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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "SISTEMA DE
PIGMENTOS DE INTERFERENCIA".

A presente invengao refere-se a um sistema compreendendo N
pigmentos de interferéncia, que é distinguido pelo fato de que, para qualquer
dado nimero N, os angulos de matiz hy, (i=1aN, onde N > 3) maximizam
a faixa de cor do sistema. O sistema compreende uma faixa de pigmentos
de interferéncia de resisténcia a coloragao alta, e suas misturas.

Pigmentos de brilho ou efeito sdo empregados em muitas areas
de industria, em particular na area de tintas e revestimentos industriais e au- -
tomotivos, revestimento decorativo, em plastico, em tintas, tintas de impres-
sdo e em formulagdes cosméticas. |

Uma vez que poder de encobrimento, brilho e cor geralmente
ndo podem ser conseguidos por meio de um Unico pigmento na formulagao,
pigmentos sao freqlientemente misturados uns com 0s outros. O numero de
respectivas cores independentes a ser conseguido por pigmentos de interfe-
réncia é geralmente inadequado nas formulagdes, significando que misturas
tém que ser preparadas a partir de pigmentos comercialmente disponiveis a
fim de satisfazer as necessidades de designers para 0 nimero maior possi-
vel de cores diferentes. Por razdes econdémicas, no entanto, é necessario
lidar com o minimo de pigmentos possivel. Ha entdo uma demanda quanto a
pigmentos de efeito que sejam de uma natureza tal que o maximo de cores
pode ser misturado a partir deles, onde o nimero de tipos de pigmento dife-
rentes necessario para este propdsito deve ser pequeno.

Caracterizacdo metroldgica das cores de pigmentos de efeito
para garantia de qualidade ou a fim de estimar as possibilidades coloristicas
em mistura com outros componéntes tipicos de uma formulagédo de revesti-
mento de superficie é realizada de acordo com a técnica anterior por meio
de gonioespectrémetros em amostras preparadas de pigmentos de efeito.
Os espectros resultantes sdo entdo convertidos, com referéncia a condigao
de referéncia estabelecidas em padroes (natureza da fonte de luz, natureza
do observador, etc.), em coordenadas de cor X, Y, Zoux,y, YouL*, a* e b",
que podem ser utilizadas ambos para avaliagdo do comportamento de cor
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dependente do angulo de um pigmento de efeito e também para avaliagao
das diferencas entre dois ou mais pigmentos de efeito. Na area dos revesti-
mentos de superficie e industria de tintas, o sistema de cor CIE L*a*b* é pre-
ferido aqui, com a conversdo de x, y, Y em L*a*b* sendo estabelecida no
padrdao DIN com DIN 5033. Como conseqiiéncia desta conversao nao-linear
a propriedade de aditividade de cores claras, que esta ainda presente no
sistema x, y, Y, ndo se aplica mais ao sistema L*a*b*. No entanto, uma vez
que os pigmentos de efeito transparente considerados aqui "misturam uns
com 0s outros como cores claras" (mistura aditiva), o sistema L*a*b* néo é
adequado para as presentes tarefas de otimizagcdo. No entanto, um sistema
coordenado de cor que € adequado para este propdsito existe, com as coor-
denadas de cor u', v' e Y, que

a) retém a linearidade da mistura de cor aditiva do sistema x, y,
Ye | | |

b) tém equidistancia percebida aperfeicoada de diferencas de
cor comparado com X, y, Y. ’

Um éng'ulo de matiz u'v' pode entdo ser definido analogamente

ao sistema x, y como
v'=v',
)
u'-u',
)

h,.. = arctan (

onde u', e V', 80 as coordenadas de cor do ponto acromatico.

A saturagdo Sy € proporcional aqui & métrica Cartesiana

Sy = 13J(u'—u', )2+ (=", P

analogamente ao espaco de cor CIE L*a*b".

O objeto da presente invengdo é entdo encontrar pigmentos de
interferéncia cujas misturas tenham a maior faixa de cores possivel no plano
u', v' do espago de cor Uu', V', Y no sistema CIELUV. Ao escolher e preparar
pigmentos de interferéncia coloridos tendo cores precisamente definidas, o
objetivo é atingir a faixa de cor méaxima para um dado sistema compreen-
dendo N pigmentos de interferéncia. A fim de obter uma impressao de cor
adequada, é um pré-requisito que o valor § = Syv /13 dos pigmentos indivi-

duais atinja pelo menos 0,05, de preferéncia exceda 0,15.
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Surpreendentemente, foi agora constatado que um sistema con-
sistindo em N pigmentos de interferéncia tendo &ngulos de matiz definidos
hy,y (i =1 a N, onde N > 3) resulta na faixa de cor maior possivel que nao
pode ser formada de modo algum a partir de N pigmentos de interferéncia.

Um "estojo de construcdo” de pigmentos de interferéncia esta
entdo presente cuja mistura mutua em composi¢ao variavel permite a produ-
¢do de todas as cores individuais que s&o possiveis em um espago de cor
definido por este "estojo de construgao”.

A invencéo refere-se entdo a um sistema compreendendo N > 3
pigmentos de interferéncia, caracterizado pelo fato de que ele tem uma faixa
de cor maxima e os angulos de matiz étimos hg,\,‘ (i=1 a N) para este propo-
sito, com uma toleréancia de +2° no sistema CIELUV, em uma C,,, de = 0,05

- dos pigmentos individuais.

A‘invencao refere-.se também a 'pigmentos de interferéncia colo-
ridos de resisténcia a coloragao alta tendo angulos de matiz e croma defini-
dos como constituintes do sistema compreendendo N pigmentos de interfe-
réncia.

