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(54) Bezeichnung : PVD-METALLEFFEKTPIGMENTPULVER

Title: PYD METAL EFFECT PIGMENT POWDER

(57) Abstract: The invention relates to powders of coated PVD metal effect pigment, to highly concentrated slurries of coated PVD
metal effect pigment and their use in powder coatings and master batches. The inventive powder of coated PVD metal effect
pigments is characterized by very good redispersibility and is in particular outstandingly suitable for the production of highly
concentrated slurries. It is also extremely free-flowing, substantially agglomerate-free and leads to coatings having an excellent
metallic lustre.

(57) Zusammenfassung: Die FErfindung betrifft Pulver aus beschichtetem PVD-Metalleffektpigment, hochkonzentrierte
Aufschlammungen von beschichtetem PVD-Metalleftektpigment sowie deren Verwendung in Pulverlacken und Masterbatches. Das
erfindungsgeméle Pulver aus beschichteten PVD-Metalleftektpigmenten zeichnet sich durch eine sehr gute Redispergierbarkeit aus
und ist insbesondere zur Herstellung hochkonzentrierter Aufschlammungen hervorragend geeignet. Es ist ferner sehr gut rieselfdhig,
im Wesentlichen agglomerattiei und fiihrt zu Beschichtungen mit hervorragendem Metallglanz.
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PVD-Metalleffektpigmentpulver

Die Erfindung betrifft Pulver aus beschichtetem PVD-Metalleffektpigment,
hochkonzentrierte Aufschlammungen von beschichtetem PVD-Metalleffektpigment
sowie deren Verwendung in Pulverlacken und Masterbatches. Ferner betrifft die

Erfindung deren Verwendung zur Lasermarkierung von Kunststoffen.

Metalleffektpigmente werden haufig in Lacken, Farben, Druckfarben, Pulverlacken,
Kosmetika oder Kunststoffen zur Farbgebung und insbesondere zur Erzeugung eines

metallischen Effekts eingesetzt.

Bei klassischen Metalleffektpigmenten handelt es sich um platichenférmige
Metallpigmente, wobei der metallische Effekt auf der gerichteten Reflexion von
einfallendem Licht an den flachig ausgebildeten Metallpigmenten, die in der

Beschichtung parallel ausgerichtet sind, beruht.

Neben den klassischen Metalleffektpigmenten sind seit langerer Zeit
Metalleffektpigmente bekannt, die durch PVD-Verfahren (Physical Vapor Deposition)
hergestellit werden. Die Herstellung von metallischen Pigmenten durch ein PVD-
Aufdampfungsverfahren wird beispielsweise in der US 2,839,378 beschrieben. Bei
diesem Verfahren wird auf ein Substrat, weiches mit einem ,Release Layer® versehen
ist, eine sehr dunne Metallschicht Gber einen PVD-Prozess aufgedampft. Nach der
Aufbringung der Metallschicht und Ablésung des Films in Lésungsmitteln werden die
Pigmente auf die gewlnschte TeilchengréBe verkleinert, Ublicherweise Uber
mechanische oder Ultraschallbehandiung. Solche Metalleffektpigmente zeichnen sich
durch einen hervorragenden Glanz und einzigartige optische Eigenschaften aus. Die
PVD-Pigmente weisen eine relativ homogene, geringe Dicke (im Bereich von 5 nm bis
70 nm) und eine sehr glatte Oberflaiche mit nur sehr wenigen Oberflachendefekten auf
und gewahren ein hohes MaR an Lichtreflexion. Insbesondere auf einem glatten

Untergrund, auf dem sie sich sehr gleichmaRig ausrichten kénnen, fuhrt die Auftragung
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von PVD-Pigmenten zu einem spiegeldhnlichen Erscheinungsbild. Ferner zeichnen

sich PVD-Pigmente durch ein hohes Deckvermégen aus.

Kommerziell erhéltlich sind zurzeit lediglich PVD-Aluminiumeffektpigmente. Diese
werden Ublicherweise als Dispersionen mit einem Feststoffgehalt an Aluminiumpigment
von 10 bis 20 Gew.-% angeboten. Kommerzielle Beispiele flr solche
Aluminiumpigmente, die durch PVD-Verfahren hergestellt werden, sind insbesondere

Decomet® (Fa. Schlenk), sowie auch Metasheen® oder Metalure®.

Wie vorstehend ausgefihrt, liegen PVD-Aluminiumeffektpigmente Ublicherweise als
niedrig konzentrierte Aufschldammungen mit Aluminiumpigmentfeststoffgehalten im
Bereich von 10 bis 20 Gew.-% vor.

Aufgrund ihrer aulRergewdhnlichen Feinheit, der damit verbundenen hohen Oberflache
und den Agglomerationseigenschaften waren bisher PVD-Pigmentpulver und
hochkonzentrierte PVD-Pigmentaufschlammungen mit Konzentrationen von 70 Gew.-
% oder mehr nicht bekannt.

Gerade vor dem Hintergrund ékologischer Bedenken und gesetzgeberischer Vorgaben
ist es von groflem Interesse, eine I|0semittelarme PVD-Pigmentdispersion in
hochkonzentrierter Form oder eine I6semittelfreie Ausfihrungsform in Form von PVD-
Pigmentpulver bereitzustellen. Die Bereitstellung solcher PVD-Pigmentpulver eréffnet
neue Anwendungsmdglichkeiten wie die Verwendung in Pulverlacken oder in einem

Kunststoffmasterbatch.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, PVD-Metalleffektpigmente bereitzustellen,
die in Pulverform oder in hochkonzentrierter Form vorliegen. Die PVD-Pigmentpulver
sollen im Wesentlichen agglomeratfrei gewonnen werden kénnen und (ber eine gute
Redispergierbarkeit verfugen. Aufgabe der Erfindung ist ferner die Bereitstellung eines
Verfahrens  zur  Herstellung  solcher  PVD-Metalleffektpigmentpulver  und

hochkonzentrierter Aufschlammungen.

Die Aufgabe wird gelést durch ein Pulver aus beschichtetem PVD-Metalleffektpigment,
wobei das beschichtete PVD-Metalleffektpigment ein PVD-Metalleffektpigment und
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eine Metalloxidschicht umfasst, wobei die Metalloxidschicht 5 bis 45 Gew.-%, bezogen

auf das Gesamtgewicht des beschichteten PVD-Metalleffektpigments, ausmacht.

Ferner wird die Aufgabe geldst durch ein Verfahren, umfassend die Schritte:

a) Beschichten von durch PVD-Verfahren hergesteliter Metalleffektpigmente
mit Metalloxid in einem Sol-Gel-Verfahren, wobei die Metalloxidschicht 5 bis
45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der beschichteten PVD-
Metalleffektpigmente, ausmacht,

b) Fest-Flussig Trennung der beschichteten Metalleffektpigmente von der
Reaktionsmischung,

¢) Trocknen der erhaltenen beschichteten Metalleffektpigmente bei 100°C bis

140°C, wobei ein Pulver erhalten wird.

