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

(57) Abstract: The invention relates to eftfect pigments on the basis of uncoated or coated plate-shaped substrates having an outer
coating comprising a) TiO, and b) ALOs, MgO and/or CaO and c¢) SiO, and d) ZnO and/or e) at least one mixed oxide of the ele-
ments mentioned in a) to d) and to the use thereof, among others in colors, paints, printing inks, plastics and cosmetic formulati-

ons.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Effektpigmente auf der Basis von unbeschichteten oder beschichteten
pléttchentérmigen Substraten mit einer dullere Beschichtung enthaltend a) TiO: und b) AL:Os, MgO und/oder CaO und ¢) SiO.
und d) ZnO und/oder e) mindestens einem Mischoxid der unter a) bis d) genannten Elemente sowie deren Verwendung, u.a. in
Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststotfen und kosmetischen Formulierungen.
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Effektpigmente

Die vorliegende Erfindung betrifft Effektpigmente auf der Basis von
unbeschichteten oder beschichteten plattchenférmigen Substraten mit einer
aufleren Beschichtung enthaltend a) TiO, und b) Al,O3;, MgO und/oder CaO,
und ¢) SiO, und d) ZnO und/oder e) mindestens ein Mischoxid der unter a), b),
c¢) und d) genannten Elemente sowie deren Verwendung, u.a. in Farben,

Lacken, Druckfarben, Kunststoffen und kosmetischen Formulierungen.

Pigmente enthaltend eine oder mehrere Schichten mit einem Oxid und/oder
Hydroxid einer Ubergangsmetallverbindung, wie z. B. TiO,, Fe,0s3, etc. oder
Mischungen der Oxide, wie sie z.B. in WO 2008/048922, WO 2006/0181096,
EP 0882099 und EP 1422268 beschrieben sind, werden als Glanz- oder
Effektpigmente in vielen Bereichen der Technik, insbesondere in der
dekorativen Beschichtung, in Kunststoffen, Farben, Lacken, Druckfarben sowie
in kosmetischen Formulierungen, eingesetzt. Die Anwendungsmedien
enthalten zur Verbesserung ihrer Eigenschaften in der Regel eine Reihe von
Zusatzstoffen, wie z. B. Weichmacher, Flllstoffe, Stabilisatoren,

Alterungsschutzmittel, Gleit- und Trennmittel, Antistatika und Farbmittel.

Pigmente werden im Innen und Auenbereich eingesetzt. Gerade die
Aullenanwendung stellt hohe Anforderungen an ein Pigment. Hier treten
verschiedene Faktoren, wie, Lichteinwirkung, hohe Luftfeuchtigkeit, hohe und
niedrige Temperaturen auf, die das Pigment belasten. Insbesondere
Kunststoffteile und Lackschichten fir AuBenanwendungen sind oft Gber
langere Zeit extremen Witterungsverhaltnissen und lang anhaltender intensiver
Lichteinwirkung ausgesetzt, was zu einer Alterung der Materialien fihrt. Dies
auRert sich in Verfarbungen, Versprédung sowie verminderter mechanischer
und chemischer Stabilitat. Dabei wird haufig insbesondere zwischen den
Effektpigmenten einerseits und Zusatzstoffen im Anwendungsmedium
andererseits eine unerwiinschte Wechselwirkung beobachtet, die vermutlich

darin besteht, dass Ubergangsmetallkationen mit den Zusatzstoffen auf

BESTATIGUNGSKOPIE
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organischer Basis reagieren. So beobachtet man haufig in Kunststoffen, dass
die Stabilisator- und/oder Alterungsmittelmolektle zu der Oberflache der
Pigmentteilchen diffundieren und dort zu einer Vergilbungsreaktion fihren, die
vielfach auch im Dunkeln ablauft, insbesondere wenn die Kunststoffe
phenolische Komponenten als Antioxidantien, Thermostabilisatoren oder UV-

Stabilisatoren enthalten.

Um diese Alterungsprozesse zu hemmen, werden Formulierungen fur
AuRenanwendungen Stabilisatoren, z. B. UV-Licht absorbierende Stoffe,
zugesetzt. Zusatzlich kénnen die Pigmente mit weiteren Schichten,
sogenannten Nachbeschichtungen, versehen werden. So beschreibt die EP 0
644 242 Polyolefinzusammensetzungen mit Titandioxid beschichteten
Glimmerteilchen, die mit einer oder mehreren Schichten aus SiO; und Al,O3
beschichtet und calciniert sind. Darliber hinaus enthalt die Zusammensetzung
ein Antioxidans, um die Vergilbung zu verhindern. Aus WO 1994/001498 sind
TiO,-Pigmente bekannt, die zur Verhinderung der Vergilbung auf einer
bevorzugt calcinierten TiO,-Schicht mit einer Schicht aus Siliziumoxid und/oder
Siliziumoxidhydrat, auf dieser siliziumhaltigen Schicht mit einer Schicht aus
Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxidhydrat und auf dieser
aluminiumhaltigen Schicht mit einer Schicht aus Zinkoxid und/oder

Zinkoxidhydrat versehen sind.

Auch enthalten die Nachbeschichtungen oft organische Anteile. Die
organischen Anteile werden vorzugsweise zum Schutz gegen Feuchtigkeit
verwendet. Wird ein solches nachbeschichtetes Pigment dem Prozess der
Kunststoffverarbeitung zugefiihrt, wird das Pigment teilweise mit bis zu 300°C
belastet. Diese Temperatur schadigt den organischen Teil, so dass z.B.
Vergilbung schon bei der Verarbeitung auftritt oder keine ausreichende

Bestandigkeit gegen UV-Bestrahlung gegeben ist.

Die derzeitigen Lésungen decken Teile der Anforderungen an Effektpigmente

ab, nicht aber die Gesamtheit der Anforderungen. Die bekannten Methoden
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zur Stabilisierung von Effektpigmenten erfordern zudem alle zuséatzliche
Verfahrensschritte um die erforderlichen Nachbeschichtu‘ngen aufzubringen.
Es besteht somit Bedarf an weiteren Verbesserungen und es bestand die
Aufgabe, Effektpigmente bereit zustellen, die lichtbesténdig sind, ohne die

genannten Nachteile aufzuweisen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch die
erfindungsgemafen Effektpigmente geldst wird. Gegenstand der vorliegenden
Erfindung sind daher Effektpigmente auf der Basis unbeschichteter,
plattchenférmiger Substrate oder mit ein oder mehreren Metalloxiden
beschichteter, plattchenférmiger Substrate, die sich dadurch auszeichnen,
dass sie eine auflere metalloxidhaltige, calcinierte Beschichtung enthaltend a)
TiO, und b) Al,O3, MgO und/oder CaO, und c¢) SiO; und d) ZnO und/oder e)
mindestens ein Mischoxid der unter a), b), ¢) und d) genannten Elemente
aufweisen. Bevorzugt besteht die dulRere metalloxidhaitige, calcinierte
Beschichtung aus a) TiO, und b) Al,O3, MgO und/oder CaO, und c¢) SiO; und
d) ZnO und/oder mindestens einem Mischoxid dieser Elemente. Insbesondere
besteht die aulRere metalloxidhaltige, calcinierte Beschichtung aus TiO, und
Al,O3 oder CaO und SiO; und ZnO und/oder mindestens einem Mischoxid
dieser Elemente. Besonders bevorzugt besteht die duflere metalloxidhaltige,
calcinierte Beschichtung aus TiO; und Al,O3 und SiO; und ZnO und/oder

mindestens einem Mischoxid dieser Elemente.

Die erfindungsgemafe auBere metalloxidhaltige, calcinierte Beschichtung, im
Folgenden auch duBere Beschichtung genannt, befindet sich auf einer oder
mehreren Seiten der Substrate. Bevorzugt umhillt die erfindungsgemaRe
auBere Beschichtung die Substrate. Diese aullere Beschichtung weist
bevorzugt eine Verteilung der Oxide und/oder Mischoxide auf, bei der die
Konzentration von TiO; in Substratndhe am hochsten ist und zur
Pigmentoberflache hin abnimmt. Die weiteren erfindungsgemafen Oxide
kénnen dabei gleichmafig in der Beschichtung verteilt sein. Bevorzugt kénnen

abnehmende oder zunehmende Konzentrationen einzelner oder aller Oxide
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ausgehend von der Pigmentoberflache vorliegen, wobei die auliere
Beschichtung bevorzugt die Al-, Mg-, Ca-, Si- und Zn-Oxide und/oder -
mischoxide vorwiegend im auflieren Bereich enthalt. Dabei enthalt die auflere
Beschichtung insbesondere im auferen Bereich Al,O3 (und/oder MgO
und/oder CaOQ), SiO; und/oder ZnO. Bevorzugt enthalt die aufiere
Beschichtung Al-, Si- und Zn-oxide und/oder -mischoxide vorwiegend im
aulleren Bereich. Bevorzugt ist die Konzentration von SiO, und/oder ZnO,
insbesondere von ZnO, im dulleren Randbereich der Beschichtung am
grélten. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weist
die auldere Beschichtung die héchste Konzentration von TiO,, allein oder in

Mischung mit Al,O3, in Substratnéhe auf.

