus DE 69927283 T2 ist eine Pulverlack-Zusammensetzung mit Metalliceffekt
aufweisenden Effektpigmenten, beispielsweise aus Aluminium oder Messing,
bekannt. Diese mit plattchenférmigen Metalleffektpigmenten pigmentierte Pulverlack-
Zusammensetzung enthalt zudem ein filmbildendes Polymer und ein aus
Metallphosphat oder Metallborat bestehendes Additiv, welches wahrend der
Homogenisierungsphase und/oder durch Nachmischen in die Zusammensetzung
zugegeben wird, um den - durch Einwirken von Sauerstoff und Wasser

hervorgerufenen - Pigmentzerfall zu hemmen.

Dagegen betrifft JP62250074A ein wasser- und 6labweisendes Pigment fur
Kosmetikanwendungen mit einer Fluoralkydaminphosphate enthaltenden

Oberflachenbeschichtung.

JP2003213157A offenbart ein Metallic-Pigment fir eine Pulverlackzusammensetzung
mit hohem metallischen Glanz. Dieses in einschichtigen oder mehrschichtigen
Pulverlackbeschichtungen einsetzbare Aluminiumpigment ist mit wenigstens einer
eine fluorierte Alkylgruppe enthaltenden Harzkomponente beschichtet. Die hier
offenbarten beschichteten Aluminiumeffektpigmente werden im Pulverlack mittels

Dry-blending oder durch Bonding eingesetzt.

Aus JP2005187543A ist eine warmehartende Pulverzusammensetzung bekannt.
Diese Zusammensetzung enthalt Titandioxid-Pulver und plattchenférmige, mit

Fluorharz beschichtete und gebondete Aluminiumpigmente.

Weitere Pigmentpraparationen, die - aufer Effektpigmenten und anderen
Inhaltsstoffen - zuséatzlich oberflaichenaktive Substanzen, wie z.B. Alkylsilane,
enthalten, sind in DE 10 046 152A1, EP 1 104 447 B1 und EP 1 200 527 B1
ausfihrlich beschrieben.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Metalleffektpigmente fur
Pulverlacke zur Verfugung zu stellen. Diese Metalleffektpigmente sollen
insbesondere in durch Mischverfahren hergestellten Pulverlacken mit hoher



WO 2009/077191 PCT/EP2008/010840

Abriebstabilitat und hochwertigen optischen Eigenschaften, insbesondere in

kostenglinstigen Einschichtlackierungen, einsetzbar sein.

Die Aufgabe wurde gel6st durch Bereitstellung von Metalleffektpigmenten mit
plattchenférmigem metallischen Substrat, wobei die Metalleffektpigmente
mindestens eine Metalloxidschicht aufweisen, wobei die Oberflache der
Metalloxidschicht mindestens ein Oberflachenmodifizierungsmittel, welches

Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen enthalt, aufweist.

Bevorzugte Weiterbildungen der erfindungsgeméaRen Metalleffektpigmente sind in

den Unteranspriichen 2 bis 12 angegeben.

Die Aufgabe wurde ferner geldst durch Bereitstellung eines Verfahrens zur
Herstellung der erfindungsgemafRen Metalleffektpigmente, welches sich dadurch
auszeichnet, dass die Oberflache der Metalloxidschichtmit mindestens einem
Oberflachenmodifizierungsmittel, welches Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen

enthalt, beschichtet oder modifiziert wird.

Die Aufgabe wurde ferner geldst durch Bereitstellung eines Pulverlacks enthaltend

mindestens ein Bindemittel sowie ein erfindungsgemales Metalleffektpigment.

Die Aufgabe wurde ferner gelést durch Bereitstellung eines Verfahren zur Herstellung
eines Pulverlackes,

welches folgende Schritte umfasst:

a) Beschichten oder Modifizieren eines mit einer Metalloxidschicht versehenen
plattchenférmigen Substrates mit mindestens einem Oberflachenmodifizierungsmittel,
welches Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen enthalt,

b) Mischen, vorzugsweise Extrudieren, des in Schritt a) erhaltenen
Metalleffektpigmentes zusammen mit Bindemittel und optional weiteren Bestandteilen
eines Pulverlacks,

c) Vermahlen des in Schritt ¢) erhaltenen Extrudats.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird ferner durch Verwendung von
Metalleffektpigmenten nach einem der Anspriiche 1 bis 12 in Lacken, Druckfarben,
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kosmetischen Formulierungen, Kunststoffen oder in Pulverlack geldst.

Weiterhin wird die Aufgabe der Erfindung durch die Verwendung von
Metalleffektpigmenten gemaR einem der Anspriiche 1 bis 12 zur Herstellung von
Pulverlacken mittels Mischverfahren, vorzugsweise durch Extrusion einer Mischung
von Metalleffektpigmenten und Pulverlack-Bindemittel und anschlieBender

Vermahlung des erhaltenen Extrudats, gelost.

Im Rahmen dieser Erfindung werden Verfahren zur Herstellung eines Pulverlackes,
die das Mischen, vorzugsweise die Extrusion, aller Komponenten des Pulverlackes,
einschlieRlich der erfindungsgeméaflen Metalleffektpigmente, sowie die
anschlieRende Vermahlung des Extrudats umfassen, "Mischverfahren" genannt.

