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Transparente, elektrisch halbleitfdhige Interferenzpigmente mit hoher

Farbstirke

Die vorliegende.Erﬁndung betrifft transparente, elektrisch halbleitfahige
Interferenzpigmente mit hoher Farbstérke, und insbesondere plattchen-
formige Interferenzpigmente, die eine sauerstoff-defizitare Schicht aus
TiO, enthalten, ein Verfahren zur Herstellung soicher Pigmente sowie die

Verwendung der so hergesteliten Pigmente.

In vielen Anwendungen von Druckfarben, Lacken, Kunststoffen, etc., ist es
erwiinscht, die elektrischen Eigenschaften der Materialien gezielt einstellen
zu kénnen. Dies geschieht durch Einsatz geeigneter Additive wie Fillstoffe
oder Pigmente mit entsprechenden elektrischen Eigenschaften. So ist es
beispielsweise bekannt, die elektrische Leitfahigkeit von Schichten, welche
dielektrische Bindemittel enthalten, durch den Zusatz leitfahiger Fllstoffe

oder Pigmente stark zu erhdhen.

Neben Ru}, welcher eine hohe elektrische Leitfahigkeit, aber auch eine
dunkle Farbgebung aufweist, sind in letzter Zeit transparente, farblose bzw.
hellfarbige elektrisch leitfahige Pigmente entwickelt worden, die helle elek-
trisch leitfahige Beschichtungen, beispielsweise fur FuRbéden, ermdg-
lichen. Solche Pigmente basieren in der Regel auf Glimmerplattchen und
weisen Schichten aus mit Antimon oder anderen Dotierstoffen dotiertem
Zinnoxid auf. Sie sind beispielsweise in den Patentschriften DE 38 42 330,
DE 42 37 990, EP 0 139 557, EP 0 359 569 und EP 0 743 654 beschrie-
ben, und werden unter anderem von der Merck KGaA unter der Bezeich-
nung Minatec® 31 CM oder Minatec® 30 CM angeboten.

Glimmerplattchen, welche mit dotierten Zinnoxidschichten beschichtet sind,
kénnen jedoch auch Pigmente mit halbleitenden Eigenschaften darstellen,
wenn die Dotierung gemaf DE 10 2010 052 888 modifiziert wird. Die dort

beschriebenen Pigmente sind unbunt und hell. Sie zeigen ein nichtohm-
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sches elektrisches Verhalten bei hohen Feldstarken und kénnen vorteilhaft

in feldsteuernden Isolierstoffen eingesetzt werden.

Da die vorab beschriebenen, auf Glimmerplattchen basierenden Pigmente
hell und transparent sind, kénnen sie im Anwendungsmedium mit verschie-
denen Farbmitteln kombiniert werden, wodurch die Farbgestaltung fur das
Anwendungsmedium variabel ausgelegt werden kann. Allerdings kann der
Zusatz von Farbmitteln zu unerwiinschten Wechselwirkungen zwischen
farbgebenden Komponenten und elektrisch leitfahigen Komponenten im
Applikationsmedium fiihren. So setzen elektrisch isolierende Farbmittel die
elektrische Leitfahigkeit der elektrisch leitfahigen Additive herab, aber
letztere beeinflussen, insbesondere wenn sie in gréBeren Mengen einge-
setzt werden, durch ihre Eigenfarbe und Lichtstreuung den Farbort und die
Farbintensitat der Erzeugnisse. Eine bioe Erhdéhung der jeweiligen Anteile
der Komponenten zur Erzeugung gewinschter Farb- und Leitfahigkeits-
effekte ist unwirtschaftlich und kann dartiber hinaus auch zur einer Beein-
trachtigung der physikalisch-mechanischen Eigenschaften, beispielsweise
deren Viskositat, Haftung, Festigkeit oder Elastizitat, wahrend der Verar-

beitung und im Gebrauch der sie enthaltenden Zubereitungen fihren.

Es ist daher wiinschenswert, Pigmente zur Verfiigung zu haben, die sowohl
Uiber eine attraktive Farbgebung als auch Uber definierte elektrisch leit-

fahige Eigenschaften verfugen.

Aus EP 0632 821 sind plattchenférmige farbige Interferenzpigmente
bekannt, welche auf Glimmerplattchen eine Beschichtung aufweisen, die
Titandioxid, ein oder mehrere Titansuboxide und ein oder mehrere Oxide
eines oder mehrerer Metalle und/oder Nichtmetalle enthalt. Die Beschich-
tung ist dabei iiber ihre Dicke graduell unterschiedlich zusammengesetzt.
Die erhaltenen Pigmente sind farbig und elektrisch leitfahig, weisen jedoch

neben Interferenzfarben auch dunkle Kérperfarben auf und verfigen iiber
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eine solch groRe Bandbreite an elektrischer Leitfahigkeit, dass eine gezielte

Beeinflussung letzterer unwahrscheinlich erscheint.

Interferenzpigmente, die verschiedene Titansuboxide und gegebenenfalls
auch Titanoxinitride enthalten, sind beispielsweise auch in den Dokumen-
ten EP 0 332 071 und EP 0 735 115 beschrieben. Diese Pigmente weisen
eine blaue Interferenzfarbe und eine blaue bis blauschwarze Kérperfarbe

auf.

Insbesondere die dunklen, braunen, grauen oder blauschwarzen Kérper-
farben der vorab beschriebenen Pigmente schranken deren Anwendbarkeit
in verschiedenen Anwendungsmedien jedoch erheblich ein, bei denen
transparente oder transluzente Beschichtungen erwiinscht sind. Das
Einstellen von satten, kiaren Interferenzfarben bei gleichzeitig gegebener
Transparenz der Beschichtung sowie das Vorhandensein verlasslicher
elektrischer KenngréRen stellt eine groRe Herausforderung dar, die bisher

mit Hilfe eines einzigen Pigmentes nicht bewidltigt werden konnte.

Neben Beschichtungen, die elektrisch leitféahige Pigmente mit hoher elek-
trischer Leitfahigkeit enthalten, die insbesondere fir antistatische Zwecke
eingesetzt werden, werden Additive mit attraktiver Farbigkeit auch fur
Anwendungen bendtigt, bei denen ein elektrisch halbleitfahiges Verhalten
ausreichend ist, beispielsweise zur antistatischen Ausriistung von Be-
schichtungen oder zum Einsatz in bestimmten Sicherheitsprodukten, die
einem elektrischen Feld ausgesetzt werden, wo die Additive zur Auslen-
kung der elektrischen Feldlinien und damit zur Maschinenlesbarkeit der

Sicherheitsprodukte beitragen.

Es besteht daher immer noch ein Bedarf an transparenten, elektrisch
leitfahigen Interferenzpigmenten, die tber attraktive bunte Interferenzfarben

und eine nur geringflgige, insbesondere keine, Kérperfarbe (Absorptions-
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farbe) verfiigen und deren elektrische Eigenschaften gezielt im halbleit-

fahigen Bereich eingestellt werden kénnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein transparentes Inter-
ferenzpigment mit bunter Interferenzfarbe und definierten elektrisch lei-
tenden Eigenschaften zur Verfugung zu stellen, welches keine oder nur

eine duBerst geringe Eigenabsorption aufweist.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfah-
ren zur Hersteliung der vorab beschriebenen Pigmente zur Verfigung zu

stellen.

Dariiber hinaus besteht eine zusatzliche Aufgabe der Erfindung darin, die

Verwendung derartiger Pigmente aufzuzeigen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird geldst durch ein transpa-
rentes, elektrisch halbleitfahiges, plattchenférmiges Interferenzpigment,
enthaltend eine Schicht aus TiO,.4, wobei 0,001 < x < 0,05 ist.

Des Weiteren wird die Aufgabe der Erfindung geldst durch ein Verfahren
zur Herstellung eines solchen Pigmentes, bei welchem ein transparentes,
plattchenférmiges Interferenzpigment, welches aus TiO, besteht, oder
welches aus einem beschichteten transparenten, plattchenférmigen Tréager,
welcher auf seiner auf’eren Oberflache eine Schicht aus TiO, aufweist,
besteht, in einer Gasphase unter Zusatz eines Reduziergases liber einen
Zeitraum im Bereich von 5 bis 60 Minuten thermisch behandelt wird, wobei
das TiO, zu TiO,« umgesetzt wird und 0,001 < x < 0,05 ist.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird dariiber hinaus auch gelést
durch die Verwendung des vorab beschriebenen Interferenzpigmentes in
Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Sensoren, Sicherheitsanwen-

dungen, FuBbodenbelégen, Textilien, Folien, keramischen Materialien,
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Glasern, Papier, zur Lasermarkierung, im Warmeschutz, als Photohalb-
leiter, in pigmenthaltigen Formulierungen, Pigmentpraparationen und

Trockenpraparaten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein transparentes, elektrisch
halbleitfahiges, plattchenférmiges Interferenzpigment, welches eine Schicht
enthalt, die die Zusammensetzung TiO,.« aufweist, wobei gilt:

0,001 < x < 0,05. Bei einer solchen Zusammensetzung handelt es sich nicht
um ein Titansuboxid, sondern vielmehr um ein sauerstoffdefizitares Titan-
dioxid. Da die Bildung von niederen Titanoxiden, Titansuboxiden oder
Magnéli-Phasen wie TiO, Ti;O3 ,TizOs , Ti2O, TizO, TisO bzw. Ti,Ozn.1 stets
mit einer Eigenabsorption der diese enthaltenden Schichten einhergeht, ist
es gemaR der vorliegenden Erfindung von besonderer Bedeutung, dass die
aus TiO,.. bestehende Schicht solche niederen Titanoxide, Titansuboxide
oder Magnéli-Phasen nicht enthalt. Besonders bevorzugt ist eine Zusam-
mensetzung der TiO,4-Schicht von TiO, ¢¢ bis TiO4 g9, wobei gilt: 0,01< x <
0,04.