Die unter a) bis d) genannten erfindungswesentlichen Oxide kénnen auch als
ein oder mehrere Mischoxide oder als Mischung von Mischoxiden und Oxiden
vorliegen. Oxide im Sinne der Erfindung umfassen auch Silikate. Bevorzugt
enthalten die Effektpigmente in der duferen Beschichtung Zink als Oxid oder
Mischoxid in den folgenden Mengen, angegeben als ZnO und bezogen auf das
Gesamtgewicht des geglihten Pigments: 2 0.5 Gew.-%, bevorzugt 0.5- 10
Gew.-%, insbesondere 0.8 — 5 Gew.-% bzw. 1.0 - 5 Gew.-%, ZnO. Bevorzugt
enthalten die Effektpigmente in der &ulRere Beschichtung Aluminium,
Magnesium und/oder Calcium als Oxid oder Mischoxid in den folgenden
Mengen, angegeben als Al,O3;, MgO bzw. CaO und bezogen auf das
Gesamtgewicht des geglihten Pigments: 2 0.1 Gew.-%, bevorzugt 0.1 -6
Gew.-%, insbesondere 0.5 — 6 Gew.-% bzw. 0.5 - 3 Gew.-%, Al,O3, MgO
und/oder CaO. Bevorzugt sind Effektpigmente, in denen die Gesamtmenge an
Al;O3, MgO und/oder CaO in den angegebenen Gewichtprozentbereichen
vorliegt. Bevorzugt enthalten die Effektpigmente in der dueren Beschichtung
Silizium als Oxid oder Mischoxid in den folgenden Mengen, angegeben als
SiO, und bezogen auf das Gesamtgewicht des geglithten Pigments: 2 1.5
Gew.-%, bevorzugt 1.5 - 10 Gew.-%, insbesondere 2.5 - 6 Gew.-%, SiO,.
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Besonders bevorzugt enthalten die Effektpigmente in der aulleren
Beschichtung 2 0.5 Gew.-%, ZnO und = 0.1 Gew.-% Al,O3; oder CaO,
bevorzugt ALO3, und = 1.5, Gew.-% SiO,, bezogen auf das Gesamtgewicht
des gegliihten Pigments. Insbesondere bevorzugt enthalten die Effektpigmente
in der auBere Beschichtung 0.5~ 10 Gew.-% ZnO und 0.1 - 6 Gew.-% Al,O;
oder CaO, bevorzugt Al,O3, und 1.5 - 10 Gew.-% SiO,, bezogen auf das
Gesamtgewicht des geglihten Pigments. Vor allem Effektpigmente mit einer
aufleren Beschichtung mit 0.8 — 5 Gew.-% ZnO und 0.5 - 6 Gew.-% Al,03 und
2.5 -6 Gew.-% SiO,, bezogen auf das Gesamtgewicht des gegliihten
Pigments, sind vorteilhaft. Vor allem Effektpigmente mit einer du3eren
Beschichtung mit 1.0 — 5 Gew.-%, insbesondere 1.0 — 2 Gew.-%, ZnO und 0.5
- 3 Gew.-%, insbesondere 1 — 3 Gew.-%, Al,O;3 und 2.5 - 6 Gew.-%,
insbesondere 2.5 — 4 Gew.-%, SiO,, bezogen auf das Gesamtgewicht des
gegluhten Pigments, sind besonders vorteilhaft. Das Gewichtsverhaltnis von
ZnO zu Al,O; ist bevorzugt gleich 0.1 — 10, bevorzugt 0.3 — 10 bzw. 0.4 — 10,
vorzugsweise 0.3 — 8, insbesondere 0.3 - 2. Das Gewichtsverhaltnis SiO,/ZnO
ist bevorzugt gleich 0.1 — 6, insbesondere 0.2 — 5, bevorzugt 2 — 4.5. In einer
Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Gewichtsverhaltnis SiO,/ZnO auch

gleich 0.4 — 2.0, vorzugsweise 0.8 — 1.2, sein.

Bevorzugt enthalten die Effektpigmente in der auReren Beschichtung 2 20
Gew.-% TiO,, bezogen auf das Gesamtgewicht des gegluhten Pigments,
wobei der genaue TiO,-Gehalt von der gewiinschten Interferenzfarbe abhangig
ist und die Einstellung dem Fachmann gelaufig ist. Weiterhin bevorzugt
enthalten die Effektpigmente in der dulReren Beschichtung = 20 Gew.-% TiOg,
2 0.5 Gew.-% ZnO, 2 0.1 Gew.-% Al,0O3 und 2 1.5 Gew.-% SiO,, bezogen auf
das Gesamtgewicht des gegliuhten Pigments. Vor allem Effektpigmente mit
einer duReren Beschichtung bestehend aus = 20 Gew.-% TiO,und 1.0 -5
Gew.-%, insbesondere 1.0 — 2 Gew.-%, ZnO und 0.5 - 3 Gew.-%,
insbesondere 1 — 3 Gew.-%, Al,O3, und 2.5 - 6 Gew.-%, insbesondere 2.5 — 4
Gew.-%, SiO;, bezogen auf das Gesamtgewicht des gegluhten Pigments, sind

besonders vorteilhaft.
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Die dauRere Beschichtung des geglihten Pigments hat Ublicherweise eine
Dicke von >50 nm, bevorzugt >65 nm, insbesondere >80 nm. Die aullere
Beschichtung ist dabei dicker als sie es fir die Erreichung der gewlinschten
Interferenzfarbe physikalisch und theoretisch ware. Bevorzugt betragt die
Dicke der aueren Beschichtung = 20%, bevorzugt 240%, mehr als die
physikalische Schichtdicke der entsprechenden Interferenzfarbe. Besonders
bevorzugt sind 50 — 80 % mehr. Aber auch aulere Beschichtungen mit einer
Dicke von >100% mehr als die physikalische Schichtdicke sind mdéglich.
Grundsatzlich ist die genaue Einstellung und Kontrolle der Schichtdicke im
Nanometerbereich fur das Erreichen einer bestimmten Interferenzfarbe dem
Fachmann bekannt (Gerhard Pfaff, Spezielle Effektpigmente, Vincentzverlag,
Abb. 2.25 und Abb. 2.26; Seiten 50-53). Ein Silberwei3pigment auf Basis von
TiO, weist nach physikalischen GesetzmaRigkeiten eine ca. 50 nm dicke TiO,-
Schicht auf. Die erfindungsgemafe dullere Beschichtung eines
Silberweillpigments kann dagegen bis zu 120 nm dick sein. Die
erfindungsgemafe duflere Beschichtung eines Interferenz-Gold kann bis zu
150 nm dick sein. Andere Interferenzfarben zeigen entsprechende
Schichtdicken. Eine Ubliche blaue Interferenzschicht ist ca. 120 nm dick, eine
erfindungsgemafle dullere Beschichtung kann dagegen um 10-100 nm dicker

sein.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die erfindungsgemafen Effektpigmente eine

spezifische Oberflache von < 4 m?/g, bevorzugt < 3 m?/g, gemessen nach der

BET-Methode (DIN ISO 9277: 2003-05) aufweisen. Die spezifischen

Oberflachen von erfindungsgemalen Pigmenten und solchen des Standes der

Technik (jeweils bei 750°C gegliht) unterscheiden sich z.B. wie folgt:

a) Glimmer der Fraktion 5-25 um mit einer gegliihten TiO>—Schicht zeigt eine
Oberflache von 7,9 m%g.

b) Glimmer der Fraktion 5-25 pm mit einer erfindungsgemalen geglihten

auReren Beschichtung zeigt eine Oberflache von 2,4 m?/g.
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c) Glimmer 10 — 60 um mit einer geglihten TiO,—Schicht zeigt eine
Oberftache von 6.5 m?/g.
d) Glimmer 10 — 60 um mit einer erfindungsgemafen gegliihten dulleren

Beschichtung zeigt beispielsweise eine Oberflache von 2.0 -2.4 m?/g auf.

Bevorzugt zeigen die erfindungsgemafen Effektpigmente eine Reduktion der
Oberflache von 30 — 80 %, bevorzugt =2 40 %, insbesondere bevorzugt 40 - 65
%, verglichen mit einem eine geglihte TiO,-Schicht als &ullere Schicht

enthaltenden Pigment.