Die erfindungsgemaRen Metalleffektpigmente enthalten ein plattchenférmiges
metallisches Substrat, welches aus der Gruppe, die aus Aluminium, Kupfer, Zink,
Zinn, Messing (Goldbronze), Eisen, Titan, Chrom, Nickel, Silber, Gold, Stahl sowie
deren Legierungen und/oder Gemische besteht, ausgewahlt wird. Hierbei sind

Aluminium, Eisen und/oder Messing bevorzugt.

Diese mittels herkdommlicher Kugelmihlenvermahlung von Metallgriel erzeugten
Metalleffektpigmente weisen einen mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 200 ym,
bevorzugt 6 bis 100 um und besonders bevorzugt 8 bis 75 ym sowie vorzugsweise
eine mittlere Teilchendicke von 0,01 bis 5 uym, bevorzugt 0,02 bis 2,0 ym, besonders

bevorzugt 0,05 bis 1,0 um, auf.

Oberhalb einer mittleren GréRe von 200 um sind die Metalleffektpigmente fur den
Pulverlack nicht mehr gut verwendbar. Unterhalb von 1 ym mittlerer GréRe ist in der
Regel kein befriedigender metallischer Effekt mehr erreichbar.

Das Verhaltnis von mittlerem Teilchendurchmesser zur mittleren Teilchendicke
(Formfaktor) ist vorzugsweise grofer 5, bevorzugt gréRer 20, besonders bevorzugt

grofder 50.
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Die erfindungsgemaBRen Metalleffektpigmente sind mit einer die Metallplattchen,
vorzugsweise umhdllenden, Metalloxidbeschichtung versehen. GemaR einer
bevorzugten Variante der Erfindung ist die mindestens eine Metalloxidschicht auf das
plattchenférmige Substrat durch Beschichtung, d.h. in einem separaten Schritt,
aufgebracht. Die Beschichtung mit Metalloxiden und/oder Metalloxidhydraten erfolgt
vorzugsweise durch Auffallung oder durch Sol-Gel-Verfahren oder durch

nalchemische Oxidation der Metalloberflache.

Bevorzugt werden fir die Metalloxidbeschichtung Oxide, Hydroxide und/oder
Oxidhydrate von Silizium, Titan, Zirkon, Eisen, Aluminium, Cer, Chrom und/oder
Mischungen davon verwendet. Diese Metalloxidbeschichtungen bewirken im Fall
hochbrechender und/oder farbiger Oxide, wiez.B. TiO,, Fe;03, ZrO,, Cr20s3, eine
Farbgebung des Metalleffektpigmentes.

Gelbliche bis braunliche Metallpigmente werden auch erhalten durch nafichemische
Oxidation von Aluminiumpigmenten (DE 195 20 312 A1).

Im Fall von Siliziumoxiden, -hydroxiden oder —oxidhydraten sowie im Fall von
Aluminiumoxiden, -hydroxiden oder —oxidhydraten werden die beschichteten
Metalleffektpigmente vor korrosiven Einflissen geschitzt. Dies ist besonders
vorteilhaft, wenn die Metalleffektpigmente als leafing-Pigmente im Fall einer
Einschichtlackierung an der Oberflache des Lackes angeordnet sind und daher
korrosiven Einfliissen besonders stark ausgesetzt sind. Daher sind Beschichtungen
aus oder mit den Oxiden, Hydroxiden oder Oxidhydraten von Silizium und Aluminium

besonders bevorzugt und jene von Silizium sind ganz besonders bevorzugt.

GemaR einer bevorzugten Variante der Erfindung enthalten die erfindungsgeméfen
Metalleffektpigmente kein Molybdéan und/oder kein Molybdanoxid.

Weiterhin kénnen die Metalleffektpigmente auch anorganisch/organische
Mischschichten aufweisen, wie sie in der EP 1 812 519 A2 beschrieben sind.

Derartige Beschichtungen stabilisieren die duktilen Metalleffektpigmente auch vor

mechanischen Einfliissen. So wird die mechanische Stabilitat der
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Metalleffektpigmente derart erhéht, dass die Pigmente durch die bei der
Pulverlackhersteliung durch direkte Extrusion auftretenden Scherkréfte nicht

beschéadigt bzw. zerstdrt werden.

Die Schichtdicken der Metalloxidschichten, insbesondere der schitzenden
Siliziumoxid-, Aluminiumoxid- und/oder anorganisch/organischen Mischschichten,

liegen im Bereich von vorzugsweise 5 bis 60 nm und bevorzugt von 10 bis 50 nm.

Die Oberflache der mindestens eine Metalloxidschicht aufweisenden
Metalleffektpigmente werden mit mindestens einem Fluoralkyl- und/oder
Fluorarylgruppen enthaltenen Oberflachenmodifizierungsmittel beschichtet oder

modifiziert.

Dieses Oberflachenmodifizierungsmittel enthalt oder besteht aus Silanen, Siloxanen,
Titanaten, Zirkonaten, Aluminaten, organischen Phosphorsauren oder deren Ester

oder aus Phosphonséuren oder deren Ester.

Unter Silanen, Siloxanen, Titanaten, Zirkonaten sowie Aluminaten werden im Sinne
der Erfindung metallorganisches Verbindungen verstanden, die wenigstens eine

Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppe aufweisen.

Ebenfalls weisen die organischen Phosphorsauren oder deren Ester- bzw.
Phosphonsauren oder deren Ester wenigstens eine Fluoralkyl- und/oder

Fluorarylgruppe auf.