Die Transparenz T von Interferenzpigmenten lasst sich tber Helligkeits-
werte L* von Beschichtungen, weiche die Interferenzpigmente enthalten,
auf Schwarz/Weil-Lackkarten bestimmen. Die Messungen erfolgen im
CIEL*a*b*-Farbraum mittels eines geeigneten Messgerates, beispielsweise
einem ETA-Device (STEAG-ETA Optic GmbH, Inc.) Die Messungen wer-
den im Koérperfarbenwinkel 45°/90° jeweils Uber der beschichteten
schwarzen und wei3en Lackkarte ausgefiihrt. Die ermittelbare Transparenz
T verhalt sich dabei umgekehrt proportional zum Deckvermégen und kann

nach der Gleichung:

T= (L*45190meiz — L*a5/90/schwarz)/ 100

ermittelt werden.
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(Ermittlung des Deckvermégens DV nach Hofmeister (Colorimetric
evaluation of pearlescent pignﬁents, Congress ,Mondial Coleur 85, Monte
carlo, 1985 nach der Gleichung DV= 100/(L*45/00meiz — L* 45/90/schwarz))-

Die erfindungsgemaé&Ren Interferenzpigmente weisen eine nach der vorab
genannten Gleichung ermittelte Transparenz von >0,35, vorzugsweise von

> 0,45 und insbesondere von >0,50, auf.

Die erfindungsgemaRen Interferenzpigmente weisen vorzugsweise eine nur
sehr geringe und vorzugsweise keine Kérperfarbe (Absorptionsfarbe) auf.
Ein MaR fur die Kérperfarbe stelit die oben genannte Messung des L*-
Wertes bei einem Winkel von 45°/90° {iber der weifsen Lackkarte dar.

Da jede Korperfarbe die Reflexion tber weill und damit den erhéltliche L*-
Wert vermindert und die erfindungsgemafien Interferenzpigmente lediglich
eine sehr geringe bis keine Korperfarbe aufweisen durfen, liegt der L*-Wert
tber weild bei 45°/90° (=45°/0°) der erfindungsgemaflen Pigmente bei
einem Pigmentauftrag von 5 g/m? bei einem Wert L* = 70 und damit sehr
hoch.

Als plattchenférmig werden Pigmente oder Tragermaterialien bezeichnet,
wenn ihre duBere Form einem flachen Gebilde entspricht, welches mit
seiner Ober- und Unterseite zwei annahernd parallel zueinander stehende
Oberflachen aufweist, deren Ausdehnung in Lange und Breite die grote
Ausdehnung des Pigmentes oder des Tragermaterials darstellt. Der Ab-
stand zwischen den genannten Oberflachen, der die Dicke des Plattchens

darstellt, weist dagegen eine geringere Ausdehnung auf.

Die Ausdehnung der Pigmente in Lange und Breite betragt dabei zwischen
2 und 250 pm, vorzugsweise zwischen 2 und 100 pm, und insbesondere
zwischen 5 und 60 pm. Sie stellt auch den Wert dar, der gewdhnlich ais die
Teilchengrofle der Interferenzpigmente bezeichnet wird. Diese ist als
solche nicht kritisch, allerdings ist eine enge TeilchengréBenverteilung der

erfindungsgemaRen Interferenzpigmente bevorzugt. Besonders bevorzugt



10

15

20

25

30

WO 2014/202179 PCT/EP2014/001435

ist ein reduzierter Feinanteil. Dabei liegt der Anteil von Partikeln mit einer
TeilchengréRe unterhalb von 10 ym bei <5 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Pigmente. Der dgo-Wert liegt bevorzugt im Bereich von
40 bis 45 ym.

Die Teilchengrée und die TeilchengréRBenverteilung kdnnen Gber verschie-
dene fachiibliche Methoden ermittelt werden. Bevorzugt wird erfindungs-
gemal jedoch die Laserbeugungsmethode in einem Standardverfahren
mittels eines Malvern Mastersizer 2000, APA200 (Produkt der Fa. Malvern
instruments Ltd., UK) eingesetzt. Diese Verfahren hat den Vorteil, dass
PartikelgroRe und PartikelgroRenverteilung gleichzeitig unter Standard-

bedingungen bestimmt werden kénnen.

Die PartikelgréRe sowie die Dicke von Einzelpartikeln lasst sich auferdem
mit Hilfe von SEM (Scanning Electron Microscope) Bildern ermittein. Bei
diesen kénnen Partikelgréf3e und geometrische Partikeldicke tiber direktes
Ausmessen ermittelt werden. Zur Ermittlung von Durchschnittswerten
werden mindestens 1000 Partikel einzeln ausgewertet und die Ergebnisse

gemittelt.

Die Dicke der Interferenzpigmente betragt zwischen 0,2 und 4 pm, insbe-

sondere zwischen 0,3 und 2,5 pm.

Die erfindungsgemaRen Interferenzpigmente weisen einen Formfaktor
(Verhéltnis von Lange bzw. Breite zu Dicke) im Bereich von 2:1 bis 500:1

auf, bevorzugt im Bereich von 20:1 bis 300:1.

Als elektrisch halbleitfahig im Sinne der vorliegenden Erfindung wird ein
Pigment dann angesehen, wenn es einen spezifischen Pulverwiderstand im
Bereich von 0,1 bis 100 MegaOhm*cm aufweist. Bevorzugt weisen die
erfindungsgemagen Interferenzpigmente einen spezifischen Pulverwider-

stand im Bereich von 1 bis 80 MegaOhm*cm, insbesondere im Bereich von
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10 bis 60 MegaOhm*cm, auf. Die hier angegebenen Werte beziehen sich
auf Feldstarken von bis zu 10 V/imm, wobei sich die Feldstarke auf die

angelegte Mef3spannung bezieht.

Die Messung des spezifischen Pulverwiderstandes erfolgt dabei in der
Weise, dass in einem Acrylglas-Rohr mit einem Durchmesser von 2 cm
eine Menge von jeweils 0,5 g Pigment mit Hilfe eines Gewichts von 10 kg
mit einem Metallstempel gegen eine Metallelektrode zusammengepresst
wird. An den so verpressten Pigmenten wird der elektrische Widerstand R
gemessen. Aus der Schichtdicke L des komprimierten Pigmentes ergibt

sich der spezifische Widerstand p gemaR der folgenden Beziehung:

o = R* 1*(d/2)?/L (Ohm*cm).

In einer ersten, einfachsten Ausfihrungsform besteht das transparente,
plattchenférmige Interferenzpigment gemal der vorliegenden Erfindung
aus einem plattchenférmigen TiO,.-Partikel mit 0,001 < x < 0,05 in den
oben genannten Ausmalen. Dabei kann TiO,., sowohl in der Anatase- als
auch in der Rutilmodifikation vorliegen. Ausgangsprodukt fiir die Herstel-
lung solcher Pigmente sind plattchenférmige TiO2-Pigmente, die kommer-
ziell erhaltlich sind. Solche TiO,-Platichen kénnen auch gemal dem in WO
93/08237 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Die analog zu die-
sem Verfahren hergestellten TiO,-Pigmente sollten jedoch keine gelésten
oder ungeldsten Farbmittel enthalten. Sie werden aus dem entsprechen-
den, vorzugsweise anorganischen, Precursor-Material in einem Band-
verfahren erzeugt, wobei der Precursor auf das Band aufgebracht, mit
Saure in die oxidische Form bzw. in das Oxidhydrat tiberfiihrt, verfestigt
und anschliefend vom Band abgelést wird. Die erhaltenen Pigmente
kénnen in getrockneter Form oder nach Kalzinierung in Luft bei héheren
Temperaturen verwendet werden. Die geometrische Schichtdicke der
Plattchen wird Ober die Auftragsmenge bzw. Nassschichtdicke der Precur-

sorschicht eingestellt, was sehr prazise méglich ist. Die Uberfiihrung von
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TiO, in TiO,x gemaR der vorliegenden Erfindung wird weiter unten

beschrieben.