Vor allem Effektpigmente mit einer aulReren Beschichtung bestehend aus = 20
Gew.-% TiO, und 1.0 - 5 Gew.-%, insbesondere 1.0 — 2 Gew.-%, ZnO und 0.5
- 3 Gew.-%, insbesondere 1 — 3 Gew.-%, Al,O3, und 2.5 - 6 Gew.-%,
insbesondere 2.5 -4 Gew.-%, SiO,, bezogen auf das Gesamtgewicht des
geglithten Pigments, einer Dicke der aufleren Beschichtung von = 40%,
bevorzugt 50 — 80 %, mehr als die physikalische Schichtdicke der
entsprechenden Interferenzfarbe und einer spezifische Oberflache von < 3

m?/g gemessen nach der BET-Methode sind besonders vorteilhaft.

Geeignete Substrate fur die erfindungsgemafen Effektpigmente sind z. B. alle
bekannten beschichteten oder unbeschichteten, plattchenférmigen Substrate,
vorzugsweise transparente oder semitransparente Plattchen. Geeignet sind z.
B. Schichtsilikate, insbesondere synthetischer oder nattrlicher Glimmer,
Glasplattchen, Metallplatichen, SiO,-Plattchen (x = < 2,0, vorzugsweise ist x =
2), Al,O3-Plattchen, TiO,-Plattchen, synthetische oder natiirliche
Eisenoxidplattchen, Graphitplattchen, Liquid Crystal Polymers (LCPs),
holographische Pigmente, BiOCI-Plattchen oder Gemische der genannten
Plattchen. Die Metallplattchen kénnen unter anderem aus Aluminium, Titan,
Bronze, Stahl oder Silber bestehen, vorzugsweise aus Aluminium und/oder
Titan. Die Metallplattchen kénnen dabei durch entsprechende Behandlung
passiviert sein. Bevorzugt sind beschichtete oder unbeschichtete Plattchen aus

synthetischen oder naturlichen Glimmer, Glasplattchen, SiO,-Plattchen und
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Al,O;-Plattchen, insbesondere synthetische oder natirliche Glimmerplattchen
und SiO,-Plattchen. In einer Ausfihrungsform der Erfindung sind

unbeschichtete, synthetische oder naturliche, Glimmerplattchen bevorzugt.

In der Regel haben die plattchenférmigen Substrate eine Dicke zwischen 0,05
und 5 um, insbesondere zwischen 0,1 und 4,5 ym. Glasplattchen haben
vorzugsweise eine Dicke von < 1 uym, insbesondere von < 900 nm und ganz
besonders bevorzugt von < 500 nm. Die GrofRe der Substrate ist an sich nicht
kritisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck abgestimmt werden.
Ublicherweise betragt die PartikelgréRe 1 - 350 ym, vorzugsweise 2 - 200 pm,
und insbesondere zwischen 5 - 150 um. In der Regel kénnen sowohl| grobe
Plattchen mit PartikelgréRen von 10 - 200 pm, vorzugsweise von 40 - 200 pm,
insbesondere von 10 - 130 um, als auch feinen Plattchen mit Partikelgréen
von 1 - 60 um, vorzugsweise von 5 - 60 ym, insbesondere von 10 - 40 um,
verwendet werden. Bevorzugt kénnen auch Substratgemische bestehen aus
Plattchen mit unterschiedlichen PartikelgréRen eingesetzt werden. Besonders
bevorzugte Substratgemische bestehen aus groben und feine Plattchen,
insbesondere aus S-Glimmer (> 125 um) und F-Glimmer (< 25 um). Die
PartikelgréRen werden mit dem Fachmann bekannten und handelstblichen
Geraten (z. B. von der Fa. Malvern, Fa. Horiba) mittels Laserbeugung am
Pulver oder an Pigmentsuspensionen bestimmt. Die Substrate besitzen
vorzugsweise einen Formfaktor (aspect ratio: Durchmesser / Dicke-Verhéltnis)
von 5 - 750, insbesondere von 10 - 300 und ganz besonders bevorzugt von 20
- 200. Daruiber hinaus ist auch die Verwendung anderer Substrate, wie z. B.
spharischer Partikel oder nadelférmiger Substrate, die mit den oben genannten

Schichten belegt sein kénnen, maglich.

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann das Substrat auf einer oder mehr
Seiten mit einer oder mehreren transparenten, semitransparenten und/oder
opaken Schichten enthaltend Metalloxide, Metalloxidhydrate, Metallsuboxide,

Metalle, Metallfluoride, Metallnitride, Metalloxynitride oder Mischungen dieser
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Materialien beschichtet sein. Bevorzugt ist das Substrat von diesen Schichten
umhillt. Die Metalloxid-, Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metall-,
Metallfluorid-, Metalinitrid-, Metalloxynitridschichten oder die Mischungen
hieraus kénnen niedrig- (Brechzahl < 1.8) oder hochbrechend (Brechzahi >
1.8, bevorzugt von > 2,0.) sein. Als Metalloxide und Metalloxidhydrate eignen
sich alle dem Fachmann bekannten Metalloxide oder Metalloxidhydrate, wie z.
B. Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat, Siliziumoxid, Siliziumoxidhydrat,
Eisenoxid, Zinnoxid, Ceroxid, Zinkoxid, Zirkoniumoxid, Chromoxid, Titanoxid,
insbesondere Titandioxid, in der Rutil- oder Anatas-Modifikation,
Titanoxidhydrat sowie Mischungen hieraus, wie z.B. limenit oder
Pseudobrookit. Als Metallsuboxide kénnen beispielsweise die Titansuboxide
eingesetzt werden. Als Metalle eignen sich z.B. Chrom, Aluminium, Nickel,
Silber, Gold, Titan, Kupfer oder Legierungen, als Metallfluorid eignet sich
beispielsweise Magnesiumfluorid. Als Metallnitride oder Metalloxynitride
kénnen beispielsweise die Nitride oder Oxynitride der Metalle Titan, Zirkonium
und/oder Tantal eingesetzt werden. Bevorzugt werden Metalloxid-, Metall-,
Metallfluorid und/oder Metalloxidhydratschichten und ganz besonders
bevorzugt Metalloxid- und/oder Metalloxidhydratschichten auf das Substrat
aufgebracht. Insbesondere bevorzugt sind Oxide und/oder Oxidhydrate des
Aluminiums, Siliziums, Eisens, Zinns und Titans, insbesondere Titandioxid, in
der Rutil- oder Anatas-Modifikation, bevorzugt in der Rutiimodifikation, und
Gemischen dieser Verbindungen. Zur Rutilisierung von Titandioxid wird
iiblicherweise eine Zinndioxidschicht unter einer Titandioxidschicht
aufgebracht. So kénnen die erfindungsgemalien Effektpigmente zur
Rutilisierung des in der erfindungswesentlichen dufleren Beschichtung
enthaltenen Titandioxids auch eine Zinndioxidschicht zwischen Substrat und
auferer Beschichtung enthalten. Weiterhin kénnen auch
Mehrschichtaufbauten aus hoch- und niedrighbrechenden Metalloxid-,
Metalloxidhydrat-, Metall- oder Metallfluoridschichten vorliegen, wobei sich
vorzugsweise hoch- und niedrigbrechende Schichten abwechseln.
Insbesondere bevorzugt sind Schichtpakete aus einer hochbrechenden

Schicht (Brechzahl > 2,0) und einer niedrigbrechenden Schicht (Brechzahl <
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1.8), wobei auf dem Substrat eines oder mehrere dieser Schichtpakete
aufgebracht sein kénnen. Die Reihenfolge der hoch- und niedrigbrechenden
Schichten kann dabei an das Substrat angepasst werden, um das Substrat in
den Mehrschichtaufbau mit einzubeziehen. In einer weiteren Ausfuhrungsform
kénnen die Metalloxid-, Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metall-, Metallfluorid-
, Metallnitrid-, Metalloxynitridschichten mit Farbmitteln oder anderen
Elementen versetzt oder dotiert sein. Als Farbmittel oder andere Elemente
eignen sich beispielsweise organische oder anorganische Farbpigmente wie
farbige Metalloxide, z.B. Magnetit, Chromoxid oder Farbpigmente wie z.B.
Berliner Blau, Ultramarin, Bismutvanadat, Thenards Blau, oder aber
organische Farbpigmente wie z.B. Indigo, Azopigmente, Phthalocyanine oder
auch Karminrot oder Elemente wie z.B. Yttrium oder Antimon. Effektpigmente
enthaltend diese Schichten zeigen eine hohe Farbenvielfalt in Bezug auf ihre
Korperfarbe und kénnen in vielen Fallen eine winkelabhangige Anderung der

Farbe (Farbflop) durch Interferenz zeigen.