A faixa de uma selegéo definida de mais de dois pigmentos de
efeito é a faixa de coordenadas de cor que pode ser conseguida através da
mistura aditiva desses pigmentos de interferéncia em uma camada de réves-
timento de superficie para uma dada iluminag&o (angulo, iluminagéo, abertu-
ra) e detecgao (angulo, abertura). Uma véz gue a faixa é usada aqui como
uma &rea poligonal no plano u'v' do sistema u'v'Y, nenhuma mudanga acon-
tece na faixa de cor (em contraste com a faixa a*b*) quando da variagao das
espeSsuras da camada de revestimento d e/ou da concentragdo da massa
do pigmento (PMC) dos pigmentbs de efeito na faixa especificada pela prati-
ca (d < 50 pm e PMC < 30%). As coordenadas de cor de todas as camadas
de revestimento pigmentadas com efeito sdo medidas com uma das géome-
trias providas por colorimetria goniométrica convencional.

A geometria de 45°/120° usada aqui para medicao da composi-‘
cao espectral da luz refletida é entéo preferida uma vez que ela entra ambos

no conjunto de geometrias de medigdo de acordo com ASTM E2194 e DIN
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6175-2 e até este ponto de preferéncia para metalicos, e também para o
conjunto de geometrias de medigdo de cor de acordo com ASTM WK 1164

" abril de 2006 e até este ponto de preferéncia para pigmentos de interferén-

cia. Ela é implementada em todos os colorimetros multidngulo disponiveis
até agora para a medi¢ao de amostras de cor planares.
Para simplificacdo, mas sem restricdo de generalidade, amos-

tras de cor aqui pretendem sempre significar aquelas onde a concentracao

de massa do pigmento de 16,3%m, uma espessura de massa do revesti--
mento de base de 15 um e aplicagdo pneumatica ambos do revestimento de
base e também do revestimento transparente de cobertura sdo usadas.

‘Todas as IocaliZa‘gées de cor de}pigmentos de efeito que satisfa-
zem as condi¢gdes que seguem: indice-refrativo-alto, 6xido de metal transpa-
rente/substrato tranSparente/éxido de metal de indice-refrativo-alto, estdo em
eSpiraL mas cruzando curvas em torno do ponto acromatico no sistema u'v'.
O envelope convexo deste conjunto de curva E(u',v') caracteriza a quantida-
de dos pigmentos de efeito mais cromaticos que sdo potencialmente possi-
veis para cada éngulo de matiz existente. Cada mistura de pigmentos de
efeito (que se encontram em E(u',v)) po'de apenas dar origem a localizacbes
de cor que estdo nas linhas conectando esses dois pigmentos de feito, e
E(u',v') é entdo substituida pelo teor de area do poligono P(u", v) com o qual
N=3ai. |

A curva E(u',v') "gira no sentido anti-horario" em transigdo de

angulos de visdo inclinados para planos para geometrias de medigdo tendo

a mesma separacao angular da especular. Ela se ajusta em torno do ponto

acromatico em transicdo de angulos de visdo proximo do especular para an-
gulos de visao distantes do especular se a direcao de iIuminagé'o permane-
cer constante. ,

Foi agora constatado, no entanto, que o formato da curva E(u',Vv)
permanece substancialmente constante para todas as geometrias medidas,
de modo que os pigmentos que tém angulos de matiz hy v 6timos, isto €, os
que maximizam a matiz u',v' em, por exemplo, 45°/120° [de acordo com o
sistema de notagdo na proposta do padrdo ASTM 'Practice for Multiangle
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Color Measurement of Materials Colored with Interference Pigments', 2004]
sdo também aqueles que dio origem a faixa maxima em uma outra geome-
tria de medigdo, mas agora com angulos de matiz diferentes.

A curva E(u',v') para as presentes estruturas multicamada (indi-

ce refrativo alto, 6xido de metal transparente (MeO)/substrato transparen-

te/indice-refrativo-alvo, éxido de metal transparente) tendo variancias de es-

pessuras de camada do substrato > 100 nm pode ser teoricamente derivada
com precisdo adequada (AE < 1) das curvas de interferéncia do sistema de
camada unica. Formulas correspondentes sdo conhecidas da literatura rele-
vante (por exemplo, de Vasicek, A., Optics of Thin Films, 1960, North Hol-
land Pub. Comp., Amsterdam). |

'~ Em sistemas particulados tendo propriedades de interferéncia

~ variaveis de particula de pigmento de efeito para particula de pigmento de

efeito, e orientacdes diferentes das partl'culasde pigmento de efeito, a Cyv
de croma uv da estrutura de camada ideal que se estendeu para o infinito
geralmente ndo é conseguida, embora o formato da curVa E(u',v'), como po-
de ser monitorado com referéncia a curvas de revestimento de pigmento pra-
ticas, permanega constante. Para revestimentos de dioxido de titanio deposi-
tados da fase liquida em mica, a curva E(u, v') mostrada na Figura 1 é de-
terminada como curva limite teérica e pratica (enveilope) de uma maneira
representativa para todos os sistemas: MeO/substrato transparente tendo
desvios padrdo de espessura de camada > 100 nm/MeO. Todas as localiza-
¢coes de cor u'v' determinadas de amostras de pigmentos de interferéncia
com qualquer ajuste desejado da espessura optica do Oxido de metal em
revestimentos (medido na geometria de medi¢do de 45°/120° em um subs-
trato absorvente) podem entdo ser encontradas dentro da curva E(u',v') ou
uma curva congruente tendo croma uv reduzido.