Plattchenférmige Pigmente aus TiO-« mit 0,001 < x < 0,05 weisen, ebenso
wie die entsprechenden plattchenférmigen TiO,-Pigmente, eine hohe
Brechzah! n im Bereich von n= 2,0 bis 2,7 auf. Daher sind sie in Applika-
tionsmedien wie beispielsweise Lacken, Farben und Kunststoffen, deren
Grundstoffe in der Regel Brechzahlen im Bereich von 1,3 bis 1,6 aufwei-
sen, bei entsprechender Ausrichtung zur Ausbildung von Interferenz-
effekten in der Lage. Bedingt durch die recht hohen Brechzahlunterschiede
zwischen Grundstoffen (in der Regel Binde- und Hilfsmittel) und plattchen-
férmigen Pigmenten und abhangig von der jeweiligen Dicke der Platichen
konnen die Pigmente in den damit pigmentierten Anwendungsmedien klare
Interferenzfarben ausbilden. Das Sauerstoffdefizit in der TiO,.-Schicht, d.h.
hier, im gesamten Interferenzpigment, fihrt jedoch zu einer gewissen elek-
trischen Leitfahigkeit, so dass das Interferenzpigment neben der Inter-
ferenzfarbe noch einen spezifischen Pulverwiderstand im Bereich von 0,1
bis 100 MegaOhm*cm aufweist, wodurch es im Anwendungsmedium ein
halbleitfahiges Verhalten zeigt und dem Anwendungsmedium bei aus-
reichend groer Pigmentkonzentration auch ein solches halbleitfahiges

Verhalten verleiht.

Tragerfreie, kristalline TiO,-Plattchen sind jedoch in bestimmten Abmes-
sungen vergleichsweise kompliziert herstellbar und insbesondere in ihrer
Handhabung bei weiteren Prozessen schwierig, weil ihre mechanische
Festigkeit gering ist. Daher ist es von Vorteil, wenn als Ausgangsprodukt fur
die erfindungsgemalen Interferenzpigmente plattchenférmige Interferenz-
pigmente dienen, die auf einem transparenten Trager eine Schicht aus TiO,
aufweisen, wobei die Schicht aus TiO, zumindest auf der duRerster Ober-
flache des Tragers vorliegt. Diese Schicht aus TiO, wird gemaf der vor-
liegenden Erfindung in eine Schicht aus TiO.., mit 0,001 < x < 0,05 Giber-

fuhrt, wie es weiter unten beschrieben wird.
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Vorzugsweise ist daher das erfindungsgemale Interferenzpigment derart
ausgebildet, dass sich die Schicht aus TiO2.« mit den oben angefuhrten
Beschrankungen fir x auf einem transparenten, plattchenférmigen Trager
befindet. Insbesondere umhillt die Schicht aus TiO,.« den plattchenfor-

migen Trager vollstandig.

Dabei stellt die Schicht aus TiO, gemaR der vorliegenden Erfindung die
auRerste, optisch aktive, anorganische Schicht auf dem platichenférmigen
Trager dar. Als optisch aktive Schichten werden in Interferenzpigmenten
solche Schichten angesehen, die auf Grund ihrer optischen Dicke (Produkt
aus geometrischer Dicke und Brechzah| des Materials) einen eigen-
standigen Beitrag zur Interferenzfarbe liefern kénnen. Das ist bei hoch
brechenden Materialien (n = 1,8) ab einer geometrischen Schichtdicke von
etwa 10 nm der Fall, bei niedrig brechenden Materialien (n < 1,8) dagegen

erst ab einer geometrischen Schichtdicke von etwa 20 nm.

Nicht zu den optisch aktiven Schichten zahlen beispielsweise tbliche
Nachbeschichtungen, die sowohl anorganischer als auch organischer Natur
sein konnen und Pigmenten bei Bedarf eine bessere Einarbeitung in die

jeweiligen Applikationsmedien ermdglichen.

Bei den erfindungsgemaf eingesetzten transparenten, plattchenférmigen
Tragern handelt es sich um natiirliche oder synthetische Glimmerplattchen,
Plattchen aus Kaolin, Sericit oder Talk, Glasplattchen, Borosilikatplattchen,
Al,Os-Plattchen oder Gemische aus zwei oder mehreren von diesen.
Bevorzugt werden nattirlicher oder synthetischer Glimmer eingesetzt.
Neben einer Transparenz im oben beschriebenen Sinne sind solche
Plattchen auRerdem auch farblos oder nahezu farblos. Deren Ausdehnung

in Lange und Breite liegt, wie bei den erfindungsgemaRen Interferenzpig-

“menten selbst, im Bereich zwischen 2 und 250 um, vorzugsweise zwischen

2 und 100 pm, und insbesondere zwischen 5 und 60 um. Die Dicke der
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Tragerplattchen liegt im Bereich von 0,2 bis 1,5 ym, insbesondere im

Bereich von 0,3 bis 1 ym.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht
das erfindungsgemalRe Interferenzpigment aus einem plattchenféormigen
Trager und einer den Tréger umhillenden Schicht aus TiO,., mit x in den
vorab genannten Bereichen. Die Schicht aus TiO, liegt dabei kristallin vor
und kann sowohl in der Anatasmodifikation als auch in der Rutiimodifikation

vorliegen.

Es ist dem Fachmann bekannt, dass eine Rutilmodifikation von TiO, durch
Dotierung der Schicht mit SnO, oder durch unterschichten einer TiO,-
Schicht mit einer Schicht aus SnO, beglinstigt werden kann. Dies trifft auch
auf die sauerstoffdefizitare TiO,.-Schicht gemaR der vorliegenden Erfin-
dung zu. Vorteilthafterweise befindet sich daher zwischen dem transparen-
ten, plattchenférmigen Trager und der Schicht aus TiO, eine zusatzliche
Schicht aus SnO,. Um die Rutilisierung der Schicht aus TiO, beeinflussen
zu konnen, befindet sich die Schicht aus SnO; direkt unterhalb der Schicht

aus TiOo..

Fur die Induzierung einer Rutil-Kristaliphase in der TiO,-Schicht ist es
ausreichend, wenn eine SnO,-Schicht mit sehr geringer Schichtdicke
unterhalb der TiO,x-Schicht vorhanden ist. Die geometrische Schichtdicke
dieser SnO,-Schicht liegt daher im Bereich von 0,5 bis 15 nm, insbeson-
dere von 1 bis 10 nm, womit diese Schicht ebenfalls eine optisch nicht

aktive Schicht gemaf der obigen Definition darstellt.

Alternativ oder zusatzlich zu einer derartigen SnO,-Schicht zwischen
TiO,.-Schicht und Trager kann die TiO24-Schicht in einer bevorzugten
Ausfiuhrungsform mit 0,1 bis 3 Mol-% Sn dotiert sein.
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TiO,-Schichten auf Tragerplattchen, die so beschichtet als Interferenzpig-
mente eingesetzt werden sollen, lassen sich nach bekannten Verfahren in
Schichtdicken bis zu etwa 170 nm homogen und in guter Qualitat erzeugen.
Damit sind Interferenzfarben der Il. Ordnung gut herstellbar. Fur besonders
intensive Interferenzfarben llI. Ordnung ist jedoch die einfache Erhéhung
der Schichtdicke der TiO,-Schicht durch den simplen Auftrag gréRerer
Materialmengen und verlangerte Auffallzeiten der Titanoxidhydrate auf den
Trager nicht ausreichend, da die auf den Trager aufgebrachte TiO,-Schicht
mit Uber 170 nm hinaus zunehmender Schichtdicke pordser und mecha-

nisch instabiler wird.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung besteht daher die TiO,.,-Schicht aus zwei oder drei Teilschichten,
wobei die Teilschichten aus TiO,« jeweils durch eine Zwischenschicht aus
einem transparenten Material mit einer Brechzahl n voneinander separiert
sind, wobei n < 1,8 ist und die Zwischenschicht jeweils eine geometrische
Schichtdicke d = 15 nm aufweist. Dabei ist auf dem plattchenférmigen
Trager ein System ausgebildet, welches aus zwei Teilschichten mit einer
Zwischenschicht oder aus drei Teilschichten mit zwei Zwischenschichten

mit jeweils einer auleren, abschlieRenden Teilschicht aus TiO,. besteht.