Die Schichten aus Metalloxiden, -hydroxid und/oder —oxidhydraten werden
vorzugsweise nasschemisch aufgebracht, wobei die zur Herstellung von
Effektpigmenten entwickelten nasschemischen Beschichtungsverfahren
angewendet werden kdnnen, die zu einer Umhillung des Substrats fuhren.
Derartige Verfahren sind z.B. beschrieben in DE 14 67 468, DE 20 09 566, DE
22 14 545, DE 22 15 191, DE 22 44, 298, DE 23 13 331, DE 31 37 808, DE 31
37 809, DE 31 51 343, DE 31 51 354, DE 31 51 355, DE 32 11 602, DE 32 35
017 oder auch in weiteren dem Fachmann bekannten Patentdokumenten und
sonstigen Publikationen. Beispiele und Ausfiihrungsformen der oben
genannten Materialien und Pigmentaufbauten finden sich z.B. auch in den
Research Disclosures RD 471001 und RD 472005.

Die Dicke der einzelnen Schichten auf dem Substrat ist, wie dem Fachmann
gelaufig ist, wesentlich fir die optischen Eigenschaften des Pigments. Die
Dicke der Metalloxid-, Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metall-, Metallfluorid-,

Metallnitrid-, Metalloxynitridschichten oder einer Mischung daraus betragt
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tblicherweise 10 bis 1000 nm, bevorzugt 15 bis 800 nm, insbesondere 20 bis
600 nm. Besonders geeignet sind Schichtdicken von 20 bis 200 nm. Die Dicke

der Metallschichten betragt vorzugsweise 4 bis 50 nm.

Auf die erfindungswesentliche duflere metalloxidhaltige, calcinierte
Beschichtung enthaltend a) TiO; und b) Al,O3, MgO und/oder CaO, und c)
SiO, und d) ZnO und/oder e)mindestens ein Mischoxid der unter a), b), ¢) und
d) genannten Elemente kann, falls es fur bestimmte Anwendungen wie z. B.
spezielle Lacke gewtinscht ist, zusétzlich eine organische Beschichtung
aufgebracht werden. Durch die organische Beschichtung werden die
Oberflacheneigenschaften der calcinierten Oxidschichten positiv beeinflusst.
Die mit der organischen Beschichtung versehenen Oberflachen sind
hydrophober und weniger polar als die unbehandelten Oxidoberflachen und
sind damit von Bindemitteln und organischen Lésungsmitteln besser
benetzbar. Daraus resultiert eine bessere Vertraglichkeit der
erfindungsgemalen Pigmente mit den bei der Anwendung verwendetén
Bindemittelsystemen. Ferner hemmt die organische Beschichtung wegen ihrer
sterischen Abschirmung der Pigmentoberflache die Agglomeration der
Pigmentpartikel und verbessert so deren Dispergierbarkeit. Diese organische
Beschichtung kann aus Kupplungsreagenzien wie z. B. Organosilanen, -
aluminaten, -titanaten und/oder zirkonaten bestehen. Vorzugsweise handelt es
sich bei den Kupplungsreagenzien um Organosilane. Beispiele fur
Organosilane sind Propyltrimethoxysilan, Propyltriethoxysilan,
Isobutyltrimethoxysilan, n-Octyltrimethoxysilan, i-Octyltrimethoxysilan, n-
Octyltriethoxysilan, n-Decyltrimethoxysilan, Dodecyltrimethoxysilan,
Hexadecyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, vorzugsweise n-
Octyltrimethoxysilan und n-Octyltriethoxysilan. Als oligomere, alkoholfreie
Organosilanhydrolysate eignen sich unter anderem die unter dem
Handelsnamen Dynasylan® Hydrosil von der Fa. Evonik Industries
vertriebenen Produkte, wie z. B. Dynasylan® Hydrosil 2926, Dynasylan®
Hydrosil 2909, Dynasylan® Hydrosil 2907, Dynasylan® Hydrosil 2781,
Dynasylan® Hydrosil 2776, Dynasylan® Hydrosil 2627. Daruber hinaus eignet
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sich oligomeres Vinylsilan als auch Aminosilanhydrolysat als organische
Beschichtung. Funktionalisierte Organosilane sind beispielsweise 3-
Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxytrimethoxysilan, 3-
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)-
ethyltrimethoxysilan, gamma-Isocyanatopropyltrimethoxysilan, 1,3-bis(3-
glycidoxypropyl)-1,1,3,3,-tetramethyldisiloxan, Ureidopropyltriethoxysilan,
bevorzugt sind 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxytrimethoxysilan,
3-Glycidyloxypropylitrimethoxysilan, beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)-
ethyltrimethoxysilan, gamma-Isocyanatopropyltrimethoxysilan. Beispiele fur
polymere Silansysteme sind in WO 98/13426 beschrieben und werden z. B.
von der Fa. Evonik Industries unter dem Warenzeichen Dynasylan® Hydrosil
vertrieben. Die Menge der organischen Beschichtung kann zwischen 0.2 und 5

Gew.-%, bezogen auf das Pigment, vorzugsweise 0.5 bis 2 Gew.-% betragen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemalen Effektpigmente. Die Herstellung der erfindungsgemafen
auleren Beschichtung der plattchenférmigen Substrate erfolgt bevorzugt nass-
chemisch. Anschlielend werden die Effektpigmente calciniert. Diese Verfahren
sind dem Fachmann gelaufig. Bei nass-chemischer Aufbringung erfolgt ein
Abscheiden der entsprechenden Oxiden, Hydroxiden und/oder Oxidhydraten
auf den Substraten, wobei die Substrate bevorzugt umhillt werden. Dazu
werden die plattchenférmigen Substrate in einem Lésungsmittel, vorzugsweise
Wasser, suspendiert und mit Lésungen der Metallsalze von a) Ti und b)Al, Mg
oder Ca und c) Si und d) Zn versetzt. Hierbei werden die Oxide, Hydroxide
und/oder Oxidhydrate auf die Substrate aufgefalit, wobei eine Umhullung der
Substrate erfolgt. Zur Rutilisierung des in der erfindungsgemafen duflleren
Beschichtung enthaltenen Titandioxid kann Ublicherweise eine
Zinndioxidschicht zwischen Substrat und erfindungsgemaRer dul3erer
Beschichtung aufgebracht werden. Als Ausgangsverbindungen fur die
auszufallenden Oxide, Hydroxide und/oder Oxidhydrate eignen sich die
entsprechenden Halogenide, Nitrate und/oder Sulfate, vorzugsweise werden

die entsprechenden Halogenide und/oder Nitrate eingesetzt. Die Oxide,
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Hydroxide und/oder Oxidhydrate des Siliziums werden bevorzugt mittels eines
Silans, insbesondere TEOS (Tetraethoxysilan), aufgebracht. Die
Metallsalzlésungen werden gleichzeitig oder nacheinander bei einem fur die
Hydrolyse der Salze geeigneten pH-Wert zugegeben, wobei der pH-Wert so
ausgewahlt ist, dass die Metalloxide bzw. Hydroxide bzw. Oxidhydrate direkt
auf den Substraten abgeschieden werden. Bevorzugt kénnen die Ti- und die
Al- (oder Mg- oder Ca-)-Salzlésungen gleichzeitig zudosiert werden, wobei ein
Teil der Ti-Salzlésung auch zu Anfang allein zugegeben werden kann. Die
Zugabe der Si- und Zn-Salzlésungen kann auch gleichzeitig erfolgen. Es ist
aber auch moglich, die Si-Salzlésung zuerst und dann die Zn-Salzlésung oder
umgekehrt zuzugeben. Es ist auch moglich die Zn-Salzlésung zuerst
zuzugeben, dann Al-Salzlésung zuzugeben und dann die Si-Salzlésung.
Bevorzugt kénnen die Al- und die Si-Salzlésungen dann gleichzeitig zudosiert
werden. Der pH-Wert wird Ublicherweise durch gleichzeitiges Zudosieren einer
Base und/oder Saure konstant gehaiten. Die Einstellung des fiir die Failung
des jeweiligen Materials erforderlichen pH-Werts und der Temperatur ist dem

Fachmann gelaufig.