Besonders bevorzugt umfasst das Oberflachenmodifizierungsmittel Fluoralkylsilane
und/oder Fluoralkylsiloxane und ganz besonders bevorzugt Fluoralkylalkoxysilane

und/oder Fluoralkylalkoxysiloxane oder besteht daraus.

Derartige Verbindungen kénnen mit dem Alkoxysilanrest durch die bekannten
Prozesse der Hydrolyse und Kondensation sehr gut an die Metalloxidoberflache des
beschichteten Metalleffektpigmentes anbinden. Die organischen Fluor-enthaltenden
Gruppen weisen von der Oberflache des Metalleffektpigmentes weg zur aufleren
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Umgebung, d.h. zu dem Applikationsmedium. Die hydrophoben Fluorgruppen
bewirken die leafing-Eigenschaften des Metalleffektpigmentes.
Uberraschenderweise weisen derartig modifizierte oder beschichtete
Metalleffektpigmente jedoch offenbar noch geniigend Wechselwirkungen mit dem
Bindemittel das Applikationsmediums auf, um eine gute Abriebfestigkeit der
Metalleffektpigmente im ausgeharteten Lack zu gewahrleisten.

Vorteilhaft enthalt oder besteht das Oberflachenmodifizierungsmittel der
erfindungsgeméaBen Metalleffektpigmente Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen
enthaltendes Silan der allgemeinen Formel Si(Cl)x(Rc)y(Rf)s-x.y oder Si(OR)x(Rc)y(R)a-
xy, wobei R = Alkylrest, Rc = Alkyl- und/oder Arylrest und R = vollstandig oder
teilfluorierter Alkyl- und/oder Arylrest ist und x=1, 2 oder 3und y = 0, 1, oder 2 sind.
Bei einer bevorzugten Ausfilhrungsform ist x =3 undy = 0.

Die Alkylgruppe R enthalt bevorzugt 1 bis 6 C-Atome, weiter bevorzugt 1 bis 4 C-
Atome und besonders bevorzugt handelt es sich um Methyl oder Ethyl. Der Alkyl-
und/oder Arylrest Rc enthélt vorzugsweise 1 bis 24 C-Atome, weiter bevorzugt 1 bis
18 C-Atome, wobei der Alkyl- und/oder Arylrest Heteroatome, wie O, S, N, enthalten
kann. Der Alkylrest enthalt bevorzugt 1 bis 6 C-Atome und besonders bevorzugt 1 bis
2 C-Atome. Im Fall von Aryl ist Rc bevorzugt Phenyl oder ein Phenylderivat.

Der volistandig oder teilfluorierte Alkylrest R¢ enthalt bevorzugt 1 bis 28 C-Atome,
vorzugsweise 8 bis 18 C-Atome, wobei der vollstandig oder teilfluorierte Alkylrest Ry
Heteroatome, wie O, S, N, enthalten kann.

Besonders vorteilhaft finden folgende, kommerziell gehandelte Fluorsilane
Verwendung:

1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrimethoxysilan
1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltriethoxysilan
1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorsilan
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltrimethoxysilan
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilan
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltrichlorsilan
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctylmethyldimethoxysilan
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1H,1H,2H,2H-Perfluorooctylmethyldiethoxysilan
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctylmethyldichlorsilan
(Tridecafluoro-1,1,2,2,-tetrahydrooctyl)trimethoxysilan
(Tridecafluoro-1,1,2,2,-tetrahydrooctyl)triethoxysilan
(Tridecafluoro-1,1,2,2,-tetrahydrooctyl)trichlorsilan
(Heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodecyl)trimethoxysilan
(Heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodecyl)triethoxysilan
(Heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodecyl)trichlorsilan

(3,3,3-Trifluoropropyl)trimethoxysilan
Pentafluorophenylipropyltrimethoxysilan

Diesbeziigliche Handelsprodukte sind beispielsweise Handelsprodukte mit der
Bezeichnung Dynasylan™ F-8061-E, Dynasylan™ F-8261, Dynasylan™ F-8263,
Dynasylan™ F-8815 der Fa. Degussa.

Weiterhin werden mit der Bezeichnung Zonyl™ UR von der Fa. DuPont perfluorierte

Phosphorséureester enthaltende Produkte gehandelt.

Diese organofunktionellen Silane und/oder Siloxane und/oder Phosphorsaureester
kénnen als Monomere, Oligomere oder auch als Polymere zur

Oberflachenmodifizierung eingesetzt werden.

GemaR einer bevorzugten Variante der Erfindung bildet das aufgebrachte
Oberflachenmodifizierungsmittel keine umhtllende Polymer-Beschichtung aus. Es
hat sich Uberraschend gezeigt, dass bereits sehr geringe Mengen an
Oberflachenmodifizierungsmittel ausreichend sind. Das
Oberflachenmodifizierungsmittel wird dabei vorzugsweise direkt auf die
Metalloxidoberflache aufgebracht ohne Verwendung einer Haft- oder
Kopplungsschicht zwischen Metalloxidoberflache und

Oberflachenmodifizierungsmittel.

Die Oberflachenmodifizierung ist bevorzugt als separate Schicht auf der Oberflache

der Metalloxidbeschichtung ausgebildet, kann aber auch in die

12



WO 2009/077191 PCT/EP2008/010840

Metalloxidbeschichtung - zumindest teilweise - einpolymerisiert sein oder mit der

Metalloxidbeschichtung eine Mischschicht bilden.