Als Material fur die Zwischenschichten sind transparente, farblose Mate-
rialien mit einer Brechzahl n < 1,8 geeignet, die sich gut auf eine Schicht
aus TiO2. aufbringen lassen. Als geeignete Materialien kommen insbeson-
dere SiO,, AlLOs, Siliziumoxidhydrat, Aluminiumoxidhydrat, MgF,, oder
Gemische aus zwei oder mehreren von diesen in Frage. Besonders
bevorzugt besteht die Zwischenschicht oder die Zwischenschichten aus
SiO,. Durch die geringe Schichtdicke von 0,5 bis maximal 15 nm und die
geringe Brechzahl zéhlen soiche Schichten zu den optisch nicht aktiven
Schichten im Sinne der obigen Definition. Sie dienen zur mechanischen
Stabilisierung der optisch aktiven TiO2«-Schicht und gestatten den Aufbau

einer qualitativ hochwertigen TiO,.-Schicht im Bereich von Interferenz-
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farben Ill. Ordnung. Die geometrische Gesamtdicke von derart stabilisierten
TiO,.-Schichten kann 170 nm deutlich Gberschreiten und kann eine Starke

von bis zu 350 nm erreichen.

Als Beispiel fur ein Grin lll. Ordnung in der Gesamtschichtdicke (300 nm)
ist daher eine Aufteilung in 2 oder 3 Teilschichten aus TiO,.x mdglich, von
denen (bei insgesamt zwei Teilschichten aus TiO2x mit einer Zwischen-
schicht) eine Teilschicht eine geometrischen Dicke von 160 nm und die
zweite Teilschicht eine geometrische Dicke von 140 nm aufweist, oder eine
Aufteilung in drei Teilschichten aus TiO,, die jeweils eine geometrische
Dicke von 100 nm aufweisen, mit insgesamt zwei Zwischenschichten, die

die Teilschichten jeweils voneinander separieren.

Eine Zwischenschicht kann aber auch zwei TiO..-Teilschichten gleicher
geometrischer Dicke voneinander trennen. Auch diese Ausfilhrungsform

der vorliegenden Erfindung ist bevorzugt.

Die Teilung der TiO24-Schicht in Teilschichten hat neben der erzielbaren
hoheren Farbstarke der Interferenzfarben und der Erhéhung der mecha-
nischen Festigkeit der Gesamtschicht aus TiO,.« noch den weiteren Vorteil,
dass die elektrische Leitfahigkeit der jeweiligen TiO,.-Teilschichten unter-
schiedlich gestaltet werden kann. Da jede Teilschicht separat von TiO; in
TiO,.« Uberfihrt werden muss, kann durch die jeweils unterschiedliche
Gestaltung der Bedingungen fur die erforderliche Reduktionsreaktion das
Sauerstoffdefizit in den einzelnen Teilschichten unterschiedlich stark aus-
fallen. Bei Verminderung des Sauerstoffdefizits in'der oder den tragernahen
TiO,.« Teilschicht(en) erhéht sich die Transparenz des Gesamtpigmentes
weiter, ohne dass die Gesamtleitfahigleit des erfindungsgemafen Inter-
ferenzpigmentes stark vermindert wird, da die Leitfahigkeit der Pigmente im

Wesentlichen durch die Leitfahigkeit der duBeren Schicht bestimmt wird.
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Werden die tragernahen TiOz.«-Teilschichten jedoch keiner reduzierenden
Behandlung unterzogen, ist in diesen Teilschichten (1. oder 1. und 2.
Teilschicht aus TiO.x auf dem Trager) x=0. Das heil’t es handelt sich um
eine oder zwei stéchiometrische TiO2-Schicht(en) und lediglich die dulere,
abschlieende Teilschicht aus TiO,.« geniigt der Bedingung 0,001 <= x <
0,05. Interferenzpigmente dieses Aufbaus zeigen eine besonders hohe
Transparenz bei gleichzeitig hoher Farbstarke und halbleitende elektrische
Eigenschaften. Insbesondere bei Gesamtschichtdicken der TiO2..-Schicht

von gréBer als 200 nm ist diese Ausfiihrungsform besonders bevorzugt.

Auch bei den vorab beschriebenen Ausfilhrungsformen der vorliegenden
Erfindung ist es bevorzugt, wenn zumindest unterhalb der ersten TiO,,-
Teilschicht auf dem Trager, also zwischen Teilschicht und Trager, noch
eine Sn0O,-Schicht aufgebracht ist, welche wie vorab beschrieben
ausgestaltet ist und welche die Rutilmodifikation in der darauf folgenden

TiO,«Teilschicht begunstigt.

Vorzugsweise ist eine solche SnO,-Schicht unterhalb jeder TiO,.«-
Teilschicht aufgebracht. Darliber hinaus kann, alternativ oder zusatzlich zur
Sn0O,-Schicht, eine, zwei oder jede der TiO,.-Teilschichten mit 0,1 bis 2

Mol.-% Zinn dotiert sein, was besonders bevorzugt ist.

Die geometrische Gesamtdicke der TiO2..-Schicht auf dem Trager betragt
erfindungsgemat 50 bis 350 nm, insbesondere 60 bis 300 nm.
Die geometrische Dicke der aufieren, abschlieBenden TiO,..-Teilschicht auf

dem Trager betragt 30 bis 200 nm, vorzugsweise 50 bis 150 nm.

Bei allen vorab genannten Ausfihrungsformen gemaf der vorliegenden

Erfindung ist die Rutilphase in der TiO,.«-Schicht bevorzugt.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her-
stellung der erfindungsgeméafen Interferenzpigmente mit hoher Farbstarke

und elektrisch halbleitfahigem Verhalten.

Zur Herstellung dieser Pigmente wird ein transparentes, plattchenférmiges

- Interferenzpigment, welches aus TiO, besteht, oder welches aus einem

beschichteten transparenten, plattchenférmigen Trager, welcher auf seiner
auReren Oberflache eine Schicht aus TiO, aufweist, besteht, in einer Gas-
phase unter Zusatz eines Reduziergases tber einen Zeitraum im Bereich
von 5 bis 60 Minuten thermisch behandelt, wobei das TiO, zu TiO2
umgesetzt wird und 0,001 < x < 0,05 ist.

Besonders bevorzugt wird x im Bereich 0,01 < x = 0,04 eingestellt.

Ausgangsmaterial fur das erfindungsgemafBe Verfahren ist ein plattchen-
formiges Interferenzpigment, weiches aus TiO, besteht, oder ein Inter-
ferenzpigment, welches aus einem plattchenférmigen Trager besteht, der
zumindest auf seiner duleren Oberflache mit einer TiO»-Schicht beschich-

tet ist.

Als TiO, bzw. TiO,-Schicht wird hier auch ein Material oder eine Schicht
bezeichnet, die ganz oder Uberwiegend aus Titandioxidhydrat besteht, weil
eine Trocknung der entsprechenden Oxidhydratschicht ohne Kalzinierung
nicht immer verlasslich zu einer Titandioxidschicht fiihrt, sondern aus
Titandioxidhydrat bestehen oder eine Mischzusammensetzung aus Titan-
dioxid und Titandioxidhydrat aufweisen kann. Die aufgebrachte und ge-
trocknete Titandioxidschicht kann direkt dem erfindungsgemafien Verfah-
ren unterzogen werden, kann aber auch zunachst bei hherer Temperatur
unter Luft gegliiht und in einem weiteren Schritt effindungsgemang reduzie-

rend behandelt werden.
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Interferenzpigmente aus TiO2 kénnen kommerziell erhalten oder beispiels-
weise auch nach dem vorab beschriebenen Verfahren gemal WO
93/08237 hergestellt werden.

Die Herstellung von Interferenzpigmenten, die auf einem Trager zumindest
mit einer auleren Schicht aus TiO; beschichtet sind, erfolgt nach den
ublichen Verfahren zur Herstellung von Interferenzpigmenten mittels
vorzugsweise nasschemischer Verfahren. Diese sind beispielsweise in den
Druckschriften DE 14 67 468, DE 19 59 998, DE 20 09 566, DE 22 14 545,
DE 22 15 191, DE 22 44 298, DE 23 13 331, DE 25 22 572, DE 31 37 808,
DE 31 37 809, DE 31 51 355, DE 32 11 602 und DE 32 35 017

beschrieben.

Dazu werden die Substratplattchen in Wasser suspendiert. Das Aufbringen
einer TiO,-Schicht erfolgt dabei vorzugsweise analog zu dem in US
3,553,001 beschriebenen Verfahren. Dabei wird eine wassrige Titansalz-
l6sung langsam zu einer Suspension des zu beschichtenden Pigmentes
gegeben, die Suspension auf 50 bis 100 °C erhitzt und der pH-Wert im
Bereich von 0,5 bis 5,0 durch gleichzeitige Zugabe einer Base, beispiels-
weise einer wassrigen Ammoniumhydroxidlésung oder einer wassrigen
Alkalihydroxidlésung, nahezu konstant gehalten. Wenn die gewiinschte
TiO,-Schichtdicke auf den Pigmentplattchen erreicht ist, wird die Zugabe
der Titansalzlésung und der Base gestoppt. Da die Zugabe der Titansalz-
I6sung so langsam erfolgt, dass eine quasi volistandige Abscheidung des
Hydrolyseproduktes auf den Pigmentpléttchen erfolgt, kommt es praktisch

nicht zu Nebenfallungen. Das Verfahren ist als Titrationsverfahren bekannt.