Es hat sich Uberraschenderweise gezeigt, dass bei Auftragung einer
Metalloxidbeschichtung ein PVD-hergestelites Pigment in einer Menge im Bereich von
5 bis 45 Gew.-% und Trocknen der abgetrennten Pigmente bei 100°C bis 140°C ein
Pulver erhalten werden kann, das eine sehr enge KorngréRenverteilung aufweist,
welche im  Wesentlichen agglomeratfrei und sehr gut rieselfdhig ist.
Uberraschenderweise lassen sich die Metalloxid-beschichteten (vorzugsweise SiO,-
beschichteten) PVD-Metalleffektpigmente trotz ihrer hohen Oberfliche und ihrer
Agglomerationsneigung sehr gut trocknen, wodurch Pulver mit sehr guten

Eigenschaften erhalten werden kénnen.

Das erfindungsgemafRe Pulver aus beschichteten PVD-Metalleffektpigmenten zeichnet
sich durch eine sehr gute Redispergierbarkeit aus und ist insbesondere zur Herstellung
hochkonzentrierter Aufschldmmungen hervorragend geeignet. Es ist ferner sehr gut
rieselfahig, im Wesentlichen agglomeratfrei und fuhrt zu Beschichtungen mit

hervorragendem Metallglanz.

Bei dem Metalleffektpigment in dem erfindungsgemalRen Pulver oder der
erfindungsgeméfien Aufschldmmung handelt es sich um ein durch physikalische
Dampfabscheidung  (PVD: Physical Vapor  Deposition)  hergestelltes
Metalleffektpigment, welches im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch als PVD-
Metalleffektpigment bezeichnet wird. Das Metall wird vorzugsweise aus der Gruppe,

bestehend aus Aluminium, Magnesium, Chrom, Silber, Kupfer, Zink, Zinn, Mangan,
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Eisen, Kobalt, Zirkonium, Gold, Titan, Eisen, Platin, Palladium, Nickel, Tantal,
Molybdan, Stahl, sowie deren Mischungen und Legierungen ausgewéhlt, insbesondere
aus Aluminium, Titan, Chrom, Zirkonium, Kupfer, Zink, Gold, Silber, Zinn, Stahl, Eisen
sowie Legierungen davon und/oder Mischungen davon, noch bevorzugter Aluminium,
Titan, Chrom, Zirkonium, Kupfer, Zink, Gold, Silber, Zinn, sowie Legierungen und/oder
Mischungen davon.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Metall des Metalleffektpigments um
Aluminium und dessen Legierungen sowie Chrom, ganz besonders bevorzugt um
Aluminium. Die Herstellung der PVD-Metalleffektpigmente wird nach dem Stand der
Technik Ublichen Verfahren vorgenommen, siehe beispielsweise die US 2,941,894
sowie die US 4,321,087, oder auch die gangigen PVD-Verfahren, wie sie in
,Vakuumbeschichtung Band 1-5° (VDI-Verlag, Hrsg. Kienel) beschrieben sind,
insbesondere  Verfahren mit oder ohne Reaktivgas, widerstands- oder
strahlungsbeheizte Verfahren, Elektronenstrahltechnologie usw.

Erfindungsgemall umfasst das beschichtete PVD-Metalleffektpigment eine
Metalloxidschicht, d.h. das PVD-Metalleffektpigment ist mit einer Metalloxidschicht
beschichtet. Dabei handelt es sich insbesondere um eine Schicht aus Siliciumdioxid,
Aluminiumoxid, Titandioxid, Eisenoxid, Zinnoxid, Zinkoxid oder Mischungen davon.
Vorzugsweise handelt es sich bei dem Metalloxid um Siliciumdioxid, das im Rahmen
der vorliegenden Erfindung unter Metalloxid subsumiert wird, da Metalloxid im Rahmen
der vorliegenden Erfindung im weitesten Sinne auch Halbmetalloxide umfasst. Es
kénnen auch zwei oder mehr Schichten aus unterschiedlichen Oxiden aufgetragen
werden. Vorzugsweise ist die Metalloxidschicht farblos. Die Metalloxidschicht wird

bevorzugt nal’chemisch aufgetragen, insbesondere nach einem Sol-Gel-Verfahren.

Die Metalloxidschicht wird nach der Herstellung der PVD-Metalleffektpigmente
aufgetragen, d.h. bei den erfindungsgemafRen PVD-Metalleffektpigmenten handelt es
sich um sogenannte nachbeschichtete PVD-Metalleffektpigmente. Die
Metalloxidschicht wird vorzugsweise nasschemisch aufgetragen. Bei den
erfindungsgemalen PVD-Metalleffektpigmenten handelt es sich eben gerade nicht um
ein mehrschichtiges PVD-Effektpigment, bei dem sowoh! die Metallschicht als auch
eine Dielektrikumschicht (zB eine Metalloxidschicht) mittels PVD-Verfahren

aufgetragen werden, wie beispielsweise in der W0O2006/069663 beschrieben. Ferner
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weisen die erfindungsgemaflen PVD-Metalleffektpigmente vorzugsweise nicht den
folgenden Schichtaufbau auf: eine durch naRchemische Oxidation hergestelite
Aluminiumoxid- oder Aluminiumoxid/hydroxid-haltige Schicht, eine hochbrechende
Metallchalkogenid-Schicht mit einem  Brechungsindex gréRer 1,95 und
optional dazwischen eine Oxidschicht aus einem Material mit einem Brechungsindex
kleiner 1,8, wobei die Aluminiumoxid- oder Aluminiumoxid/hydroxid-haltige Schicht und
die hochbrechende Metallchalkogenid-Schicht oder die Aluminiumoxid- oder
Aluminiumoxid/hydroxid-haltige Schicht und die Oxidschicht aus einem Material mit
einem Brechungsindex kleiner 1,8 oder alle drei Schichten gemeinsam eine
Mischschicht ausbilden

Diese Schichten dienen sowohl als Korrosionsschutz als auch der chemischen und
physikalischen Stabilisierung. Besonders bevorzugt sind Siliciumdioxidschichten, die
nach dem Sol-Gel-Verfahren aufgebracht werden, und die insbesondere auch die
metallischen Bruchkanten vollstdndig umhullen. Dieses Verfahren umfasst das
Dispergieren der Metallpigmente in einer Lésung eines Metallalkoxids — wie
Tetraethylorthosilicat (Ublicherweise in einer Losung von organischem L&sungsmittel
oder einer Mischung von organischem Lésungsmittel und Wasser mit mindestens 50
Gew.-% organisches Ldsungsmittel wie ein kurzkettiger Alkohol), und Zugabe einer
schwachen Base oder Saure zur Hydrolysierung des Metallalkoxids, wodurch ein Film
des Metalloxids auf der Oberfliche der Pigmente entsteht. Solche Sol-Gel-Verfahren
sind allgemein bekannt, siehe z.B. The chemistry of Silica, Ralph ller, Wiley and Sons,
1979, Gerhard Jonschker, Praxis der Sol-Gel-Technologie, Vincnetz Verlag, 2012.
Besonders bevorzugt werden Decomet®- Pigmente der Serie 1000 eingesetzt. Dabei
handelt es sich um Aluminium-PVD-Pigmente.