Die erfindungsgemafRen Metalleffektpigmente weisen einen Metalloxidgehalt von 0,1
bis 50 Gew. -%, bevorzugt von 1 bis 25 Gew. -%, besonders bevorzugt von 3 bis 15
Gew.-%auf. Der Gehalt des Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen enthaltenden
Additivs liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von
0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf

das Pigmentgesamtgewicht.

Bei einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung kann die
Oberflachenmodifizierung der metalloxidbeschichteten Metalleffektpigmente weitere
Zusatzstoffe enthalten, beispielsweise organische und/oder anorganische
Buntpigmente, Farbstoffe, Korrosionsinhibitoren und/oder UV-Stabilisatoren.

Die erfindungsgemaRen Metalleffektpigmente mit einer oberflachenmodifizierten
Metalloxidbeschichtung mit vorzugsweise geringer Schichtdicke sind kostenginstig

herstellbar.

Die Oberflachenmodifizierung kann auf unterschiedliche Weise erfolgen.
Beispielsweise wird das handelsiibliche Oberflichenmodifizierungsmittel in einem
handelstblichen Losemittel geldst, ggf. auch unter hydrolytischen Bedingungen,
beispielsweise in Wasser in Gegenwart von saurerem oder basischem Katalysator,
und nachfolgend auf das metalloxidbeschichtete plattchenférmige Substrat
aufgebracht und aufgetrocknet. Alternativ kann die Beschichtung mit dem
Oberflachenmodifizierungsmittel unmittelbar nach der Belegung des
plattchenférmigen, metallischen Substrates mit wenigstens einer Metalloxidschicht in

einem Eintopfverfahren erfolgen.

Es wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass das
Oberflachenmodifizierungsmittel auBerst zuverlassig auf der Oberflache der
Metalloxidbeschichtung der erfindungsgeméafen Metalleffektpigmente haftet und
auch gegenuber den bei der Pulverlackherstellung durch direkte Extrusion auf die

Pigmente einwirkenden mechanischen Scherkréften stabil ist. Zu einer
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mechanischen Zerkleinerung der Pigmente kommt es frihestens im Mahlprozess,
jedoch sind die dabei gegebenenfalls entstehenden Fragmente nach wie vor mit
Metalloxidschicht und Oberflachenmodifizierungsmittel belegt und tragen somit zum
hochwertigen optischen Erscheinungsbild bei. Diese Pigmente und die mit diesen
erfindungsgemaRen Metalleffektpigmente pigmentierten Pulverlackanwendungen
weisen gegeniber den mit handelstiblichen Metalleffektpigmenten pigmentierten

Pulverlackanwendungen auch bessere funktionale Eigenschaften auf.

Durch die Oberflachenmodifizierung der erfindungsgeméafen Pulverlackpigmente mit
Fluorgruppen enthaltenden Oberflichenmodifizierungsmittel weisen diese Pigmente
eine im Vergleich zu kommerziell gehandelten Pigmenten, z. B. PowderSafe-
Produkten der Fa. Eckart, Uberraschenderweise eine deutlich héhere
Abriebbestandigkeit und bessere Applizierstabilitat als auch bessere optische
Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich metallischem Glanz und metallischer

Brillanz sowie Helligkeit, auf.

Die erfindungsgemafen Metalleffektpigmente finden bevorzugt in Pulverlacken mit
einem Pigmentgehalt von 0,1 bis 50 Gew. -%, vorzugsweise von 0,2 bis 15 Gew. -%,
besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew. -%, bezogen auf das
Pulverlackgesamtgewicht, Verwendung.

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
von Metalleffektpigmenten gemaf Anspruch 12, bei dem die Oberflache der das
plattchenférmige metallische Substrat umhullenden Metalloxidbeschichtung oder
eines metalloxidbeschichteten Metalleffektpigmentes mit mindestens einem
Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen enthaltenden Oberflachenmodifizierungsmittel,
vorzugsweise mit Fluoralkylsilan und/oder Fluoralkylsiloxan und besonders bevorzugt
mit Fluoralkylalkoxysilan und/oder Fluoralkylalkoxysiloxan, modifiziert oder

beschichtet wird.
Die Fluoralkylalkoxysilane und/oder Fluoralkylalkoxysiloxane werden durch

Hydrolyse und Kondensationsschritte zur Reaktion mit der Metalloxidoberfliache der
Metalleffektpigmente gebracht.
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Der Erfindungsgegenstand betrifft auch die Verwendung der erfindungsgeméafen
Metalleffektpigmente in Lacken, Druckfarben, kosmetischen Formulierungen,
Kunststoffen und Pulverlacken, insbesondere in durch direkte Extrusion hergestellten

Pulverlacken.

Weiterhin finden die erfindungsgemaRen Pulverlacke, die die erfindungsgemalen
Metalleffektpigmente enthalten, Verwendung zur Lackierung von Substraten, welche
Metall, Metallfolien, Kunststoff, Glas, Glasfaser, Verbundwerkstoffe, Keramik, Holz,
Beton, Textilmaterial und Holzwerkstoffe, wie beispielsweise MDF-Platten oder
andere zu dekorativen und/oder schitzenden Zwecken geeignete Werkstoffe,

enthalten.

