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(57) Abstract: The invention relates to multilayer effect pigments comprising laminar transparent substrates having an optically
etfective coating which includes at least (a) a non-absorbing high-refractive layer A having a refractive index n > 1.8, (b) a low-re-
fractive layer B having a refractive index n < 1.8, (c) a non-absorbing high-refractive layer C having a refractive index n> 1.8, and
(d) optionally, at least one outer protective layer D. Said multilayer effect pigments have a cumulative frequency distribution of a
volume-averaged size distribution function having the reference numbers Dio, Dso, Do and a span AD ranging from 0.7 to 1.4, the
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Mehrschichtperlglanzpigmente, umfassend mit optisch wirksamer Beschichtung
versehene plattchentrmige transparente Substrate, wobei die optisch wirksame Beschichtung wenigstens (a) eine nicht absorbie-
rende hochbrechende Schicht A mit einem Brechungsindex n > 1,8, (b) eine niedrigbrechende Schicht B mit einem Brechungsin-
dex n < 1,8, (c) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht C mit einem Brechungsindex n > 1,8 sowie (d) optional wenigs-
tens eine duflere Schutzschicht D umfasst und wobei die Mehrschichtperlglanzpigmente eine Summenhéufigkeitsverteilung einer
volumengemittelten GréBenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen Dio, Dso, Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,7 -
1,4 aufweisen, wobei der Span AD gemil Formel (I) AD = (Dy, - D10)/ Dso (I) berechnet ist. Die Erfindung betrifft ferner ein Ver-
fahren zur Herstellung dieser Mehrschichtperlglanzpigmente als auch deren Verwendung.
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Hochglianzende Mehrschichtperiglanzpigmente mit nichtsilberner
Interferenzfarbe und enger GroBenverteilung und Verfahren zu deren

Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft hochglanzende Mehrschichtperlglanzpigmente mit
nichtsilberner Interferenzfarbe, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren
Verwendung in kosmetischen Formulierungen, Kunststoffen, Folien, Textilien,
keramischen Materialien, Glasern, Beschichtungszusammensetzungen wie Farben,

Druckfarben, Tinten, Lacken oder Pulverlacken.

Goniochromatische Glanzpigmente werden in EP 0 753 545 B2 beschrieben.
Mindestens ein Schichtpaket aus einer farblosen niedrigbrechenden und einer
reflektierenden, selektiv oder nichtselektiv absorbierenden Beschichtung sowie
optional einer dueren Schutzschicht wird hier auf ein mehrfach beschichtetes,
hochbrechendes, nichtmetallisches, plattchenférmiges Substrat aufgebracht. Die
Schichtdicke der farblosen niedrigbrechenden Beschichtung verringert sich bei
steigender Anzahl der auf dem Substrat aufgebrachten Schichtpakete. Die
goniochromatischen Glanzpigmente zeigen einen winkelabhéngigen Farbwechsel

zwischen mehreren intensiven Interferenzfarben.

Gemal WO 2004/067645 A2 wird ein transparentes Substrat mit einer ungeraden
Anzahl, mindestens drei, abwechselnd hoch- und niedrigbrechenden Schichten
beschichtet. Der Brechungsindexunterschied der aneinandergrenzenden Schichten
liegt bei mindestens 0,2. Mindestens eine der Schichten unterscheidet sich in ihrer
optischen Dicke von den anderen. Somit besitzen die resultierenden
Mehrschichteffektpigmente keinen Schichtaufbau, bei dem die optische Dicke jeder
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Schicht ein ungeradzahliges Vielfaches eines Viertels der zu interferierenden

Lichtwellenlange betragt (kein "quarter-wave-stack"-Aufbau).

In WO 2006/088759 A1 werden die Mehrschichteffektpigmente mit Titandioxid, einer
niedrigbrechenden Schicht mit einer optischen Schichtdicke von mindestens 150 nm
und anschlieRend wieder mit einer hochbrechenden Schicht umfassend Titandioxid
mit einer optischen Schichtdicke von ca. 45 bis 240 nm beschichtet. Die erste
Titandioxidschicht verleint dem Substrat einen silbernen Glanz, wéhrend die
resultierenden Mehrschichteffektpigmente jedoch keinen silbernen Glanz besitzen.
Aufgrund der optischen Schichtdicke der niedrigbrechenden Schicht besitzen die
Mehrschichteffektpigmente einen Farbflop. Analog zu WO 2004/067645 A2 weisen
auch hier die aneinandergrenzenden Schichten einen Brechungsindexunterschied
von mindestens 0,2 auf. Ebenfalls soll kein Schichtaufbau, bei dem die optische
Dicke jeder Schicht ein ungeradzahliges Vielfaches eines Viertels der zu
interferierenden Lichtwellenldnge betragt (kein "quarter-wave-stack"-Aufbau)

gegeben sein.

Mehrschichtige Interferenzpigmente mit kraftigen Interferenzfarben und/ oder einer
starken Winkelabhéngigkeit der Interferenzfarben, bestehend aus einem
transparenten Tragermaterial, das mit alternierenden Schichten von Metalloxiden mit
niedriger und hoher Brechzahl beschichtet ist, werden in EP 0 948 572 B1
beschrieben. Die Differenz der Brechzahlen betragt mindestens 0,1. Die Anzahl und
Dicke der Schichten ist abhangig vom gewinschten Effekt und dem verwendeten
Substrat. Betrachtet man den Aufbau TiO,-SiO,-TiO; auf einem Glimmersubstrat, so
lassen sich bei Verwendung optisch diinner TiO,- und SiO2-Schichten mit einer
Schichtdicke < 100 nm beispielsweise Pigmente mit blauer Interferenzfarbe erhalten,
die farbkraftiger als reine TiO,-Glimmerpigmente sind. Durch die Aufféllung dicker
SiO,-Schichten mit einer Schichtdicke > 100 nm werden Pigmente mit einer stark

ausgepragten Winkelabhangigkeit der Interferenzfarbe erhaiten.

JP 07246366 beschreibt ein optisches Interferenzmaterial, das aus alternierenden
hochbrechenden und niedrigbrechenden Schichten aufgebaut ist, wobei die optische
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Dicke jeder Schicht ein ungeradzahliges Vielfaches eines Viertels der zu

interferierenden Lichtwellenlange betragt ("quater-wave-stack"-Aufbau).

Interferenzpigmente auf der Basis von mehrfach beschichteten plattchenférmigen
Substraten, die mindestens eine Schichtenfolge aus einer hochbrechenden, einer
farblosen niedrigbrechenden, einer nicht absorbierenden hochbrechenden und
gegebenenfalls einer duBeren Schutzschicht aufweisen, kénnen nach EP 1 025 168
B1 hergestellt werden. Zwischen dem Substrat und der ersten Schicht bzw. zwischen
den einzelnen Schichten kénnen sich weitere farbige oder farblose
Metalloxidschichten befinden. Die Interferenzpigmente kénnen mehrere, gleiche oder
verschiedene Kombinationen an Schichtpaketen enthaiten, bevorzugt ist aber die
Belegung des Substrats mit nur einem Schichtpaket. Zur Intensivierung des
Farbflops kénnen die Interferenzpigmente bis zu vier Schichtpakete enthalten, wobei
die Dicke aller Schichten auf dem Substrat 3 um nicht Gberschreiten solite.

Mehrschichtpigmente basierend auf Glasflakes, die mit mindestens drei
alternierenden Schichten mit hohem und niedrigem Brechungsindex beschichtet
sind, werden in WO 2003/006558 A2 beschrieben. Die Glasflakes besitzen hier eine
Dicke von < 1um. Die Mehrschichtpigmente weisen neben intensiven Farben einen

starken Farbfiop auf.

In WO 2004/055119 A1 werden Interferenzpigmente auf der Basis von beschichteten
plattchenférmigen Substraten beschrieben. Die Substrate sind hierbei mit einer
ersten Schicht aus SiO; belegt, auf die anschlieRend eine hochbrechende Schicht,
bestehend aus beispielsweise TiO,, ZrO,, SnO,, Cr.03, Fe,03 oder Fe3O4 bzw. ein
Interferenzsystem aus alternierenden hoch- und niedrigbrechenden Schichten
aufgebracht ist. Optional kénnen die Pigmente noch eine du3ere Schutzschicht
aufweisen. Auf diese Weise werden silberweille Interferenzpigmente bzw.
Interferenzpigmente mit brillanten Interferenzfarben erhalten, die sich durch
anwendungstechnische Eigenschaften, wie mechanische Stabilitat und
Photostabilitat auszeichnen, allerdings keinen extrem hohen Glanz aufweisen. Die
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Interferenzpigmente zeigen keine oder nur eine geringe Winkelabhéngigkeit der
Farbe.

Thermisch und mechanisch stabile Effektpigmente basierend auf diinnen
Glasplattchen mit einer Dicke < 1,0 um sind aus WO 2002/090448 A2 bekannt. Die
Effektpigmente kdnnen mit einer oder mehreren hoch- und/ oder niedrigbrechenden
Schicht(en) belegt sein. Die Glasflakes besitzen eine Erweichungstemperatur von 2
800°C.

Die optischen Eigenschaften von Effektpigmenten kénnen nach WO 2006/110359 A2
durch eine geeignete Partikelgroenverteilung beeinflusst werden. Die hier
beschriebenen klassierten mit einer einzigen Metalloxidschicht beschichteten
Glasplattchen weisen einen D1 von wenigstens 9,5 um, vorzugsweise von 9,5 ym,
auf. Nachteilig ist, dass die Pigmente einen GréRenbereich mit einem Dgo-Wert von

maximal 85 pm, vorzugsweise von etwa 45 pm, aufzuweisen haben.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, hochglanzende
Mehrschichtperiglanzpigmente mit nichtsilberner Interferenzfarbe und gleichzeitig
hohem Chroma bereitzustellen, die den fur Perlglanzpigmente typischen Tiefenglanz
bei gleichzeitiger Transparenz aufweisen und die gegenuber den aus dem Stand der
Technik bekannten Perlglanzpigmenten einen erhéhten Glanz besitzen. Weiterhin ist
es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung dieser

Mehrschichtperlglanzpigmente zur Verfigung zu stellen.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wurde durch Bereitstellung von

Mehrschichtperlglanzpigmenten, umfassend mit optisch wirksamer Beschichtung

versehene plattchenférmige transparente Substrate geldst, wobei die optisch

wirksame Beschichtung wenigstens

(a) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht A mit einem Brechungsindex n
21,8,

(b) eine niedrigbrechende Schicht B mit einem Brechungsindex n < 1,8,



WO 2011/020571 PCT/EP2010/004866

(c) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht C mit einem Brechungsindex n

21,8
sowie
(d) optional wenigstens eine dulere Schutzschicht D umfasst, und dass die
Mehrschichtperiglanzpigmente eine Summenhaufigkeitsverteilung einer
volumengemittelten GroRenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen D4o, Dso, Dgo und
einem Span AD in einem Bereich von 0,7 — 1,4 aufweisen, wobei der Span AD
gemalf Formel (l)

AD = (Dgp — D10)/ Dso (1

berechnet ist.

Bevorzugte Weiterbildungen sind in den abhangigen Anspriichen 2 bis 11

angegeben.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wurde weiterhin geldst durch
Bereitstellung eines Verfahrens zum Herstellen der erfindungsgeméafen
Mehrschichtperiglanzpigmente, welches folgende Schritte umfasst:

(i) GroRenklassieren der zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate, so dass die zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate eine volumengemittelte GréRenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen
D10, Dso, Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,7 — 1,4 aufweisen,
wobei der Span AD gemaR der Formel AD = (Dgo — D10)/ Dso definiert ist,

(i) Aufbringen wenigstens der Schichten A bis C auf die plattchenférmigen
transparenten Substrate sowie optional wenigstens einer Schicht D,
oder

(iii) Aufbringen wenigstens der Schichten A bis C auf die plattchenférmigen
transparenten Substrate sowie optional wenigstens einer Schicht D,

(iv) GréRenklassieren der zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate, so dass die zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate eine volumengemittelte GroRenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen
D19, Dsg, Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,7 — 1,4 aufweisen,

wobei der Span AD gemaR der Formel AD = (Dgo — D1¢)/ Dso definiert ist.
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Vorzugsweise erfolgt das Beschichten der plattchenférmigen Substrate in Schritt (ii)

nach dem GréRenklassieren in Schritt (i).

Des Weiteren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemafien
Mehrschichtperiglanzpigmente in kosmetischen Formulierungen, Kunststoffen,
Folien, Textilien, keramischen Materialien, Glasern und Beschichtungszusammen-
setzungen, wie Farben, Druckfarben, Tinten, Lacken und Pulverlacken. Gegenstand
der Erfindung sind mithin Zubereitungen, die die erfindungsgeméalen
Mehrschichtperlglanzpigmente enthalten. Die Erfindung ist auch auf Gegenstéande
gerichtet, die mit den erfindungsgemaRen Mehrschichtperlglanzpigmenten versehen,
beispielsweise lackiert oder bedruckt, sind. Somit sind lackierte Gegensténde, wie
Karosserien, Fassadenelemente, etc. oder bedruckte Gegenstande, wie Papier,
Pappe, Folien, Textilien, etc., ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Erfindung.

