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- Pigmente

Die Barriere macht den
Jnterschied

Optimierte Sol-Gel-Beschichtung fiir Perlglanzpigmente verbessert deren Anwendungseigenschaften und

Bestdndigkeiten

Michael Jager und Ulrich Schmidt*, Velden

Aluminiumpigmente mit einer nach
dem Sol/Gel-Verfahren aufgebrachten
nanoskaligen Silikat-Nachbeschichtung
zeigen bekanntlich eine exzellente Wet-

ter- und Chemikalienbestindigkeit.

Diese Technologie stellt auch eine idea-
le Plattform fiir die Verbesserung der
Bestdndigkeit von nichtmetallischen

Perlglanz-Effektpigmenten dar.

urch Aufbringen einer kompakten Sili-

katschicht auf die Oberfldche plattchen-
formiger Aluminiumpigmente nach dem
Sol/Gel-Verfahren in alkoholischer Phase
erhdlt man Pigmente mit hervorragenden
Eigenschaften fiir die Anwendung dieser
Pigmente in wasserverdiinnbaren Lacksys-
temen (Abb. 1).[1]

Im Verlauf des Beschichtungsprozesses
bildet sich eine dichte nanoskalige Silikat-
schicht an der Oberfliche der Aluminium-
pigmente gemdf} folgender Gleichung aus:

Si(OC,H,), + 2 H,0 — SiO, + 4 C,H.OH
[GL 1]

Auf Grund der Barrierewirkung, die
durch die homogene Silikateinkapselung
erzeugt wird, weisen diese Produkte ausge-
zeichnete Gasungsstabilitit und hohe Be-
standigkeit gegen aggressive Medien auf
[2]. Nach patentiertem Verfahren kann eine
zusdtzliche organische Oberflachenbele-
gung aufgebracht werden, die eine optima-
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Abb. 1: Sol/Gel-Beschichtung von Effektpigmenten

le Kompatibilitat zu diversen marktrelevan-
ten Lacksystemen gewdhrleistet [3].

Photoaktivitat von
Perlglanzpigmenten

Perlglanz- und Metalleffektpigmente ge-
horen zu der Klasse plattchenférmiger Ef-
fektpigmente. Wdahrend Metalleffektpig-
mente als kleine Spiegel wirken und Licht
gerichtet reflektieren [4], beruht der Effekt
von transparenten Perlglanzpigmenten auf
der Mehrfachbrechung des Lichtes an diin-
nen Metalloxidschichten. Die wichtigste
Gruppe von Perlglanzpigmenten wird her-
gestellt durch Beschichten von natiirlichen
Glimmerpldttchen mit Titandioxid [5].

Im Gegensatz zu Aluminiumpigmenten
sind TiO,-beschichtete Glimmerpigmente
chemisch inert gegeniiber verdiinnten Sdu-
ren und Laugen und somit korrosionsbe-
stdandig [6]. Die Metalloxidschicht besteht
aus TiO,-Kristalliten, die aufgrund ihrer
Halbleitereigenschaften ~ eine  gewisse
Photoaktivitdt aufweisen. Bei Einwirkung
von UV-Licht entstehen im TiO,-Kristallgit-
ter Elektronenlochpaare, die in Gegenwart
von Sauerstoff und Wasser die Bildung

freier Radikale an der Pigmentoberfliche
katalysieren konnen (GL. 2) [7,8]:
[TiO,]
UV-Licht + O, + H,0 —5 HO," + HO"
[G. 2]

Die Hydroperoxid- und Hydroxylradikale
reagieren mit der Bindemittelmatrix, wo-
durch es zu Abbaureaktionen und Schadi-
gungen des Lackfilms kommt (z.B. Krei-
dung) [7, 8].
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Abb. 2: Gasphasenphotoreaktor
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In Abwesenheit von Sauerstoff, z.B. bei
geringer Permeabilitdt der Bindemittelma-
trix, tritt ein anderer Mechanismus auf.
Durch partielle Reduktion bilden sich im
Kristallgitter Ti®*-Zentren, die eine charak-
teristische Eigenfdarbung aufweisen - ein
Vorgang, der in der Praxis als Vergrauung
bekannt ist. Der Grad der Verfirbung wird
als Kriterium zur Beurteilung der Lichtecht-
heit von Pigmenten genutzt [8].

Daher miissen TiO,-beschichtete Perl-
glanzpigmente, die in der Anwendung der
Bewitterung ausgesetzt sind, mit einer spe-
ziellen Nachbeschichtung versehen werden.

Durch das im Folgenden beschriebene
Sol/Gel-Beschichtungsverfahren erhalt
man Perlglanzpigmente, die sich durch ex-
zellente Licht- und Wetterbestdndigkeit
auszeichnen [9].

Prinzip der Sol/Gel-Einkapselung

Die Sol/Gel-Einkapselung von Alumini-
umeffektpigmenten mit einer Silikatschicht
fiihrt zu Produkten mit hoher Korrosions-
bestdndigkeit, da durch die Barrierewir-
kung die Migration von Wasser oder ande-
ren korrosiven Stoffen an die Pigmentober-
fliche verhindert wird [2].

Mit einer kompakten Silikatnachbe-
schichtung versehene Perlglanzpigmente
sollten daher eine verbesserte Wetterbe-
stdndigkeit aufweisen, weil die Radikalbil-
dung gemdft Gl 2 durch die Barrierewir-
kung ebenfalls unterdriickt wird.