Die Metalloxidschicht, die einerseits zu einer Passivierung der hochreaktiven PVD-
Metalleffekipigmente  beitrdgt und andererseits eine gute Trocknung zum
Pigmentpulver erméglicht, macht 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 44 Gew.-%,
insbesondere 35 bis 43 Gew.-%, besonders bevorzugt 37 bis 42, und ganz besonders
bevorzugt von 39 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des beschichteten
Metalleffektpigments, aus. Die Dicke dieser Metalloxidschicht liegt Ublicherweise
zwischen 2 und 100 nm.
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Zusétzlich kann eine Modifizierung der Metalloxidschicht durch organische
Verbindungen wie Silane, Phosphorsaureester, Titanate, Borate oder Carbonsauren
vorgenommen werden, wobei diese organischen Verbindungen an die
Metalloxidschicht gebunden sind. Bei den organischen Verbindungen handelt es sich
vorzugsweise um funktionelle Silanverbindungen, die an die Metalloxidschicht binden
kénnen. Hierbei kann es sich entweder um mono- als auch um bifunktionelle
Verbindungen handeln. Beispiele flr bifunktionelle organische Verbindungen sind
Methacryloxypropenyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan,  3-
Acryloxypropyltrimethoxysilan, 2-Acryloxyethyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxy-
propyltriethoxysilan, 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 2-Methacryloxyethyl-
triethoxysilan, 2-Acryloxyethyltriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltris(methox-
yethoxy)silan, 3-Methacryloxypropyltris(butoxyethoxy)silan, 3-Methacryloxy-
propyltris(propoxy)silan, 3-Methacryloxypropyltris(butoxy)silan, 3-Acryloxy-
propyltris(methoxyethoxy)silan, 3-Acryloxypropyltris(butoxyethoxy)silan, 3-Acryl-
oxypropyltris(butoxy)silan,  Vinyltrimethoxysilan,  Vinyltriethoxysilan,  Vinylethyl-
dichlorsilan, Vinylmethyldiacetoxysilan, Vinylmethyldichlorsilan, Vinylmethyl-
diethoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, Vinyltrichlorsilan, Phenylvinyldiethoxysilan, oder
Phenylallyldichlorsilan.

Des Weiteren kann eine Modifizierung mit einem monofunktionellen Silan,
insbesondere eines Alkylsilans oder Aryisilans, erfolgen. Dieses weist nur eine
funktionelle Gruppe auf, welche kovalent an die Oberflache des nachbeschichteten
Metallpigments (d.h. an die Metalloxidschicht) oder, bei nicht ganz vollstandiger
Bedeckung, an die Metalloberflache anbinden kann. Der Kohlenwasserstoffrest des
Silans weist vom Pigment weg. Je nach der Art und Beschaffenheit des
Kohlenwasserstoffrests des Silans wird ein unterschiedlicher Grad der
Hydrophobierung des Pigments erreicht. Beispiele fur solche Silane sind

Hexadecyltrimethoxysilan, Propyltrimethoxysilan, etc.

Besonders bevorzugt sind mit Siliciumdioxid-beschichtete Aluminiumeffektpigmente in
dem erfindungsgemafRen Pulver oder der erfindungsgemafien Aufschlammung, die mit
einem monofunktionellen Silan oberflichenmodifiziert sind. Besonders bevorzugt sind
Octyltrimethoxysilan, Octyltriethoxysilan, Hecadecyltrimethoxysilan sowie
Hecadecyltriethoxysilan. Durch die verdnderten Oberflicheneigenschaften /
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Hydrophobierung kann eine Verbesserung der agglomeratfreien Trocknung, sowie eine

bessere Ausrichtung in der Anwendung erzielt werden.

Ferner kdénnen die beschichteten PVD-Metalleffektpigmente auch noch mit einer
weiteren  Schicht, vorzugsweise einer Polymerschicht, insbesondere aus
(Meth)acrylharzen, beschichtet sein. Die Verwendung einer Polymerschicht, die
vorzugsweise schlecht 16slich ist in Wasser und Lésungsmitteln, kann die chemische

Stabilitat der Pigmente sowie die Einbindung in Lacke bei Bedarf weiter verbessern.

Die mittlere KorngréBe (D50-Wert) der erfindungsgeméRen beschichteten
Metalleffektpigmente liegt Ublicherweise im Bereich 1 bis 250 Mikrometer,
vorzugsweise 2 bis 150 Mikrometer und insbesondere 5 bis 50 Mikrometer.

Die BET-Oberflache der erfindungsgemafien beschichteten PVD-
Metalleffektpigmenten ist, im Vergleich mit konventionellen Silberdollarpigmenten oder
Cornflake-Pigmenten, sehr hoch und liegt bevorzugt im Bereich von 15 und 90 m?/g,
insbesondere 18 bis 40 m%g, noch bevorzugter 22 und 35 m?g. Bei der BET-
Oberflache handelt es sich um die spezifische Oberflache, gemessen nach der BET-
Methode (DIN 66132). Aufgrund der sehr hohen Oberfliche eines PVD-
Metalleffektpigments (auch als VMPs bezeichnet) im Vergleich zu einem
herkémmlichen Pigment ist die Herstellung eines VMP-Pulvers oder einer VMP-Paste
eine grole Herausforderung. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung gelang jedoch
die Herstellung eines PVD-Pulvers oder einer PVD-Paste bzw. Aufschlammung mit

hervorragenden Eigenschaften.

Das erfindungsgeméfe Pulver aus beschichtetem PVD-Metalleffektpigment zeichnet
sich durch hervorragende Redispergierbarkeit (visuell bewertet durch homogenes
Anteigen, oder Grindometer) und Rieselfahigkeit (ableitbar aus Schuttdichte DIN
53466, Fulldichte nach DIN EN ISO 3923-1, Durchflussdauer nach DIN EN ISO 4490)

aus.

Die Redispergierbarkeit wird wie folgt bewertet. Die Redispergierung des
getrockneteten Pulvers im Bindemittel (z.B. Medium A) erfolgt im Speedmixer (Gerat
DAC 250 SP) uber einen Zeitraum von 80s mit definierten
Umdrehungsgeschwindigkeiten (fir 10 s 1000 U/min; fur 15 s: 2000 U/min; fir 30s:
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2500 U/min; fur 10 s: 2000 U/min; fur 5s: 1000 U/min). Der Ansatz wird mit einem 24
oder 38 ym Rakel aufgerakelt und optisch nach Agglomeraten beurteilt. Je weniger
Agglomerate sich bilden, desto besser ist die Redispergierbarkeit. Zudem ist mit der
Erhéhung der Redispergierbarkeit auch eine Erhéhung des Glanzes zu beobachten.
Der Glanz der erhaltenen Beschichtungen wird entweder Uber eine Messung ermittelt
(Tri-Gloss von Byk-Garner) oder durch visuellen Vergleich mit der direkt nach der

Beschichtung erhaltenen Slurry ohne Trocknung und dem getrocknetem Material.