Die Empfindung einer Farbe als matt, blass oder kréftig hangt mafgeblich von ihrer
Farbsattigung, dem sogenannten Chroma oder der Buntheit ab. Dabei wird das
Chroma durch die enthaltene Menge an Grau bestimmt. Je héher der Graugehalt,
desto geringer ist die Farbsattigung.
Betrachtet man einen Punkt F im CIELab-Farbsystem, so ist dieser Giber die drei
Koordinaten L* (Helligkeit), a* (rot-griin-Achse) und b* (gelb-blau-Achse) definiert.
Die Farbkoordinaten a* und b* kénnen auch tber Polarkoordinaten C* (Chroma) und
h* (Farbwinkel, Farbort) ausgedriickt werden, wobei die Definition wie folgt gegeben
ist:

cr=va*? +6%

*
h* = 1—82 . arctan(?—)
T a*

Das Chroma entspricht also der Lédnge des Vektors, der vom Ursprung des
Koordinatensystems auf den zu definierenden Punkt F zeigt. Je geringer der C*-Wert
ausfallt, desto néher liegt der Punkt F am unbunten, grauen Bereich des
Farbkoordinatensystems. Das Chroma ist also der Abstand von der L*- oder Grau-
Achse, die senkrecht auf der a* b*-Ebene steht (Abbildung 1).
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Effektpigmente, welche eine silberne Interferenzfarbe aufweisen, zeichnen sich
durch geringe Chromawerte aus, d.h. es handelt sich um unbunte Interferenzfarben.

Unter Mehrschichtperlglanzpigmenten mit nichtsilberner Interferenzfarbe werden im
Rahmen dieser Erfindung Mehrschichtperlglanzpigmente verstanden, deren
Chromawerte C*y5 > 20 sind.

Die Chromawerte werden dabei anhand von folgenden Applikationen ermittelt: Ein
Nitrocelluloselack (Dr. Renger Erco Bronzemischlack 2615e; Fa. Morton), der

6 Gew.-% an Mehrschichtperlglanzpigmenten enthalt, wobei sich die Gew.-%
Angabe auf das Gesamtgewicht des Lackes bezieht, wird je nach Dso-Wert in einer
Nassfilmdicke gemaR Tabelle 1 auf BYK-Gardner Schwarz-Weil-Rakelkarten (Byko-
Chart 2853) aufgetragen und nachfolgend bei Raumtemperatur getrocknet. An
diesen Rakelkarten werden dann mit einem BYK-MAC (Fa. BYK Gardner)
farbmetrische Auswertungen vorgenommen, wobei auf dem schwarzen Untergrund
der Rakelkarte vermessen wird. Der Einfallswinkel betragt 45° und herangezogen

wird der Chromawert bei einem Beobachtungswinkel von 15°.

Tabelle 1: Nassfilmdicke in Abhangigkeit vom Dso-Wert der Mehrschichtperl-

glanzpigmente

Dso-Wert Spiralrakel

<40 um 36 uym

40 ym — 85 uym |76 pm

> 85 pym 100 um

Die Erfinder haben uberraschend festgestellt, dass die erfindungsgeméfen
Mehrschichtperlglanzpigmente mit einem Span AD = (Dgg — D10)/Dso im Bereich von
0,7 bis 1,4 einen auRerordentlich starken Glanz und ein signifikant erhéhtes Chroma

aufweisen.
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Zur Charakterisierung der GréRenverteilung der Mehrschichtperlglanzpigmente wird
erfindungsgemag der Span AD, definiert als AD = (Dgg — D10)/Dso, verwendet. Je

kleiner der Span ist, desto enger ist die GréRenverteilung.

Der D1g-, Dso- bzw. Dgo-Wert der Summenhéaufigkeitsverteilung der
volumengemittelten GroRenverteilungsfunktion, wie sie durch
Laserbeugungsmethoden erhalten wird, gibt an, dass 10%, 50% bzw. 90% der
Mehrschichtperlglanzpigmente einen Durchmesser aufweisen, der gleich oder kleiner
als der jeweils angegebene Wert, ist. Hierbei wird die GréRenverteilungskurve mit
einem Gerét der Fa. Malvern (Gerat: MALVERN Mastersizer 2000) gemaf
Herstellerangaben bestimmt. Die Auswertung der Streulichtsignale erfolgte dabei
nach der Mie-Theorie, welche auch Brechungs- und Absorptionsverhalten der
Partikel beinhaltet (Abbildung 2).

Die erfindungsgemaRen Mehrschichtperlglanzpigmente besitzen einen Span AD in
einem Bereich von 0,7 bis 1,4, vorzugsweise in einem Bereich von 0,7 bis 1,3,
weiterhin bevorzugt in einem Bereich von 0,8 bis 1,2, besonders bevorzugt in einem
Bereich von 0,8 bis 1,1. Bei weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsformen liegt der Span
AD in einem Bereich von 0,85 bis 1,05.

Weisen die Mehrschichtperlglanzpigmente einen Span AD oberhalb von 1,4 auf, so
werden keine hochglanzenden Mehrschichtperiglanzpigmente erhalten.
Mehrschichtperiglanzpigmente unterhalb eines Spans der GréRenverteilung von 0,7
kénnen im Rahmen der Ublichen Methoden nur sehr aufwandig und damit nicht mehr

wirtschaftlich hergestellt werden.

Der Span AD des zu beschichtenden, plattchenférmigen transparenten Substrats
entspricht im Wesentlichen dem des erfindungsgeméfRen
Mehrschichtperiglanzpigments und liegt bei < 1,4, vorzugsweise < 1,3, weiter
bevorzugt < 1,2, besonders bevorzugt < 1,1 und ganz besonders bevorzugt bei <
1,05.
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Die erfindungsgemaBen Mehrschichtperlglanzpigmente kénnen eine beliebige
mittlere TeilchengréRe (Dso) aufweisen. Die Dso-Werte der erfindungsgeméaien
Mehrschichtperlglanzpigmente liegen vorzugsweise in einem Bereich von 3 bis 350
um. Bevorzugt weisen die erfindungsgemaRen Mehrschichtperiglanzpigmente einen
Dso-Wert aus einem Bereich von 3 bis 15 ym oder aus einem Bereich von 10 bis 35
um oder aus einem Bereich von 25 bis 45 ym oder aus einem Bereich von 30 bis 65
um oder aus einem Bereich von 40 bis 140 pym oder aus einem Bereich von 135 bis
250 pym auf.

Die Dso-Werte der erfindungsgemaRen Mehrschichtperiglanzpigmente umfassen
vorzugsweise einen Bereich von 1 bis 120 um. Bevorzugt weisen die
erfindungsgemaRen Mehrschichtperlglanzpigmente die in Tabelle 2 angegebenen
Kombinationen von D1¢-, Dso- und Dgg-Werten auf. Hierbei werden die D1g, Dso und
Dgo-Werte der Tabelle 2 nur in der Art kombiniert, dass sich ein Span AD aus einem
Bereich von 0,7 bis 1,4, vorzugsweise aus einem Bereich von 0,7 bis 1,3, weiterhin
bevorzugt aus einem Bereich von 0,8 bis 1,2, besonders bevorzugt aus einem
Bereich von 0,8 bis 1,1 und ganz besonders bevorzugt aus einem Bereich von 0,85
bis 1,05 ergibt. Kombinationen von D1g-, Dso- und Dgo-Werten, die zu einem Span AD
fuhren, der nicht im Bereich von 0,7 bis 1,4 liegt, sind keine erfindungsgemaéfen

Ausfuihrungsformen.

Tabelle 2: Bevorzugte Kombinationen von Bereichen der D4¢-, Dso- und Dgo-Werte

D10 (um) Dso (um) Dgo (Mm)
1-5 3-15 8-25
5-~25 10-35 20 -45
10-30 25 —-45 40-70
20 -45 30-65 70 - 110
25 -65 40 - 140 120 - 180
75-110 135-250 |400-490
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Dabei hat sich Uiberraschenderweise gezeigt, dass die GréRe der
Mehrschichtperlglanzpigmente, charakterisiert durch den Dsg- Wert, nicht
entscheidend ist, sondern dass der Span AD = (Dgg — D1o)/ Dso in einem engen
Bereich von 0,7 bis 1,4 liegt. Dabei kbnnen beispielsweise die Dso-Werte der
Mehrschichtperlglanzpigmente bei 15, 20, 25, 30 ym oder auch bei 50, 80, 100, 150,
200, 250, 300 oder 350 um liegen.

Geeignete zu beschichtende plattchenférmige transparente Substrate sind
nichtmetallische, natirliche oder synthetische plattchenférmige Substrate. Die
Substrate sind vorzugsweise im Wesentlichen transparent, bevorzugt transparent,

d.h. fur sichtbares Licht sind sie zumindest teilweise durchléssig.

GemalR einer bevorzugten Ausfuihrungsform der Erfindung kénnen die
plattchenférmigen transparenten Substrate aus der Gruppe, bestehend aus
nattirlichem Glimmer, synthetischem Glimmer, Glasflakes, SiO2-Plattchen, Al2Os-
Plattchen, Polymerplattchen, plattchenférmigem Bismuthoxychlorid,
plattchenférmigen Substraten umfassend eine anorganisch-organische Mischschicht
und deren Gemische, ausgewahlit werden. Bevorzugt werden die plattchenférmigen
transparenten Substrate aus der Gruppe, bestehend aus natlrlichem Glimmer,
synthetischem Glimmer, Glasflakes, SiO,-Plattchen, Al;Os-Plattchen und deren
Gemische, ausgewdéhit. Besonders bevorzugt werden die plattchenférmigen
transparenten Substrate aus der Gruppe, bestehend aus natirlichem Glimmer,
synthetischem Glimmer, Glasflakes und deren Gemische, ausgewéhit. Ganz
besonders bevorzugt sind Glasflakes und synthetischer Glimmer und deren

Gemische.

Naturlicher Glimmer besitzt im Unterschied zu synthetischen plattchenférmigen
transparenten Substraten den Nachteil, dass Verunreinigungen durch eingelagerte
Fremdionen den Farbton verandern kénnen, und dass die Oberflache nicht ideal glatt

ist, sondern UnregelmaBigkeiten, wie z.B. Stufen aufweisen kann.
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Jedoch auch bei Verwendung von nattrlichem Substrat hat sich
uberraschenderweise gezeigt, dass der Glanz einer Mehrzahl von
Mehrschichtperiganzpigmenten gesteigert werden kann, wenn der Span AD in einem
Bereich von 0,7 bis 1,4 liegt, verglichen mit einer Mehrzahl an herkémmlichen

Mehrschichtperlglanzpigmenten mit breitem Span.

Synthetische Substrate wie beispielsweise Glasflakes oder synthetischer Glimmer
dagegen weisen glatte Oberflachen, eine einheitliche Dicke innerhalb eines
einzelnen Substratteilchens sowie scharfe Kanten auf. Somit bietet die Oberfléache
nur wenig Streuzentren fur einfallendes bzw. reflektiertes Licht und erméglicht so
nach Beschichtung héher glanzende Mehrschichtperiglanzpigmente als mit
natiirlichem Glimmer als Substrat. Als Glasflakes werden bevorzugt jene verwendet,
die nach den in EP 0 289 240 A1, WO 2004/056716 A1 und der WO 2005/063637
A1 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Die als Substrat verwendbaren
Glasflakes kénnen beispielsweise eine Zusammensetzung entsprechend der Lehre
der EP 1 980 594 B1 aufweisen.

Die mittlere geometrische Dicke der zu beschichtenden plattchenférmigen
transparenten Substrate liegt in einem Bereich von 50 nm bis 5000 nm, bevorzugt in
einem Bereich von 60 nm bis 3000 nm und besonders bevorzugt in einem Bereich
von 70 nm bis 2000 nm. In einer Ausfiihrungsform liegt die mittlere geometrische
Dicke fiir Glasflakes als zu beschichtendes Substrat in einem Bereich von 750 nm
bis 1500 nm. Derartige Glasflakes sind kommerziell auf breiter Basis verfugbar.
Weitere Vorteile bieten dinnere Glasflakes. Diinnere Substrate fuhren zu einer
geringeren Gesamtschichtdicke der erfindungsgeméafen
Mehrschichtperiglanzpigmente. So sind ebenfalls bevorzugt Glasflakes deren mittlere
geometrische Dicke in einem Bereich von von 100 nm bis 700 nm, weiter bevorzugt
in einem Bereich von 150 nm bis 600 nm, besonders bevorzugt in einem Bereich von
170 nm bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 200 nm bis
400 nm liegt.

In einer weiteren Ausfuhrungsform liegt die mittlere geometrische Dicke fur
natirlichen oder synthetischen Glimmer als zu beschichtendes Substrat bevorzugt in
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einem Bereich von 100 nm bis 700 nm, weiter bevorzugt in einem Bereich von 150
nm bis 600 nm, besonders bevorzugt in einem Bereich von 170 nm bis 500 nm und

ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 200 nm bis 400 nm.

Beschichtet man plattchenférmige transparente Substrate unterhalb einer mittieren
geometrischen Dicke von 50 nm mit hochbrechenden Metalloxiden, so werden
extrem bruchempfindliche Mehrschichtperiglanzpigmente erhalten, die schon beim
Einarbeiten in das Anwendungsmedium zerbrechen kénnen, was wiederum eine
signifikante Herabsetzung des Glanzes bedingt.

Oberhalb einer mittleren geometrischen Substratdicke von 5000 nm kénnen die
Mehrschichtperiglanzpigmente insgesamt zu dick werden. Damit geht eine
schlechtere spezifische Deckfahigkeit, d.h. abgedeckte Flache pro Gewichtseinheit
an erfindungsgemaBem Mehrschichtperiglanzpigment, einher sowie eine geringere
planparallele Orientierung im Anwendungsmedium. Aus einer schlechteren

Orientierung wiederum resultiert ein verminderter Glanz.

Die mittlere geometrische Dicke des plattchenférmigen transparenten Substrates
wird anhand eines geharteten Lackfilmes, in dem die Mehrschichtperiglanzpigmente
im Wesentlichen planparallel zum Untergrund ausgerichtet sind, bestimmt. Hierzu
wird ein Querschliff des geharteten Lackfilmes unter einem
Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht, wobei die geometrische Dicke des
plattchenférmigen transparenten Substrates von 100 Mehrschichtperlglanzpigmenten

bestimmt und statistisch gemittelt wird.