Die Erfindung betrifft ferner auch ein lackiertes Substrat, das mit dem
erfindungsgemaRen Pulverlack oder den erfindungsgemaRen Metalleffektpigmenten

lackiert ist.

Die erfindungsgemafie Pulverlackapplikation kann mit einem einschichtigen oder

mehrschichtigen Klarlack beschichtet werden.

Ein mit erfindungsgemaRen Metalleffektpigmenten pigmentierter, durch direkte
Extrusion kostengiinstig herstellbarer Pulverlack ermdéglicht abriebstabile, ein- und
mehrschichtige Pulverlackapplikationen mit einer ausgezeichneten metallischen
Optik, insbesondere hinsichtlich Glanz, Brillanz und Helligkeit, welche mit
handelsiiblichen Metalleffektpigmenten pigmentierten Pulverlackapplikationen bisher
nicht realisiert werden konnten. Zudem weist ein derartiger erfindungsgemafier
Pulverlack eine bisher bei mit Metalleffektpigmenten pigmentierten Pulverlacken
unerreichte Applizierstabilitat auf, d. h. es erfolgt wéhrend des Applizierens keine die
Oberflachenoptik der Pulverlackbeschichtung negativ beeintrachtigende

Entmischung der Pulverlackbestandteile.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines

Pulverlackes, welches folgende Schritte umfasst:

a) Beschichten eines mit wenigstens einer Metalloxidschicht versehenen

plattchenférmigen metallischen Substrates mit mindestens einem

Oberflachenmodifizierungsmittel, welches Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen
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enthalt,

b) Mischen, vorzugsweise Extrudieren, des in Schritt a) erhaltenen beschichteten
Metalleffektpigmentes zusammen mit Bindemittel und optional weiteren
Bestandteilen eines Pulverlacks,

c) Vermahlen des in Schritt b) erhaltenen Extrudats.

Vor dem Schritt a) kann optional ein Beschichten des plattchenférmigen metallischen

Substrates mit Metalloxid durchgefihrt werden.

Die zur Pulverlackherstellung mittels Mischverfahren eingesetzten Rohstoffe werden
einschlieBlich der erfindungsgeméafRen Metalleffektpigmente, ggf. nach einer
separaten Vormischung, in einem Extruder in der Schmelze zu einem homogenen
Extrudat auf bekannte Weise verarbeitet. Das aus dem Extruder entnommene,
gekuhlte und zerkleinerte Extrudat wird auf herkémmliche Weise vermahlen. Eine
derartige Pulverlackherstellung ist beispielsweise in Pietschmann, J., Industrielle
Pulverbeschichtung, 1. Aufl., Okt. 2002 ausfuhrlich beschrieben.

Die besonders kostenguinstig durch Mischverfahren herstellbaren und mit den
erfindungsgemaRen Metalleffektpigmenten pigmentierten Pulverlacke kénnen zudem
weitere Komponenten wie Fillstoffe, Additive, Vernetzer, Pigmente und ggf. weitere

Zusatzstoffe enthalten.

Die mit den erfindungsgemafRen Metalleffektpigmenten pigmentierten Pulverlacke
sind besonders vorteilhaft in I6sungsmittelfreien Anwendungen in Form von
umweltfreundlichen Grundierungen oder Einschichtdecklacken in vielen Bereichen
der Metallverarbeitenden Industrie, insbesondere der Automobil- und
Automobilzuliefererindustrie, mit einem nahezu vollstdndigen Nutzungsgrad

einsetzbar.

Insbesondere erméglicht der erfindungsgeméaRe Pulverlack eine Ruckfiihrung und
Wiederverwendung des Oversprays, ohne dass es bei der Wiederverwendung des
Oversprays als Pulverlack zu einer Beeintrachtigung der Optik des lackierten
Gegenstandes kommt. Somit ermdéglichen die erfindungsgemafen
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Metalleffektpigmente bzw. der erfindungsgeméaRe Pulverlack eine bislang nicht

erreichte Ausbeute bei der Pulverlackierung.

Anhand der nachstehend aufgefiihrten Beispiele wird die Erfindung néher erlautert:

Beispiel 1:

Zur Herstellung eines erfindungsgemafen, mit Fluorsilan oberflichenmodifizierten
Goldbronzepigmentes werden 100 g eines silikatbeschichteten Goldbronzepigments
(Dorolan 17/0 Reichgold der Fa. ECKART) in 200 ml Aceton dispergiert und zur
Oberflachenmodifizierung mit 2 g Dynasylan F-8261 (3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
Tridecafluorooctyltriethoxysilan) (Fa. Degussa) versetzt und 4 h bei 40°C geriihrt,
anschlieBend abfiltriert und getrocknet. Das erfindungsgemafe Pulverlackpigment
unterscheidet sich nicht hinsichtlich Optik und TeilchengréfRe von dem als

Ausgangsmaterial eingesetzten Goldbronzepigment.

Vergleichsbeispiel 2:

Die Herstellung eines herkdmmlichen, metalloxidbeschichteten und mit Alkylsilan
oberflachenmodifizierten Goldbronzepigmentes erfolgt gemal Beispiel 1. Zur
Oberflachenmodifizierung des Pigments wird lediglich anstelle des Handelsproduktes
Dynasylan F-8261 das Handelsprodukt Dynasylan 9116 (Hexadecyltrimethoxysilan)
(Fa. Degussa) verwendet.