O formato da curva envelope E(u',v') (vide Figura 1) é a base de
um procedimento de otimizagdo para a selegdo de “angulos de corte" favo-
raveis de pigmentos de efeito hyv, (i=1 para N, onde N = 3).

Deste modo, é entdo possivel posicionar um numero N de pig-

mentos na curva envelope e entéo criar um sistema de pigmentos de interfe-
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réncia que satisfaz um dos critérios mencionados:

a) tem uma &rea u',v' maxima do poligono 2-dimensional dos
pigmentos selecionados, ou

b) tem o volume u'v'Y maximo do poliedron 3-dimensional dos
pigmentos selecionados.

Uma vez que o ultimo critério ndao é independente das concen-
tragbes de uso do pigmento selecionado e das constantes de material dos
pigmentos, uma otimizagéo é realizada de acordo com a) onde o teor de a-
rea de todos os poligonos potencialmente possiveis P(u,i, v'i) corresponden-
do as fragdes de valor de cor u',v' da curva envelbpe E(u',v') (e entdo dos
angulos de matiz hyy) no sistema u'v' é numericamente maximizado, e para
N=3 a 8, os angulos de matiz hy, 6timos necessarios para este propoésito
sao determinados.

Deste modo, a coordenagado u',v' das localizagdes de cor é obti-
da para pigmentos de interferéncia que, sozinhos ou através de mistura, faci-
litam o niumero maximo de cores com O numero minimo de pigmentos.

Pigmentos particularmente preferidos de acordo com a invengao
tém as faixas de matiz que seguem (tom puro em preto, em geometria de
medicdo de cor de 45°/120° [de acordo com o sistema de notagao na pro-
posta do padrdao ASTM 'Practice for Multiangle Color Measurement of Mate-
rials Colored with Interference Pigments', 2004], aplicagéo de pulverizagédo

pneumatica):
Tabela 1:

-127,3 > hy > -133,3
-112,2 > hyy > -118,2
-96,4 > hyy > -102,4
- 81,1 > hy > -87,1
67,4 > hyy > -73,4
-55,6 > hy > -61,6
-29,5 > hyy > -35,5
-9,8 > hyy > -15,8
-3,4 > hyy > -9,4

3,2 > hy > -2,8



10

15

20

25

30

35

52,8
67,7

157,1
163,6
169,8
183,0

> hy >
> hy >
> hy >
> hyy >
> hyy >

> hy >

46,8
61,7

151,1
157,6
163,8
177,0

Em particular, pigmentos de interferéncia coloridos do angulo de

matiz e faixas de croma que seguem sdo preferidos para a preparacédo de

misturas de pigmento compreendendo N pigmentos (onde & =Su/13=

\Ru'—u'n 2+ (v=y', )? )
Tabela 2 :

127,3
12,2

- -112,2

-96,4
- 81,1
- 81,1
-67,4
-67,4
-55,6
-29,5
-9,8
-9,8
-3,4
-3,4
32
52,8
67,7
157,1
157,1
163,6
169,8
183,0

> hy >
> hyy >
> hyy >
>hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >
> hy >

> hyy >

> hy >

> hy >
> hy >

> hy >

-133,3
-118,2
-116,6
-102,4
-87,1
-86,7
73,4
72,7
61,6
-35,5
-15,8
12,7
-9,4
7,8
-2,8
46,8
61,7
151,1
153,9
157,6
163,8
177,0

®© ®© ®© ® ®© ® ® ® ® ® ®© ® ® ® ® ® ® ® d® O O O

Cuw > 0,05
Cw>0,14
Cuw >0,05
Cuw > 0,05
Cw>0,125
Cw > 0,05
Cw>0,12
Cw > 0,05
Cw>0,05
Cw > 0,05
Cw > 0,062
Cw > 0,05
Cu > 0,057
Cw > 0,05
Cw > 0,05
Cuw > 0,05
Cw>0,05
Cw > 0,076
Cuw > 0,05
Cw > 0,05
Cw>0,05
Cu > 0,05

paraN =6
paraN=4,5,7,8
paraN=4,5,7,8
paraN=3,6,8
paraN=5,7,8

- paraN=5,7,8

paraN=4,6
paraN=4,6
paraN=7,8
paraN =5
paraN=6
para N =6
paraN=7,8
paraN=7,8
para N =3
paraN =4
paraN=5,6,7,8
paraN=7,8
paraN=7,8
paraN=3, 4,6
paraN=5
paraN=7,8

3 a 20 pigmentos de interferéncia (N = 3-20) s&o de preferéncia

selecionados como "corner points" de uma mistura. N é muito particularmen-
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te de preferéncia 4-12, e em particular N = 5-8, onde os angulos de matiz
6timos dependem naturalmente do nimero de pigmentos de interferéncia a
serem selecionados.

Pigmentos adequados sdo, em particular, pigmentos de interface
baseados em substratos transparente em forma de floco. Substratos preferi-
dos sao filossilicatos. Particularmente adequados sdo mica natural e/ou sin-
tética, 6xidos de aluminio em forma de floco, flocos de vidro, flocos de SiO,,
flocos de TiO,, flocos livres de apoio sintético, BiOCI ou outros materiais
comparaveis. Os flocos de vidro, flocos de Al,Oj e flocos de SiO, podem ser
também dopados. | |

~ E também possivel empregar misturas de substratos diferentes
ou misturas de substrafos idénticos tendo tamanhos de particula diferentes.
Os substratos podem ser misturados uns com os outro sem qualquer razao
em peso. Preferéncia ¢ dada ao uso de misturas 10:1 a 1:10, em particular |
misturas 1:1. Preferéncia particular é dada a misturas de substrato consistin-
do em flocos de mica tendo tamanhos de particula diferentes, em particular
misturas de mica N (< 60 pm) e mica F (< 25 pm).