Die erfindungsgeméafen Mehrschichtperlglanzpigmente werden durch Beschichtung

der plattchenférmigen transparenten Substrate mit wenigstens einer optisch

wirksamen Beschichtung erhalten, welche

a) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht A mit einem Brechungsindex n 2
1,8

b) eine niedrigbrechende Schicht B mit einem Brechungsindex n < 1,8

c) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht C mit einem Brechungsindex n 2
1,8
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sowie

d) optional eine duBere Schutzschicht D umfasst. Die Schichten A und B bzw. B und
C koénnen unter der auBeren Schutzschicht D mehrfach aufgebracht werden.
Bevorzugt werden immer alternierend hoch- und niedrigbrechende Schichten auf
dem Substrat aufgebracht. Besonders bevorzugt wird das plattchenférmige Substrat
nur einmal mit den Schichten A bis C, optional D beschichtet.

Erfindungsgemag ist die Schicht A in der Schichtenanordnung innenliegend, d.h.
dem plattchenférmigen transparenten Substrat zugewandt, die Schicht B zwischen
der Schicht A und der Schicht C liegend, und die Schicht C, bezogen auf das
plattchenférmige transparente Substrat, in der Schichtenanordnung auBenliegend.

Zwischen dem plattchenférmigen transparenten Substrat und der Schicht A kénnen
eine oder mehrere weitere, vorzugsweise im Wesentlichen transparente Schichten,
angeordnet sein. GemaR einer bevorzugten Weiterbildung ist die Schicht A direkt auf

dem plattchenférmigem transparenten Substrat aufgebracht.

Zwischen der Schicht A und der Schicht B sowie zwischen der Schicht B und der
Schicht C kénnen unabhéngig voneinander eine oder mehrere weitere, vorzugsweise
im Wesentlichen transparente Schichten, angeordnet sein. Gemal einer
bevorzugten Weiterbildung ist die Schicht B direkt auf der Schicht A aufgebracht.
Gemal einer weiteren bevorzugten Weiterbildung ist die Schicht C direkt auf der
Schicht B aufgebracht.

AuRerst bevorzugt ist die Schicht A unmittelbar auf dem plattchenférmigen
transparenten Substrat, die Schicht B unmittelbar auf der Schicht A und die Schicht
C unmittelbar auf der Schicht B sowie optional Schicht D unmittelbar auf der Schicht

C aufgebracht.

Als optische wirksame Schichten oder Beschichtungen werden vorzugsweise
Schichten aufgebracht, die Metalloxide, Metalloxidhydrate, Metallhydroxide,
Metallfluoride, Metalloxyhalide, Metallchalcogenide, Metallsulfide oder Mischungen
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davon umfassen. GemaR einer bevorzugten Variante bestehen die optisch
wirksamen Schichten oder Beschichtungen aus den vorstehend genannten

Materialien.

Die Begriffe Schichten oder Beschichtungen werden im Sinne dieser Erfindung

austauschbar verwendet, sofern nicht anders angegeben.

Der Brechungsindex der hochbrechenden Schichten A und C liegt jeweils bein 2 1,8,
bevorzugt bei n 2 1,9 und besonders bevorzugt bei n 2 2,0. Der Brechungsindex der
niedrigbrechenden Schicht B liegt bei n < 1,8, bevorzugt bei n < 1,7 und besonders

bevorzugt bein < 1,6.

Fur die hochbrechende Schicht A bzw. C eignen sich als nicht absorbierende

Materialien beispielsweise

= Metalloxide wie Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Zinkoxid, Zinndioxid, Antimonoxid und
deren Gemische,

» Metallhydroxide,

= Metalloxidhydrate,

= Metallsulfide wie Zinksulfid,

» Metalloxyhalide wie Bismutoxychlorid.

Bei einer weiteren Ausfuhrungsform kann die hochbrechende
Metalloxidbeschichtung geringe Mengen (im Allgemeinen < 5 Gew.%) weiterer
farbiger oder farbloser Metalloxide enthalten. Beispielsweise kann eine

Titandioxidschicht mit geringen Mengen an Eisenoxid dotiert sein.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden als hochbrechende Schicht A bzw. C
Metalloxide, Metallhydroxide und/ oder Metalloxidhydrate verwendet. Besonders

bevorzugt werden Metalloxide eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt umfassen die
Schichten A und C Titandioxid. In einer Ausfiihrungsform besteht die Schicht A und

C aus Titandioxid.
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Das Titandioxid kann hierbei in der Rutil- oder Anataskristallmodifikation vorliegen.
Vorzugsweise liegt die Titandioxidschicht in der Rutilform vor. Die Rutilform kann
erhalten werden, indem beispielsweise vor Aufbringung der Titandioxidschicht eine
Schicht aus Zinndioxid auf das zu beschichtende Substrat aufgebracht wird. Auf
dieser Schicht aus Zinndioxid kristallisiert Titandioxid in der Rutilmodifikation. Das
Zinndioxid kann dabei als separate Schicht vorliegen, wobei die Schichtdicke wenige
Nanometer, beispielsweise weniger als 10 nm, weiter bevorzugt weniger als 5 nm,

noch weiter bevorzugt weniger als 3 nm, betragen kann.

Als niedrigbrechende Schicht B werden nicht absorbierende Materialien eingesetzt.
Hierzu zahlen beispielsweise

= Metalloxide wie Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Boroxid,

» Metalloxidhydrate wie Siliziumoxidhydrat, Aluminiumoxidhydrat,

= Metallfluoride wie Magnesiumfluorid,

* MgSiOs.

Gegebenenfalls kann die niedrigbrechende Metalloxidschicht Alkali- und /oder

Erdalkalioxide als Bestandteile enthalten.

Vorzugsweise umfasst die niedrigbrechende Schicht B Siliziumdioxid. In einer

Ausfiuihrungsform besteht die niedrigbrechende Schicht B aus Siliziumdioxid.

Die interferenzfahige Beschichtung kann entweder das Substrat vollstandig umhdllen
oder nur partiell auf dem Substrat vorliegen. Die erfindungsgeméafen
Mehrschichtperiglanzpigmente zeichnen sich durch den gleichmaRigen homogenen
Aufbau der Beschichtung aus, welche das plattchenférmige Substrat vollstandig

umhllt und nicht nur dessen Ober- und Unterseite bedeckt.

Die einzelnen Schichten der erfindungsgemaflen Mehrschichtperiglanzpigmente
kénnen jeweils als A/4-Schichten ausgebildet sein. Es hat sich jedoch uberraschend
herausgestellt, dass es nicht erforderlich ist, dass die Schichten als A/4-Schichten

ausgebildet sein miissen, um glanzstarke und vorzugsweise auch hochchromatische
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Mehrschichtperiglanzpigmente zu erhalten. Der entscheidende Parameter ist der
Span der GréRenverteilung, um glanzstarke und vorzugsweise auch
Mehrschichtperlglanzpigmente mit hohem Chroma zu erhalten.

Die optische Dicke der nichtmetallischen Schichten mit hoher und niedriger
Brechzah! bestimmt die optischen Eigenschaften der Mehrschichtperlglanzpigmente.
Die Anzah! und Dicke der Schichten ist abhéangig vom gewiinschten Effekt und vom
verwendeten Substrat. Wenn n die Brechzahl einer Schicht und d ihre Dicke ist,
ergibt sich die Interferenzfarbe, in der eine diinne Schicht erscheint, aus dem
Produkt von n und d, d.h. der optischen Dicke. Die bei Normallichteinfall im
reflektierenden Licht entstehenden Farben eines solchen Filmes ergeben sich aus
einer Verstarkung des Lichtes der Wellenlange

4

= -nd
2N -1
und durch Schwéachung von Licht der Wellenlange

l=—2—-nd,
N

wobei N eine positive ganze Zahl ist. Die bei zunehmender Filmdicke erfolgende
Variation der Farbe ergibt sich aus der Verstarkung bzw. Schwéachung bestimmter
Wellenlangen des Lichtes durch Interferenz.

Bei mehrschichtigen Pigmenten wird die Interferenzfarbe durch die Verstarkung
bestimmter Wellenldangen bestimmt und wenn mehrere Schichten in einem
vielschichtigen Pigment die gleiche optische Dicke besitzen, wird die Farbe des
reflektierenden Lichtes mit zunehmender Zahl der Schichten intensiver. Dartiber
hinaus kann durch geeignete Wabhl der Schichtdicke der niedrigbrechenden Schicht
B eine besonders starke Variation der Farbe in Abhéngigkeit vom
Betrachtungswinkel erreicht werden. Es kann sich somit ein ausgepréagter Farbflop

ausbilden.

Die erfindungsgemafen Mehrschichtpigmente mit nichtsilberner Interferenzfarbe
kénnen optische Schichtdicken der hochbrechenden Schichten A und C aufweisen,
die jeweils im Bereich von 30 nm bis 900 nm liegen. bevorzugt im Bereich von 40 nm
bis 880 nm und besonders bevorzugt im Bereich von 50 nm bis 850 nm liegen. Die
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optische Schichtdicke der niedrigbrechenden Schicht B kann in einem Bereich von
30 nm bis 500 liegen.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung weist bei
den vorstehend genannten Schichtenfolgen die Schicht B eine optische Schichtdicke
von < 150 nm, vorzugsweise von < 140 nm und noch weiter bevorzugt von < 130 nm
auf. Eine optische Schichtdicke der Schicht B im Bereich von 30 nm bis < 150 nm,
bevorzugt im Bereich von 40 nm bis 140 nm und besonders bevorzugt im Bereich

von 50 nm bis 130 nm hat sich als sehr geeignet erwiesen.

Wenn die optische Schichtdicke der Schicht B = 150 nm ist, weisen die
erfindungsgemaRen Mehrschichtperlglanzpigmente im Wesentlichen keine
winkelabhangige Interferenzfarbe auf. Bei dieser Ausfiihrungsform weisen die
erfindungsgemaRen Mehrschichtperiglanzpigmente nur eine Interferenzfarbe auf,
wobei sich deren Intensitat von hell nach dunkel in Abhéngigkeit vom

Betrachtungswinkel &ndert.

GemaR einer weiteren bevorzugten Weiterbildung der vorliegenden Erfindung weist
bei den vorstehend genannten Schichtenfolgen die Schicht B eine optische
Schichtdicke von > 150 nm, vorzugsweise von > 180 nm, noch weiter bevorzugt von
> 220 nm, auf. Eine optische Schichtdicke der Schicht B im Bereich von >150 nm bis
500 nm, bevorzugt im Bereich von 180 nm bis 480 nm, und besonders bevorzugt im

Bereich von 220 nm bis 450 nm hat sich als sehr geeignet erwiesen.

Wenn die optische Schichtdicke der Schicht B > 150 nm ist, weisen die
erfindungsgemalen Mehrschichtperlglanzpigmente eine winkelabhéngige
Interferenzfarbe auf. Bei dieser Ausfihrungsform weisen die erfindungsgemafen
Mehrschichtperlglanzpigmente wenigstens zwei Interferenzfarben in Abhéngigkeit
vom Betrachtungswinkel auf. Diese Ausfuhrungsform der erfindungsgeméfen
Mehrschichtperlglanzpigmente kann auch als goniochromatisches
Mehrschichtperlglanzpigment bezeichnet werden. Bei dieser Variante der Erfindung
werden mithin hochglanzende Mehrschichtperlglanzpigmente mit intensivem Farbflop
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erhalten. Beispielsweise kénnen diese Mehrschichtperlglanzpigmente einen

Interferenzfarbwechsel von rot nach griin oder von blau nach gelb aufweisen.

Der Ubergang zwischen Mehrschichtperiglanzpigmenten mit keinem, schwachem
und intensivem Farbflop in Abh&ngigkeit von der optischen Schichtdicke der
niedrigbrechenden Schicht B verlauft flieBend. Mit zunehmender optischer
Schichtdicke der niedrigbrechenden Schicht B werden ab 150 nm zuné&chst
Mehrschichtperlglanzpigmente erhalten, die nur einen schwachen Farbflop
aufweisen, welcher letztendlich mit immer weiter steigender optischen Schichtdicke
von Schicht B in einen intensiven Farbflop tibergeht. Typischerweise erstreckt sich

ein intensiver Farbflop GUber mehrere Quadranten im CIELab-Farbkoordinatensystem.

Bei den in dieser Anmeldung angegebenen Schichtdicken handelt es sich - sofern
nicht anders angegeben - um die optischen Schichtdicken. Unter einer optischen
Schichtdicke wird erfindungsgeman das Produkt aus geometrischer Schichtdicke und
dem Brechungsindex des die Schicht aufbauenden Materials verstanden. Als Wert
fur den Brechungsindex des jeweiligen Materials wird der aus der Literatur jeweils
bekannte Wert verwendet. Die geometrische Schichtdicke wird dabei
erfindungsgemaf anhand von Querschliffaufnahmen von Lacken, in denen
planparallel zum Untergrund orientierte Mehrschichtperlglanzpigmente vorliegen,
mittels REM bestimmt.

Die Mehrschichtperlglanzpigmente kénnen weiterhin mit wenigstens einer dufieren
Schutzschicht D versehen sein, die die Licht-, Wetter-, und/ oder chemische Stabilitat
des Mehrschichtperlglanzpigmentes weiter erhéht. Bei der &uReren Schutzschicht D
kann es sich auch um eine Nachbeschichtung handeln, die die Handhabung des

Pigments bei Einarbeitung in unterschiedliche Medien erleichtert.

Die auBere Schutzschicht D der erfindungsgemalen Mehrschichtperlglanzpigmente
kann eine oder zwei Metalloxidschichten der Elemente Si, Al oder Ce umfassen bzw.
bevorzugt daraus bestehen. Bei einer Variante wird als duRerste Metalloxidschicht
eine Siliziumoxidschicht, vorzugsweise SiO,-Schicht, aufgebracht. Besonders
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bevorzugt ist hierbei eine Reihenfolge, bei der zunachst eine Ceroxidschicht
aufgebracht ist, der dann eine SiO,-Schicht folgt, wie in der WO 2006/021386 A1
beschrieben, deren Inhalt hiermit unter Bezugnahme aufgenommen ist.