Nach dem nass-chemischer Aufbringung der erfindungsgemafen dulleren
Beschichtung kénnen die Substanzen ais Oxide, Hydroxide und/oder
Oxidhydrate vorliegen. Bevorzugt werden auf die Substrate basierend auf den
eingesetzten Rohstoffen die folgenden Mengen der unter a) bis d) genannten
erfindungswesentlichen Elemente als Oxide, Hydroxide und/oder Oxidhydrate
aufgefallt, wobei die Mengen als Oxide angegeben sind und die Gew.-% auf
das Substrat bezogen sind: 2 1 Gew.-%, bevorzugt 1.5— 12 Gew.-%,
insbesondere 2 — 12 Gew.-%, Zn0O, = 0.5, bevorzugt 1 - 10 Gew.-%,
insbesondere 2 - 5 Gew.-%, Al;O3, MgO und/oder CaO oder Mischungen
dieser Metalloxide, bevorzugt AlL,O3, 2 2 Gew.-%, bevorzugt 1 - 15 Gew.-%,
insbesondere 2.5 - 8 Gew.-%, SiO; und = 20 Gew.-%, bevorzugt = 25 Gew.-%,
TiO,, wobei der genaue TiO,-Gehalt von der gewiinschten Interferenzfarbe

abhangig ist und die Einstellung dem Fachmann gelaufig ist.
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AnschlieRend werden die beschichteten Produkte abgetrennt, gewaschen,
getrocknet und calciniert. Die bei der nass-chemischen Aufbringung gebildeten
Oxide, Hydroxide und/oder Oxidhydrate werden dadurch in die
entsprechenden Oxide und/oder Mischoxide der erfindungsgemafen auf3eren
Beschichtung tberfuihrt. Die Trocknung kann bei Temperaturen von 50 - 150
°C fiir Gblicherweise 210 Minuten, ggf. fir 6 - 18 Stunden, erfolgen. Die
Calcinierung kann bei Temperaturen von 250-1000°C, vorzugsweise bei 500-
900°C, fur tblicherweise 0.5 - 3 Stunden erfolgen. Durch die Calcinierung
werden die ausgefaliten Oxide, Hydroxide und/oder Oxidhydrate entwéssert, in

die entsprechenden Oxide bzw. Mischoxide tberfiihrt und verdichtet.

Nach der Calcinierung kann, falls es fur spezielle Anwendungen gewiinscht ist,
auf die auBere metalloxidhaltige, calcinierte Beschichtung eine organische
Beschichtung aufgebracht werden. Die Aufbringung der Kupplungsreagenzien
erfolgt in Losung bei Temperaturen oberhalb von 60°C, vorzugsweise oberhalb
von 70°C. Als Lésemittel eignen sich organische Lésemittel, Wasser oder
Mischungen hieraus, bevorzugt wird Wasser verwendet. Die fur die
Aufbringung der organischen Beschichtung nétige Reaktionszeit liegt bei
mindestens 5 Minuten, vorzugsweise erfolgt sie Gber einen Zeitraum von 10
bis 90 Minuten, kann aber auch beliebig verlangert werden. Das erhaltene
Pigment wird nach fur den Fachmann gebrauchlichen Methoden aufgearbeitet

und isoliert, z. B. durch Filtration, Trocknung und Siebung.

Zur Herstellung von erfindungsgemafen Effektpigmenten, die unter der
erfindungswesentlichen aueren Beschichtung metalloxidbeschichtete
Substrate aufweisen, kann die erfindungswesentliche dufleren Beschichtung
auf metalloxidbeschichtete Substrate, die auch calciniert sein kénnen,
aufgebravcht werden. Bevorzugt werden solche mehrschichtigen
erfindungsgemafen Effektpigmente aber so hergestellt, dass die im
Vorangegangenen genannten Metalloxidschichten, vor allem die bevorzugten
Metalloxidschichten, die auf dem Substrat unter der erfindungsgemafen

auBeren Beschichtung liegen, direkt vor dem Aufbringen der
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erfindungsgemafRen auleren Beschichtung aufgebracht werden und die
Aufarbeitung durch Waschen, Trocknen und Calcinieren in einem Schritt
erfolgt. In einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird
die erfindungsgemafie dufiere Beschichtung auf unbeschichtete Substrate,

insbesondere aus synthetischem oder nattrlichem Glimmer, aufgebracht.

Ein Vorteil der erfindungsgemaRen Effektpigmente ist dieses einfache
Herste"ungsverfahren, das keine Zwischenschritte wie z. B. Trocknung
und/oder Calcinierung und Isolierungen von Zwischenprodukten erforderlich
macht. Weitere Vorteile der erfindungsgemaRen Effektpigmente sind eine
geringe bzw- keine Dunkelvergilbung, eine geringe bzw. keine Vergilbung
unter UV-Bestrahlung und Feuchtigkeit mit phenolischen Antioxidantien (z.B.
BHT), eine hohe Lichtechtheit und eine hohe Wetterstabilitat.

Die erfindungsgemafen Effektpigmente eignen sich somit insbesondere fur
Anwendungen im Kunststoffbereich, da sie bevorzugt frei von organischen
Nachbeschichtungen und trotzdem bewitterungsstabil, lichtecht, und
vergilbungsarm sind und eine geringe Photoaktivitat aufweisen. Die
Lagerstabilitat der erfindungsgemafRen Pigmente kann zudem deutlich erhéht
sein. Weiterhin wird bei der Pigmentierung mit den erfindungsgemalen
Effektpigmenten eine geringere Vergilbung im Lack und Kunststoff beobachtet.
Aufgrund der verbesserten anwendungstechnischen Eigenschaften eignen
sich die hier beschriebenen oberflichenmodifizierten Effektpigmente fiir eine
Vielzahl von Anwendungen. Gegenstand der Erfindung ist damit weiterhin die
Verwendung der erfindungsgemafen Effektpigmente in Farben, Lacken,
insbesondere Automobillacken, Industrielacken, Pulveriacken, Druckfarben,
Sicherheitsanwendungen, kosmetischen Formulierungen, Kunststoffen,
keramischen Materialien, Glasern, Papier, in Tonern fur elektro-
photographische Druckverfahren, im Saatgut, in Gewé&chshausfolien und
Zeltplanen, als Absorber bei der Lasermarkierung von Papier und
Kunststoffen, als Absorber beim Laserschweif’en von Kunststoffen und in

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

bekannten Verfahren erfolgen.

Bevorzugt eingesetzt werden die erfindungsgemafien Effektpigmente in
Lacken wie z. B. in Autolacken oder Wasserlacken, die aufgrund der
besonderen Stabilitat der Pigmente fir alle Innen- und AuRenanwendungen
geeignet sind. Bevorzugt konnen alle dem Fachmann bekannten Kunststoffe
und Folien vorteilhaft mit den Effektpigmenten gemaf der vorliegenden
Erfindung pigmentiert werden, wobei die Einbindung der Pigmente sowohl rein
physikalisch durch Mischung als auch chemisch durch Reaktion
entsprechender funktioneller Gruppe in der organischen Beschichtung mit dem
Kunststoff erfolgen kann. Die erfindungsgemafen Effektpigmente eignen sich
ebenso zur Verwendung in Abmischungen mit organischen Farbstoffen
und/oder Pigmenten, wie z.B. transparenten und deckenden Weill-, Bunt- und
Schwarzpigmenten sowie mit plattchenformigen Eisenoxiden, organischen
Pigmenten, holographischen Pigmenten, LCPs (Liquid Crystal Polymers) und
herkdmmlichen transparenten, bunten und schwarzen Glanzpigmenten auf der
Basis von metalloxidbeschichteten Plattchen auf Basis von Glimmer, Glas,
Al,Os, Fe,03, SiO;, etc. Die erfindungsgemafen Effektpigmente kénnen in

jedem Verhaltnis mit handelstblichen Pigmenten und Fillern gemischt werden.

Als Fullstoffe sind z. B. natirlicher und synthetischer Glimmer, Nylon Powder,
reine oder gefiilite Melaninharze, Talcum, Glaser, Kaolin, Oxide oder
Hydroxide von Aluminium, Magnesium, Calcium, Zink, BiOCI, Bariumsulfat,
Calciumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Kohlenstoff, sowie

physikalische oder chemische Kombinationen dieser Stoffe zu nennen.



10

15

20

25

30

35

WO 2011/095326 PCT/EP2011/000464

-17 -

Beziiglich der Partikelform des Fullstoffes gibt es keine Einschréankungen. Sie
kann den Anforderungen gemal z.B. plattchenférmig, sphérisch oder

nadelférmig sein.

Die Offenbarungen in den zitierten Literaturstellen gehéren hiermit
ausdricklich auch zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Anmeldung. Die
folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung naher, ohne den
Schutzbereich zu beschranken. Insbesondere sind die in den Beispielen
beschriebenen Merkmale, Eigenschaften und Vorteile der den betreffenden
Beispielen zugrunde liegenden Verbindungen und Formulierungen auch auf
andere nicht im Detail aufgefiihrte, aber unter den Schutzbereich fallende
Stoffe und Verbindungen anwendbar, sofern an anderer Stelle nicht
Gegenteiliges gesagt wird. Die Feinjustierung der in den Beispielen genannten
Parameter ist dem Fachmann im individuellen Fall ohne weiteres moéglich, z.B.
durch ein statistisches Versuchsdesign nach Box-Behnken, beschrieben in
Statistics for Experimenters, Whiley-Interscience, John Whiley and Sons, New
York, 1978. Im Ubrigen ist die Erfindung im gesamten beanspruchten Bereich

ausfuhrbar und nicht auf die hier genannten Beispiele beschrankt.