Ferner wird das erhaltene Pulver wird im Hinblick KorngréRenverteilung untersucht (zB
mit dem PartikelgroBenmessgerat Helos von Sympatec unter Verwendung von
Laserbeugung, Nass-Messung, d50-Werte bekannt; z.B, D10=6,58 um; D50= 14,77
pm; D90=26,66 um span=1,36) Zur weiteren Bewertung hat sich auch die Aufrakelung
als geeignet erwiesen, dessen Methodik im experimentellen Bereich naher
beschrieben ist. In der Aufrakelung und der KorngréRenverteilung ist zu erkennen, ob
das getrocknete Pulver agglomeratfrei vorliegt. Auch an der Dispergierbarkeit des
Pulvers ist die Gute des erhaltenen Pulvers aus beschichtetem PVD-
Metalleffektpigment erkennbar.

Beim vorliegenden erfindungsgeméRen Pulver handelt es sich um ein gleichmaBiges
feinkorniges Pulver. Beschichtungen, bei denen das erfindungsgemaRe Pulver aus
beschichtetem PVD-Metalleffektpigment in Form des Pulvers oder in Form einer
Aufschlammung eingesetzt wurde, zeigen einen sehr guten metallischen Glanz. Die
vorliegende Erfindung erméglicht somit die Bereitstellung einer neuen, ékologisch und
produktionstechnisch sehr vorteilhaften l6semittelarmen bzw. I8semittelfreien
Ausfiihrungsform der PVD-Metalleffektpigmente, wobei ein &hnlicher metallischer
Glanz wie von PVD-Metalleffektpigmenten aus niedrigkonzentrierten

Aufschldammungen erzielt werden kann.

Es versteht sich, dass die vorstehend genannten und die nachstehend noch zu
erlduternden Merkmale nicht nur in den angegebenen Kombinationen, sondern auch in
anderen Kombinationen oder in Alleinstellung einsetzbar sind, ohne den Rahmen der
vorliegenden Erfindung zu verlassen. Insbesondere gilt dies fur die konkret genannten
Metalleffektpigmente, die Metalloxidschichten, die Modifizierungsmittel, die
Verfahrensparameter und die jeweiligen Mengen der verschiedenen Merkmale, deren

divers Kombinationen als erfindungsgemaf offenbart anzusehen sind.
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Vorzugsweise wird das erfindungsgemaRe PVD-Metalleffektpigmentpulver in einem
Pulverlack eingesetzt. Pulverlacke sind organische, meist duroplastische
Beschichtungspulver mit einem Festkérperanteil von 100 %. Fir Pulverlacke kommen
reaktive Bindemittelpolymere zum Einsatz, die entweder miteinander oder Uiber einen
Vernetzer zu verzweigten Makromolekllen vernetzen kénnen. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung kénnen ubliche Pulverlackbindemittel eingesetzt werden,
insbesondere Epoxidharze, carboxy- und hydroxygruppenhaltige Polyester, OH- und
GMA-Acrylatharze, sowie modifizierte Harze fur spezielle Anwendungsgebiete. Ferner
kénnen Ubliche Additive wie Verlaufsmittel, Strukturmittel, Wachse, Flulistoffe
eingesetzt werden. Die Menge an erfindungsgemaRem Pulver aus beschichtetem
PVD-Metalleffektpigment liegt im Bereich von 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-
0,8%. Die Hartung der Pulverlacke auf dem Substrat kann durch Einbrennen oder
durch Strahlungsenergie vorgenommen werden.

Diese Pulverlacke kénnen insbesondere bei der Metallbeschichtung, Haushaltsgerate,
Fassadenbeschichtungen, Mébellackierung und Automobillackierung eingesetzt

werden.

Zur Erfindung gehért auch eine Aufschlammung von beschichtetem PVD-
Metalleffektpigment in einem Losungsmittel (vorzugsweise ein medizinisches WeiRél),
wobei das beschichtete PVD-Metalleffektpigment ein PVD-Metalleffektpigment und
eine Metalloxidschicht umfasst, wobei die Metalloxidschicht 5 und 45 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht des beschichteten Metalleffektpigments, ausmacht, dadurch
gekennzeichnet, dass die Aufschlammung 70 Gew.-% oder mehr beschichtetes PVD-
Metalleffektpigment enthalt. Vorzugsweise liegt der Gehalt an beschichtetem PVD-
Metalleffektpigment bei 75 Gew.-% oder mehr, noch bevorzugter bei 80 Gew.-% bis 99
Gew.-%, oder bevorzugt 85 Gew.-% bis 97 Gew.-%, vorzugsweise 90 Gew.-% bis 95
Gew.-%. Als Losungsmittel fur die Aufschlammung kénnen Ubliche Lésungsmittel wie
medizinische WeiRRdle, z.B. Shell Ondina O 941, verwendet werden.
Uberraschenderweise ~ kénnen  solche  hochkonzentrierten  Aufschlammungen
problemlos aus dem erfindungsgemafien Pulver hergestellt werden, und sie zeichnen
sich durch gute Dispersions- und Stabilitdtseigenschaften aus, und fihren zu
Beschichtungen mit sehr gutem metallischen Glanz. Solche hochkonzentrierten
Aufschlammungen kénnen auch als Pasten bezeichnet werden. Teil der Erfindung ist
daher auch eine Paste von beschichtetem PVD-Metalleffektpigment in einem

Lésungsmittel (vorzugsweise ein medizinisches Wei6l),, wobei das beschichtete PVD-
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Metalleffektpigment ein PVD-Metalleffektpigment und eine Metalloxidschicht umfasst,
wobei die Metalloxidschicht 5 und 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
beschichteten Metalleffektpigments, ausmacht, dadurch gekennzeichnet, dass die
Paste 70 Gew.-% oder mehr beschichtetes PVD-Metalleffektpigment enthailt.

Weitere bevorzugte Verwendungen einer PVD-Metalleffektpigmentaufschiammung
oder eines PVD-Metalleffektpigmentpulvers sind in Farben, Lacken, Masterbatches,
Druckfarben, Kunststoffen, kosmetischen Zubereitungen, im Sicherheitsdruck oder
Wertpapierdruck. Aufgrund ihres dekorativen metallischen Glanzes (chromahnlicher
Glanz) sind sie insbesondere fur die Druckindustrie, den dekorativen Lackbereich,

Kosmetik und den Sicherheitsbereich pradestiniert.

Teil der Erfindung sind ferner Pulverlacke, enthaltend ein PVD-

Metalleffektpigmentpulver gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche.