Die auRere Schutzschicht D kann des Weiteren an der Oberflache organisch-
chemisch modifiziert sein. Beispielsweise kénnen ein oder mehrere Silane auf dieser
auReren Schutzschicht aufgebracht sein. Bei den Silanen kann es sich um
Alkylsilane mit verzweigtkettigen oder unverzweigten Alkylresten mit 1 bis 24 C-

Atomen, vorzugsweise 6 bis 18 C-Atomen handeln.

Bei den Silanen kann es sich aber auch um organofunktionelle Silane handeln, die
eine chemische Anbindung an einen Kunststoff, ein Bindemittel eines Lackes oder

einer Farbe, etc. ermdéglichen.

Die vorzugsweise als Oberflachenmodifizierungsmittel verwendeten
organofunktionellen Silane, die geeignete funktionelle Gruppen aufweisen, sind
kommerziell verfigbar und werden beispielsweise von der Fa. Evonik hergestellt und
unter dem Handelsnamen ,Dynasylan” vertrieben. Weitere Produkte kénnen von der
Fa. Momentive (Silquest-Silane) oder von der Fa. Wacker, beispielsweise Standard-
und a-Silane aus der GENIOSIL-Produktgruppe, bezogen werden.

Beispiele hierfur sind 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO,
Silquest A-174NT), Vinyltrilm)ethoxysilan (Dynasylan VTMO bzw. VTEO, Silquest A-
151 bzw. A-171), Methyltriim)ethoxysilan (Dynasylan MTMS bzw. MTES), 3-
Mercaptopropyitrimethoxysilan (Dynasylan MTMO; Silquest A-189), 3-
Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan GLYMO, Silquest A-187), Tris[3-
(trimethoxysilyl)propyl]isocyanurat (Silquest Y-11597), Bis[3-
(triethoxysilyl)propyl)jtetrasulfid (Silquest A-1289), Bis[3-(triethoxysilyl)propyldisulfid
(Silquest A-1589), beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan (Silquest A-186),
Bis(triethoxysilyl)ethan (Silquest Y-9805), gamma-Isocyanatopropyltrimethoxysilan
(Silquest A-Link 35, GENIOSIL GF40), Methacryloxymethyltri(m)ethoxysilan
(GENIOSIL XL 33, XL 36), (Methacryloxymethyl)(m)ethyldimethoxysilan (GENIOSIL
XL 32, XL 34), (Isocyanatomethyl)methyldimethoxysilan,
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(Isocyanatomethyl)trimethoxysilan, 3-(Triethoxysilyl)propylbernsteinséaureanhydrid
(GENIOSIL GF 20), (Methacryloxymethyl)methyldiethoxysilan, 2-
Acryloxyethylmethyldimethoxysilan, 2-Methacryloxyethyltrimethoxysilan, 3-
Acryloxypropylmethyldimethoxysilan, 2-Acryloxyethyltrimethoxysilan, 2-
Methacryloxyethyltriethoxysilan, 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 3-
Acryloxypropyltripropoxysilan, 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 3-
Methacryloxypropyltriacetoxysilan, 3- Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan,
Vinyltrichlorsilan, Vinyltrimethoxysilan (GENIOSIL XL 10), Vinyltris(2-
methoxyethoxy)silan (GENIOSIL GF 58), Vinyltriacetoxysilan.

Vorzugsweise werden als organofunktionelle Silane 3-Methacryloxypropyl-
trimethoxysilan (Dynasylan MEMO, Silquest A-174NT), Vinyltri(m)ethoxysilan
(Dynasylan VTMO bzw. VTEO, Silquest A-151 bzw. A-171), Methyltri(m)ethoxysilan
(Dynasylan MTMS bzw. MTES), beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan
(Silquest A-186), Bis(triethoxysilyl)ethan (Silquest Y-9805), gamma-
Isocyanatopropyltrimethoxysilan (Silquest A-Link 35, GENIOSIL GF40),
Methacryloxymethyltriim)ethoxysilan (GENIOSIL XL 33, XL 36),
(Methacryloxymethyl)(m)ethyldimethoxysilan (GENIOSIL XL 32, XL 34), 3-
(Triethoxysilyl)propylbernsteinsaureanhydrid (GENIOSIL GF 20), Vinyltrimethoxysilan
(GENIOSIL XL 10) und/ oder Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan (GENIOSIL GF 58)

verwendet.

Es ist aber auch mdoglich, andere organofunktionelle Silane auf die

erfindungsgeméRen Mehrschichtperlglanzpigmente aufzubringen.

Weiterhin lassen sich, beispielsweise kommerziell von Degussa erhaltliche, wéassrige
Vorhydrolysate einsetzen. Hierzu gehéren u.a. wassriges Aminosiloxan (Dynasylan
Hydrosil 1151), wassriges amino-/ alkylfunktionelles Siloxan (Dynasylan Hydrosil
2627 oder 2909), wassriges diaminofunktionelles Siloxan (Dynasylan Hydrosil 2776),
wassriges, wassriges epoxyfunktionelles Siloxan (Dynasylan Hydrosil 2926), amino-/
alkylfunktionelles Oligosiloxan (Dynasylan 1146), vinyl-/ alkylfunktionelles
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Oligosiloxan (Dynasylan 6598), oligomeres Vinylsilan (Dynasylan 6490) oder
oligomeres kurzkettiges alkylfunktionelles Silan (Dynasylan 9896).

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das organofunktionelle Silangemisch
neben wenigstens einem Silan ohne funktionelle Bindungsgruppe wenigstens ein
aminofunktionelles Silan. Die Aminofunktion ist eine funktionelle Gruppe, die mit den
meisten in Bindemitteln vorhandenen Gruppen eine oder mehrere chemische
Wechselwirkungen eingehen kann. Dies kann eine kovalente Bindung, wie z.B. mit
Isocyanat- oder Carboxylatfunktionen des Bindemittels, oder
Wasserstoffbriickenbindungen wie mit OH- oder COOR-Funktionen oder auch
ionische Wechselwirkungen beinhalten. Eine Aminofunktion ist daher fir den Zweck
der chemischen Anbindung des Mehrschichtperlglanzpigments an verschiedenartige

Bindemittel sehr gut geeignet.

Bevorzugt werden hierzu folgende Verbindungen genommen: 3-
Aminopropyltrimethoxysilan (Dynasylan AMMO; Silquest A-1110), 3-
Aminopropyltriethoxysilan (Dynasylan AMEO), [3-(2-Aminoethyl)-
aminopropyljtrimethoxysilan (Dynasylan DAMO, Silquest A-1120), [3-(2-Aminoethyl)-
aminopropylltriethoxysilan, triaminofunktionelles Trimethoxysilan (Silquest A-1130),
Bis-(gamma-trimethoxysilylpropyl)amin (Silquest A-1170), N-Ethyl-gamma-
aminoisobutyltrimethoxysilan (Silquest A-Link 15), N-Phenyl-gamma-aminopropyl-
trimethoxysilan (Silquest Y-9669), 4-Amino-3,3-dimethylbutyltrimethoxysilan (Silquest
A-1637), N-Cyclohexylaminomethylmethyldiethoxysilan (GENIOSIL XL 924), N-
Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan (GENIOSIL XL 926), N-Phenylaminomethyl-
trimethoxysilan (GENIOSIL XL 973) und deren Mischungen.

Bei einer weiterhin bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Silan ohne funktionelle
Bindungsgruppe ein Alkylsilan. Das Alkylsilan weist vorzugsweise die Formel (A) auf:

R4-2Si(X)z, (A)
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Hierbei ist z eine ganze Zahl von 1 bis 3, R ist eine substituierte oder unsubstituierte,
unverzweigte oder verzweigte Alkylkette mit 10 bis 22 C-Atomen und X steht fur eine
Halogen- und/ oder Alkoxygruppe. Bevorzugt sind Alkylisilane mit Alkylketten mit
mindestens 12 C-Atomen. R kann auch zyklisch mit Si verbunden sein, wobei in

diesem Fall z Ublicherweise 2 ist.

An oder auf der Oberflache der erfindungsgemafen Mehrschichtperlglanzpigmente
kénnen neben den erwahnten Silanen bzw. Silangemischen auch weitere organisch-
chemische Modifizierungsmittel, wie beispielsweise substituierte oder nicht
substituierte Alkylreste, Polyether, Thioether, Siloxane, etc. und Mischungen davon
angeordnet sein. Es kénnen aber auch anorganisch-chemische Modifizierungsmittel
(z.B. Al,O; oder ZrO, oder deren Gemische), welche z.B. die Dispergierbarkeit und/
oder Vertraglichkeit im jeweiligen Anwendungsmedium erhéhen kénnen, auf die

Pigmentoberflache aufgebracht werden.

Uber die Oberflachenmodifizierung kann beispielsweise die Hydrophilie oder
Hydrophobie der Pigmentoberflache verandert und/ oder eingestellt werden.
Beispielsweise kénnen iber die Oberflachenmodifizierung die Leafing- bzw.
Nonleafing-Eigenschaften der erfindungsgemafen Mehrschichtperiglanzpigmente
verandert und/ oder eingestellt werden. Unter Leafing wird verstanden, dass sich die
erfindungsgemaRen Mehrschichtperlglanzpigmente in einem Anwendungsmedium,
beispielsweise einem Lack oder einer Druckfarbe, an oder in der Nahe der Grenz-

oder Oberflache des Anwendungsmediums anordnen.

Die Oberflichenmodifizierungsmittel kénnen auch reaktive chemische Gruppen, wie
beispielsweise Acrylat-, Methacrylat-, Vinyl-, Isocyanat-, Cyano-, Epoxy-, Hydroxy-,
Aminogruppen oder Mischungen davon, aufweisen. Diese chemisch reaktiven
Gruppen ermdglichen eine chemische Anbindung, insbesondere Ausbildung von
kovalenten Bindungen, an das Anwendungsmedium oder Komponenten des
Anwendungsmediums, wie beispielsweise Bindemittel. Hierdurch kénnen
beispielsweise die chemischen und/ oder physikalischen Eigenschaften von
ausgeharteten Lacken, Farben oder Druckfarben wie Besténdigkeit gegentber
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Umwelteinflussen wie Feuchtigkeit, Sonneneinstrahlung, UV-Besténdigkeit, etc., oder
gegenliber mechanischen Einflissen, beispielsweise Kratzern etc., verbessert

werden.

Die chemische Reaktion zwischen den chemisch-reaktiven Gruppen und dem
Anwendungsmedium bzw. Komponenten des Anwendungsmediums kann
beispielsweise durch Einstrahlung von Energie, beispielsweise in Form von UV-

Strahlung und/ oder Warme, induziert werden.

Fur die Einarbeitung von mit Silanen nachbeschichteten bzw. mit einer dulleren
Schutzschicht versehenen Mehrschichtperlglanzpigmenten in kosmetischen
Formulierungen muss darauf geachtet werden, dass das entsprechende Silan bzw.

das Material der auBeren Schutzschicht nach der Kosmetikverordnung zul&ssig ist.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die vorliegende Erfindung
Mehrschichtperlglanzpigmente, umfassend mit optisch wirksamer Beschichtung
versehene plattchenférmige transparente Substrate, wobei die optisch wirksame
Beschichtung wenigstens
(a) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht A mit einem Brechungsindex n
21,8,
(b) eine nicht absorbierende niedrigbrechende Schicht B mit einem Brechungsindex
n<1,8,
(c) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht C mit einem Brechungsindex n
21,8
sowie
(d) optional wenigstens eine dufere Schutzschicht D
umfasst und die Mehrschichtperlglanzpigmente eine Summenhaufigkeitsverteilung
einer volumengemittelten GroRenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen D1, Dso,
Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,8 — 1,2 aufweisen, wobei der Span
AD gemal Formel (l)
AD = (Dgg — D10)/ Dsg {))

berechnet ist.
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Bei einer weiteren Ausfiihrungsform umfassen die hochbrechenden Schichten A und
C jeweils Titandioxid und die niedrigbrechende Schicht B Siliziumdioxid. In einer
weiteren Ausfiihrungsform bestehen die hochbrechenden Schichten A und C jeweils

aus Titandioxid und die niedrigbrechende Schicht B aus Siliziumdioxid.

In einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst die vorliegende Erfindung
Mehrschichtperlglanzpigmente, umfassend mit optisch wirksamer Beschichtung
versehene plattchenformige transparente Substrate, wobei die optisch wirksame
Beschichtung wenigstens
(a) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht A mit einem Brechungsindex n
21,8,
(b) eine nicht absorbierende niedrigbrechende Schicht B mit einem Brechungsindex
n<1,8,
(c) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht C mit einem Brechungsindex n
21,8
sowie
(d) optional wenigstens eine duBere Schutzschicht D
umfasst und die Mehrschichtperliglanzpigmente eine Summenhaufigkeitsverteilung
einer volumengemittelten GroRBenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen Do, Dsyo,
Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,8 — 1,2 aufweisen, wobei der Span
AD gemal} Formel (l)
AD = (Dgo — D10)/ Dsg ()

berechnet ist und die Mehrschichtperlglanzpigmente ein Chroma C*ys > 20 besitzen.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die vorliegende Erfindung

Mehrschichtperlglanzpigmente, umfassend mit optisch wirksamer Beschichtung

versehene plattchenférmige transparente Substrate, wobei die optisch wirksame

Beschichtung wenigstens

(a) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht A mit einem Brechungsindex n
2 1,8 und einer optischen Schichtdicke von 30 nm bis 900 nm,
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(b) eine nicht absorbierende niedrigbrechende Schicht B mit einem Brechungsindex
n < 1,8 und einer optischen Schichtdicke > 150 nm,

(c) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht C mit einem Brechungsindex n
2 1,8 und einer optischen Schichtdicke von 30 nm bis 900 nm

sowie

(d) optional wenigstens eine auBere Schutzschicht D

umfasst und die Mehrschichtperiglanzpigmente eine Summenhéaufigkeitsverteilung

einer volumengemittelten GréRenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen D1, Dso,

Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,8 — 1,2 aufweisen, wobei der Span

AD gemaR Formel (1)
AD = (Dgo — D10)/ Dsg (1

berechnet ist.

In einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die vorliegende Erfindung
Mehrschichtperlglanzpigmente, umfassend mit optisch wirkéamer Beschichtung
versehene plattchenférmige transparente Substrate, wobei die optisch wirksame
Beschichtung wenigstens
(a) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht A mit einem Brechungsindex n
2 1,8 und einer optischen Schichtdicke von 30 nm bis 900 nm,
(b) eine nicht absorbierende niedrigbrechende Schicht B mit einem Brechungsindex
n < 1,8 und einer optischen Schichtdicke < 150 nm,
(c) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht C mit einem Brechungsindex n
= 1,8 und einer optischen Schichtdicke von 30 nm bis 900 nm
sowie
(d) optional wenigstens eine aullere Schutzschicht D
umfasst und die Mehrschichtperlglanzpigmente eine Summenhé&ufigkeitsverteilung
einer volumengemittelten GréRenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen D+g, Dso,
Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,8 — 1,2 aufweisen, wobei der Span
AD gemaR Formel (1)
AD = (Dgo ~ D10)/ Dso )

berechnet ist.
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Ein Verfahren zum Herstellen der Mehrschichtperiglanzpigmente umfasst die

folgenden Schritte:

(i) Grofenklassieren der zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate, so dass die zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate eine volumengemittelte GréRenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen
D10, Dso, Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,7 — 1,4 aufweisen,
wobei der Span AD gemal der Formel AD = (Dgg — D1¢)/ Dsg definiert ist,

(i) Aufbringen wenigstens der Schichten A bis C auf die plattchenférmigen
transparenten Substrate sowie optional wenigstens einer Schicht D,
oder

(iii) Aufbringen wenigstens der Schichten A bis C auf die plattchenférmigen
transparenten Substrate sowie optional wenigstens einer Schicht D,

(iv) GréRenklassieren der zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate, so dass die zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate eine volumengemittelte GréRenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen
D10, Dso, Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,7 — 1,4 aufweisen,

wobei der Span AD gemaf der Formel AD = (Dgp — D1g)/ Dso definiert ist.

Wenn die Ausgangssubstrate zu grofR sind, kann optional ein Zerkleinerungsschritt

vor dem GrofRenklassieren durchgefuhrt werden.

Die GréRenklassierung kann vor oder nach der Beschichtung der Substrate erfolgen.
Vorteilhafterweise wird jedoch zuerst das Substrat klassiert und anschlieend
beschichtet. Die GréBenklassierung wird durchgefiihrt und gegebenenfalls
wiederholt, bis die Mehrschichtperiglanzpigmente die erfindungsgeméale

GroRenverteilung aufweisen.

Ein enger Span AD der Substrate kann durch geeignete Zerkleinerungs- und/ oder
Klassierungsprozesse der zu beschichtenden Substrate erreicht werden. Die zu
beschichtenden Substrate kdnnen beispielsweise durch Kugelmihle, Strahl- oder
Ruhrwerkskugelmiihle, Kollergang oder Dissolver zerkleinert werden. Der Span AD

der Endfraktion kann durch geeignete Klassierung, wie beispielsweise eine
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mehrfache Nasssiebung, eingestellt werden. Weitere Klassierungsverfahren
umfassen die Zentrifugation in Zyklonen oder eine Sedimentation aus einer

Dispersion.

Die Zerkleinerungs- und Kiassierprozesse kénnen nacheinander erfolgen und
gegebenenfalls miteinander kombiniert werden. So kann auf einen
Zerkleinerungsvorgang ein Klassierungsvorgang folgen, dem sich ein weiterer

Zerkleinerungsvorgang des Feinguts anschliet usw.

Die Metalloxidschichten werden vorzugsweise nasschemisch aufgebracht, wobei die
zur Herstellung von Perlglanzpigmenten entwickelten nasschemischen
Beschichtungsverfahren angewendet werden kénnen. Bei der Nassbeschichtung
werden die Substratpartikel in Wasser suspendiert und mit einem oder mehreren
hydrolysierbaren Metallsalzen oder einer Wasserglaslésung bei einem fir die
Hydrolyse geeigneten pH-Wert versetzt, der so gewahit wird, dass die Metalloxide
bzw. Metalloxidhydrate direkt auf dem zu beschichtenden Substrat aufgefallt wird,
ohne dass es zu Nebenfallungen kommt. Der pH-Wert wird Gblicherweise durch
gleichzeitiges Zudosieren einer Base und/ oder einer Saure konstant gehalten.
AnschlieRend werden die Pigmente abgetrennt, gewaschen und bei 50 — 150°C fir 6
— 18 Stunden getrocknet und gegebenenfalls 0,5 — 3 Stunden gegliht, wobei die
Gluhtemperatur im Hinblick auf die jeweils vorliegende Beschichtung optimiert
werden kann. In der Regel liegen die Glihtemperaturen zwischen 550 und 1000°C,
vorzugsweise zwischen 600 und 900°C. Falls gewiinscht kénnen die Pigmente nach
Aufbringen einzelner Beschichtungen abgetrennt, getrocknet und gegebenenfalls
gegluht werden, um dann zur Auffallung der weiteren Schichten wieder resuspendiert
zu werden.

Die Auffallung der SiO,-Schicht auf das zu beschichtende Substrat kann durch
Zugabe einer Kalium- oder Natronwasserglaslésung bei einem geeigneten pH-Wert
erfolgen. Alternativ kann die SiO2-Schicht iiber Sol-Gel-Verfahren ausgehend von

Alkoxysilanen, wie z.B. Tetraethoxysilan aufgebracht werden.
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Die erfindungsgemafen Mehrschichtperiglanzpigmente lassen sich auch vorteilhaft
in Abmischungen mit transparenten und deckenden Weil3-, Bunt- und

Schwarzpigmenten sowie weiteren Effektpigmenten verwenden.

Die erfindungsgemaRen Mehrschichtperiglanzpigmente kénnen zur Herstellung von

Pigmentpraparationen und Trockenpréparaten eingesetzt werden.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemafen Mehrschichtperiglanzpigmente
beispielsweise in kosmetischen Formulierungen, Kunststoffen, keramischen
Materialien, Glasern und Beschichtungszusammensetzungen wie Farben,
Druckfarben, z.B. fur den Offset-, Sieb-, Tief-, Flexo-, Sicherheitsdruck oder
Bronzierung, Tinten, in Tonern, Lacken, z.B. Autolacken oder Pulverlacken, zur
Lasermarkierung von Papier und Kunststoffen, zur Saatguteinfarbung, zur
Einfarbung von Lebensmitteln oder pharmazeutischen Erzeugnissen oder zur

Farbgebung von (Agrar-)Folien, Zeltplanen oder Textilien verwendet werden.

In kosmetischen Formulierungen kénnen die erfindungsgeméfen
Mehrschichtperlglanzpigmente mit nichtsilberner Interferenzfarbe mit fur die jeweilige
Anwendung geeigneten Roh-, Hilfs- und Wirkstoffen kombiniert werden. Die
Konzentration der Mehrschichtperiglanzpigmente in der Formulierung kann zwischen
0,001 Gew.-% fur Rinse-off-Produkte und 40,0 Gew.-% fir Leave-on-Produkte

liegen.

Die erfindungsgemafen Mehrschichtperlglanzpigmente eignen sich insbesondere fir
die Anwendung in Kosmetika, wie z.B. Kérperpuder, Gesichtspuder, gepresstem und
losem Puder, Gesichtsmakeup, Pudercreme, Crememakeup, Emulsionsmakeup,
Wachsmakeup, Foundation, Moussemakeup, Wangenrouge, Augenmakeup wie
Lidschatten, Mascara, Eyeliner, flissige Eyeliner, Augenbrauenstift, Lippenpflegestift,
Lippenstift, Lip Gloss, Lip Liner, Haarstylingkompositionen wie Haarspray,
Haarmousse, Haargel, Haarwachs, Haarmascara, permanente oder semi-
permanente Haarfarben, temporare Haarfarben, Hautpflegekompositionen wie
Lotions, Gele, Emulsionen sowie Nagellackkompositionen.
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Zur Erzielung spezieller Farbeffekte kénnen in den Kosmetikapplikationen neben den
erfindungsgemaRen Mehrschichtperlglanzpigmenten weitere Farbmittel und/ oder
herkdmmliche Effektpigmente oder Mischungen hiervon in variablen
Mengenverhéltnissen eingesetzt werden. Als herkdmmliche Effektpigmente kdnnen
beispielsweise handelsiibliche Perlglanzpigmente auf der Basis von mit
hochbrechenden Metalloxiden beschichtetem natirlichen Glimmer (wie z.B. die
Produktgruppe Prestige der Fa. Eckart), BiOCI-Plattchen, TiO,-Plattchen,
Perlglanzpigmente auf der Basis von mit hochbrechenden Metalloxiden
beschichtetem synthetischen Glimmer oder basierend auf mit hochbrechenden
Metalloxiden beschichteten Glasplattchen (wie z.B. die Produktgruppe MIRAGE der
Fa. Eckart), Al,O3-, SiO2- oder TiO,-Plattchen verwendet werden. Aulerdem kénnen
auch Metalleffektpigmente, wie z.B. die Produktgruppe Visionaire der Fa. Eckart,
zugegeben werden. Die Farbmittel kénnen aus anorganischen oder organischen
Pigmenten ausgewéhlt sein.

Im Folgenden wird die Erfindung durch einige Beispiele naher erlautert, ohne auf

diese beschrankt zu sein.

| Herstellung der Pigmente

A Klassierung der Substrate

Beispiel 1: Klassierung von Glasflakes mit engem Span AD = 1,0

Eine Suspension von 200 g Glasflakes (GF100M der Firma Glassflake Ltd.) in VE-
Wasser (VE = vollentsalzt, ca. 3 Gew.-%ig) wurde tber ein 100 um Sieb klassiert und
der Siebdurchgang wiederum tber ein 63 uym Sieb gesiebt. Diese Siebprozedur
wurde mit auf dem 63 um Sieb erhaltenen Siebriickstand zweimal wiederholt. Es
wurde eine Glasflakefraktion erhalten, die folgende PartikelgrofRenverteilung aufwies
(MALVERN Mastersizer 2000); D1o=50 pm, D5o=82 pym, Dgo=132 pm, Span AD = 1,0.
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Vergleichsbeispiel 1: Klassierung von Glasflakes mit breitem Span AD = 2,0
Eine Suspension von 200 g Glasflakes (GF100M der Firma Glassflake Ltd.) in VE-
Wasser (ca. 3 Gew.-%ig) wurde tUber ein 150 ym Sieb klassiert und der
Siebdurchgang wiederum tiber ein 34 um Sieb gesiebt. Diese Siebprozedur wurde
mit auf dem 34 um Sieb erhaltenen Siebriickstand zweimal wiederholt. Es wurde
eine Glasflakefraktion erhalten, die folgende PartikelgréBenverteilung aufwies
(MALVERN Mastersizer 2000): D19=25 um, D5;=88 pm, Dgp=200 um, Span AD =
1,99.

Beispiel 2: Klassierung von synthetischem Glimmer mit engem Span AD = 1,2
Eine Suspension von 200 g Atrtificial Mica Sanbao 10-40 (Fa. Shantou F.T.Z. Sanbao
Pearl Luster Mica Tech Co., Ltd. China) in VE-Wasser (ca. 3 Gew.-%ig) wurde Uber
ein 34 pm Sieb klassiert und der Siebdurchgang wiederum tber ein 20 pm Sieb
gesiebt. Diese Siebprozedur wurde mit auf dem 20 pm Sieb erhaltenen
Siebriickstand zweimal wiederholt. Es wurde eine Glimmerfraktion erhalten, die
folgende PartikelgroBenverteilung aufwies (MALVERN Mastersizer 2000): D1o=14
Hm, D5o=26 um, Dgp=45 pm, Span AD = 1,2.

Vergleichsbeispiel 2: Klassierung von synthetischem Glimmer mit breitem
Span AD =3,7

1000g handelsublicher unklassierter synthetischer Mica Artificial Mica Sanbao
unclassified (Fa. Shantou F.T.Z. Sanbao Pearl Luster Mica Tech Co., Ltd. China)
wurde mit 1000 mL VE-Wasser versetzt und dann in einem Laborkoller der Fa.
American Cyanamid Company ca. 1h delaminiert.

Der Kuchen wurde anschlieRend mit VE-Wasser zu einem Feststoffgehalt von 25
Gew.-% verdinnt und in einem Labordissolver der Fa. Pendraulik des Typs TD 200
1h behandelt. Hierbei ist darauf zu achten, dass durch Kuhlung die Temperatur der
Suspension 80°C nicht Ubersteigt.

AnschlieRend wurde die Suspension mit VE-Wasser auf 3 Gew.-% Feststoffgehalt
gebracht und Uber ein Laborsieb des Typs Separator der Fa. Sweco < 250um

gesiebt.
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Die so erhaltene Micafraktion wurde dann Uber einen Blchner Trichter abgesaugt
und der erhaltene Filterkuchen als Ausgangsmaterial fir weitere Beschichtungen
verwendet.

Es wurde eine Glimmerfraktion erhalten, die folgende PartikelgréRenverteilung
aufwies (MALVERN Mastersizer 2000): D1o= 17,7 pm, Dso= 74,6 um, Dgo= 292,3 pm,
Span AD = 3,7.