O témanho de substratos de base ndo é crucial per se e pode
ser combinado para a aplicagdo particular.

Em geral, os substratos em forma de floco tém uma espessura
entre 0,05 e 5 pm, em particular entre 0,1 e 1 pm. O tamanho nas duas ou-

tras dimensodes é geralmehte entre 1 e 250 pym, de preferéncia entre 2 e 200

pum e em particular entre 5 e 60 pm.

A espessura de pelo menos uma camada individual no substrato
de base é essencial para as propriedades Opticas do pigmerito. O pigmento
deve ter pelo menos uma camada opticamente ativa, de preferéncia uma
camada de indice-refrativo-alvo. Camadas de indice-refrativo-alto aqui pre-
tendem significar todas as camadas que tém um indice refrativo de n > 1,8,

de preferéncia n = 2,0.
A camada optica consiste em preferéncia em TiOz, ZrO,, SnOx,

ZnO ou suas misturas ou combinagdes. A camada pode ser ndo-dopada ou

dopada. Dopantes adequados s&o, por exemplo, metais alcalino-terrosos ou
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seus compostos, em particular calcio e magnésio. A proporgao de dopagem
é geralmente no maximo 5% em peso, com base na respectiva camada.

A camada optica é particularmente de preferéncia uma camada
incolor, em particular uma camada de TiOz. O TiO, aqui pode estar na modi-
ficagdo de rutilo e na de anatasio, de preferéncia rutilo.

A espessura da camada opticamente ativa € de preferéncia 30 a
350 nm, em patrticular 50 a 250 nm. ’

Pigmentos de interferéncia particularmente preferidos sao men-
cionados abaixo:

Floco de Mica + TiO2

Floco de Mica + ZrO-

Floco de SiO. + TiO2

Floco de SiO; + ZrO;

Floco de Al,O3 + TiO2

Floco de Al,O3 + ZrO;

Floco de vidro + TiO2

“Floco de vidro + ZrO»

Floco de vidro + SiOz + TiO2 ,

Pigmentos de interferéncia adequados s&o da mesma maneira
pigmentos multicamadas contanto que eles tenham _pelo menos uma € no
maximo duas camadas opticamente at_ivas, idénticas. Preferéncia particular

é dada a pigmentos multicamadas que tém uma sequéncia de camada TiO2

- Si0, (camada opticamente inativa) - TiO.. Pigmentos deste tipo séo conhe-

cidos, por exemplo, da EP 0 882 099 B1. As camadas opticamente inativas
sdo geralmente camadas de SiO. e/ou Al,O3 tendo espessuras de camada
de < 10 nm, de preferéncia < 5 nm. Ainda, os pigmentos podem também
compreender camadas auxiliares adicionais acima ou abaixo da camada dev
interferéncia, por exemplo, para controle da rutilizagdo, o crescimento de
particula ou para inibicao da fotoatividade.

A preparacdo de pigmentos de interferéncia foi descrita muitas
vezes na literatura e é conhecida da pessoa versada na técnica.

As camadas de 6xido de metal sdo de preferéncia aplicadas a-
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través de métodos quimicos a umido, sendo possivel usar os métodos de
revestimento quimico a umido desenvolvidos para a preparagao de pigmen-
tos perolados. Métodos -deste tipo sdo descritos, por exemplo, nas
DE 14 67 468, DE 1959 988, DE 20 09 566, DE 22 14 545, DE 22 15 191,
DE 22 44 298, DE 23 13 331, DE 2522 572, DE 31 37 808, DE 31 37 809,
DE 31 51 343, DE 31 51 354, DE 31 51 355, DE 32 11 602, DE 32 35 017 ou
em documentos de patente adicionais e outras publicagdes conhecidas da
pessoa versada na técnica.

No caso de revestimento a timido, as particulas de substrato s&o
suspensas em agua, € um ou mais sais de metal sollveis sdo adicionados
em um pH que é adequadd para hidrélise, que é sélecionado de modo que
os 6xidos de metal ou hidratos de 6xido de metal sdo precipitados direta-
mente sobre os flocos sem precipitagdes secundarias acontecendo. O pH ¢
geralmente mantido constante através de adigdo medida simultanea de uma
base ou &cido. Os pigmentos sdo subseqiientemente separados, lavados e
secos em opcionalmente calcinados, onde a temperatura de calcinagéo pode
ser otimizada com rélagéo ao revestimento presente em cada caso. Em ge-
ral, as temperafuras de calcinagao estdo entre 250 e 1000°C, de preferéncia
entre 350 e 900°C. Se desejado, os pigmentos podem ser separados, secos
e opcionalmente calcinados apés aplicagdo de revestimentos individuais e
entao ressuspensos pafa precipitagao das camadas adicionais.

Ainda, o revestimento pode ser também realizado através de

- revestimento de fase de gés» em um reator de leito fluidizado, onde, por e- -
xemplo, os métodos propostos para a preparagdo de pigmentos perolados

na EP 0 045 851 e EP 0 106 235 podem ser usados correspondentemente.
A cor dos pigmentos pode ser variada em amplos limites atraves
de uma escolha diferente das quantidades de revestimento ou das camadas
resultantes. O ajuste fino para um certo matiz pode ser conseguido além da
pura escolha de quantidade através da aproximagdo da cor desejada sob
controle visual ou de tecnologia de medigdo. A otimizagao de localizagéo de

cor ou croma dos pigmentos de interferéncia é realizada através da espessu-

ra das camadas precipitadas e através da escolha de pardmetros de precipi-
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tacdo adequados. Métodos para este proposito s@o conhecidos da pessoa
versada na técnica. Cromas maiores dos pigmentos de interferéncia podem
ser também obtidos através das estruturas multicamadas descritas na EP 0
882 099.