Erfindungsgemall geschitzt wird ferner ein Masterbatch, enthaltend ein PVD-
Metalleffektpigmentpulver gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche und einen
Kunststoff. Unter dem Begriff Masterbatch versteht man allgemein Kunststoffadditive in
Form von Granulaten mit Gehalten an Farbmitteln, die héher sind als in der
Endanwendung. Masterbatches erhéhen im Vergleich zu Pasten, Pulver oder flissigen
Zusatzstoffen die Prozesssicherheit und sind sehr gut zu verarbeiten. Sie werden dem
Kunststoff (Rohpolymer) zum Einfarben beigemischt. Als Kunststoffe eignen sich im
Rahmen der vorliegenden Erfindung alle naturlichen oder synthetischen Polymere, die
mit einem Metalleffektpigment vermischt werden kénnen. Prominente Beispiele sind
bspw. Polyolefine, insbesondere PE, PP, Polyamide, Polyester, Polyacrylate,
Polycarbonate etc.. Besonders geeignet sind Polypropylene (PP). Solche
Masterbatches kénnen insbesondere auch flr Verpackungsmaterialien, wie
beispielsweise Kosmetikverpackungen eingesetzt werden, bei denen die erhaltenen

chromahnlichen Effekte besonders wiinschenswert sind.

Die Menge an beschichtetem PVD-Metalleffektpigment (in Form des Pulvers oder als
hochkonzentrierte Aufschlammung in Ol) im erfindungsgemaRen Masterbatch liegt bei
1,5 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 3%, bezogen auf den Festkérper.

Uberraschenderweise  wurde festgestellt, dass die beschichteten PVD-

Metalleffektpigmente eine unerwartet gute Ausrichtung im Kunststoff aufweisen.

10



10

15

20

25

30

WO 2016/059033 PCT/EP2015/073642

Insbesondere wurde, im Vergleich zur Lackanwendung, kein Einrollen/Wellen der

beschichteten PVD-Metalleffektpigmente im Kunststoff festgestellt (TEM-Messung).

Teil der Erfindung ist somit auch ein Kunststoffmaterial, in dem ein erfindungsgemaRes
Pulver oder eine erfindungsgeméafRe Aufschidmmung (bzw. erfindungsgemaRe Paste)
in einem Kunststoff (Rohpolymer) enthalten sind. Dieses kann entweder durch
Vermischen eines wie vorstehend beschriebenen Masterbatches mit einem Kunststoff
oder durch Vermischen eines Kunststoffs mit einem erfindungsgemaBen Pulver oder

einer erfindungsgemaRen Aufschiammung hergestelit werden.

Ferner konnte festgestellt werden, dass die beschichteten PVD-Metalleffektpigmente
im Kunststoff hervorragend fur eine Lasermarkierung, insbesondere eine Art
Kaltmarkierung, geeignet sind. Bei Verwendung eines transparenten Polymers als
Kunststoff und den beschichteten PVD-Metalleffektpigmente (eingefuhrt als
Masterbatch) als lasersensitive Komponente wird durch die Laserbestrahlung in der
Polymermatrix eine Carbonisierung induziert, die eine Art Aufschdumen verursacht, so
dass Gasblaschen aufschwimmen. Dadurch wird eine Markierung verursacht, die aber
an der Oberflache nicht splrbar ist (eine Art Kaltmarkierung). Geeignet sind dabei
beispielsweise PP als Polymere. Geeignete Laser sind dem Fachmann wohlbekannt
und umfassen beispielsweise YAG-Laser (1064 nm).

Teil der Erfindung sind somit auch die Verwendung eines Masterbatches geman
Anspruch 13 oder 14 oder eines Kunststoffmaterials gemaR Anspruch 15 zur
Lasermarkierung eines Kunststoffs. Zur Erfindung gehért ferner auch ein Verfahren zur
Lasermarkierung eines Kunststoffs, umfassend das Bereitstellen eines Masterbatches
gemal Anspruch 13 oder 14 oder eines Kunststoffmaterials gemaR Anspruch 15, und
Bestrahlen mit Laserlicht von einem ausgewahiten Bereich des Kunststoffs, so dass
die lasersensitiven beschichteten PVD-Metalleffektpigmente (bevorzugt SiO,-
beschichtete Aluminium-PVD-Pigmente) in diesem Bereich zumindest partiell
umgewandelt werden. Die vorstehend beschriebenen bevorzugten Ausfuhrungsformen
fur das erfindungsgemale Pulver, die erfindungsgemaRe Aufschldmmung, den
erfindungsgeméRen Masterbatch und die jeweils darin verwendeten erfindungsgeman
beschichteten PVD-Metalleffektpigmente gelten insbesondere auch, jeweils einzeln als
auch in Kombination, fiir die Verwendung zur Lasermarkierung und das Verfahren zur
Lasermarkierung von Kunststoffen. Es handelt sich bei dem lasersensitiven

beschichteten PVD-Metalleffektpigment, das ein PVD-Metalleffektpigment und eine
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Metalloxidschicht umfasst, wobei die Metalloxidschicht 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise
30 - 44 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des beschichteten PVD-
Metalleffektpigments, ausmacht. Besonders bevorzugt wird ein Aluminium-PVD-
effektpigment eingesetzt mit einer Siliciumdioxidschicht als Metalloxschicht, welche 5
bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 30 ~ 44 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
beschichteten PVD-Aluminiumeffektpigments, ausmacht.

Es wurde namlich festgestellt, dass die erfindungsgemaR beschichteten PVD-
Metalleffektpigmente, bei denen es sich bevorzugt um SiO,-beschichtete Aluminium-
PVD-Pigmente handelt, viel besser geeignet sind fur eine Laserbearbeitung als
unbeschichtete Al-PVD-Pigmente. Bei Bestrahlung mit Laser werden aus den SiO,-
beschichteten Aluminium-PVD-Pigmenten in einer Polypropylenmatrix sogenannte
,Schmelzperlen mit einem GréRenbereich von ca 5 bis 150 nm, welche im sichtbaren
Spektralbereich nur wenig streuen. Dadurch wirkt der markierte Bereich,
beispielsweise in Form einer Beschriftung, weitgehend transparent. Im Gegensatz
dazu fOhren unbeschichtete Al-Flakes zu ,Schmelzperlen* mit einem GréRenbereich
von ca. 5 bis 600 nm, die im sichtbaren Spektralbereich starker streuen. Die
lasermarkierten Bereiche wirken in diesem Fall transluzent. Ohne darauf beschrankt
werden zu wollen, scheinen EDX-Analysen der ,Schmelzperlen® von SiO,-
beschichteten Aluminium-PVD-Pigmenten dafur zu sprechen, dass eine weitgehend
homogene Verteilung von Al, Si, Ca und O in den ,Schmelzperlen‘ vorliegt, was als ein
Anzeichen flr eine terndre oder quartdre Phase A—Si-O-(Ca) sprechen konnte. Bei
den Schmelzperlen handelt es sich ferner um Uberwiegend spharische Gebilde, die
teilweise schalenartig aufgebaut sind. Gegebenenfalls kénnte die ternare oder quartare
Phase A—Si-O-(Ca) fur die geringere PerlgroBe durch Verminderung der
Vergréberung durch  hohere  Energiedissipation verantwortlich sein. Bei
unbeschichteten Al-Flakes hingegen zeigen EXD-Analysen eine weitgehend
homogene Verteilung von Al und O, und nur geringe Spuren von Si und Ca.