Beispiel 3: Klassierung von Glasflakes mit engem Span AD = 1,0

" Eine Suspension von 200 g Glasflakes (GF100M der Firma Glassflake Ltd.) in VE-
Wasser (ca. 3 Gew.-%ig) wurde tber ein 63 uym Sieb klassiert und der
Siebdurchgang wiederum wber ein 34 um Sieb gesiebt. Diese Siebprozedur wurde
mit auf dem 34 pm Sieb erhaltenen Siebriickstand zweimal wiederholt. Es wurde
eine Glasflakefraktion erhalten, die folgende PartikelgréRenverteilung aufwies
(MALVERN Mastersizer 2000): D19=32 pm, Dsp= 62 pm, Dgo=93 pm, Span AD = 1,0.

B Herstellung einschichtiger Pigmente (Ausgangsmaterial fiir mehrschichtige

Perlglanzpigmente)

Vergleichsbeispiel 3 : Herstellung des Ausgangsmaterials fiir das Beispiel 4
200 g Glasflakes aus Beispiel 1 wurden in 2000 ml VE-Wasser suspendiert und unter
turbulentem Ruhren auf 80°C erhitzt. Der pH-Wert der Suspension wurde mit
verdiinnter HCI auf pH 1,9 eingestellt und sodann eine erste Schicht "SnO," auf den
Glasflakes gefallt. Diese Schicht wurde durch Zugabe von einer Lésung, bestehend
aus 3 g SnCls x 5 H20 (in 10 ml konz. HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter
gleichzeitiger Zudosierung von einer 10 Gew.-%igen NaOH-L&sung, um den pH-Wert
konstant zu halten, Gber den Zeitraum von 1 h gebildet. Um die Fallung zu
vervollstadndigen wurde die Suspension noch weitere 15 min geruhrt. Danach wurde
der pH-Wert mit verdunnter HCI auf pH 1,6 heruntergesetzt und sodann eine Lésung
von 75 ml TiCls (200 g TiO2/l VE-Wasser) in die Suspension hinzudosiert. Der pH-
Wert wurde dabei durch Gegensteuern mit 10 Gew.-%iger NaOH-Lésung konstant
auf pH 1,6 gehalten. Danach wurde noch 15 min nachgeriihrt, abfiltriert und der
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Filterkuchen mit VE-Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde bei 100°C
vorgetrocknet und bei 650°C 30 min kalziniert. Es wurde ein glanzendes

Effektpigment mit silberner Interferenzfarbe erhalten.

Vergleichsbeispiel 4 : Herstellung des Ausgangsmaterials fiir das Beispiel §
200 g Glasflakes aus Beispiel 3 wurden in 2000 ml VE-Wasser suspendiert und unter
turbulentem Ruhren auf 80°C erhitzt. Der pH-Wert der Suspension wurde mit
verdiinnter HCI auf pH 1,9 eingestellt und sodann eine erste Schicht "SnO," auf den
Glasflakes gefillt. Diese Schicht wurde durch Zugabe von einer Lésung, bestehend
aus 3 g SnCly x 5 H,0 (in 10 ml konz. HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter
gleichzeitiger Zudosierung von einer 10 Gew.-%igen NaOH-L&sung, um den pH-Wert
konstant zu halten, Gber den Zeitraum von 1 h gebildet. Um die Féllung zu
vervollstandigen wurde die Suspension noch weitere 15 min geruhrt. Danach wurde
der pH-Wert mit verdinnter HCI auf pH 1,6 heruntergesetzt und sodann eine Lésung
von 77 ml TiCl, (200 g TiO2/l VE-Wasser) in die Suspension hinzudosiert. Der pH-
Wert wurde dabei durch Gegensteuern mit 10 Gew.-%iger NaOH-Ldsung konstant
auf pH 1,6 gehalten. Danach wurde noch 15 min nachgerihrt, abfiltriert und der
Filterkuchen mit VE-Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde bei 100°C
vorgetrocknet und bei 650°C 30 min kalziniert. Es wurde ein glédnzendes

Effektpigment mit silberner Interferenzfarbe erhaiten.

Vergleichsbeispiel 5: synthetischer Glimmer/ TiO(rutil)

200g synthetischer Glimmer aus Beispiel 2 wurden in 2000 ml VE-Wasser
suspendiert und unter turbulentem Rahren auf 80°C erhitzt. Der pH-Wert der
Suspension wurde mit verdiinnter HCI auf pH 1,9 eingestellt und sodann eine erste
Schicht "SnO;" auf den synthetischen Glimmer gefélit. Diese Schicht wurde durch
Zugabe einer Losung, bestehend aus 5 g SnCly x 5 H,O (in 10 ml konz. HCI plus 50
ml VE-Wasser), unter gleichzeitiger Zudosierung einer 10 Gew.-%igen NaOHR-
Lésung, um den pH-Wert konstant zu halten, iber den Zeitraum von 1 h gebildet. Um
die Fallung zu vervollstandigen wurde die Suspension noch weitere 15 min gerihrt.
Danach wurde der pH-Wert mit verdiinnter HCI auf pH 1,6 heruntergesetzt und
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sodann eine Lésung von 900 ml TiCl, (200 g TiO,/ | VE-Wasser) in die Suspension
hinzudosiert. Der pH-Wert wurde dabei durch Gegensteuern mit 10 Gew.-%iger
NaOH-Lésung konstant auf pH 1,6 gehalten. Danach wurde noch 15 min
nachgeriihrt, abfiltriert und der Filterkuchen mit VE-Wasser nachgewaschen. Der
Filterkuchen wurde bei 100°C vorgetrocknet und bei 750°C 30 min kalziniert. Es
wurde ein glanzendes Perlglanzpigment mit blauer Interferenzfarbe erhalten.

Vergleichsbeispiel 6: Herstellung des Ausgangsmaterials fiir das
Vergleichsbeispiel 7

200 g Glasflakes aus Vergleichsbeispiel 1 wurden in 2000 ml VE-Wasser suspendiert
und unter turbulentem Riihren auf 80°C erhitzt. Der pH-Wert der Suspension wurde
mit verdinnter HCI auf pH 1,9 eingestellt und sodann eine erste Schicht "SnO," auf
den Glasflakes gefallt. Diese Schicht wurde durch Zugabe von einer Lésung,
bestehend aus 3 g SnCls x 5 H20 (in 10 mi konz. HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter
gleichzeitiger Zudosierung von einer 10 Gew.-%igen NaOH-Lésung, um den pH-Wert
konstant zu halten, Uber den Zeitraum von 1 h gebildet. Um die Féllung zu
vervollstandigen wurde die Suspension noch weitere 15 min geriihrt. Danach wurde
der pH-Wert mit verdinnter HCI auf pH 1,6 heruntergesetzt und sodann eine Losung
von 75 ml TiCls (200 g TiO,/| VE-Wasser) in die Suspension hinzudosiert. Der pH-
Wert wurde dabei durch Gegensteuern mit 10 Gew.-%iger NaOH-L&sung konstant
auf pH 1,6 gehalten. Danach wurde noch 15 min nachgertihrt, abfiltriert und der
Filterkuchen mit VE-Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde bei 100°C
vorgetrocknet und bei 650°C 30 min kalziniert. Es wurde ein glénzendes

Effektpigment mit silberner Interferenzfarbe erhalten.

C Herstellung der Mehrschichtperiglanzpigmente

Beispiel 4: Glasflakes/ TiO(rutil)/ SiO,/ TiO2(rutil)

200 g TiOz-beschichtete Glasflakes aus Vergleichsbeispiel 3 wurden in 1300 ml VE-
Wasser suspendiert und unter turbulentem Rihren auf 80°C erhitzt. Der pH-Wert
wurde mit 5 Gew.-%iger NaOH-L6sung auf 7,5 angehoben und 15 min gerihrt. Eine
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Wasserglaslésung (255 g Wasserglasiosung, 27 Gew.-% SiO2, gemischt mit 255 g
VE-Wasser) wurde sodann langsam in die Suspension eingeleitet und der pH-Wert
konstant bei pH 7,5 gehalten. Danach wurde noch 20 min nachgeriihrt und der pH-
Wert auf 1,9 gesenkt. Dann schied man eine Schicht "SnO," auf der SiO,-Oberflache
ab. Diese Schicht wurde durch Zugabe von einer Lésung, bestehend aus 3 g SnClj4 x
5 H20 (in 10 ml konz. HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter gleichzeitiger Zudosierung
von einer 10 Gew.-%igen NaOH-L&sung, um den pH-Wert konstant zu halten, tber
den Zeitraum von 1 h gebildet. Um die Fallung zu vervollstandigen wurde die
Suspension noch weitere 15 min gerithrt. Danach wurde der pH-Wert mit verdiinnter
HCI auf pH 1,6 heruntergesetzt und sodann eine Lésung von 95 ml TiCls (200

g TiO2/l VE-Wasser) in die Suspension hinzudosiert. Der pH-Wert wurde dabei durch
Gegensteuern mit 10 Gew.-%iger NaOH-Lésung konstant auf pH 1,6 gehalten.
Danach wurde noch 15 min nachgeruhrt, abfiltriert und der Filterkuchen mit VE-
Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde bei 100°C vorgetrocknet und bei
650°C 30 min kalziniert. Es wurde ein extrem hochglanzendes
Mehrschichtperlglanzpigmente mit roter Interferenzfarbe im Glanzwinkel erhalten, die

im flachen Beobachtungswinkel zu einem grinlichen Goldton abkippt.

Vergleichsbeispiel 7: Glasflakes/ TiOx(rutil)/ SiO./ TiO(rutil)

200 g TiO,-beschichtete Glasflakes aus Vergleichsbeispiel 6 wurden in 1300 ml VE-
Wasser suspendiert und unter turbulentem Rihren auf 80°C erhitzt. Der pH-Wert
wurde mit 5 Gew.-%iger NaOH-L6sung auf 7,5 angehoben und 15 min geriihrt. Eine
Wasserglaslosung (255 g Wasserglaslosung, 27 Gew.-% SiO,, gemischt mit 255 g
VE-Wasser) wurde sodann langsam in die Suspension eingeleitet und der pH-Wert
konstant bei pH 7,5 gehalten. Danach wurde noch 20 min nachgerthrt und der pH-
Wert auf 1,9 gesenkt. Dann schied man eine Schicht "SnO;" auf der SiO;-Oberfléache
ab. Diese Schicht wurde durch Zugabe von einer Losung, bestehend aus 3 g SnCl4 x
5 H,0 (in 10 ml konz. HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter gleichzeitiger Zudosierung
von einer 10 Gew.-%igen NaOH-Ldsung, um den pH-Wert konstant zu halten, tUber
den Zeitraum von 1 h gebildet. Um die Fallung zu vervollstandigen wurde die
Suspension noch weitere 15 min geriihrt. Danach wurde der pH-Wert mit verdinnter
HCI auf pH 1,6 heruntergesetzt und sodann eine Lésung von 95 ml TiCls (200
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g TiO2/l VE-Wasser) in die Suspension hinzudosiert. Der pH-Wert wurde dabei durch
Gegensteuern mit 10 Gew.-%iger NaOH-L&sung konstant auf pH 1,6 gehalten.
Danach wurde noch 15 min nachgeriihrt, abfiltriert und der Filterkuchen mit VE-
Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde bei 100°C vorgetrocknet und bei
650°C 30 min kalziniert. Es wurde ein Mehrschichtperlganzpigment mit rétlich-blauer

Interferenzfarbe erhalten.

Vergleichsbeispiel 8: synthetischer Glimmer/ TiOx(rutil)/ SiO2/ TiOz(rutil)

200 g synthetischer Glimmer aus Vergleichsbeispiel 2 mit einem Span von 3,7
wurden in 2000 ml VE-Wasser suspendiert und unter turbulentem Rihren auf 80°C
erhitzt. Der pH-Wert der Suspension wurde mit verdiunnter HCI auf pH 1,9 eingestellt
und sodann eine erste Schicht "SnO;" auf den synthetischen Glimmer geféllt. Diese
Schicht wurde durch Zugabe einer Losung, bestehend aus 6 g SnCls x 5 H,O (in 10
ml konz. HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter gleichzeitiger Zudosierung einer 10
Gew.-%igen NaOH-Lésung, um den pH-Wert konstant zu halten, Gber den Zeitraum
von 1 h gebildet. Um die Fallung zu vervollstandigen wurde die Suspension noch
weitere 15 min gertihrt. Danach wurde der pH-Wert mit verdinnter HCI auf pH 1,6
heruntergesetzt und sodann eine Lésung von 320 ml TiCls (200 g TiO2/| VE-Wasser)
in die Suspension hinzudosiert. Der pH-Wert wurde dabei durch Gegensteuern mit
10 Gew.-%iger NaOH-L6sung konstant auf pH 1,6 gehalten. Danach wurde der pH-
Wert mit 5 Gew.-%iger NaOH-Losung auf 7,5 angehoben und 15 min geriihrt. Eine
Wasserglaslosung (200 g Wasserglaslésung, 24 Gew.-% SiO,, gemischt mit 207 g
VE-Wasser) wurde sodann langsam in die Suspension eingeleitet und der pH-Wert
konstant bei pH 7,5 gehalten. Danach wurde noch 20 min nachgeriihrt und der pH-
Wert wieder auf 1,9 gesenkt. Dann schied man eine zweite Schicht "SnO," auf der
SiO,-Oberflache ab. Diese Schicht wurde durch Zugabe von einer Lésung,
bestehend aus 6 g SnCl, x 5 H,0 (in 10 ml konz. HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter
gleichzeitiger Zudosierung von einer 10 Gew.-%igen NaOH-L&sung, um den pH-Wert
konstant zu halten, iber den Zeitraum von 1 h gebildet. Um die Fallung zu
vervollstandigen wurde die Suspension noch weitere 15 min geriihrt. Danach wurde
der pH-Wert mit verdunnter HCI auf pH 1,6 heruntergesetzt und sodann eine Lésung
von 300 ml TiCl, (200 g TiO,/ | VE-Wasser) in die Suspension hinzudosiert. Der pH-
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Wert wurde dabei durch Gegensteuern mit 10 Gew.-%iger NaOH-L6sung konstant
auf pH 1,6 gehalten. Danach wurde noch 15 min nachgeriihrt, abfiltriert und der
Filterkuchen mit VE-Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde bei 100°C
vorgetrocknet und bei 750°C 30 min kalziniert. Es wurde ein schwach glédnzendes
Mehrschichtperlglanzpigment mit blauer Interferenzfarbe und einem Span von 3,7

erhalten.