Wird eine Schicht aus TiO, aufgebracht, die in mehrere Teilschichten mit
Zwischenschichten aus einem niedrig brechenden Material unterteilt ist,
erfolgt das Aufbringen der niedrig brechenden Schicht, bei der es sich

vorzugsweise um eine SiO»-Schicht (kann aus Siliziumdioxid, Silizium-
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dioxidhydrat oder einer Mischung daraus bestehen) handelt, beispielsweise

wie folgt:

Fur die Aufbringung einer SiO»-Schicht wird in der Rege! eine Natrium-
oder Kaliumwasserglaslosung eingesetzt. Die Ausfallung einer Silizium-
dioxid- bzw. Siliziumdioxidhydratschicht erfolgt bei einem pH-Wert im

Bereich von 6 bis 10, vorzugsweise von 7 bis 9.

Vorzugsweise wird dabei das vorab bereits mit einer Schicht, die aus TiO,
oder TiO..4 besteht, beschichtete Tragerteilchen in Wasser suspendiert und
die Suspension auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis 100°C erhitzt.
Der pH-Wert wird im Bereich von 6 bis 10 eingestellt und durch gleichzei-
tige Zugabe einer verdinnten Mineralsaure, beispielsweise von HCI, HNO;
oder H,SO,, konstant gehalten. Zu dieser Suspension wird eine Natrium-
oder Kaliumwasserglaslésung gegeben. Sobald die gewiinschte Schicht-
dicke an SiO, auf dem beschichteten Substrat erhalten ist, wird die Zugabe
der Silikatlosung gestoppt und der Ansatz fur weitere 0,5 Stunden nach-

geruhrt.

Alternativ kann eine hydrolytische Beschichtung mit SiO, auch unter Ver-
wendung organischer Siliziumverbindungen, wie beispielsweise TEOS, in
einem sauer oder basisch katalysierten Verfahren tiber eine Sol-Gel-
Reaktion erfolgen. Auch hierbei handelt es sich um ein nasschemisches
Verfahren.

Als duBerste optisch aktive Schicht wird in jedem Falle eine TiO,-Schicht

aufgebracht.

Die Uberfiihrung der TiO,-Schicht in TiO, erfolgt erfindungsgeméan unter
schwach reduzierenden Bedingungen im Gasstrom. Diesem wird ein
Reduziergas zugesetzt und die Pigmente darin Gber einen Zeitraum von 5
bis 60 Minuten thermisch behandelt.
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Besitzt das Ausgangspigment eine Mehrschichtstruktur durch Aufteilung
einer TiO,-Schicht in zwei oder drei TiO,-Teilschichten mit jeweiliger Unter-
brechung dieser Teilschichten durch eine optisch nicht aktive Zwischen-
schicht aus einem niedrig brechenden Material, wie vorab beschrieben, so
kann die Uberfiihrung der TiO,-Teilschichten in TiO,.-Teilschichten wahl-
weise in der Art erfolgen, dass jede der Teilschichten separat in eine TiOo-
Schicht tberfiihrt wird, deren Zusammensetzung der Bedingung 0,001 < x
< 0,05 genligt (die Belegung mit allen weiteren Schichten erfolgt dann
jeweils nach dem Reduzierschritt), oder aber die tragernahe TiO,-Teil-

schicht oder die beiden trdgernahen TiO,-Teilschichten (1 und/oder 2.TiO,-

‘Teilschicht auf dem Trager) werden keiner reduzierenden Behandiung

unterworfen, so dass in diesen Schichten x gleich 0 ist, wahrend die
auRerste TiO,-Teilschicht des Ausgangspigmentes der reduzierenden
Behandlung wie beschrieben unterworfen wird und in dieser Schicht die
Bedingung 0,001 < x < 0,05 gilt. Im Sinne einer hohen Verfahrensékonomie
ist die letztere Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens bevorzugt,
wenn die resultierende TiO,.,-Schicht insgesamt eine hohe geometrische
Schichtdicke (>170 nm) aufweisen soll.

Es ist vorteilhaft, wenn die Pigmente bei der Reduktion in Bewegung
gehalten werden. Die thermische Behandlung kann dabei beispielsweise in
einem gasdichten Drehrohrofen unter Durchleitung des Gasstroms oder in
einem Wirbelbettreaktor unter Durchleitung des Gasgemischs durch die
Wirbelschicht stattfinden.

ErfindungsgemaR ist es von besonderer Bedeutung, dass bei der Reduk-
tion von TiO; keine niederen Titanoxide, Titansuboxide oder Magnéli-
Phasen gebildet werden. Die Reduktion findet daher unter sehr schwach
reduzierenden Bedingungen kontrolliert statt. So ist beispielsweise der
Gehalt an Reduziergas im Gasgemisch gegeniiber allgemein {iblichen

Reduzierbedingungen vermindert.
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Der Anteil an Reduziergas im Gasgemisch liegt im Bereich von 0,05 bis 10
Vol.%, bezogen auf das Gesamtvolumen des Gasgemischs. Dabei wird der

Anteil an Reduziergas abhédngig von der Reaktionstemperatur gestaffeit.

Die erfindungsgemaR eingesetzte Reaktionstemperatur liegt im Bereich von
400°C bis 800°C und ist damit auch vergleichsweise moderat. Je hoher die
Reaktionstemperatur gewahlt wird, umso geringer muss erfindungsgeman
der Anteil an Reduziergas im Gasgemisch sein, damit es nicht zur Ausbil-
dung von Titansuboxiden kommt. Bei niedrigerer Reaktionstemperatur im
vorab genannten Bereich kann dagegen der Gehalt an Reduziergas im
Gasgemisch héher gewahlt werden.

So kann der Anteil an Reduziergas im Gasgemisch bei einer Reaktions-
temperatur von 400°C 5 bis 10 Vol.% betragen, wahrend er bei einer
Reaktionstemperatur von 800°C lediglich im Bereich von 0,05 bis <5 Vol.%

liegen darf.

Insbesondere werden im Detail vorzugsweise die folgenden Abstimmungen
von Reaktionstemperatur und Reduziergasanteil im Gasgemisch
vorgenommen:

T < 550°C, vorzugsweise < 500°C: Reduziergasanteil: 5-10 Vol.%,
insbesondere 5-8 Vol.%,

T < 650°C, vorzugsweise < 600°C: Reduziergasanteil: 2-5 Vol.%,

T = 750°C, vorzugsweise < 700°C: Reduziergasanteil: 1-2 Vol.%,

T < 800°C, Reduziergasanteil: 0,05-1 Vol.%.

Unter Einhaltung der genannten Bedingungen fiir die Reduktion kommt es
nicht zur Ausbildung von Titansuboxiden in der TiO,-Schicht, sondern
lediglich zur Ausbildung eines Sauerstoffdefizits, so dass die entstehende
Schicht die Zusammensetzung TiO, mit 0,001 < x < 0,05 aufweist.

Im Rontgendiffraktogramm der entsprechenden Pigmentproben ist lediglich

die jeweilige Kristallmodifikation Anatase und/oder Rutil zu finden.
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Als Reduziergas kénnen Wasserstoff, Ammoniak oder Kohlenwasserstoff-
verbindungen mit 1 bis 4 C-Atomen (C1-C4) eingesetzt werden. Diese sind
dem Fachmann als Reduziergase bekannt, werden in der Regel ansonsten
jedoch mit héherem Anteil im Gasstrom eingesetzt. Als C4-C4-Kohlen-
wasserstoffverbindungen kommen insbesondere Methan, Ethylen oder
Propanon im Betracht. Als Tragergase kommen insbesondere Stickstoff
oder Argon in Frage, die die weiteren Bestandteile des Gasgemischs dar-
stellen. Besonders bevorzugt wird Formiergas (N»/Hz) mit dem oben

genannten geringen Anteil an Wasserstoff eingesetzt.

Die erfindungsgemalen Interferenzpigmente kdnnen auch durch Glihen
der Ausgangspigmente im Vakuum erhalten werden. Allerdings sind in
diesem Falle die reduzierenden Bedingungen und damit die endgultige
Zusammensetzung der TiO,.-Schicht schwerer zu kontrollieren. Aus
diesem Grunde ist eine reduzierende Behandlung im Vakuum nicht

bevorzugt.

Nach der thermischen Behandlung werden die erhaltenen Interferenz-
pigmente entweder unter den vorhandenen reduzierenden Bedingungen
oder unter Schutzgas abgekiihlt und klassiert.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der
erfindungsgeméaBen Interferenzpigmente in Farben, Lacken, Druckfarben,
Kunststoffen, Sensoren, Sicherheitsanwendungen, Fu3bodenbelagen,
Textilien, Folien, keramischen Materialien, Glasern, Papier, zur Lasermar-
kierung, im Warmeschutz, als Photohalbleiter, in pigmenthaltigen

Formulierungen, Pigmentpraparationen und Trockenpraparaten.