Erfindungsgeman beschichtete Aluminiumpigmente scheinen bei der Lasermarkierung
in Kunststoffen einem tberraschenden neuen Mechanismus zu unterliegen. Vorteilhaft
daran ist, dass die durch Laser bearbeiteten Bereiche weitgehend transparent sind,
und eine glatte Oberflache haben, d.h. keine andere Haptik als die umgebenden nicht
lasermarkierten Bereiche haben. Als Kunststoffe eignen sich Polyolefine, insbesondere
PE und PP, Polyamide, Polyester, Polyacrylate, Polycarbonate etc, sowie auch

hochtemperaturbesténdige Polymere wie Polyethersulfone, Polyamidimide und

12
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Polyetheretherketon. Besonders geeignet sind Polypropylene (PP). Die Kunststoffe
kénnen Ubliche  Additive wie Stabilisatoren, Weichmacher, Fllistoffe,

Verstérkungsstoffe und weitere Farbstoffe oder Farbpigmente enthalten.

Solche Markierungen in Form von Beschriftungen, grafischen oder symbolischen
Markierungen eignen sich fir ganz verschiedene Einsatzbereiche. Besonders geeignet
sind sie fur Verpackungen jeglicher Art, insbesondere auch fir Verpackungen fir
kosmetische Artikel und fur Lebensmittel. Bei dem zu markierenden Kunststoffmaterial
kann es sich beispielsweise um einen Formkérper (tiefgezogen, blasgeformt oder auch
gestrippt) wie auch eine Folie oder um einen Lack handeln. Wenn der Kunststoff neben
den erfindungsgeméalen beschichteten Metalleffektpigmenten noch  weitere
Farbpigmente oder Farbstoffe enthalt, so kdnnen beispielsweise sehr hochwertige,
farbig und metallisch glanzende markierte Objekte erhalten werden.

Teil der Erfindung sind daher auch lasermarkierte Kunststoffe, die nach dem
erfindungsgemaRen Verfahren hergestellt wurden, und die gegebenenfalls in Form von

Formkdrpern, Folien, Lacken oder Beschichtungen vorliegen.

Teil der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung eines PVD-
Metalleffektpigmentpulvers, umfassend die Schritte:
a) Beschichten von durch PVD-Verfahren hergestellter Metalleffektpigmente
mit Metalloxid in einem Sol-Gel-Verfahren, wobei die Metalloxidschicht 5 bis
45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der beschichteten PVD-
Metalleffektpigmente, ausmacht,
b) Fest-Flussig Trennung der beschichteten Metalleffektpigmente von der
Reaktionsmischung,
c) Trocknen der erhaltenen beschichteten Metalleffektpigmente bei 100°C bis
140°C, wobei ein Pulver erhalten wird.

Im Schritt a) werden die nach im Stand der Technik bekannten Verfahren hergesteliten
PVD-Metalleffektpigmente nach einem Sol-Gel-Verfahren beschichtet, bevorzugt mit
einer SiO,-Schicht. Dieses Verfahren umfasst das Dispergieren der Metallpigmente in
einer Lésung eines Metallalkoxids wie Tetraethylorthosilicat (Ublicherweise in einer
Lésung von organischem L&sungsmittel oder einer Mischung von organischem
Lésungsmittel und Wasser mit mindestens 50 Gew.-% organisches Lésungsmittel wie

ein kurzkettiger Alkohol), und Zugabe einer schwachen Base zur Hydrolisierung des
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Metallalkoxids, wodurch ein Film des Metalloxids auf der Oberflaiche der Pigmente
entsteht.  Sol-Gel-Verfahren sind dem Fachmann bekannt, wie bereits vorstehen
ausgefuhrt. Besonders bevorzugt werden Decomet®- Pigmente der Serie 1000
eingesetzt. Die vorstehend im Zusammenhang mit den Produktanspriichen
aufgeflihrten  bevorzugten  Ausfihrungsformen im  Hinblick auf bevorzugte
Komponenten, Modifizierungsverfahren und Gewichtsangaben gelten auch fir das

vorliegende Verfahren.

Im Schritt b) des erfindungsgemaRen Verfahrens werden die beschichteten
Pigmentteilchen mit Hilfe einer Fest Flussig-Trennung abgetrennt. Dies kann mittels
verschiedener Techniken vorgenommen werden, insbesondere durch Zentrifugieren,
Abdekantieren und Abfiltrieren. Vorzugsweise werden die Pigmentteilchen abfiltriert.
Vorzugsweise erfolgt das Abfiltrieren mittels einer Nutsche (insbesondere Glasfritten)
bei Raumtemperatur. Durch Anlegen von Unterdruck wird Uber einen Zeitraum von 1
min bis 60 min ein Festkorper von 5-35% (Festkérperanteil bezogen auf die
Zusammensetzung des Slurry) erhalten.

Die erhaltenen Teilchen kénnen weiter mit Ethanol oder anderen L&sungsmitteln

gewaschen werden, oder unmittelbar dem Trocknungsschritt ¢) unterworfen werden.

Die Trocknung erfolgt bei einer Temperatur von 100°C bis 140°C, vorzugsweise bei
110°C bis 130°C, besonders bevorzugt 115°C bis 125°C, ganz besonders bevorzugt
bei 120°C. Vorzugsweise wird ein Ofen genommen, insbesondere ein Drehrohrofen
usw., es kénnen aber auch andere Trockendéfen bzw. Laboréfen wie der Laborofen
Firma Memmert Warmeschrank UF110 Plus oder Ultramat von Sartorius M35
verwendet werden. Der Trocknungsschritt wird vorzugsweise in 6 h bis 18 h

vorgenommen, insbesondere 10 bis 14 h.

Es wurde festgestellt, dass es bei einer Trocknung von unter 100°C zu einer
unerwlnschten Agglomerationsbildung kommt, wéhrend bei einer Trocknung von mehr
als 140°C die gegebenenfalls noch anhaftenden Ruckstédnde des Releasecoatings aus
dem PVD-Effektpigmentherstellungsverfahren zu unerwlnschten Nebenwirkungen
fuhren. Uberraschenderweise lassen sich die Metalloxid-beschichteten (vorzugsweise
SiO,-beschichteten) PVD-Metalleffektpigmente trotz ihrer hohen Oberflache und ihrer
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Agglomerationsneigung sehr gut trocknen, wodurch Pulver mit sehr guten

Eigenschaften erhalten werden kénnen.

Das erfindungsgeméRe Pulver aus beschichtetem PVD-Metalleffektpigment zeichnet
sich, wie vorstehend diskutiert, durch hervorragende Redispergierbarkeit und
Rieselfahigkeit aus.

Die folgenden Beispiele erlautern weiter die Erfindung.