Vergleichsbeispiel 3:
Dorolan 17/0 Bleichgold: Silikat beschichtetes Goldbronze Effektpigment ohne
Silannachbehandlung. Kommerziell erhaltlich bei Fa. Eckart GmbH, Deutschland.

Beispiel 4.

Zur Herstellung eines weiteren erfindungsgeméaRen, mit SiO>-beschichteten und mit
Fluorsilan oberflichenmodifizierten Aluminiumpigmentes werden in einem mit
Rickflusskithler und Ruhrapparatur versehenen 1-Liter-Rundkolben 154 g einer
handelsiblichen Aluminiumpigment-Paste (STAPA Metallic R 507 der Fa. ECKART)
in 500 ml Ethanol dispergiert. Die vorliegende Mischung wird auf 75°C erwarmt und
mit 5 g Triethanolamin versetzt. Innerhalb von 8 Stunden wird eine Lésung von 34,7
g Tetraethoxysilan in 34,7 g Ethanol zudosiert. Nach beendeter Zugabe werden
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innerhalb von 2 Stunden 4 g Dynasylan™ F-8061-E (Fa. Degussa) zur
Oberflachenmodifizierung zudosiert. Der Reaktionsansatz wird langsam abgekihit
und das Pigment mittels Filtration abgetrennt, mit Ethanol nachgewaschen und im

Vakuumtrockenschrank bei 100 C ausgetrocknet.

Beispiel 5:

Zur Herstellung eines weiteren erfindungsgemafien, mit SiOz-beschichteten und mit
Fluorsilan oberflichenmodifiziertes Aluminiumpigmentes werden 100 g eines
handelsiiblichen, silikatbeschichteten Aluminiumpigmentes (PCS 2000 der Fa.
ECKART, mittlere PartikelgroRe ca. 20 um) in 500 ml Aceton dispergiert und zur
Oberflachenmodifizierung mit 2 g Dynasylan F-8261 (Fa. Degussa) versetzt und 4 h
lang bei einer Temperatur von 40°C geriihrt, anschlieRend abfiltriert und getrocknet.

Vergleichsbeispiel 6:

Die Herstellung eines herkdmmlichen Aluminiumpigmentes mit Alkylsilan
oberflichenmodifizierter SiO,-Beschichtung erfolgt gemal Beispiel 5. Es wird
lediglich anstelle des zur Oberflachenmodifizierung eingesetzten Dynasylan™ F-
8061-E (Fa. Degussa) das Handelsprodukt Dynasylan 9116 (Fa. Degussa)

verwendet.

Vergleichsbeispiel 7:

Die Herstellung eines weiteren herkémmlichen, nur mit Fluorsilan oberflachen-
modifizierten Aluminiumpigmentes erfolgt gemaR Beispiel 5. Es wird lediglich anstelle
des handelsiblichen, silikatbeschichteten Aluminiumpigmentes (PCS 2000 der Fa.
Eckart) ein handelsibliches, unbeschichtetes Aluminiumpigment (Stapa Metallic 501
der Fa. Eckart) mit einer mittleren PartikelgréRe von ca. 20 ym verwendet.

Beispiel 8:

Die Herstellung eines weiteren erfindungsgemafen Aluminiumpigmentes mit
Fluoralkylsilan oberflachenmodifizierter SiO,-Beschichtung erfolgt geman Beispiel 5.
Es wird lediglich anstelle des handelsublichen, silikatbeschichteten
Aluminiumpigmentes (PCS 2000 der Fa. Eckart) ein handelsiibliches,
silikatbeschichtetes Aluminiumpigment (PCS 5000 der Fa. ECKART) mit einer

mittleren PartikelgréBe von ca. 50 pm eingesetzt.
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Vergleichsbeispiel 9:

PCS 2000: Silikat beschichtetes Aluminium-Effektpigment ohne weitere
Oberflachennachbehandlung mit einer mittleren Partikelgrée von 20 pm.
Kommerziell erhaltlich bei Fa. Eckart GmbH, Deutschland.

Vergleichsbeispiel 10:

PCS 5000: Silikat beschichtetes Aluminium-Effektpigment ohne weitere
Oberflachennachbehandlung mit einer mittleren PartikelgréRe von ca.50 pm.
Kommerziell erhaltlich bei Fa. Eckart GmbH, Deutschland.

Beispiele und Vergleichsbeispiele 11-13:

Zur Herstellung eines goldbronze-farbigen Pulverlackes werden 100 g eines
handelsublichen Goldbronzepigmentes gemal nachstehender Tabelle 1 mit 900 g
eines handelsiiblichen Pulverklarlackes (AL96 von DuPont) gemischt und in einem
Schneckenextruders bei 120°C extrudiert. Das Extrudat wird in Stiicke gebrochen
und mittels einer Prallfutter-Muhle zu einem Pulverlack verarbeitet. Die Applikation
des Pulverlackes erfolgt auf Q-Panels (Einbrenn-Temperatur: 200 °C,
Einbrenndauer: 10 min). Die farbmetrische Vermessung erfolgte mit einem
Farbmessgerat CM-508i der Fa. Minolta. Die Abriebbestandigkeit wurde qualitativ

durch Reiben mit einem Baumwoll-Tuch (50 Doppel-Hibe) bestimmt.
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Tabelle 1:
Beispiel Pigment Optik L* (C* |H* |Abrieb-
(subjektiver Bestidndigkeit
Eindruck)
Beispiel 11 | Pigment brillant, 60 {30 |69 |hoch
gemal Beispiel 1 | metallisch
Vergleichs- | Pigment gemaf brillant, 61 |28 |70 |gering
beispiel 12 |Vergleichsbeispiel | metallisch
2
Vergleichs- | Pigment gemal dunkel, 45 |18 |62 |sehrhoch
beispiel 13 |Vergleichsbeispiel |braunlich