Bedingt durch ihre hohe Interferenzfarbstarke und Transparenz sind die
erfindungsgemalen Pigmente gut geeignet, lediglich auf Grund ihrer
Farbeigenschaften zur Pigmentierung von Anwendungsmedien der vorab

genannten Art eingesetzt zu werden. Dabei werden sie in der gleichen
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Weise wie Ubliche Interferenzpigmente eingesetzt. Besonders vorteilhaft ist
jedoch, dass sie neben den attraktiven Farbeigenschaften auch tGber halb-
leitende elektrische Eigenschaften verfigen, die sie insbesondere fir den
Einsatz in technischen Anwendungen, die elektrisch halbleitfahige Be-
schichtungen erfordern, aber auch ganz besonders fur die Anwendung in
verschiedenen Sicherheitsprodukten geeignet machen, die gelegentlich zur
Abprufung von Sicherheitsmerkmalen elektrisch leitfahige oder halbleit-
fahige Pigmente in Beschichtungen bendtigen. Solche Sicherheitsprodukte
sind beispielsweise Banknoten, Schecks, Kreditkarten, Aktien, Passe,
Ausweisdokumente, Fihrerscheine, Eintrittskarten, Wertmarken,

Steuermarken, etc., um nur einige zu nennen.

Beim Einsatz der Pigmente in Lacken und Farben sind alle dem Fachmann
bekannten Anwendungsbereiche méglich, wie z.B. Pulverlacke, Automobil-
lacke, Druckfarben fur den Tief-, Offset-, Sieb-, oder Flexodruck sowie
Lacke in Aufienanwendungen. Fir die Hersteliung von Druckfarben ist eine
Vielzahl von Bindern, insbesondere wasserlésliche, aber auch l6semittel-
haltige Typen, z.B. auf der Basis von Acrylaten, Methacrylaten, Polyestern,
Polyurethanen, Nitrocellulose, Ethylcellulose, Polyamid, Polyvinylbutyrat,
Phenolharzen, Melaminharzen, Maleinharzen, Stérke oder Polyvinylalkohol
geeignet. Bei den Lacken kann es sich um Wasser- oder lI6semittelbasierte
Lacke handeln, wobei die Auswahl der Lackbestandteile dem Allgemein-

wissen des Fachmannes unterliegt.

Die erfindungsgeméaRen Pigmente kénnen ebenso vorteilhaft zur Herstel-
lung von elektrisch halbleitfahigen Kunststoffen und Folien eingesetzt
werden, und zwar fur alle dem Fachmann bekannten Anwendungen, die
eine elektrische Halbleitfahigkeit erfordern. Als Kunststoffe eignen sich
dabei alle géngigen Kunststoffe, beispielsweise Duromere und thermoplas-
tische Kunststoffe. Die erfindungsgemalen Pigmente unterliegen dabei
denselben Bedingungen wie Ubliche Periglanz- bzw. Interferenzpigmente.

Besonderheiten der Einbringung in Kunststoffe sind daher beispielsweise in
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R. Glausch, M. Kieser, R. Maisch, G. Pfaff, J. Weitzel, Perlglanzpigmente,
Curt Vincentz Verlag, 1996, 83 ff., beschrieben.

Die erfindungsgemaélien Pigmente sind auch zur Herstellung von flieBfzhi-
gen Pigmentpraparationen und Trockenpraparaten geeignet, die ein oder
mehrere erfindungsgemafRe Pigmente, gegebenenfalis weitere Pigmente
bzw. Farbmittel, Bindemittel und optional ein oder mehrere Additive
enthalten. Unter Trockenpraparaten sind auch Praparate zu verstehen, die
0 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, insbesondere 3 bis 6 Gew.-
%, an Wasser und/oder eines Lésemittels oder Lésemittelgemisches
enthalten. Die Trockenpraparate liegen vorzugsweise als Pearlets, Pellets,
Granulate, Chips, Wirstchen oder Briketts vor und weisen TeilchengroRen

von etwa 0,2 bis 80 mm auf.

Bedingt durch ihre halbleitenden Eigenschaften lassen sich die erfindungs-
gemafen Interferenzpigmente mit besonderem Vorteil beispielsweise in
antistatisch ausgerusteten dekorativen Oberflachen einsetzen. Neben den
durch den Herstellungsprozess gut steuerbaren elektrischen Eigenschaften
sind die erfindqngsgemé&en Interferenzpigmente transparent, ohne Eigen-
absorption und von hoher Interferenzfarbstarke, so dass sie zur Farb-
gebung fur ansonsten transparente, dielektrische Schichten in den vorab
beschriebenen Anwendungsbereichen optimal verwendbar sind und nicht
mit absorbierenden Farbmitteln oder anderen Effektpigmenten gemischt
werden missen, um dem Anwendungsmedium neben den halbleitenden
Eigenschaften auch eine ansprechende Farbgebung unter Beibehaltung

der Transparenz des Anwendungsmediums zu verleihen.

Die Kombination von optisch attraktiven Interferenzfarben und halblei-
tenden Eigenschaften in einem einzigen Pigment macht die erfindungs-
gemaRen Interferenzpigmente besonders geeignet zur Anwendung in
Sicherheitsprodukten. Sie verfugen Gber ansprechende Interferenzfarben

im Gold-, Rot-, Griin-, und Blau-Bereich, die vorher fur halbleitfahige
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Pigmente nicht zur Verfligung standen. Da es sich bei den erfindungs-
gemaflen Pigmenten um nicht absorbierende Effektpigmente handelt, sind
sie problemlos und sehr vorteilhaft in Sicherheitsanwendungen mit Inter-
ferenzpigmenten kombinierbar, die Uber den gleichen Schichtaufbau und
die gleiche Farbgebung der Interferenzfarben verfiigen, aber anstatt der
TiO,.4-Schicht oder der TiO2.-Schichten ausschlieBlich TiO,-Schichten
aufweisen.

So kénnen kombinierte Sicherheitsmerkmale erstellt werden, die beispiels-
weise aus zwei benachbarten Feldern bestehen, von denen eines in einer
Beschichtung ein Interferenzpigment gemag der vorliegenden Erfindung
enthalt, wahrend das benachbarte Feld ein herkdmmliches Interferenz-
pigment gleicher GréRe, Zusammensetzung, Schichtaufbau und Inter-
ferenzfarbe in einer Beschichtung enthalt mit dem einzigen Unterschied,
dass keine der TiO2-Schicht(en) des Vergleichspigmentes der Bedingung
TiO,x mit 0,001 < x < 0,05 genlgt, sondern aus stéchiometrischem TiO,
besteht. Wahrend die Farbgebung und selbst die elektronenmikrokopischen
Aufnahmen der Pigmente in dem ersten und zweiten Feld véllig Gberein-
stimmen, unterscheiden sich beide Felder durch ihre elektrischen Eigen-
schaften, die sich bei dem mit den erfindungsgemafen Interferenzpig-
menten beschichteten Feld mit Detektoren durch beispielsweise Messung
des elektrischen Widerstands der Schicht oder durch Mikrowellenab-

sorption als verstecktes Sicherheitsmerkmal identifizieren lassen.

Besonders bevorzugt erfolgt die Anwendung der erfindungsgemafen
Interferenzpigmente in Sicherheitsprodukten, die zu ihrer Prifung dem
Einfluss eines elektromagnetischen Feldes ausgesetzt werden. In einer
solchen Anwendung zeigen die erfindungsgemafen Interferenzpigmente
beispielsweise eine Dampfung oder auch Reflexion von hochfrequenten
elektromagnetischen Feldern sowie eine gezielte Veranderung der elek-
trischen Flussdichte in einer ansonsten dielektrischen Beschichtung im

elektrischen Feld. Dies ist auch bei Pigmentkonzentrationen unterhalb der
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Perkolationsschwelle der Fall. Bei der Abprufung unsichtbarer Sicherheits-
merkmale fir Sicherheitsprodukte ist dies von besonderem Vorteil, da die
erfindungsgeméRen Interferenzpigmente beispielsweise zur Ablenkung von
Feldlinien in elektrischen Feldern verwendet werden kénnen, wodurch eine
lokale Verstarkung des elektromagnetischen Feldes erzie.lt werden kann
(ein so genannter ,Hot Spot”). Mit Hilfe solcher Hot Spots kénnen beispiels-
weise elektrolumineszierende Stoffe zum Leuchten gebracht werden.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Sicherheitspro-

dukt, welches die erfindungsgeméaRen Interferenzpigmente enthalt.

Die Konzentration der erfindungsgemalen Interferenzpigmente im jewei-
ligen Anwendungsmedium ist von den dort gewiinschten Eigenschaften
beziglich Farbgebung und elektrischer Leitfahigkeit abhangig und kann

vom Fachmann jeweils auf der Basis Ublicher Rezepturen gewahlt werden.