Beispiel 5: Glasflakes/ TiOz(rutil)/ SiO2/ TiO(rutil)

200 g TiOz-beschichtete Glasflakes aus Vergleichsbeispiel 4 wurden in 1300 mi VE-
Wasser suspendiert und unter turbulentem Rihren auf 80°C erhitzt. Der pH-Wert
wurde mit 5 Gew.-%iger NaOH-Lésung auf 7,5 angehoben und 15 min geruhrt. Eine
Wasserglaslosung (40 g Wasserglaslosung, 27 Gew.-% SiO;, gemischt mit 40 g VE-
Wasser) wurde sodann langsam in die Suspension eingeleitet und der pH-Wert
konstant bei pH 7,5 gehalten. Danach wurde noch 20 min nachgeruhrt und der pH-
Wert auf 1,9 gesenkt. Dann schied man eine Schicht "SnO;" auf der SiO,-Oberflache
ab. Diese Schicht wurde durch Zugabe von einer Losung, bestehend aus 3 g SnCls x
5 H,0 (in 10 ml konz. HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter gleichzeitiger Zudosierung
von einer 10 Gew.-%igen NaOH-Ldsung, um den pH-Wert konstant zu halten, tber
den Zeitraum von 1 h gebildet. Um die Fallung zu vervollstandigen wurde die
Suspension noch weitere 15 min geriihrt. Danach wurde der pH-Wert mit verdinnter
HCI auf pH 1,6 heruntergesetzt und sodann eine Lésung von 200 ml TiCls (200

g TiO,/I VE-Wasser) in die Suspension hinzudosiert. Der pH-Wert wurde dabei durch
Gegensteuern mit 10 Gew.-%iger NaOH-L6sung konstant auf pH 1,6 gehalten.
Danach wurde noch 15 min nachgerihrt, abfiltriert und der Filterkuchen mit VE-
Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde bei 100°C vorgetrocknet und bei
650°C 30 min kalziniert. Es wurde ein extrem hochglanzendes

Mehrschichtperiglanzpigmente mit goldener Interferenzfarbe im erhalten.

Beispiel 6: synthetischer Glimmer/ TiOx(rutil)/ SiO2/ TiOy(rutil)
200g synthetischer Glimmer aus Beispiel 2 mit einem Span von 1,2 wurden in 2000
ml VE-Wasser suspendiert und unter turbulentem Riihren auf 80°C erhitzt. Der pH-
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Wert der Suspension wurde mit verdiinnter HCI auf pH 1,9 eingestellt und sodann
eine erste Schicht "SnO," auf den synthetischen Glimmer gefallt. Diese Schicht
wurde durch Zugabe einer Lésung, bestehend aus 6 g SnCls x 5 H20 (in 10 ml konz.
HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter gleichzeitiger Zudosierung einer 10 Gew.-%igen
NaOH-Lésung, um den pH-Wert konstant zu halten, Gber den Zeitraum von 1 h
gebildet. Um die Fallung zu vervollstandigen wurde die Suspension noch weitere 15
min gerihrt. Danach wurde der pH-Wert mit verdinnter HCI auf pH 1,6
heruntergesetzt und sodann eine Lésung von 320 ml TiCls (200 g TiO,/ | VE-Wasser)
in die Suspension hinzudosiert. Der pH-Wert wurde dabei durch Gegensteuern mit
10 Gew.-%iger NaOH-L&sung konstant auf pH 1,6 gehalten. Danach wurde der pH-
Wert mit 5 Gew.-%iger NaOH-L&ésung auf 7,5 angehoben und 15 min gerihrt. Eine
Wasserglaslosung (200 g Wasserglaslésung, 24 Gew.-% SiO2, gemischt mit 207 g
VE-Wasser) wurde sodann langsam in die Suspension eingeleitet und der pH-Wert
konstant bei pH 7,5 gehalten. Danach wurde noch 20 min nachgeriihrt und der pH-
Wert wieder auf 1,9 gesenkt. Dann schied man eine zweite Schicht "SnO;" auf der
SiO,-Oberflache ab. Diese Schicht wurde durch Zugabe von einer Lésung,
bestehend aus 6 g SnCly x 5 H20 (in 10 ml konz. HCI plus 50 ml VE-Wasser), unter
gleichzeitiger Zudosierung von einer 10 Gew.-%iger NaOH-Lésung, um den pH-Wert
konstant zu halten, Gber den Zeitraum von 1 h gebildet. Um die Féllung zu
vervollstandigen wurde die Suspension noch weitere 15 min geriihrt. Danach wurde
der pH-Wert mit verdinnter HCI auf pH 1,6 heruntergesetzt und sodann eine Lésung
von 100 ml TiCls (200 g TiO2/l VE-Wasser) in die Suspension hinzudosiert. Der pH-
Wert wurde dabei durch Gegensteuern mit 10 Gew.-%iger NaOH-Lésung konstant
auf pH 1,6 gehalten. Danach wurde noch 15 min nachgerihrt, abfiltriert und der
Filterkuchen mit VE-Wasser nachgewaschen. Der Filterkuchen wurde bei 100°C
vorgetrocknet und bei 750°C 30 min kalziniert. Es wurde ein sehr brillantes

Mehrschichtperiglanzpigment mit extrem blauer Interferenzfarbe erhalten.
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Il Physikalische Charakterisierung

lla Winkelabhidngige Farbmessungen

Zur Messung der Chromawerte wurden die Mehrschichtperlglanzpigmente mit einer
Pigmentierungshohe von 6 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgewichtes des
Nasslacks) in einen konventionellen Nitrocelluloselack (Dr. Renger Erco
Bronzemischlack 2615e; Fa. Morton) eingeriihrt. Dabei wurden die
Mehrschichtperiglanzpigmente vorgelegt und anschlieRend mit einem Pinsel in den
Lack dispergiert.

Der fertige Lack wurde auf einem Rakelabzugsgerat (RK Print Coat Instr. LTd.
Citenco Abziehgerat Modell K 101) mit einer Nassfilmdicke je nach Dsp-Wert des
Mehrschichtperiglanzpigments gemaR Tabelle 1 auf Byk-Gardner Schwarz-Weil-
Rakelkarten (Byko-Chart 2853) appliziert und nachfolgend bei Raumtemperatur

getrocknet.

Mit einem Mehrwinkelfarbmessgeréat, Byk Mac (Fa. Byk Gardener) wurden bei einem
konstanten Einfallswinkel von 45° (gemaR Herstellerangaben) bei verschiedenen
Beobachtungswinkeln relativ zum Glanzwinkel die L*- und C*-Werte bestimmt.
Insbesondere waren die Beobachtungswinkel relativ nahe am Glanzwinkel bei 15°
sowie -15° relevant. Als relevanter Chromawert der erfindungsgemafen
Mehrschichtperiglanzpigmente wurde der C*1s-Wert herangezogen, welcher bei

einem 15° vom Glanz entfernten Winkel gemessen wurde.

Stark reflektierende Proben (Idealfall Spiegel) reflektierten nahezu das gesamte
eintreffende Licht im sogenannten Glanzwinkel. Hier erschien der Farbeindruck der
Interferenzfarbe am starksten. Je weiter man sich bei der Messung vom Glanzwinkel

entfernte, desto weniger Licht und somit Interferenzeffekt konnte gemessen werden.

IIb Glanzmessungen
Der Glanz ist ein MaB fur die gerichtete Reflexion und lasst sich mittels eines Micro-
Tri-Gloss-Gerates charakterisieren. Starker streuende Proben weisen mithin einen

niedrigen Glanz auf.
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Es wurden die Nitrolackapplikationen aus lla mit Hilfe eines Micro-Tri-Gloss
Glanzmessgerates der Fa. Byk Gardner bei einem Messwinkel von 20° fr
hochglanzende Proben und bei 60° fur mittelglanzende Proben auf schwarzem
Hintergrund vermessen. Lagen die Glanzwerte bei 60° iber 70 Glanzeinheiten, so
werden die Proben bei 20° gemessen (Byk-Gardner Katalog 2007/ 2008, S. 14).

lic PartikelgroRenbestimmung:

Die GroRenverteilungskurve wurde mit einem Gerat der Fa. Malvern (Gerat:
MALVERN Mastersizer 2000) gemaR Herstellerangaben bestimmt. Hierzu wurden
ca. 0,1g des entsprechenden Pigmentes als wassrige Suspension, ohne Zusatz von
Dispergierhilfsmitteln, unter standigem Rilhren mittels einer Pasteurpipette in die
Probenvorbereitungszelle des Messgerates gegeben und mehrmals vermessen. Aus
den einzelnen Messergebnissen wurden die resultierenden Mittelwerte gebildet. Die
Auswertung der Streulichtsignale erfolgte dabei nach der Mie-Theorie, welche auch
Brechungs- und Absorptionsverhalten der Partikel beinhaltet (Abbildung 2).

Unter der mittleren GroRe Dso wird im Rahmen dieser Erfindung der Dsg-Wert der
Summendurchgangskurve der Volumengemittelten GréRenverteilungsfunktion, wie
sie durch Laserbeugungsmethoden erhalten werden, verstanden. Der Dso-Wert gibt
an, dass 50 % der Pigmente einen Durchmesser aufweisen, der gleich oder kleiner
als der angegebene Wert, beispielsweise 20 pm, ist.

Entsprechend gibt der Dgp-Wert an, dass 90% der Pigmente einen Durchmesser
aufweisen, der gleich oder kleiner des jeweiligen Wertes ist.

Weiterhin gibt der Dio-Wert an, dass 10% der Pigmente einen Durchmesser

aufweisen, der gleich oder kleiner des jeweiligen Wertes ist.

Der Span AD, definiert als AD = (Dgo — D10)/Dso, gibt die Verteilungsbreite wieder.



WO 2011/020571 PCT/EP2010/004866
40

Ill Ergebnisse

Tabelle 3: Charakterisierung der Effektpigmente

Effektpigment Aufbau Glanz, 20° C*is Span
Vergleichsbeispiel 3 Glasflake/TiO, 78,0 6,0 1,1
Vergleichsbeispiel 4 Glasflake/TiO, 44,0 57 1,1
Vergleichsbeispiel 6 Glasflake/TiO, 67,8 6,4 2,0
Beispiel 4 Glasflake/TiO,/SiO,/TiO, 95,4 244 1,1
Vergleichsbeispiel 7 Glasflake/TiO,/SiO,/TiO, 70,5 14,6 2,0
Beispiel 5 Glasflake/TiO,/SiO,/TiO, 53,7 21,3 1,1

Anhand der Daten in Tabelle 3 kann man eindeutig erkennen, dass das
erfindungsgemafe Beispiel 4 mit dem Schichtaufbau Glasflake/TiO2/SiO2/TiO, und
geringem Span mit 17.4 Einheiten einen starken Glanzgewinn im Vergleich zum
Ausgangsmaterial aufwies. Fur das Vergleichsbeispiel 7 mit groRem Span fand man
lediglich einen um 2.7 Einheiten erhéhten Glanzwert. Auch das Chroma des
erfindungsgemafen Beispiels 4 zeigt sich mit 24,4 Einheiten zum Vergleichsbeispiel
7 mit 14.6 Einheiten signifikant erhéht.

Fir das erfindungsgemafe Beispiel 5 findet im Vergleich zum Ausgangsmaterial

Vergleichsbeispiel 4 einen um 9.7 Einheiten erhdéhten Glanzwert.

Tabelle 4: Charakterisierung der Effektpigmente

Effektpigment Aufbau Glanz, 60° | C*;5 | Span
Beispiel 6 synth. Glimmer/ TiOy/ SiOy/ TiO, 67,9 29,1 | 1,2
Vergleichsbeispiel 5 synth. Glimmer/ TiO, 29,5 256 | 1,2
Vergleichsbeispiel 8 synth. Glimmer/ TiO,/ SiO,/ TiO, 19,1 16,5 | 3,7

Laut Tabelle 4 ist ein extremer Glanzsteigerungseffekt bei dem erfindungsgemaen
Beispiel 6 im Vergleich zu den Vergleichsbeispielen 5 und 8 zu beobachten. Die
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Kombination aus engem Span mit der Mehrschichttechnologie weist deutliche

Vorteile zu den Einzeltechnologien auf.

In Abbildung 3 kann man signifikant erkennen, dass ein engerer Span nicht nur eine
deutliche Glanzsteigerung, sondern auch eine deutliche Erhéhung der Chromawerte
von mehrschichtigen Perlglanzeffektpigmenten bedingt. In Abbildung 3 ist der
Farbverlauf bei zunehmender Titandioxidschichtdicke auf einem Substrat mit dem
Aufbau synthetischer Glimmer/TiO (ca. 50nm)/SiO, (ca. 40nm) mit einem Span von
1,2 im Vergleich zum Farbverlauf mit einem Substrat gleichen Aufbaus jedoch mit

einem Span von 3,7 zu beobachten.