3

Bei den Puiverlacken des Beispiels 11 und des Vergleichsbeispiels 13 werden hohe
Abriebbestandigkeiten erhalten. Ein Vergleich der farbmetrischen Eigenschaften
zeigt jedoch, das hohe Helligkeiten L* und Farbstérken C* nur bei Beispiel 11 und 12
erhalten werden. Die Pigmente des Vergleichsbeispiels 3 sind im Pulverlack nach
dem Vermabhlschritt des Extrudats zu einem grof3en Teil zerstért worden. Da diese

Pigmente keine leafing-Eigenschaften aufweisen, entsteht letztendlich ein optischer

Eindruck, der kaum metallisch nennen zu ist.

Demnach weisen nur die erfindungsgemaRen Pigmente mit Metalloxidbeschichtung
sowie mit einer Oberflachenmodifizierung, die Fluoralkylgruppen aufweist, sowohl
eine ansprechende Optik (hohe Helligkeit, hohe Brillanz) als auch eine gute

Abriebbestandigkeit auf.

Beispiele und Vergleichsbeispiele 14 - 20:

Zur Herstellung eines mit Aluminiumpigmenten pigmentierten Pulverlackes werden

100 g eines Aluminiumpigmentes gemaR nachstehender Tabelle 2 mit 900 g eines

handelsiiblichen Pulverklarlackes (AL96 von DuPont) gemischt und mit Hilfe eines
Schneckenextruders bei 120 °C extrudiert. Das Extrudat wird in Stiicke gebrochen
und mittels einer Prallfutter-Mihle zu einem Pulverlack verarbeitet.
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Die Applikation des Pulverlackes erfolgt auf Q-Panels (Einbrenn-Temperatur: 200 °C,
Einbrenndauer: 10 min). Die farbmetrische Vermessung der Pulverlackapplikation
erfolgt mit einem Farbmessgerat CM-508i der Fa. Minolta. Die Abriebbestéandigkeit
der Pulverlackapplikation wird qualitativ durch Reiben mit einem Baumwoll-Tuch (50

Doppel-Hiibe) bestimmt.
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Tabelle 2:

Beispiel Pigment-Type Optik L |Abrieb-

bzw. Bestindigkeit

Vergleichs-

beispiel

14 Pigment gemaR | brillant, metallisch 76 |hoch
Beispiel 4

16 Pigment gemaR | brillant, metallisch 76 |hoch
Beispiel 5

16 Pigment gemal |brillant, metallisch 76 |gering
Vergleichs-
beispiel 6

17 Pigment gemall |dunkel, grau 52 |sehr hoch
Vergleichs-
beispiel 7

18 Vergleichs- dunkel, grau 55 |sehr hoch
beispiel 9: PCS
2000 (ohne
Silanbehandlung)

19 Pigment gemaR |brillant,metallisch,sparklig |80 |{hoch
Beispiel 8

20 Vergleichs- Dunkel,wenig Sparkle 61 |sehr hoch
beispiel 10: PCS
5000 (ohne
Silanbehandlung)

Die Werte der Tab. 2 belegen, dass die erfindungsgemafe Metalleffektpigmente
enthaltenden Pulverlackapplikationen eine wesentlich bessere Optik haben
hinsichtlich metallischer Brillanz und Helligkeit als auch eine bessere
Abriebbestandigkeit als Pulverlacke mit herkémmlichen Metalleffektpigmenten ohne

eine Fluorsilan- Oberflachenmodifizierung.
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Weiterhin weist das Vergleichsbeispiel 17, das einen Pulverlack, der ein mit
Fluoralkylsilan behandeltes Aluminiumpigment, welches keine Metalloxidschicht
aufweist, keine guten optischen Eigenschaften auf. Hier ist das Metallpigment durch
die auftretenden mechanischen Krafte der Extrusion und nachfolgend der
Vermahlung so schwer geschadigt worden, dass keine ansprechenden optischen

Eigenschaften mehr erhalten werden.

Das mit Alkylsilan behandelten Aluminiumpigmente zeigt im Pulverlack zwar gute
optische Eigenschaften, die durch das Aufschwimmen von mechanisch weitgehend
unbeschédigten Pigmenten hervorgerufen werden. In diesem Fall ist jedoch die
Abriebbestandigkeit gering (Vergleichsbeispiel 16).
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Patentanspriiche

1.  Metalleffektpigmente mit plattchenférmigem metallischen Substrat, wobei die
Metalleffektpigmente mindestens eine Metalloxidschicht aufweisen,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Oberflache der Metalloxidschicht mindestens ein
Oberflachenmodifizierungsmittel, welches Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen

enthélt, aufweist.

2. Metalleffektpigmente nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass das plattchenférmige metallische Substrat Aluminium, Kupfer, Zink, Zinn,
Goldbronze, Messing, Eisen, Titan, Chrom, Nickel, Silber, Gold, Stahl sowie
Legierungen und/oder Gemische dieser Metalle enthélt oder daraus besteht.