Beispiele

Beschreibung der Testmethode zur Priifung der Vergilbung:

Die Vergilbung von Pigmenten entsteht hauptsachlich in Gegenwart von
phenolischen Antioxidantien unter UV-Bestrahlung bei hoher Temperatur und
Luftfeuchte. Insbesondere kostengiinstige PE-Typen enthalten BHT (2,6-Di-
tert-butyl-4-hydroxy-toluol) als Antioxidans. Dieses Antioxidans bildet mit TiO;
gelbe Komplexverbindungen. Pigmentierte mit BHT stabilisierte PE-HD
Plattchen werden im Suntest XLS Prufgerat (Firma Atlas) einer gefilterten
Xenonstrahlung ausgesetzt. Die visuell sichtbaren Veranderungen werden
unter Anwendung des Graumalfstabs nach DIN EN 20105-A02 bewertet.
Verwendet werden spritzgegossene Plattchen aus Hostalen GA 7260 (PE-
HD), die 1 % Massenanteil des zu priffenden Pigments und 0,3% BHT

enthalten. BHT wird in Form eines Masterbatches von 1% Butylhydroxytoluol
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(Merck Schuchardt) in Hostalen GA 7260 zudosiert. Der Probenraum wird mit
Wasser geflutet, so dass die Plattchen komplett mit Wasser bedeckt sind.
Zur Abmusterung werden die Plattchen kurz aus dem Gerat genommen,
abgetrocknet, visuell bewertet. Die Abmusterung erfolgt unter der
Tageslichtlampe. Abmusterung nach 250h. Die Beurteilungsskala reicht von 5
(sehr gut) bis 1 (sehr schlecht).

Beschreibung der Testmethode zur Lichtstabilitat:

Von einer ,Lichtstabilitdt von Pigmenten® zu sprechen ist eigentlich nicht
sinnvoll, da tblicherweise in der Praxis kein Pigment ohne Bindemittel
(Bindemittel, Kunststoff 0. 4.) eingesetzt wird. Sobald aber Pigmente
zusammen mit Bindemitteln/Kunststoffen verwendet werden, wird keine
Lichtstabilitat von Pigmenten, sondern vom Gesamtsystem — Pigment +
Bindemittel + Hilfsstoffe — bestimmt. Angaben zur “Lichtstabilitat von
Pigmenten” sind daher immer systemabhangig. Die Lichtstabilitat der
Pigmenten i. 0. genannten Sinne wird in spritzgegossenen PE-HD-Plattchen
mit einer Dicke von 1,5 mm und bei einer Pigmentkonzentration von 1
Massenanteil geprift. Die Belichtung der PE-HD Plattchen erfolgt im Xenotest
150 S (Firma Atlas, Filtersystem: ,Belichtung im Freien* 1 UV Filter + 6 IR
Filter) vergleichend zum BlaumaBstab (DIN EN ISO 105-B01). Die Bewertung
der Farbveranderungen der belichteten gegen die unbelichteten Oberflachen
der Spritzlinge erfolgt nach der Grauskala (DIN EN 20105-A02). Als
Lichtstabilitat wird hier die Stufe des Blaumafstabs definiert, bei dem eine
irreversible Veranderung von 4 oder mehr (d. h. 3, 2...) sowohl im Glanzwinkel
(bei nahezu senkrechter Betrachtung) in der Aufsicht, als auch in der
Durchsicht eingetreten ist. Anderungen, die unter anderen
Betrachtungsrichtungen zu beobachten sind werden hierbei nicht
beriicksichtigt. Die Beurteilungsskala reicht von 8 (sehr gut) bis 1 (sehr
schiecht).

Beschreibung der Testmethode zur Bewitterungsstabilitat

Die Muster werden zur Prifung der Bewitterung in PMMA nach DIN 11341
tiber 1000h getestet. Die Proben bestehen aus spritzgegossenem Plexiglas

7N mit 1Gew.-% Pigment und werden auf dem Xenotest Beta+ (Firma Atlas)
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gemal DIN 11341 uiber 1000h bewittert. Die Beurteilungsskala reicht von 5
(sehr gut) bis 1 (sehr schlecht).

Vorschrift zur Priifung der Photoaktivitat

Der Photoaktivitatstest erlaubt eine Charakterisierung der photokalytischen
Wirksamkeit von TiO; oder TiO,-haltigen Pigmenten. Als Prufmedium dient
eine PVC-Mischung, die als Reaktionspartner Pb?+-Salze und
Glycerinmonooleat enthalt. Wahrend der Prifung werden unter dem Einfluss
des photoaktiven TiO, Pb*+-lonen zu Pb reduziert, was makroskopisch als
Vergrauung zu beobachten ist. Die Bewertung der Vergrauung der Proben
erfolgt nach der Grauskala DIN 54001 innerhalb 2 h nach Ende der Prifung
(Lagerung bei Raumtemperatur). Die Beurteilungsskala reicht von 5 (sehr gut)
bis 1 (sehr schlecht).

Beispiel 1

100 g naturlicher Glimmerplattchen mit einer Teilchengré3e von 10-60 um
werden in 11 Wasser suspendiert und unter Rihren auf 75°C erhitzt. Zu der
Suspension wird eine wassrige 10 Gew.-%ige Lésung von 3.35 g SnCl4
innerhalb einer Stunde zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von
verdinnter Natronlauge auf 1.8 gehalten wird und 30 Minuten nachgeriihrt.
Eine wassrige Losung (30 Gew.-%ige Lésung) von 72 g TiCls wird zudosiert,
wobei der pH-Wert durch Zugabe von verdiinnter Natronlauge auf pH 1.8
gehalten wird. Es wird innerhalb von 6 Stunden so viel Lésung zudosiert, dass
das geglihte Pigment 30 Gew.-% TiO; enthalt und eine silberweille
Interferenz zeigt. Nachdem ca. die Halfte der TiCls-Loésung zudosiert ist, wird
eine wassrige Losung von 9.5 g AICl; x 6H,0 (2 Gew.-%ige Lésung) fur die
restlichen 3 Stunden parallel zur TiCls;-Lésung zudosiert. Dann wird der pH-
Wert mit verdunnter Salzsaure auf pH 7 eingestellt und innerhalb von einer
Stunde eine Lésung aus 6.7 g Zinkchlorid + 1.2 g 37 Gew.-%ige HCI + 80g
deionisiertes Wasser zugegeben. innerhalb von 30 Minuten wird 21 g TEOS
(Tetraethoxysilan, 25 Gew.-%ige alkoholische Lésung) zugegeben, 30
Minuten nachgeriihrt und dann der pH-Wert innerhalb von 60 Minuten auf pH

6 eingestelit.
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Die Suspension wird aufgearbeitet. Das Pigment wird abfiltriert, gewaschen,
getrocknet, bei 900°C calciniert und anschlieBend gesiebt. Das calcinierte
Pigment enthalt 30 Gew.-% Titandioxid, 1.2 Gew.-% ZnO sowie zusatzlich
zum Gehalt an Al,O5 und SiO; im Glimmer + 3 Gew.-% Aluminiumoxid, sowie
+ 3 Gew.-% Siliciumdioxid. Beispiel 1 stelit ein Interferenzsilber dar, das
normalerweise eine Schichtdicke der TiO,-Schicht pro Seite Substrat von 50-.
60 nm aufweist. Die hier gemessene Schichtdicke der erfindungsgemalien
auBeren Beschichtung betragt pro Substratseite ca. 90 nm. Das ist eine
Erhéhung der Schichtdicke um 50-80%.

Beispiel 2

100 g nattrlicher Glimmerplattchen mit einer Teilchengréfe von 10-60 ym
werden in 11 Wasser suspendiert und unter Rihren auf 75°C erhitzt. Zu der
Suspension wird eine wassrige 10 Gew.-%ige Losung von 3.35 g SnCl,
innerhalb einer Stunde zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von
verdinnter Natronlauge auf pH 1.8 gehalten wird und 30 Minuten nachrihrt.
Eine wassrige Losung (30 Gew.-%ige Lésung) von 72 g TiCls wird zudosiert,
wobei der pH-Wert durch Zugabe von verdiinnter Natronlauge auf pH 1.8
gehalten wird. Es wird innerhalb voh 6 Stunden so viel Lésung zudosiert, dass
das gegliihte Pigment 30 Gew.-% TiO; enthalt und eine silberweilte
Interferenz zeigt. Nachdem die TiCls-Lésung zudosiert ist, wird 30 Minuten
nachgerihrt. Dann wird der pH-Wert mit verdiinnter Natronlauge auf pH 7
eingestellt und innerhalb von einer Stunde eine Lésung aus 5 g Zinkchlorid +
0.9 g 37 Gew.-%ige HCI + 60g deionisiertes Wasser zugegeben und 30
Minuten nachgerthrt. Dann wird eine wassrige Lésung von 9.5 g AlCl; x 6H,0
(2 Gew.-%ige L6sung) Gber 30 Minuten zudosiert. AnschlieBend wird 30
Minuten nachgerihrt. Bei pH 7 wird innerhalb von 30 Minuten 28 g TEOS
(Tetraethoxysilan, 25 Gew.-%ige alkoholische Lésung) zugegeben, 30
Minuten nachgerihrt und dann der pH-Wert innerhalb von 60 Minuten auf pH
6 eingestellt.