IV. Anwendungstechnische Beispiele

In den nachfolgenden kosmetischen Anwendungsbeispielen wurden die
erfindungsgemaflen Mehrschichtperlglanzpigmente verwendet, die nach einem der

vorstehenden Beispiele hergestellt wurden.

Beispiel 7: Transparenter Lippenstift

INCI Name Produktname Gew-% Lieferant

Phase A 100.00

Ethylenediamine/
Hydrogenated

Dimer Dilinoleate _ )
) Sylvaclear A2614V (28.00 www.arizonachemical.com
Copolymer Bis-
Di-C14-18 Alkyl

Amide

Bis-Stearyl
Ethylenediamine/
Neopentyl Glycol/ | Sylvaclear C75V  (28.00 www.arizonachemical.com
Hydrogenated
Dimer Dilinoleate
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Paraffinum Paraffinum
o o 13.80 www.heess.de
Liquidum Liquidum
Macadamia Floramac
Integrifolia Seed | Hawaiian
10.00 www floratech.com

o]] Macadamia Oil-

Refined
Isopropyl )

_ Isopropy! Myristate | 6.00 www.vwr.com

Myristate
C12-15 Alkyl

Sympatens-LBZ 6.00 www.kolb.ch
Benzoate
Caprylic/ Capric )

) ) Miglyol 812 7.00 www.sasolwax.com

Triglyceride

Propyl-4- ) ]
Propylparaben 0.20 www.sigmaaldrich.com

hydroxybenzoat
Phase B
Mehrschicht- Mehrschicht-
periglanzpig- perlglanzpig- 1.00
ment ment

Das Mehrschichtperlglanzpigment kann in einem Bereich von 0,01 — 5,0 Gew.-%

eingesetzt werden. Der Ausgleich kann mit Paraffinum Liquidum erfolgen.
Phase A wurde auf 85°C erhitzt, danach wurde Phase B der Phase A hinzugegeben
und gemischt. AnschlieBend wurde die Mischung mit einer Temperatur von 75°C in

einem Lippenstifttorm abgefuilit.

Beispiel 8: Body Lotion Water-in-Silicone

INCI Name Produktname Gew-% Lieferant

Phase A 100.00

Cyclopentasiloxane _ _
) ) Dow Corning 1501 |11.20 www.dowcorning.com
(and) Dimethiconol

Cyclopentasiloxane Dow Corning 245 |[5.75 www.dowcorning.com
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Cyclopentasiloxane _
Dow Corning 5225
(and) PEG/PPG/- 18/18 c 13.80 www.dowcorning.com
Dimethicone
Dow Corning
C 30-45 Alkyl Methicone | Cosmetic Wax 3.45 www.dowcorning.com
AMS-C30
Mehrschicht- Mehrschicht-
periglanzpigment periglanzpigment 1.50
Phase B
Polysorbate 20 Tween 20 0.60 www.unigema.com
Phenoxyethanol (and)
Methylparaben (and)
Uniphen P-23 0.35 www.induchem.com
Ethylparaben (and)
Butylparaben
Sodium Chloride Sodium Chloride 0.75 WWW.Vwr.com
Aqua Wasser 62.60

Das Mehrschichtperiglanzpigment kann in einem Bereich von 0,5 — 2,5 Gew.-%

eingesetzt werden. Der Ausgleich kann mit Wasser erfolgen.

Phase A wurde gemischt und auf 75°C erhitzt, Phase B nach dem Mischen auf 70°C

erhitzt, anschlieBend wurde Phase B langsam unter Homogenisierung zu Phase A

hinzugefuigt. Unter Rihren wurde die Emulsion abgekiihlt und in ein angemessenes

Behaltnis abgefulit.

Beispiel 9: Duschgel

INCI Name Produktname Gew-% Lieferant
Phase A 100.00
Mehrschichtperl- |Mehrschichtperl- 0.01

glanzpigment glanzpigment
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Aqua Wasser 68.21
Blue 1 (0.5 Gew.-% ]
Blue 1 0.10 www.sunchemicals.com
aqueous solution)
Acrylates/ C10-30
Carbopol ETD
Alkyl Acrylate 2020 1.00 www.noveon.com
Crosspolymer
Propylene Glycol |1,2-Propanediol 1.00 WWW.Vwr.com
Phase B
TEA- Lauryl Sulfate | Texapon T 42 22.00 www.cognis.com
Rewomid DC 212
Cocamide DEA s 3.00 www.degussa.com
Cocamidopropyl ) _
_ Tego Betain F 50 |4.00 www.cognis.com
Betaine
Disodium EDTA Edeta BD 0.05 www.basf.com
Phase C
Triethanolamine Triethanolamine 0.30 WWW.VWr.com
Phenoxyethanol,
. Euxyl PE 9010 0.60 www.schuelke.com
Ethylhexylglycerin

Das Mehrschichtperlglanzpigment kann in einem Bereich von 0,01 — 1,0 Gew.-%

eingesetzt werden. Der Ausgleich kann mit Wasser erfolgen.

Carbopol wurde in Phase A dispergiert und 15 Minuten geruhrt und auf 65°C erhitzt.
Danach wurden die Rohstoffe der Phase B einzeln zu Phase A unter langsamem
Ruhren hinzugefugt. AnschlieBend wurde die Mischung auf 40°C abgekihlt und

Phase C zugegeben.

Beispiel 10: Haargel

INCI Name Produktname Gew-% |Lieferant

Phase A 100.00
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Mehrschicht- Mehrschicht- 0.10
periglanzpigment periglanzpigment
Ammonium
Acryloyldimehtyltaurate/ VP Aristoflex AVC 1.40 www.clariant.com
Copolymer
Citric Acid Citric Acid 0.10 www.vwr.com
Aqua Wasser 55.10
Phase B
PVP Luviskol K 30 Powder [ 1.50 www.basf.com
Propylene Glycol, Diazolidinyl,
Urea, Methylparaben, Germaben I 0.20 www.ispcorp.com
Propylparaben
Triethanolamine Triethanolamine 1.20 www.vwr.com
Water Aqua 40.40

Das Mehrschichtperlglanzpigment kann in einem Bereich von 0,01 — 0,5 Gew.-%

eingesetzt werden. Der Ausgleich kann mit Wasser erfolgen.

Das Pigment wurde mit dem Wasser von Phase A verriihrt , Aristoflex AVP und Citric

Acid wurde unter Ruhren hinzugegeben und bei einer Geschwindigkeit von 800 rpm

fur 15 Minuten gemischt. Die Inhaltsstoffe von Phase B wurden aufgelést bis eine

homogene Lésung entstand, anschlieBend wurde Phase B zu Phase A gegeben und

gemischt.

Beispiel 11: Kdérperpuder

INCI Name Produktname Gew-% [Lieferant

Phase A 100.00

Mica Silk Mica 42.20 WWW.VWr.com

Talc Talc Powder 18.00 www.riedeldehaen.com
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Boron Nitride Softouch CCS 102 (5.00 www.advceramics.com
Orgasol 2002 www.atofinachemicals.c
Nylon-12 8.00
D/Nat om
] Magnesium ) _
Magnesium Stearate 6.00 www.sigmaaldrich.com
Stearate
Methylparaben, .
Rokonsal SSH-1 (0.30 www.biochema.com
Propylparaben
_ _ Prestige Soft
Mica (and) Iron Oxides 9.00 www.eckart.net
Bronze
Mehrschichtperl- Mehrschichtperl- 0.50
glanzpigment glanzpigment '
Mica (and) Titanium Prestige Magic
) 9.00 www.eckart.net
Dioxide Orange
Phase B
Tridecyl Stearate (and)
Tridecyl Trimellitate
(and) Dipentaerythrityl |Lipovol MOS-130 |2.00 www.lipochemicals.com
Hexacaprylate/Hexaca
prate

Das Mehrschichtperlglanzpigment kann in einem Bereich von 0,2 — 5,0 Gew.-%

eingesetzt werden. Der Ausgleich kann mit Mica erfolgen.

Die Inhaltsstoffe der Phase A wurden zusammengemischt, anschlieBend wurde
Phase B zu Phase A zugegeben. Nach Vermischen in ein Gefa} abfillen.
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Beispiel 12: Lip Gloss
INCI Name Produktname Gew-% |Lieferant
Phase A 100.00
Hydrogenated
Polyisobutene (and)
Ethylene/Propylene/Styrene WWW.penreco.
Versagel ME 750 |78.90
Copolymer (and) com
Butylene/Ethylene/Styrene
Copolymer
Simmondsia Chinensis Jojoba Oil - 200 www.biochemica.c
(Jojoba) Seed Oil Natural/Golden ' om
_ _ Silcare Silicone _
Caprylyl Trimethicone 7.00 www.clariant.com
31M50
) ) Silcare Silicone _
Stearyl Dimethicone 3.20 www.clariant.com
41M65
www.jandekker.
Hydrogenated Polydecene |Nexbase 2002 4.00
com
. Isopropyl
Isopropyl Myristate ) 4.50 WWW.VWr.com
Myristate
Phase B
Mehrschichtperl- Mehrschichtperl- 0.20
glanzpigment glanzpigment '
Propyl-4- WWW.
Propylparaben 0.20 ) _
hydroxybenzoat sigmaaldrich.com

Das Mehrschichtperiglanzpigment kann in einem Bereich von 0,01 - 0,50 Gew.-%

eingesetzt werden. Der Ausgleich kann mit Versagel ME 750 erfolgen.

Phase A wurde auf 85°C erhitzt, anschlieBend wurden die Inhaltstoffe der Phase B
einzeln zu Phase A hinzugegeben und geriihrt bis eine gleichmaRige Konsistenz
entstand und dann in ein Lip Gloss GefaR abgefiillt.
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Patentanspriiche

Mehrschichtperlglanzpigmente, umfassend mit optisch wirksamer Beschichtung

versehene plattchenférmige transparente Substrate,

dadurch gekennzeichnet,

dass die optisch wirksame Beschichtung wenigstens

(a) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht A mit einem
Brechungsindex n 2 1,8,

(b) eine niedrigbrechende Schicht B mit einem Brechungsindex n < 1,8,

(c) eine nicht absorbierende hochbrechende Schicht C mit einem
Brechungsindexn = 1,8

sowie

(d) optional wenigstens eine aufiere Schutzschicht D

umfasst und dass die Mehrschichtperiglanzpigmente eine

Summenhaufigkeitsverteilung einer volumengemittelten

GroRenverteilungsfunktion mit den Kennzahlen D1y, Dsg, Dgg und einem Span AD

in einem Bereich von 0,7 — 1,4 aufweisen, wobei der Span AD gemaf Formel ()

AD = (Dgo — D10)/ Dsp )

berechnet ist.

Mehrschichtperlglanzpigmente nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Mehrschichtperiglanzpigmente keine silberne Interferenzfarbe

aufweisen.
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3. Mehrschichtperiglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht B nicht absorbierend ist.

4. Mehrschichtperiglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Mehrschichtperlglanzpigmente einen Span AD in einem Bereich von 0,7

bis 1,3 aufweisen.

5. Mehrschichtperlglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die optische Schichtdicke der Schicht A in einem Bereich von 30 nm bis 900

nm liegt.

6. Mehrschichtperiglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die optische Schichtdicke der Schicht B in einem Bereich von 30 nm bis 500

nm liegt.

7. Mehrschichtperiglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die optische Schichtdicke der Schicht B in einem Bereich von 30 nm bis <

150 nm liegt.

8. Mehrschichtperiglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die optische Schichtdicke der Schicht C in einem Bereich von 30 nm bis

900 nm liegt.

9. Mehrschichtperlglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,
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dass die Schichten A und C jeweils Titanoxid, vorzugsweise Titandioxid,

umfassen.

Mehrschichtperiglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht B Siliziumoxid, vorzugsweise Siliziumdioxid, umfasst.

Mehrschichtperlglanzpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die plattchenférmigen Substrate aus der Gruppe, bestehend aus
natirlichem Glimmer, synthetischem Glimmer, Glasflakes, SiO,-Plattchen, Al,Os-

Plattchen und deren Gemische, ausgewéhlt ist.

Verfahren zum Herstellen der Mehrschichtperlglanzpigmente nach einem der

vorstehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Verfahren folgende Schritte umfasst:

() GroéBenklassieren der zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate, so dass die zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate eine volumengemittelte GroRenverteilungsfunktion mit den
Kennzahlen Do, Dso, Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,7 — 1,4
aufweisen, wobei der Span AD gemaf der Formel AD = (Dgo — D10)/ Dso
definiert ist,

(i) Aufbringen wenigstens der Schichten A bis C auf die plattchenférmigen
transparenten Substrate sowie optional wenigstens einer Schicht D,

oder

(iii) Aufbringen wenigstens der Schichten A bis C auf die plattchenférmigen
transparenten Substrate sowie optional wenigstens einer Schicht D,

(iv) GroRenklassieren der zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate, so dass die zu beschichtenden plattchenférmigen transparenten
Substrate eine volumengemittelte GréRenverteilungsfunktion mit den

Kennzahlen D4g, Dsog, Dgo und einem Span AD in einem Bereich von 0,7 — 1,4
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aufweisen, wobei der Span AD gemaR der Formel AD = (Dgp — D10)/ Dso

definiert ist.

13. Verwendung der Mehrschichtperiglanzpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis

14.

15.

11 in kosmetischen Formulierungen, Kunststoffen, Folien, Textilien, keramischen
Materialien, Glasern und Beschichtungszusammensetzungen wie Farben,

Druckfarben, Lacken oder Pulverlacken.

Gegenstand,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Gegenstand die Mehrschichtperiglanzpigmente nach einem der

Anspriiche 1 bis 11 aufweist oder enthalt.

Zubereitung,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Zubereitung die Mehrschichtperiglanzpigmente nach einem der

Anspriche 1 bis 11 aufweist oder enthalt.
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Abbildung 2: Beeinflussung der Laserbeugung durch Partikeleigenschaften
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