3. Metalleffektpigmente nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Metalleffektpigmente einen mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis
200 pm, bevorzugt 6 bis 100 um, besonders bevorzugt von 8 bis 75 pm,

aufweisen.

4. Metalleffektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Metalleffektpigmente eine mittlere Teilchendicke von 0,01 bis 5,0 pm,
bevorzugt von 0,02 bis 2,0 ym, besonders bevorzugt von 0,05 bis 1,0 pm,

aufweisen.

5. Metalleffektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Metalleffektpigmente ein Verhéaltnis von mittlerem
Teilchendurchmesser zu mittlerer Teilchendicke von gréRer 5, bevorzugt gréRer
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20, besonders bevorzugt groer 50, aufweisen.

Metalleffektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Metalloxidbeschichtung das plattchenférmige Substrat umhllt, wobei
die umhillende Metalloxidbeschichtung vorzugsweise Oxide und/oder
Oxidhydrate von Silizium, Titan, Zirkon, Eisen, Aluminium, Cer, Chrom und/oder

und/oder Mischungen davon enthélt oder daraus besteht.

Metalleffektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass die mindestens eine Metalloxidschicht auf das plattchenférmige Substrat

durch Beschichtung aufgebracht ist.

Metalleffektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Oberflachenmodifizierungsmittel Silan, Siloxan, Titanat, Zirkonat,
Aluminat, Phosphorsaureester oder Phosphonséure enthalt oder daraus
besteht.

Metalleffektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Oberflachenmodifizierungsmittel Fluoralkylsilan und/oder

Fluoralkysiloxan enthalt oder daraus besteht.

Metalleffektpigmente nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass das auf die Metalloxidoberfliche aufgebrachte
Oberflachenmodifizierungsmittel Verbindungen umfasst oder daraus besteht,
die die allgemeine Formel

Si(CHx(Rc)y(Ra-xy

oder
Si(OR)(Rc)y(R)a-x.y,

wobei
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R =Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen ist,

Rc = Alkylrest und/oder Arylrest mit 1 bis 24 C-Atomen ist, wobei der Alkyl-
und/oder Arylrest Heteroatome, wie O, S, N, enthalten kann,

R = vollstandig oder teilfluorierter Alkyl- und/oder Arylrest mit 1 bis 28 C-
Atomen ist, wobei der vollstandig oder teilfluorierte Alkyl- und/oder Arylrest
Heteroatome, wie O, S, N, enthalten kann,

x=1,2o0der3undy=0, 1, oder 2 sind,

aufweisen.

11. Metalleffektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Metalleffektigmente einen Metalloxidgehalt von 0,1 bis 50 Gew. -%,
bevorzugt von 1 bis 25 Gew. -%, besonders bevorzugt von 3 bis 15 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Metalleffektpigmentes, aufweisen.

12. Metalleffektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Metalleffektigmente einen Gehalt an Oberflachenmodifizierungsmittel
von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 0,75 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

Metalleffektpigmentes, aufweisen.

13. Verfahren zur Herstellung von Metalleffektpigmenten gemaf einem der
vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Oberflache der Metalloxidschicht mit mindestens einem
Oberflachenmodifizierungsmittel, welches Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen

enthalt, beschichtet wird.

14. Verwendung von Metalleffektpigmenten nach einem der Anspriiche 1 bis 12 in
Lacken, Druckfarben, kosmetischen Formulierungen oder Kunststoffen.
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18.

19.

20.
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Verwendung von Metalleffektpigmenten gemaR einem der Anspriiche 1 bis 12 in
Pulverlacken.

Verwendung von Metalleffektpigmenten geméaR einem der Anspriiche 1 bis 12
zur Herstellung von Pulverlacken mittels Mischverfahren, vorzugsweise durch
Extrusion einer Mischung von Metalleffektpigmenten und Pulverlack-Bindemittel

und anschlieRender Vermahlung des erhaltenen Extrudats.

Pulverlack enthaltend mindestens ein Bindemittel sowie wenigstens ein
Metalleffektpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 12.

Verfahren zur Herstellung eines Pulverlackes,

welches folgende Schritte umfasst:

a) Beschichten eines mit wenigstens einer Metalloxidschicht versehenen
plattchenférmigen metallischen Substrates mit mindestens einem
Oberflachenmodifizierungsmittel, welches Fluoralkyl- und/oder Fluorarylgruppen
enthalt,

b) Mischen, vorzugsweise Extrudieren, des in Schritt a) erhaltenen
beschichteten Metalleffektpigmentes zusammen mit Bindemitte! und optional
weiteren Bestandteilen eines Pulverlacks,

c) Vermahlen des in Schritt b) erhaltenen Extrudats.

Verwendung von Pulverlacken gemaR Anspruch 17 zur Lackierung von
Substraten, enthaltend Metall, Metallfolien, Kunststoff, Glas, Glasfasern,
Verbundwerkstoffe, Keramik, Holz, Beton, Textiimaterial, Holzwerkstoffe.

Lackiertes Substrat,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Substrat mit Metalleffektpigmenten gemaf einem der Anspriiche 1 bis
12 oder mit einem Pulverlack, der Metalleffektpigmente gemaR einem der
Anspriche 1 bis 12 enthalt, lackiert ist
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