Obwohl die erfindungsgemafien interferenzpigmente Uber attraktive opti-
sche und elektrisch halbleitende Eigenschaften verfigen und damit als
alleinige Effektpigmente in verschiedensten Anwendungen einsetzbar sind,
ist es selbstverstandlich moglich und je nach Anwendungszweck auch
vorteilhaft, sie bei Bedarf mit organischen und/oder anorganischen Farb-
mitteln und/oder elektrisch leitfahigen Materialien und/oder anderen, nicht
elektrisch leitfahigen Effektpigmenten zu mischen. Daruber hinaus kénnen
sie auch untereinander in verschiedenen Farbstellungen oder mit verschie-
denen halbleitenden Eigenschaften gemischt werden, wenn sich daraus fur
die Anwendung Vorteile ergeben. Die Mischungsverhaltnisse sind hierbei
nicht limitiert, solange die vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsge-
maRen Pigmente durch die zugemischten Fremdpigmente nicht negativ
beeinflusst werden. Die erfindungsgeméafRen Pigmente kénnen in jedem
Verhaltnis mit anwendungsiblichen Zusatzstoffen, Fullstoffen und/oder

Bindemittelsystemen gemischt werden.



10

15

20

25

30

WO 2014/202179 PCT/EP2014/001435

-25.

Die erfindungsgemafen Pigmente weisen optisch attraktive, bunte Inter-
ferenzfarben von hoher Farbstéarke und elektrisch halbleitende Eigen-
schaften auf, sind transparent und bis in den Bereich des nahen Infra-
rotlichtes hinein nahezu frei oder véllig frei von Eigenabsorption. Neben
tiblichen Anwendungen halbleitfahiger Pigmente eignen sie sich daher
insbesondere fur die Erzeugung sichtbarer und unsichtbarer multipler

Sicherheitsmerkmale in Sicherheitsanwendungen.

Die vorliegende Erfindung soll nachfolgend an Hand von Beispielen

erlautert, aber nicht auf diese beschrankt werden.

Beispiele:

Beispiele 1-3:

100 g gemahlener und klassierter Glimmer (10-50 pm, dgo 25 um) werden
in 1900 mi entmineralisiertem Wasser suspendiert. Der Suspension werden
im sauren Milieu bei 75°C unter Ruhren langsam 100 ml einer Lésung aus
0,75 g konzentrierter HCl und 2,2 g SnCl, in Wasser zugegeben. Durch
gleichzeitige Zugabe von Natronlauge wird der pH-Wert konstant gehalten.
Anschliefend wird noch 30 min. bei 75°C nachgeriihrt, danach bei pH 1,6
durch langsame Zugabe einer wassrigen TiCls-Losung (400g/l TiCls) und
Konstanthalten des pH-Wertes mit 32%-iger Natronlauge mit TiO,
beschichtet. Die Beschichtung wird nach Erreichen folgender

Farbendpunkte abgebrochen:

Beispiel 1: Gold
Beispiel 2: Rot
Beispiel 3: Blau

AnschlieRend wird unter Rithren auf Raumtemperatur abgekiihlt und die
Reaktionsmischung neutralisiert. Die erhaltenen Pigmente werden tber

eine Nutsche abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 140°C getrocknet.
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Die getrockneten Pigmente werden einer thermischen Behandlung unter

den in Tabelle 1 aufgefihrten Bedingungen unterworfen.

Beispiel 4:

Herstellung eines Pigmentes mit optisch inaktiver SiO»-Zwischenschicht:
100 g gemahlener und klassierter Glimmer (10-50 pm, dgp 25 pm ) werden
in 1900 m! entmineralisietem Wasser suspendiert. Der Suspension werden
im sauren Milieu bei 75°C unter Rilthren langsam 100 ml einer Lésung aus
0,75 g konzentrierter HCl und 2,2 g SnCl, in Wasser zugegeben. Durch
gleichzeitige Zugabe von Natronlauge wird der pH-Wert konstant gehalten.
AnschlieRend wird noch 30 min. bei 75°C nachgeruhrt, danach bei pH 1,6
durch langsame Zugabe einer wassrigen TiCl,-L6sung (400g/1 TiCls) und
Konstanthalten des pH-Wertes mit 32%-iger Natronlauge

mit TiO, beschichtet. Beim Farbendpunkt Grun 1l. Ordnung wird die Zugabe
abgebrochen, 30 min. nachgerithrt und der pH-Wert mit Natronlauge auf
7,5 eingestelit.

AnschlieRend wird bei pH 7,5 eine ca. 12%ige Natronwasserglaslosung in
Wasser zudosiert bis insgesamt 2,5 g SiO, zugegeben sind. Danach wird
15 min. nachgerihrt, mit Salzsaure wieder ein pH-Wert von 1,6 eingestelit
und die Zugabe von TiCls-Lésung fortgesetzt, bis der Farbendpunkt Griin
[fl. Ordnung erreicht ist. AnschlieBend wird unter Rithren auf Raumtem-
peratur abgekihlt und die Reaktionsmischung neutralisiert. Das erhaltene
Pigment wird iber eine Nutsche abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei
140°C getrocknet. Die SiO,-Zwischenschicht befindet sich bei ca. 2/3 der
geometrischen TiO2-Schichtdicke. Das erhaltene griine Interferenzpigment
wird gemaR den in Tabelle 1 aufgefiihrten Bedingungen einer thermischen

Reaktion unterworfen.

Tabelle 1:

Thermische Behandlung unter reduzierenden Bedingungen
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Beispiel

5 (Vergl.)
6 (Vergl.)
7 (Vergl.)
8 (Vergl.)
9 (Erf)
10(Erf.)
11(Erf.)
12(Erf.)
13(Erf.)
14(Erf.)
15(Erf)
16(Erf.)
17(Erf.)
18(Erf.)
19(Erf.)
20(Erf.)
21(Erf.)
22(Erf.)
23(Vergl.)

Beispiel 24:

Pigment

aus Bsp.

W W NN WO NN WNDNDNDRBON=2 b ON -

.27 -

Atmosphére

Luft

Luft

Luft

Luft _
N2/H2(5% Hy)
N2/H2(5% Hy)
N2/H2(5% Hy)
N2/H2(5% Hy)
N2/H2(5% Hy)
N2/H2(5% Hy)
N2/H2(5% Hy)
N2/H2(5% Hy)
N2/2%C2H,
N2/2%C3H,4
N2/2%C2H,
N2/0,5%Aceton
N2/H2(1% Hy)
N2/H2(1% Hy)
N2

PCT/EP2014/001435

Temperatur

750°C
750°C
750°C
750°C
500°C
500°C
500°C
500°C
500°C
450°C
550°C
450°C
500°C
550°C
500°C
500°C
750°C
750°C
750°C

Prifung der elektrischen Eigenschaften im Lackfilm:

Dauer

30 min.
30 min.
30 min.
30 min.
30 min.
30 min.
30 min.
30 min.
10 min.
30 min
30 min
30 min
30 min
60 min
60 min
30 min
30 min
30 min

30 min

Die nach der thermischen Behandiung entsprechend Tabelle 1 erhaltenen

Pigmente werden in NC-Lack dispergiert (12 % Collodium/Butylacrylat in

einem Losemittelgemisch). Mit der Lackzubereitung werden PET-Folien

beschichtet. Die Konzentration der Pigmente in der trockenen Lackschicht
betragt 48,1 Gew.-%, die Schichtdicke der Lackschicht 50 um. Nach Trock-

nung der Lackschichten wird mit Hilfe einer Federzungenelektrode (1 cm

Elektrodenabstand, Lange 10 cm) der Oberflachenwiderstand bei einer
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Messspannung von 1000 V gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2
dargestellt. Ein Vergleichslackfilm ohne leitfahiges Pigment zeigt einen

spezifischen Widerstand von > 10" Ohm.

Beispiel 25:

Prifung der koloristischen Eigenschaften:

Proben der Pigmente géméB Tabelle 1 werden in NC-Lack gemal Beispiel
24 dispergiert (1,7 Gew.% Pigment im Lack). Der Lack wird dann mit einer
Nassschichtdicke von 500 pm auf schwarz/wei3e Pappkarten aufgezogen
und getrocknet. Die getrocknete Schicht hat eine Dicke von 40 pym und eine
Pigmentmassekonzentration (PMK) von 12,3 %. Die Karten werden dann
mit einem Spektrophotometer (ETA-Optik der Fa. Steag Optik) in Reflexion
unter folgenden Winkeln vermessen:

45°/90° Uber schwarz und weilk sowie 75°/95° Uiber schwarz, wobei der
Winkel 90° die Senkrechte zur Ebene der Karte darstelit.