A fim de aumentar a estabilidade a luz, agua e clima, é frequen-

temente aconselhavel, dependendo da area de aplicagdo, submeter os pig-

" mentos de interferéncia a pds-revestimento ou pds-tratamento. Pos-

revestimentos ou pés-tratamentos adequados sao, por exemplo, os métodos
descritos na Patente Alema 22 15 191, DE-A 3151 354, DE-A 32 35017, -
DE-A 3334598, DE4030727 A1, EP0649886A2, WO 97/29059,
WO 99/57204, U.S. 5.759.255. Este pés-reves'timento aumenta mais a esta-
bilidade quimica dos pigmentos ou simplifica 0 manuseamento do pigmento,
em particular incorporagao em varios meios. A fim de melhorar a capacidade
umectante, dispersibilidade e/ou compatibilidade com os meios de aplicagao,
revestimentos funcionais de Al,Os ou ZrO. ou misturas ou fases misturadas
deles podem ser aplicados a superficie do pigmento. Ainda, pos-
revestimentos organicos ou combinados organicos/inorganicos sao possi-
veis, por exemplo, com silanos, conforme - descrito, por exemplo, na
EP 0090259, EP 0634 459, WO 99/57204, WO 96/32446, WO 99/57204,
U.S. 5.759.255, U.S. 5.571.851, WO 01/92425 ou em J.J. Ponjeg, F’hi/ips
Technical Review, Vol. 44, No. 3, 81 ff.e P.H. Harding.J.C. Berg, J. Adhesion
Sci. Technol. Vol. 11 No. 4, pp. 471-493.

O sistema de pigmento de acordo com a invengao pode ser pre-
parado através de qualquer um dos processos mencionados assegurando
que as camadas opticamente ativas tenham um dos angulos de matiz da
Tabela 1 ou 2 apds a finalizagéo‘ do pigmento (isto &, apés calcinagao e mo-
dificacdo de superficie).

O sistema de pigmento ou mistura de acordo com a invengéo é
compativel com uma multiplicidade de sistemas de cor, de preferéncia da
area de tintas, revestimentos e tintas para impresééo. Para a preparagao dos
revestimentos de superficie, revestimentos em po, tintas, tintas para impres-

sdo, uma multiplicidade de ligantes éadequada. Os ligantes podem ter uma
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estrutura baseada em agua ou baseada em solvente.
O sistema de pigmento de acordo com a invengéo é ainda ade-

quado para a preparagdo de composigoes de pigmento fluiveis e prepara-

coes secas. As composigdes de pigmento e preparagbes secas sdo distin-

guidas pelo fato de que elas compreendem o sistema de pigmento de acordo

com a invengéo, ligantes e opcionalmente um ou mais aditivos.

O pigmento de interferéncia de acordo com a invengao pode ser
usado para a pigmentacdo de revestimentos de superficie, tintas para im-
pressdo, plasticos, revestimento agricultural, revestimento de semente, colo-
racbes de alimento, revestimento para botdo, revestimentos de medicamento
ou formulagdes cosméticas. A concentracdo da mistura de pigmento no sis-
tema de aplicagdo a ser pigmentado é geralmente entre 0,1 e 70% em peso,
de preferéncia entre 0,1 e 50% em peso e em particular entre 0,5 e 10% em
peso, com base no teor de sélidos total do sistema. Ela é geralmehte depen-
dendo da aplicagao espeéifica.

"~ No setor de tintas, em particular em tintas automotivas ou no
setor de tintas de acabamento automotivo, o sistema de pigmento de acordo
com a invengao € empr_egado, incluindo acabamentos de 3 camadas, em
quantidades de 0,1-10% em peso, de preferéncia 1 a 3% em peso.

N&o é necessario dizer que o sistema de pigmento de acordo |
com a invengao pode fambém ser vantajosamente empregado para os va-
rios propdsitos de aplicagdo em uma mistura com corantes organicos, pig-

mentos organicos ou outros pigmentos, tal como, por exemplo, pigmentos

transparentes e brancos opacos, coloridos e pretos. O sistema pode ser mis-

turado com esses pigmentos e cargas comerciaimente disponiveis em qual-

quer razao em peso.
A invencdo refere-se também a formulagdes compreendendo o

sistema de pigmento de acordo com a invengéo.
Modalidades adicionais da presente invengédo sao reveladas pe-

los exemplos e reivindicagoes.
Os exemplos que seguem pretendem explicar a invengao, mas

sem limita-la.
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Exemplos
Preparacio dos pigmentos de interferéncia

Exemplo 1: Pigmento de camada unica

60 ml de uma solugéo aquosa de 3 g de SnCls - 5 H.O e 10 ml
de é&cido cloridrico concentrado sdo adicionados durante o curso de uma
hora a 75°C a uma suspensdo de 100 g de mica moida e classificada tendo
um tamanho de particula de 10-60 ym em 2 | de 4gua, durante o que um pH
de 1,8 é mantido através da adicdo simultanea de solugé@o de hidroxido de
sédio diluida. Uma solugcdo aquosa a 20% em peso de TiCls € subsequen- -
temente adicionada, durante o que um pH de 1,6 e mantido usando solugao

de hidréxido de sédio diluida.
Apds uma cor de interferéncia verde ser sido obtida, a mistura é

agitada por cerca de mais meia hora, o pigmento é separado, lavado com

agua até livre de sal, seco e calcinado a 850°C por 30 minutos.