Referenz-Beispiel 1:

200 g Decomet 1002/10 (mit 10% Festkorperanteil) der Firma Schlenk Metallic
Pigments GmbH werden in 400 g Isopropanol suspendiert. Zu dieser Mischung gibt
man 47 g Tetraethoxysilan und erwarmt diese Mischung auf 60°C. Dann werden 100 g
Wasser und im Anschluss 6 g Ammoniak zugegeben und die Mischung firr weitere 4 h
gerthrt. Danach wird die Mischung Uber eine Glasfritte abfiltriert. Der erhaltene
Filterkuchen wird im Anschluss mit Isopropanol auf 10% eingestellt. Die
Metalloxidschicht macht 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
beschichteten PVD-Metalleffektpigments, aus.

Beispiel 2:

200 g Decomet 1002/10 der Firma Schienk Metallic Pigments GmbH werden in 400 g
Isopropanol suspendiert. Zu dieser Mischung gibt man 47 g Tetraethoxysilan und
erwarmt diese Mischung auf 60°C. Dann werden 100 g Wasser und sofort im
Anschluss 6 g Ammoniak zugegeben und die Mischung fiir weitere 4 h geriihrt. Danach
wird die Mischung Uber eine Glasfritte abfiltriert. Der erhaltene Filterkuchen wird im
Anschluss im Trockenofen bei 120°C fir 12 h getrocknet. Die Metalloxidschicht macht
40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des beschichteten PVD-
Metalleffektpigments, aus.

Beispiel 3:

200 g Decomet 1002/10 der Firma Schlenk Metallic Pigments GmbH werden in 400 g
Isopropanol suspendiert. Zu dieser Mischung gibt man 47 g Tetraethoxysilan und
erwadrmt diese Mischung auf 60°C. Dann werden 100 g Wasser und sofort im

Anschluss 6 g Ammoniak zugegeben und die Mischung fur weitere 4 h gerlihrt. Danach
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wird die Mischung Uber eine Glasfritte abfiltriert. Der erhaltene Filterkuchen wird im
Anschluss im Trockenofen bei 120°C fiir 12 h getrocknet. Die Metalloxidschicht macht
40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des beschichteten PVD-
Metalleffektpigments, aus.

Im Anschluss erfolgt eine Anpastung im Speedmixer mit Ondinar-Ol zu einer 80%igen
Aufschlammung (diese hochkonzentrierte Aufschldmmung kann auch als Paste
bezeichnet werden).

Die erhaltenen Pulver, hochkonzentrierten Aufschlammungen und

niedrigkonzentrierten Slurries wurden anschlieRend untersucht.

Anleitung Rakelung fir die erhaltenen Pulver/Aufschlammungen aus den Beispielen 2
und 3:

0,2 g des getrockneten Pulvers werden in einem 25 mL Plastikbecher mit 1.8 g
Isopropanol versetzt. Diese Dispersion wird mit 3 g dem Bindemittel Medium A (einem
Nitricellulose-basierten Lack) versetzt. Die Mischung wird im Speedmixer (Geréat: DAC
250 SP) mit einem Umdrehungsverlauf (10 s 1000 U/min; fur 15 s: 2000 U/min; fur 30s:
2500 U/min; far 10 s: 2000 U/min; fur 5s: 1000 U/min) dispergiert, nochmals kurz mit
einem Spatel durchgemischt und anschlieRend auf ein gestrichenes Papier mit einem
24 ym Spiralrakel auf das Substrat aufgerakelt. Die Rakelung trocknet nach funf
Minuten bei Raumtemperatur und kann dann mit einem Glanzmessgerat (Tri-Gloss von

Byk-Gardner) gemessen werden. Die Agglomeratbildung wird visuell bestimmt.

Anleitung Rakelung 10%ige Slurry aus dem Referenzbeispiel 1:

2 g des Slurrys (10%ig) werden mit 3 g des Bindemittels Medium A versetzt. Die
Mischung wird im Speedmixer (Gerat: DAC 250 SP) mit einem Umdrehungsverlauf (10
s 1000 U/min; fur 15 s: 2000 U/min; far 30s: 2500 U/min; fur 10 s: 2000 U/min; fur 5s:
1000 U/min) dispergiert, nochmals kurz mit einem Spatel durchgemischt und
anschlieRend auf ein gestrichenes Papier mit einem 24 ym Spiralrakel auf das Substrat
aufgerakelt. Die Rakelung trocknet nach funf Minuten bei Raumtemperatur und kann
dann mit einem Glanzmessgerat (Tri-Gloss von Byk-Gardner) gemessen werden. Die

Agglomeratbildung wird visuell bestimmt.
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Anleitung Schittgewicht:
Durch Gewichtsmessung eines vorgegebenen Volumens an Aluminiumpulver wird das
Schittgewicht bzw. die Schuttdichte eines Aluminiumpulvers in der Einheit g/ml oder
g/cm3 ermittelt
Ein MeRzylinder aus Messing (Inhalt 50 ml) wird auf die Waage gestellt und auf 0
austariert. Vom Aluminiumpulver wird eine ausreichende Menge auf ein Unzenpapier
(Pergamyn Echo, 35 g/m? ungebleicht, satiniert) gegeben und mit dem Spatel im
Kreuzgang (3x) sorgfaltig aufgelockert. Nun wird das Pulver langsam in den
Metallzylinder, der auf einem Papier steht, gefullt, mit einem Blech abgestrichen und
gewogen.
Die Auswertung erfolgt durch folgende Gleichung:

Einwaage [g]

=  Schuttgewicht [g/ml]
50 ml Volumen

Die folgenden Testergebnisse wurden erhalten.

Vergleich Glanz, Schiittgewicht

Glanz 60° Schittgewicht
R.-Bsp. 1 109,8 -
Bsp. 2 95,3 0,0384
Bsp. 3 93,5 -

Vergleich KorngréoBenverteilung

D10 D50 D90 span

R.-Bsp. 1 6,06 um 13,35 ym 22,75 ym 1,25
Bsp. 2 6,58 um 14,77 um 26,66 um 1,36
Bsp. 3 6,21 um 13,50 ym 23,18 um 1,26

Ein Vergleich der Glanzwerte zeigt, dass bei der Trocknung des 40%ig beschichteten
erfindungsgeméfen Materials (Beispiele 2 und 3) nur eine geringe Glanzabweichung
im Vergleich zum Referenzmaterial aus Referenzbeispiel 1 auftrat. Bei nur geringen
Beschichtungsmengen unterhalb 5 Gew.-% hatte sich gezeigt, dass bei Trocknung des

Materials ein deutlicher Abfall des Glanzes verglichen mit dem nicht getrockneten
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Material auftritt. Dies zeigt, dass das 40%ig beschichtete Material die optischen
Eigenschaften des Ausgangsmaterials im Wesentlichen beibehalt, wahrend bei der
Trocknung von weniger als 5%igen Materials ein deutlicher Abfall des Glanzes
verglichen mit dem nicht getrockneten Material auftritt. Ferner (berzeugt das
erfindungsgeméflle beschichtete und getrocknete Material mit seiner engen
KorngréRenverteilung und guten Redispergierbarkeit. An den PSD-Werten ist
erkennbar, dass auch nach einer 40%igen Beschichtung mit SiO, keine wesentliche

VergroRRerung der PartikelgréRe auftritt.