Aus den Rohdaten der Messungen werden dann die L*-, a*-, b*-Werte
ermittelt. Der L*-Wert Gber Weil ist ein MalB fur die Kérperfarbe des Pig-
mentes. Die Werte sind ebenfalls in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2:

Widerstande und farbmetrische Werte der Pigmente

Beispiel Farbe L*a*b*(s) L*45°/90°(w)  Widerstand
5 (Vergl.) gold 152,0/6,8/76,0 85,8 >1 TOhm
6 (Vergl.) rot 123,7/56/-7,2 85,6 >1 TOhm
7 (Vergl.) blau 104,4/-11,9/-85,9 88,6 >1 TOhm
8 (Vergl) grin 113,1/-49,8/376 83,7 >1 TOhm
9 (Erf) gold 150,2/6,1/743 82,9 14 MOhm
10 (Erf.) rot 123,5/53,9-4,7 80,8 18 MOhm
11 (Erf) blau 102,7/-9,6/-86,8 79,5 20 MOhm
12 (Erf.) grun 111,9/-47,8/859 81,9 45 MObhm

13 (Erf) rot 123,2/55,5/-5,5 83,7 33 MOhm
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14 (Erf.) rot 124,3/54,01-48 80,0 27 MOhm
16 (Erf.) blau 102,7/-10,9/-87,0 78,9 50 MOhm
17 (Erf.) rot 122,8/55,1/-5,0 83,3 22 MOhm
21 (Erf.) rot 123,3/53,71-45 81,0 14 MOhm
22 (Erf.) blau 102,3/-3,2/-89,6 80,0 33 MOhm
23 (Vergl) lila 92,0/31,4/-:91,6 87,1 > 1 TOhm

Beispiel 26 (Vergleich):

Stark reduziertes Pigment mit dunkler Kérperfarbe:

Das Pigment aus Beispiel 3 (blau) wird unter Formiergas (5% H,) bei 900
°C 45 Minuten gegliiht. Man erhalt ein Pigment mit dunkler lila Kérperfarbe.
Von dem Pigment werden Lackfolien und Lackkarten gemaR den Beispie-
len 24 und 25 hergestelit und vermessen. Der Widerstand der Folie betragt
9,8 MOhm, der L*-Wert Gber Wei3 32. Der niedrige L*-Wert zeigt die starke
Korperfarbe und das hohe Deckvermégen des Pigmentes an. Der elektri-
sche Widerstand der Lackfolie ist nur unwesentlich geringer als die Wider-
stande der Lackfolien mit den erfindungsgemafen transparenten Interfe-
renzpigmenten. Fir antistatisch-dissipative Beschichtungen sind alle Wider-

stande ausreichend niedrig.

Beispiel 27:

Bestimmung des Sauerstoffdefizits der Pigmente:

Mit Hilfe der Thermodifferentialanalyse wird die Massenanderung von
Pigmentproben bestimmt. Dabei werden die Pigmentproben auf einer
Waage unter Luft mit 10°C/min von Raumtemperatur auf 1000°C erhitzt.
Bis 300°C verlieren die Pigmente ihre Restfeuchte. Ab 400°C nehmen die
reduzierten Pigmente durch Reoxidation an Masse zu. Aus der Massenzu-

nahme ab 400°C wird das Sauerstoffdefizit errechnet.

Es werden folgende Pigmente untersucht:
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Beispiel 7 (Vergl.)
Beispiel 11 (Erf.)
Beispiel 16 (Erf.)
Beispiel 26 (Vergl.)

PCT/EP2014/001435
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Zunahme
Zunahme
Zunahme

Zunahme

:-0,1 %
:0,3%
00,12 %
: 0,66 %

Die Pigmente enthalten ca. 48 Gew.% TiO..«. Bezogen auf den TiOz.«-

Gehalt betragt die Gewichtszunahme in Beispiel 11 0,625 %, in Beispiel 16

0,25 % und in Beispiel 26 1,33 %. Daraus ergeben sich folgende

Zusammensetzungen:
Beispiel 7 : TiO2
Beispiel 11 : TiO1gs
Beispiel 16 : TiO4, 08
Beispiel 26 : TiO1,03
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Patentanspriiche

Transparentes, elektrisch halbleitfahiges plattchenférmiges Interferenz-

pigment, enthaltend eine Schicht aus TiO,.,, wobei 0,001 < x < 0,05 ist.

Interferenzpigment gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
sich die Schicht aus TiO,. auf einem transparenten, plattchenférmigen

Trager befindet.

Interferenzpigment gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei dem plattchenférmigen Trager um natirliche
oder synthetische Glimmerplattchen, Plattchen aus Kaolin, Sericit oder
Talk, Glasplattchen, Borosilikatplattchen, Al,Os-Plattchen oder

Gemische aus zwei oder mehreren von diesen handelt.

Interferenzpigment gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass es aus einem plattchenférmigen

Trager und einer den Trager umhillenden Schicht aus TiO, besteht.

Interferenzpigment gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht aus TiO,., aus zwei oder
drei Teilschichten besteht, wobei die Teilschichten jeweils durch eine
Zwischenschicht aus einem transparenten Material mit einer Brechzahl
n voneinander separiert sind, wobei n < 1,8 ist und die Zwischenschicht
jeweils eine geometrische Schichtdicke d < 15 nm aufweist, und wobei
auf dem plattchenférmigen Trager ein System aus zwei Teilschichten
mit einer Zwischenschicht oder aus drei Teilschichten mit zwei
Zwischenschichten mit jeweils einer auleren, abschlieBenden

Teilschicht aus TiO,.« ausgebildet ist.

Interferenzpigment gemal Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
in allen Teilschichten aus TiO2, 0,001 < x < 0,05 ist.
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Interferenzpigment gemaR Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
nur in der duBeren, abschlieBenden Teilschicht aus TiO,, 0,001 < x <
0,05 ist.

Interferenzpigment gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis
7, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischenschicht aus SiO,, Al,O3,
Siliziumoxidhydrat, Aluminiumoxidhydrat, MgF,, oder aus Gemischen

von zwei oder mehreren von diesen besteht.

Interferenzpigment gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis
8, dadurch gekennzeichnet, dass sich zwischen dem transparenten,
plattchenférmigen Trager und der Schicht aus TiO,. eine zusatzliche
Schicht aus SnO; befindet, wobei sich die Schicht aus TiO,., direkt auf
der Schicht aus SnO, befindet.

Interferenzpigment gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht aus TiO, mit 0,1 bis 3
Mol-% Sn dotiert ist.

Verfahren zur Herstellung eines Interferenzpigmentes gemag einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
ein transparentes, plattchenférmiges Interferenzpigment, welches aus
TiO, besteht, oder welches aus einem beschichteten transparenten,
plattchenférmigen Trager, welcher auf einer aueren Oberflache eine
Schicht aus TiO aufweist, besteht, in einer Gasphase unter Zusatz
eines Reduziergases iiber einen Zeitraum im Bereich von 5 bis 60
Minuten thermisch behandelt wird, wobei das TiO, zu TiO2.x umgesetzt
wird und 0,001 =< x < 0,05 ist.

Verfahren gemafl Anspruch 11, dadurch gekenzeichnet, dass die
thermische Behandlung in einem Gasgemisch durchgefihrt wird,
welches einen Anteil an dem Reduziergas von 0,05 bis 10 Vol.-%

aufweist.
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Verfahren gemal Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Reduziergas um Wasserstoff, Ammoniak oder eine
Kohlenwasserstoffverbindung mit C4-C4 handelt und das Gasgemisch
des Weiteren Stickstoff oder Argon enthalt.

Verfahren gemall Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei der Kohlenwasserstoffverbindung um Methan, Ethylen oder

Propanon handelt.

Verfahren gemal} einem oder mehreren der Anspriiche 11 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Behandlung bei einer

Temperatur im Bereich von 400°C bis 800°C ausgefihrt wird.

Verfahren gemal Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der
Anteil an Reduziergas im Gasgemisch bei einer Temperatur von 800°C
0,05 bis <5 Vol.-% und bei einer Temperatur von 400°C 5 bis 10 Vol.%
betragt.

Verwendung von transparenten, elektrisch halbleitfahigen, plattchen-
férmigen Interferenzpigmenten gemaf einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 10 in Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffen,
Sensoren, Sicherheitsanwendungen, Fullbodenbelagen, Textilien,
Folien, keramischen Materialien, Glasern, Papier, zur Lasermarkierung,
im Warmeschutz, als Photohalbleiter, in pigmenthaltigen

Formulierungen, Pigmentpraparationen und Trockenpraparaten.

Verwendung gemaf’ Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die
Interferenzpigmente mit organischen und/oder anorganischen Farb-
mitteln und/oder elektrisch leitfahigen Materialien und/oder nicht

elektrisch leitfahigen Effektpigmenten im Gemisch eingesetzt werden.
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19. Verwendung gemal Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet,
dass die Interferenzpigmente in Sicherheitsprodukten eingesetzt
werden, die dem Einfluss eines elektromagnetischen Feldes ausgesetzt

werden.

20. Sicherheitsprodukt, enthaltend Interferenzpigmente gemal einem oder

mehreren der Anspriche 1 bis 10.
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Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
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