Pigmentos de interferéncia coloridos adicionais podem ser pre-
parados através deste método aproximando pontos de corte definidos atra-
vés da quantidade precipitada de TiO,. |
Exemplo 2: Pigmento multicamada tendo uma camada opticamente inativa

100 g de mica tendo um tamanho de particula de 10-60 pm sao
suspensos em 2 | de dgua desmineralizada. A suspensao, aquecida para
75°C, é ajustada para pH 1,8 usand'o,écido cloridrido diluido. Um revesti-
mento de SnO, é subsequentemente aplvicado através da adicdo de 3,3
ml/min de solugdo de SnCl, (preparada a partir de 2,2 g de SnCly) € 0,75 g
de acido cloridrico concentrado em 100 ml de d4gua desmineralizada). Duran-
te esta adicdo, o pH é mantido constante usando solugéo de hidréxido de
sédio a 32%. A mistura é subseqﬁehtemente agitada por mais 15 minutos e
uma solugdo de TiCls (400 g de TiCl4/l) é adicionada em pH = 1,8 e 75°C,
durante o que o pH é mantido constante usando solugéo de hidréxido de
sédio a 32%. Apos o ponto final verde de segunda ordem ser atingido, a o-
peracdo do revestimento é interrompida, a mistura é agitada por mais 15
minutos, o pH é ajustado para 8,0 usando solugdo de hidréxido de sodio dilu-

ida e a mistura é agitada por mais 10 minutos.
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O revestimento com SiO, é subseqlientemente realizado atraves
da adicdo de 3 ml/min de solugéo de silicato de sodio (preparada a partir de
7,3 g de silicato de sédio compreendendo 27% de SiOz e 80 ml de agua
desmineralizada) sem compensagédo do pH. Apds o término, a mistura € agi-
tada por mais 15 minutos, o pH é reajustado para 1,8 usando acido cloridrico
diluido e a segunda camada de TiO. ¢ precipitada através da adicao de so-
lugdo de SnCls e TiCls, conforme acima descrito. Apos o ponto final compa-
rativo verde de terceira ordem ter sido atingido, a operagéo de revestimento
é terminada, a mistura é agitada por mais 15 minutos e o pigmento é subse-
guentemente filtrado com sucgéo,' lavado, seco e calcinado a 850°C por 30
minutos. | |

| O pigmento multicamada obtido tem uma cor de interferéncia
intensamente verde.
Exemplo 3: Preparagdo de um sistema compreendendo pigmentos de inter-
feréncia (onde N=3) tendo uma faixa de cor maximizada através da escolha
dos angulos de matiz de pigmento hyy 6timos

Um pigmento de interferéncia que corresponde ao hyy requerido
na regido de angulo de matiz vermelho, azul e verde é preparado de acordo
com cada um dos Exemplos de Preparagdo 1 e 2 [precipitagdo quimica a
Umido de rutilo em mica). Uma pelicula de revestimento compreendendo '
cerca de 16m% deste pigmento, aplicada pneumaticamehte e tendo uma
espessura de 15 um sobre um substrato preto da as fragbes de valor de cor
u' e v' que seguem em colorimetria em geometria de 45°/120°:

u V' hu'v'

Tipo vermelho cobre de acordo com o Exemplo1 0,267 0,4766 2,9

Tipo azul de acordo com o Exemplo 1 0,1791 0,3049 -100,5
Tipo verde de acordo com 0 Exemplo 2 0,1407 0,5043 156,3
Faixa 0,0121

Por comparagdo, os pigmentos de interferéncia comercialmente

disponiveis da Merck KGaA (técnica anterior)
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u' V' hu'v'
Iriodin” 9215 WR Rutile Red Pearl 0,2636 0,4663 -7,9
Iriodin® 9225 Rutil Pearl Blue WR 0,1427 0,3702 -123,3
Iriodin" 9235 Rutil Pearl Green WR 0,1684 0,4915 1570
Faixa : 0,0061

Aproximagao dos angulos de matiz otimizados (tabela superior)
d& um aumento significante da faixa de cor comparado com trés pigmentos
de interferéncia comerciais.
Exemplo 4: Preparacdo de um sistema compreendendo 8 pigmentos de in-
terferéncia tendo uma faixa de cor maximizada através da escolha dos angu-
los de matiz de pigmento hy 6timos |

Os pigmentos de interferéncia coloridos que seguem de localiza-
¢éo de cor e croma otimizados das regides de cor azul, indigo, violeta, pur-
pura, vermelho, amarelo, turquesa e verde s&o sintetizados através do pro-

cesso de preparagao 1 ou 2:

Tabela 3: _
- |Processo| U V' Matiz 5 |Espessu-| Regido
de pre- (u'v' rada | decor
paragao : camada ’

Optica

Pigmen- 2 0,1444 | 0,3292 | -114,61 | 0,3595 | 340,0 azul
to 1 ,

Pigmen- 2 |0,1837 | 0,3052 | -99,06 |0,3562| 319,2 | indigo
to 2

Pigmen- 2 0,2284 | 0,3128 | -83,65 |0,3873| 302,0 | violeta
to 3

Pigmen- 1 0,2682 | 0,3839 | -57,26 |0,4683| 287,7 purpura
to 4 : :

Pigmen- 1 0,2765 | 0,4766 | 2,52 |0,5510| 273,0 |vermelho
to 5

Pigmen- 1 0,2355 | 0,5325 '67,02 0,5822 | 224,0 |amarelo
to6 -

Pigmen- 2 0,1403 | 0,5061 | 155,17 | 0,5252| 412,0 [turquesa
to 7 :

Pigmen- 2 0,1201 | 0,4762 | 178,36 |0,4912| 425,0 | verde

to 8

De acordo com seus angulos de matiz hyy, 0s constituintes dos

angulos de matiz otimizados mencionados nas Tabelas 1 e 2 sdo para o sis-
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tema compreendendo 8 pigmentos.
As localizagdes de cor e a curva de faixa resultante deste siste-
ma compreendendo 8 pigmentos de interferéncia sdo mostrados na Figura 2.