Die Suspension wird aufgearbeitet. Das Pigment wird abfiltriert, gewaschen,

getrocknet, bei 900°C calciniert und anschlieBend gesiebt. Das calcinierte
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Pigment enthalt 30 Gew.-% Titandioxid, 0.9 Gew.-% ZnO sowie zuséatzlich
zum Gehalt an Al,O3 und SiO; im Glimmer + 3 Gew.-% Aluminiumoxid, sowie
+ 4 Gew.-% Siliciumdioxid. Beispiel 2 stellt ein Interferenzsilber dar, das
normalerweise eine Schichtdicke der TiO,-Schicht pro Seite Substrat von 50 -
60 nm aufweist. Die hier gemessene Schichtdicke der erfindungsgemafien
auReren Beschichtung betragt pro Substratseite ca. 90 nm. Das ist eine
Erhohung der Schichtdicke um 50-80%.

Beispiel 3

100 g naturlicher Glimmerplattchen mit einer Teilchengréfie von 10-60 um
werden in 2} Wasser suspendiert und unter Rihren auf 75°C erhitzt. Zu der
Suspension wird eine wassrige 10 Gew.-%ige Lésung von 3.35 g SnCl4
innerhalb einer Stunde zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von
verdiinnter Natronlauge auf 1.8 gehalten wird und 30 Minuten nachgerihrt.
Eine wassrige Losung (30 Gew.-%ige Lésung) von 72 g TiCls wird zudosiert,
wobei der pH-Wert durch Zugabe von verdinnter Natronlauge auf pH 1.8
gehalten wird. Es wird innerhalb von 6 Stunden so viel Lésung zudosiert, dass
das gegluhte Pigment 30 Gew.-% TiO enthalt und eine silberweilte
Interferenz zeigt. Nachdem ungefahr die Halfte der TiCls-Losung zudosiert ist,
werden 100 ml einer wassrigen Lésung von CaCl, (14.4 g CaCl; x 2 H,0 + 12
ml einer 30%igen H,O,-Losung mit Wasser auf 100 mi aufgefullt) fur die
restlichen 3 Stunden parallel zur TiCls;-Losung zudosiert und dann 30 Minuten
nachgeruhrt. AnschlieRend wird der pH-Wert mit verdunnter Natronlauge auf
pH 7 eingestellt und innerhalb von einer Stunde eine Lésung aus 5 g
Zinkchlorid + 0.9 g 37 Gew.-%ige HCI + 60g deionisiertes Wasser zugegeben
und 30 Minuten nachgeriihrt. Bei pH 7 wird innerhalb von 30 Minuten 28 g
TEOS (Tetraethoxysilan, 25 Gew.-%ige alkoholische Lésung) zugegeben, 30
Minuten nachgeriihrt und dann der pH-Wert innerhalb von 60 Minuten auf pH
6 eingestelit.

Die Suspension wird aufgearbeitet. Das Pigment wird abfiltriert, gewaschen,
getrocknet, bei 900°C calciniert und anschlieRend gesiebt. Das calcinierte
Pigment enthalt 30 Gew.-% Titandioxid, 0.9 Gew.-% ZnO, 3 Gew.-%
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Calciumoxid sowie zusatzlich zum Gehalt an SiO, im Glimmer + 4 Gew.-%
Siliciumdioxid. Beispiel 3 stellt ein Interferenzsilber dar, das normalerweise
eine Schichtdicke der TiO,-Schicht pro Seite Substrat von 50 -60 nm aufweist.
Die hier gemessene Schichtdicke der erfindungsgemafien duleren
Beschichtung betragt pro Substratseite ca. 90 nm. Das ist eine Erhéhung der
Schichtdicke um 50-80%.

Beispiel 4

100 g synthetische Glimmerplattchen mit einer Teilchengréfe von 10-40 ym
werden in 2| Wasser suspendiert und unter Ruhren auf 75°C erhitzt. Zu der
Suspension wird eine wassrige 10 Gew.-%ige Lésung von 3,35 g SnCl,
innerhalb einer Stunde zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von
verdiinnter Natronlauge auf 1.8 gehalten wird und 30 Minuten nachgerihrt.
Eine wassrige Losung (30 Gew.-%ige Lésung) mit ca. 72 g TiCls wird
zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von verdunnter Natronlauge auf
pH 1.8 gehalten wird. Es wird innerhalb von 6 Stunden so viel Lésung
zudosiert, dass das geglihte Pigment 30 Gew. TiO, enthalt und eine
silberweille Interferenz zeigt. Nachdem ungefahr die Halfte der TiCls-Lésung
zudosiert ist, werden 100 ml einer wassrigen Lésung von CaCl; (14,4 g CaCl;
x 2 H,0 + 12 ml einer 30%igen H,O02-Losung mit Wasser auf 100 ml aufgefilit)
fur die restlichen 3 Stunden parallel zur TiCls,-Lésung zudosiert.
Anschlieend wird der pH-Wert mit verdliinnter Natronlauge auf pH 5
eingestellt und innerhalb von einer Stunde eine Lésung aus 5 g Zinkchlorid +
0,9 g 37 Gew.-%ige HCI + 60g deionisiertes Wasser zugegeben. Bei pH 7
wird innerhalb von 30 Minuten 28 g TEOS (Tetraethoxysilan, 25 Gew.-%ige
alkoholische Lésung) zugegeben, 30 Minuten nachgeriihrt und dann der pH-
Wert innerhalb von 60 Minuten auf pH 6 eingestelit.

Die Suspension wird aufgearbeitet. Das Pigment wird abfiltriert, gewaschen,
getrocknet, bei 900°C calciniert und anschlieBend gesiebt. Das calcinierte
Pigment enthalt 30 Gew.-% Titandioxid, 0,9 Gew. % ZnO sowie zusatzlich
zum Gehalt an CaO- und SiO2-im Glimmer + 1,3% CaO + 4 Gew.-%

Siliciumdioxid. Beispiel 4 stellt ein Interferenzsilber dar, das normalerweise
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eine Schichtdicke der TiO,-Schicht pro Seite Substrat von 50 -60 nm aufweist.
Die hier gemessene Schichtdicke der erfindungsgemaéfien dufleren
Beschichtung betréagt pro Substratseite ca. 90 nm. Das ist eine Erhéhung der
Schichtdicke um 50-80%.

Beispiel 5

100 g SiO,-Flakes mit einer Teilchengréfie von 10-40 pm werden in 21 Wasser
suspendiert und unter Rithren auf 75°C erhitzt. Zu der Suspension wird eine
wassrige 10 Gew.-%ige Lésung von 3.35 g SnCl, innerhalb einer Stunde
zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von verdiinnter Natronlauge auf
2.2 gehalten wird und 30 Minuten nachgerihrt. Eine wassrige Lésung (30
Gew.-%ige Losung) von 72 g TiCls wird zudosiert, wobei der pH-Wert durch
Zugabe von verdinnter Natronlauge auf pH 1.8 gehalten wird. Es wird
innerhalb von 6 Stunden so viel Losung zudosiert, dass das geglihte Pigment
30 Gew.-% TiO; enthalt und eine silberweille Interferenz zeigt. Nachdem
ungefahr 90% der TiCls-Lésung zudosiert ist, wird der pH auf 2.0 eingestellt
und die Dosierrate auf die Halfte verlangsamt. Dann werden parallel zur TiCls-
Losung eine Losung aus 28 g TEOS (Tetraethoxysilan, 12 Gew.-%ige
alkoholische Losung) zudosiert und eine wassrige Ldsung aus 9.5 g AICl3 x
6H,0 (1 Gew.-%ige Lésung) fir die restlichen 1.2 Stunden zugegeben und 10
Minuten nachgeriihrt. AnschlieBende wird eine Lésung aus 5 g Zinkchlorid +
0.9 g 37 Gew.-%ige HCI + 60g deionisiertes Wasser zugegeben, 30 Minuten
nachgeruhrt

Die Suspension wird aufgearbeitet. Das Pigment wird abfiltriert, gewaschen,
getrocknet, bei 900°C calciniert und anschlieBend gesiebt. Das calcinierte
Pigment enthalt 30 Gew.-% Titandioxid, 0.9 Gew.-% ZnO, 3 Gew.-%
Aluminiumoxid sowie zuséatzlich zum Gehalt an SiO;, im Glimmer + 4 Gew.-%
Siliciumdioxid. Das Beispiel 5 stellt ein Interferenzsilber dar, das
normalerweise eine Schichtdicke der TiO,-Schicht pro Seite Substrat von 50 -
60 nm aufweist. Die hier gemessene Schichtdicke der erfindungsgemalen
auReren Beschichtung betragt pro Substratseite ca. 90 nm. Das ist eine
Erhéhung der Schichtdicke um 50-80%.