Mit der vorliegenden Erfindung ist es daher méglich, die Vorteile von Pulverformen und
hochkonzentrierten Aufschldmmungen zu erhalten, wobei die guten optischen

Eigenschaften solcher Pigmente im Wesentlichen beibehalten werden.

Wie vorstehend bereits angemerkt, ist aufgrund der sehr hohen Oberfliche eines
PVDs im Vergleich zu einem herkémmlichen Pigment die Herstellung eines PVD-
Pulvers oder einer PVD-Paste eine grole Herausforderung. In der folgenden Tabelle
sind zur Verdeutlichung dieses Sachverhalts die spezifischen Oberflichen eines
hochkonzentrierten PVD-Pulvers im Vergleich zu Pigmentpulvern konventioneller

Silberdollar und Cornflake Pigmente dargestelit.

Pigment BET-Oberfliche
(m?g)
Powdal® 3200 (Silberdollar) 1,17
Powdal® 3400 (Silberdollar) 1,57
Powdal® 2900 (Cornflake) 10,9
Decomet SiO2 (aus Bsp. 2) 244
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Patentanspriiche

Pulver aus beschichtetem PVD-Metalleffektpigment, wobei das beschichtete
PVD-Metalleffektpigment ein PVD-Metalleffektpigment und eine
Metalloxidschicht umfasst, wobei die Metalloxidschicht 5 bis 45 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des beschichteten PVD-Metalleffektpigments,

ausmacht.

Pulver gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Metalloxidschicht
Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid, Eisenoxid, Zinnoxid, Zinkoxid oder
Mischungen davon umfasst, und/oder wobei die Metalloxidschicht naRchemisch

aufgetragen wurde.

Pulver gemal Anspruch 1 oder 2, wobei die Metalloxidschicht 30 bis 44 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des beschichteten PVD-Effektpigments,

ausmacht.

Pulver gemal einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass an
der Metalloxidschicht eine bifunktionelle oder monofunktionelle organische

Verbindung, vorzugsweise ein Silan, gebunden ist.

Pulver gemall einem der Anspriche 1 bis 4, wobei das Metall des
Metalleffektpigments ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Aluminium,
Titan, Chrom, Zirkonium, Kupfer, Zink, Gold, Silber, Zinn, Stahl, Eisen sowie

Legierungen davon und/oder Mischungen davon.

Pulver gemalR einem der Anspriche 1 bis 5, wobei das Metall des
Metalleffektpigments ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Aluminium,
Titan, Chrom, Zirkonium, Kupfer, Zink, Gold, Silber, Zinn, sowie Legierungen
davon und/oder Mischungen davon, und/oder wobei die BET-Oberflache des
beschichteten PVD-Metalleffektpigments zwischen 15 und 90 m?%/g liegt.
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Aufschldmmung von beschichtetem PVD-Metalleffektpigment in Lésungsmittel,
wobei das beschichtete PVD-Metalleffektpigment ein PVD-Metalleffektpigment
und eine Metalloxidschicht umfasst, wobei die Metalloxidschicht 5 bis 45 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des beschichteten Metalleffektpigments,
ausmacht, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufschlammung 70 Gew.-% oder

mehr beschichtetes PVD-Metalleffektpigment enthalt.

Aufschldammung gemafR Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt
an beschichtetem PVD-Metalleffektpigment bei 75 Gew.-% oder mehr,
vorzugsweise 80 Gew.-% bis 99 Gew.-% liegt, und/oder dass das

Losungsmittel ein medizinisches Wei6! ist.

Pulver oder Aufschldammung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei das PVD-Metalleffektpigment ein Aluminiumeffektpigment ist und die
Metalloxidschicht eine SiO,-Schicht ist, wobei die SiO,-Schicht 5 bis 45 Gew.-
%, vorzugsweise 30 bis 44 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
beschichteten PVD-Metalleffektpigments, ausmacht.

Verwendung eines Pulvers gemdal einem der Anspriiche 1 bis 6 oder 9 in

einem Pulverlack.

Verwendung einer PVD-Metalleffektpigmentaufschiammung oder eines PVD-
Metalleffektpigmentpulvers gemal einem der vorhergehenden Anspriche in
Farben, Lacken, Masterbatchen, Druckfarben, Kunststoffen, kosmetischen

Zubereitungen, im Sicherheitsdruck oder Wertpapierdruck.

Pulverlack, enthaltend ein Pulver gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche
1 bis 6 oder 9.

Masterbatch, enthaltend ein Pulver gemalR einem der vorhergehenden
Anspriiche 1 bis 6 oder 9 oder eine Aufschldammung gemaR einem der

Anspriiche 7 bis 9 sowie einen Kunststoff.

Masterbatch gemal Anspruch 13, wobei der Kunststoff ausgewahlt ist aus
Polypropylen, Polyamid und Polycarbonat.

20



10

15

20

25

30

WO 2016/059033 PCT/EP2015/073642

15.

16.

17.

18.

10.

Kunststoffmaterial, in dem ein Pulver gemaR einem der vorhergehenden
Anspriche 1 bis 6 oder 9 oder eine Aufschlammung gemaR einem der
Anspriche 7 bis 9 enthalten ist.

Verwendung eines Masterbatches gemaR Anspruch 13 oder 14 oder eines
Kunststoffmaterials gemalR Anspruch 15 zur Lasermarkierung eines
Kunststoffs, wobei der Kunststoff vorzugsweise Polypropylen, Polyamid und

Polycarbonat ist.

Verfahren zur Lasermarkierung eines Kunststoffs, umfassend das Bereitstellen
eines Masterbatches gemaR Anspruch 13 oder 14 oder eines
Kunststoffmaterials gemaR Anspruch 15, und Bestrahlen mit Laserlicht von
einem ausgewahlten Bereich des Kunststoffs, so dass die beschichteten PVD-
Metalleffektpigmente in diesem Bereich zumindest partiell umgewandelt

werden.

Verfahren zur Herstellung eines PVD-Metalleffektpigmentpulvers, umfassend
die Schritte:

a) Beschichten von durch PVD-Verfahren hergestellter
Metalleffektpigmente mit Metalloxid in einem Sol-Gel-Verfahren, wobei
die Metalloxidschicht 5 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der beschichteten PVD-Metalleffektpigmente, ausmacht,

b)  Fest-Flussig Trennung der beschichteten Metalleffektpigmente von der
Reaktionsmischung,

c) Trocknen der erhaltenen beschichteten Metalleffektpigmente bei 100°C

bis 140°C, wobei ein Pulver erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 18, wobei das PVD-Metalleffektpigment ein
Aluminiumeffektpigment ist und die Metalloxidschicht eine SiO,-Schicht ist,
wobei die SiO,-Schicht 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 44 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des beschichteten PVD-Metalleffektpigments,
ausmacht.
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20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, wobei das Trocknen in Schritt ¢) in

einem Drehrohrofen bei 120 °C vorgenommen wird.
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