Exemplo 5 (exemplo comparativo):
Pigmentos de interferéncia comercialmente disponiveis de resis-

téncia a coloragao forte da técnica anterior (fabricante: Merck KGaA) tém as

caracteristicas que seguem em preparagdo de amostra e colorimetria idénti-

cas:
Nome do pigmento u' v Hue(u'v') )
Iriodin® 97219 Ultra Rutile Lilac Pe-| 0,2445 | 0,3615 | -73,15 | 0,4364
- arlSW
Iriodin® 97205 Ultra Rutile Platinum | 0,2270 | 0,5285 | 73,29 | 0,5752
Gold WR
Iriodin® 97225 Ultra Rutile Blue 0,1433 | 0,3547 | -119,47 | 0,3825
Pearl WRII
Iriodin® 97215 Ultra Rutile Red Pearl| 0,2619 | 0,4455 | -28,75 | 0,5168
} WRII
Iriodin® 97217 Ultra Rutile Copper | 0,2584 | 0,5009 | 29,62 | 0,5636
WRII ' ,
Iriodin® 97235 Ultra Rutile Green | 0,1426 | 0,5078 | 153,33 | 0,5274
Pearl WR |l

As localizagbes de cor desses pigmentos (mostradas na Figura 2

- pontilhado) estdo bem dentro da curva de faixa formada pelos pigmentos

de acordo com a invengao (na Figura 2 - pontos pretos). Consequentemente '
os pigmentos da técnica anterior podem ser imitados através de uma combi-
nacdo de varios pigmentos de acordo com a invengao.

A titulo de exemplo, dois pigmentos comercialmente disponiveis

adicionais de resisténcia a coloragéo alta na regiéo de cores purpura e verde

sao medidos:
Nome do pigmento u' v Hue(u'v') 5
DongZhu, TR235 green 0,1859 | 0,5044 | 128,67 | 0,5376
Engelhard, Super Violet 5303 Z | 0,2011 0,3320 | -93,81 0,3882 -

As localizagdes de cor desses dois pigmentos estdo todas den-

tro da curva de faixa formada pelos pigmentos de acordo com a invengao
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(na Figura 2 - quadrados pretos).

O pigmento violeta (Engelhard, Super Violet 5303 Z) nao pode
ser imitado através de uma combinagdo de qualquer numero desejado de
pigmentos da técnica anterior, uma vez que ele se encontra fora da faixa
correspondente (Figura 2). Em contraste, esta imitagado pode ser conseguida
pelos pigmentos do sal da Tabela 3, na verdade por varias misturas de pig-
mento.

Uma vez que a faixa dos pigmentos do sal da Tabela 3 inclui e
excede a faixa dos pigmentos da técnica anterior, cada localizagéo de cor
que pode ser imitada por esses pigmentos pode da mesma maneira ser imi-
tada por combinagdes dos pigmentos da Tabela 3.

Os exemplos mostram adicionalmente que localizagoes de cor

- que nao podem ser produzidas usando pigmentos da técnica anterior podem |

ser conseguidas usando os pigmentos de acordo com a invengao através de

mistura.
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REIVINDICAGOES

1- Sistema compreendendo N > 3 pigmentos de interferéncia,

'~ caracterizado pelo fato de que os pigmentos de interferéncia tém uma faixa

de cor maxima do sistema em uma Cuv de = 0,05 e um angulo de matiz de
pigmento hyy' (i=1 a N).

2- Sistema compreendendo N > 3 pigmentos de interferéncia de
acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado pelo fato de que N = 3-20.

3- Sistema compreendendo N = 3 pigmentos de interferéncia de
acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que os pig-
mentos de interferéncia sdo baseados em substratos em forma de floco.

- 4- Sistema compreendendo N > 3 pigmentos de interferéncia de
acordo com uma ou mais das reivindicagbes 1 a 3, caracterizado pelo fato
de que os substratos s&o flocos de mica natural ou sintética, flocos de SiO;
n&o-dopado ou dopado, flocos de Al,O3 ndo-dopados ou dopados; flocos de
vidro nao-dopados ou dopados.

, 5- Sistema compreendendo N > 3 pigmentos de interferéncia de
acordo com uma ou mais das reivindicagbes 1 a 4, caracterizado pelo fato
de que os pigmentos dé interferéncia sao flocos revestidos com TiO».