10

15

20

25

30

35

WO 2011/095326 PCT/EP2011/000464

-24 -

Beispiel 6 (Referenz I)

100 g Glimmerplattchen mit einer Teilchengrée von 10-60 um werden in 1l
Wasser suspendiert und unter Ruhren auf 75°C erhitzt. Zu der Suspension
wird eine wassrige 10 Gew.-%ige Losung von 3.35 g SnCl, innerhalb einer
Stunde zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von verdinnter
Natronlauge auf 1.8 gehalten wird und 30 Minuten nachgeruhrt. Eine wassrige
Lésung (30 Gew.-%ige Losung) von 72 g TiCl, wird innerhalb von 6 Stunden
zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von verdiinnter Natronlauge auf
1.8 gehalten wird. AnschlieBend wird 30 Minuten nachgerihrt. Dann wird der
pH-Wert mit verdunnter Salzsaure auf pH 6 eingestellt.

Die Suspension wird aufgearbeitet. Das Pigment wird abfiltriert, gewaschen,
getrocknet, bei 900°C calciniert und anschlieffend gesiebt. Das calcinierte
Pigment enthalt 30 Gew.-% Titandioxid. Beispiel 6 stellt ein Interferenzsilber
dar, das eine Schichtdicke der TiO,-Schicht pro Seite Substrat von ca. 50 nm

aufweist.

Beispiel 7 (Referenz Ii)

100 g Glimmerplattchen mit einer Teilchengréf3e von 10-60 um werden in 1l
Wasser suspendiert und unter Rihren auf 75°C erhitzt. Zu der Suspension
wird eine wassrige 10 Gew.-%ige Lésung von 3.35 g SnCl, innerhalb einer
Stunde zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von verdinnter
Natronlauge auf 1.8 gehalten wird und 30 Minuten nachgerihrt. Eine wassrige
Lésung (30 Gew.-%ige Lésung) von 72g TiCls wird innerhalb von 6 Stunden
zudosiert, wobei der pH-Wert durch Zugabe von verduinnter Natronlauge auf
1.8 gehalten wird. Nachdem die Halfte der TiCls-L&sung, wird eine wassrige
Lésung von 9.5 g AICI; x 6H0 fur die restlichen 3 Stunden parallel zur TiCls-
Lésung zudosiert. AnschlieBend wird 30 Minuten nachgerlhrt. Dann wird der
pH-Wert mit verdinnter Salzséure auf pH 6 eingestellt.

Die Suspension wird aufgearbeitet. Das Pigment wird abfiltriert, gewaschen,
getrocknet, bei 900°C calciniert und anschlieend gesiebt. Das calcinierte

Pigment enthalt 30 Gew.-% Titandioxid. Beispiel 7 stellt ein Interferenzsilber
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dar, das eine Schichtdicke der TiO,-Schicht pro Seite Substrat von ca. 50 nm

aufweist.

Die Ergebnisse der Testversuche sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Pigmente

der erfindungsgemafen Beispiele 1 und 2 zeigen eine deutlich bessere

Stabilitat und eine geringere Porositat als ein Pigment des Standes der
Technik. Zudem ist die BET-Oberflache (gemessen nach DIN ISO 9277: 2003-

05) in Beispiel 1 um 63% und in Beispiel 2 um 69% im Vergleich mit Referenz

| (Beispiel 6) erniedrigt.

Tabelle 1: Beispiele fur Glimmer der Teilchengrée 10-60 pym bzw. 10-40 um

Beispiel BET (Gluhung | Lichtstabilitat | Photoaktivitat | Vergilbung
bei 900°C)
Referenz | 6,5 m°/g 6 2-1 1
Referenz II 42 mg 6-7 2-1 1
1 2.4 8 4 3
2 2,0 8 3 4
3 23 8 3 4
4 3,0 8 3 4




10

15

20

25

30

35

WO 2011/095326 PCT/EP2011/000464

- 26 -

Patentanspriiche

Effektpigmente auf der Basis unbeschichteter, plattchenférmiger
Substrate oder mit ein oder mehreren Metalloxiden beschichteter,
plattchenférmiger Substrate dadurch gekennzeichnet, dass sie eine
auRere metalloxidhaltige, calcinierte Beschichtung enthaltend a) TiO, und
b) Al,O3, MgO und/oder CaO, und c) SiO, und d) ZnO und/oder e)
mindestens ein Mischoxid der unter a) bis d) genannten Elemente

umfassen.

Effektpigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
4uflere Beschichtung aus a) TiO,und b) Al,O3, MgO und/oder CaO, und
c¢) SiO; und d) ZnO und/oder mindestens einem Mischoxid dieser
Elemente besteht, wobei die Beschichtung bevorzugt die Al-, Mg-, Ca-,
Si- und Zn-Oxide und/oder -mischoxide vorwiegend im duf3eren Bereich

enthalt.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die dullere Beschichtung aus TiO;, Al,Os,
SiO, und ZnO und/oder mindestens einem Mischoxid dieser Elemente
besteht, wobei die Beschichtung bevorzugt die Al-, Si- und Zn-Oxide

und/oder -mischoxide vorwiegend im aulleren Bereich enthalt.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass sie in der auReren Beschichtung = 20
Gew.-% TiO3, 2 0.5 Gew.-% Zn0O, 2 0.1 Gew.-% Al,O3 und = 1.5 Gew.-%
SiO, enthalten, wobei die Gew.-% auf das Gesamtgewicht des geglihten

Pigments bezogen sind.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine spezifische Oberflache

aufweisen, die gegeniber der spezifischen Oberflache eines eine
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geglihte TiO,-Schicht als duBere Schicht enthaltenden Pigments um 30
— 80 % reduziert ist.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5
dadurch gekennzeichnet, dass die plattchenférmigen Substrate
ausgewahlt sind aus Plattchen aus synthetischem oder naturlichem
Glimmer, Glasplattchen, SiO,-Plattchen und Al,Os-Plattchen,
insbesondere aus Plattchen aus synthetischem oder natirlichem

Glimmer.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die plattchenférmigen Substrate mit
Oxiden und/oder Oxidhydraten des Aluminiums, Siliziums, Eisens, Zinns
und Titans, insbesondere Titandioxid, in der Rutil- oder Anatas-

Modifikation, und Gemischen dieser Verbindungen beschichtet sind.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die duflere Beschichtung des geglihten

Pigments eine Dicke von 2 50 nm hat.

Effektpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der duf3eren Beschichtung
>20% mehr betragt als die physikalische Schichtdicke der

entsprechenden Interferenzfarbe.

Verfahren zur Herstellung der Effektpigmente nach einem oder mehreren
der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass a) unbeschichtete,
plattchenférmige Substrate oder mit ein oder mehreren Metalloxiden
beschichtete, plattchenférmige Substrate mittels eines nass-chemischen
Verfahren mit Ti- und Zn- und Al-, Mg- und/oder Ca-, und Si-oxiden,

-hydroxiden und/oder -oxidhydraten beschichtet werden und b) die so
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beschichteten plattchenférmigen Substrate aufgearbeitet und

anschliefRend calciniert werden.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Substrate in einer wassrigen Losung suspendiert werden, Ti-, Si-, Zn-
und Al-, bzw. Al-, Mg- und/oder oder Ca-, -Salzlésungen bei einem fur die
Hydrolyse der Salze geeigneten pH-Wert zugegeben werden und wobei
der pH-Wert so ausgewahlt ist, dass die Metalloxide bzw. Hydroxide bzw.

Oxidhydrate auf den Substraten abgeschieden werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Ti- und die Al-, bzw. Al-, Mg- und/oder Ca-, -
Salzlésungen gleichzeitig zudosiert werden, wobei ein Teil der Ti-

Saizlésung auch zu Anfang allein zugegeben werden kann.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass zuerst die Zn-Salzlésung, dann die Al-Salzlésung

und dann die Si-Salzlésung zugegeben werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zugabe der Si- und Al-Salzlésungen

gleichzeitig erfolgt.

Effektpigmente hergestellt nach einem Verfahren gemag einem oder

mehreren der Anspriche 10 bis 14.

Verwendung der Effektpigmente nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 9 in Farben, Lacken, Automobillacken, Pulverlacken,
Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, keramischen
Materialien, Glasern, Papier, im Papierstrich, in Tonern fur
elektrophotographische Druckverfahren, im Saatgut, in

Gewachshausfolien und Zeltplanen, als Absorber bei der
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Lasermarkierung von Papier und Kunststoffen, als Absorber beim
Laserschweif’en von Kunststoffen, kosmetischen Formulierungen, zur
Herstellung von Pigmentanteigungen mit Wasser, organischen und/oder
wassrigen Lésemitteln, zur Herstellung von Pigmentpraparationen und

Trockenpraparaten.
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