6- Sistema compreendendo N > 3 pigmentos de interferéncia de
acordo com uma ou mais das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato
de que a camada de reVestimento compreendendo o pigmento tem as faixas
de angulo de matiz e croma que seguem na geometria de medigao de

45°/120°:
' ., = arctan ( v-v', )
Wi, 5 =Su/13
-127,3 > hy > -133,3 e Cw>0,05 paraN =6
-112,2 > hy > -1182 e Cuw>0,14 paraN=4,5,7,8
-112,2 > hy > -116,6 e Cuw>0,05 paraN=4,5,7,8
-96,4 > hy > -102,4 e Cuw>0,05 paraN =3, 6,8
-81,1 > hyy > -87,1 e Cuhw>0,125 paraN=5,7,8
- 81,1 > hy > -871 e Cuw>0,05 paraN=5,7,8
-67,4 > hyy > 734 e Cyw>0,12 paraN=4,6
67,4  >hy> 727 e Cuw>005 paraN=4,6
-55,6 > hyy > 616 e Cw>0,05 paraN=7,8



-29,5 > hy > -356 e Cuw>0,05 paraN=5
-9,8 > hy > -15,8 e Cy >0,062 para N =6
-9,8 > hw > -12,7 e Cuw>0,05 paraN =6
-3,4 > hyy > -9,4 e Cuw>0,057 paraN=7,8
5 -3,4 > hy > -7.8 e Cuw>0,05 paraN=7,8

3,2 > hy > -2,8 e Cw>0,05 paraN=3
52,8 > hyy > 468 e Cu>0,05 paraN =4
67,7 > hy > 61,7 e Cuw>0,05 paraN=5,6,7,8
1571 > hy > 151,1 e Cuw>0,076 paraN=7,8

10 157,1 > hy > 1583,9 e Cuw>0,05 paraN=7,8
163,6 > hy > 1576 e Cuw>0,05 paraN=3,4,6
169,8 > hy > 163,8 e Cu>0,05 paraN=5
183,0 > hyy > 1770 e Cuw>0,05 paraN=7,8

7- Pigmentos de interferéncia coloridos compreendendo uma ou
15 - mais camadas de oxido de metal incolores sobre um substrato transparente,
caracterizados pelo fato de que a camada de revestimento compreendendo
o pigmento tem um dos angulos de matiz e cromas que seguem na geome-
tria de medicao de 45°/120°:

h,, = arctan (v'—v‘n )
U=u, ~ 5=S./13
20 -127,3  >hy> -133,3 e 0> 0,05
-112,2  >hy> -118,2 e 0>0,14
1122 >hy > -116,6 e 0> 0,05
-96,4 > hy > -102,4 e 0>0,05
- 81,1 > hy > -87,1 e 0>0,125
25 - 81,1 > hy > -87,1 e 0>0,05
-67,4 > hy > -73,4 e 0>0,12
-67,4 > hy > -72,7 e 6>0,05
-55,6 > hyy > -61,6 e 0> 0,05

8- Pigmentos de interferéncia coloridos de acordo com a reivin-

30 dicagdo 7, caracterizados pelo fato de que a camada de oxido de metal con-
siste em TiO2, ZrO,, ZnO; ou suas misturas ou combinagoes.

9- Pigmentos de interferéncia coloridos de acordo com a reivin-

dicagdo 7 ou 8, caracterizados pelo fato de que a camada de oxido de metal
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consiste em TiOo.

10- Pigmentos de interferéncia coloridos de acordo com uma ou
mais reivindicacbes 7 a 9, caracterizados pelo fato de que o TiO: esta na
modificagdo de rutilo ou anatasio.

11- Pigmentos de interferéncia coloridos de acordo com uma ou
mais reivindicagdes 7 a 10, caracterizados pelo fato de que o substrato
transparente é selecionado do grupo de flocos de mica natural ou sintética,
flocos de SiO, ndo-dopados ou dopados, flocos de Al,O3 nao-dopados ou
dopados, flocos de vidro nao-dopados ou dopados.

12- Processo para a preparagao dos pigmentos de interferéncia
coloridos como definidos em uma ou mais das reivindicacdes 7 a 11, carac-
terizado pelo fato de qUe o revestimento dos substratos é realizado através
de métodos quimicos a umido ou na fase de gas.

13- Uso dos pigmentos de interferéncia coloridos como definidos
em uma ou mais das reivindicagdes 7 a 11 em tintas, revestimentos, tintas
automotivas, tintas de acabamento automotivo, revestimentos industriais,
revestimentos em po, plasticos, tintas para impresséo e em formulagoes cos-
méticas. | |

14- Uso do sistema compreendendo N > 3 pigmentos de interfe-
réncia como definido em uma ou mais das feivindicagées 1 a 6 em tintas,
revestimentos, tintas aUtomotivas, tintas de acabamento automotivo, reves-

timentos industriais, revestimentos em po, plasticos, tintas de impressao e

em formulagbes cosméticas.
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FIG 1

Curva tedrica E (u’,v1) para comprimentos de curso optico de
10 nm < nd < 1000 nm com incedéncia de luz abaixo de 45° para
a superficie perpendicular (linha fina) e curva envelope
assciada (linha espessa)

-y prime
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FIG 2

Coordenadas de faixa e cor u’, v' de pigmentos 1-8 do exemplo 4

, tabela 3 (curva continua), pigmentos de interferéncia da técnica
anterior, conforme descrito na pagina 16 (curva de faixa pontilhada),
os dois pontos individuais s&o as coordenadas de cor dos pigmentos

comerciais do exemplo 5, todos os quais podem ser imitados com

relagdo as suas localizagdes de cor misturando pigmentos 1-8
de acordo com a invengao
O sinal - circulo vazio - representa o ponto acromatico
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RESUMO
, Patente de Invengdo: "SISTEMA DE PIGMENTOS DE INTERFERENCIA"

A presente invengdo refere-se a um sustema compreendendo N
> 3 pigmentos de interferéncia, que é distinguido pelo fato de que ele tem
uma faixa de-cor maxima através da especificagdo dos &ngulos de pigmento

6timos hyy (i=1 a N) no sistema CIELUV.
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