Neben dem Barriere-Effekt wurde ein
weiterer Schutzmechanismus, die so ge-
nannte , Oberfldchenrekombination®, unter-
sucht [10]. Das Pigment wird mit einer Ver-
bindung beschichtet, deren Kationen zwei
leicht zugdngliche Oxidationsstufen auf-
weisen (z.B. Ce(Ill)/Ce(IV)-Redoxsystem).
Wie in der Literatur beschrieben wirken
diese Kationen als Rekombinationszentren
und sind in der Lage, Radikale oder

> Tab. 1: Nachbeschichtung
der untersuchten Proben

Schicht 1 Schicht 2

2 Cerhydroxid -

Sio

Elektronenlochpaare an der TiO,-Oberfla-
che abzufangen [10].

Synthese nach dem Sol/Gel-Verfahren

Fiir die Sol/Gel-Beschichtung eignen sich
prinzipiell alle metalloxidbeschichteten
Perlglanzpigmente mit einem natiirlichen
oder synthetischen pldttchenformigen Tra-
ger, wie z.B. Glimmer, Glasflakes oder Alu-
miniumoxid.

Als Modellsystem wurde ein blaues Rutil-
Interferenzpigment mit einer Korngrofien-
verteilung von 10-40 pm untersucht. Ver-
schiedene Nachbeschichtungsvarianten
wurden ausgehend von Cersalzen und Te-
traethoxysilan nach dem Sol/Gel-Verfahren
aufgebracht (Tab. 1).

Das pulverformige Perlglanzpigment
wurde in alkoholischer Phase dispergiert,
anschliefend die Reagenzien, Wasser und
ein basischer Katalysator zugegeben. Bei
der Hydrolyse der Tetraethoxysilan-Verbin-
dungen bilden sich Silanolstrukturen der
Zusammensetzung Si(OH)4_y(OCH2CH3)y
(y=0-3), die Polykondensationsreaktionen
eingehen konnen. An der Pigmentoberfla-
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che entsteht im Verlauf der Reaktion ein
kompaktes Silikatnetzwerk, das die Pig-
mentpartikel vollstindig einkapselt.

Diese frisch gefdllten Silikatschichten
konnen dariiber hinaus gezielt weiteren
Oberflachenmodifikationen, z.B. mit Alkyl-
trialkoxysilanen, unterzogen werden. Die
Silane werden in situ hydrolysiert und iiber
weitere Kondensationsreaktionen fest an
der Silikatschicht auf der Pigmentoberfla-
che verankert [9].

Die nachfolgenden Untersuchungen wur-
den mit den in Tab. 1 beschriebenen Perl-
glanzpigmenten durchgefiihrt (ohne organi-
sche Oberflichenmodifizierung).

Photokatalytische Aktivitat

Photoaktivititsmessungen erfolgten bei
der Firma Kemira Pigments Oy, Pori, Finn-
land. Das Pigment wurde in einem Gaspha-
senphotoreaktor (Abb. 2) vorgelegt (20g/m?)
und die Photoaktivitdt in Raumluftatmospha-
re unter Verwendung von Isopropanol als
Modellsubstanz bestimmt. UVA-Licht (Xe-
non-Strahler, Intensitit 60 W/m?2) bewirkt
den Abbau von Isopropanol zu Aceton und
CO,. Der Verlauf des Isopropanol-Abbaus -
ein Kriterium fiir die photokatalytische Akti-
vitdt der untersuchten Perlglanzpigmente -
wurde mittels FTIR {iber einen Zeitraum von
16 h aufgezeichnet.

Ein schneller Abbau zeigt ein hohes Maf}
an Photoaktivitdt und weist damit auf eine
schlechte Wetterbestdandigkeit hin (Abb. 3).

Lichtechtheit

Diese Priifung wurde in Anlehnung an
eine Testmethode zur Bestimmung der
Lichtechtheit von TiO,-Pigmenten durchge-
fihrt [11]:

Perlglanzpigmente wurden in einem was-
serverdiinnbaren Melaminharz-haltigen
Lacksystem dispergiert und Rakelapplika-
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Abb. 3: Abbau von Isopropanol in Abhéngigkeit von der Bestrah-

lungsdauer:
Probe 1 (unbehandelt ): hohe Photoaktivitat
Probe 2: Photoaktivitdt vermindert

Probe 3: weitere Abnahme der Photoaktivitat

Probe 4 u. 5: hochste Wetterbestdndigkeit
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Abb. 4: Farbtonverdnderung nach UV-Belastung

Probe 1 (unbehandelt ): starke Vergrauung, hohes AE*

Probe 2: Abnahme AE*

Probe 3 u. 4: AE* nimmt weiter ab
Probe 5: hochste Farbtonstabilitat
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Abb. 5: Abbildungsschérfe

tionen erstellt. Die Abziige wurden geteilt,
eine Halfte als unbelasteter Standard im
Dunkeln gelagert, die andere Hilfte in ei-
nem QUV Gerdt 150 min bestrahlt (UV-A-
340 Lampe, Bestrahlungsstirke 1.0
W/m?/nm bei 340nm). Farbmetrischer Ver-
gleich von belasteten und entsprechenden
unbelasteten Proben erfolgte mit einem
Messgerdt Minolta CM-508i.

Gemaf} der Hunter L*a*b* Formel wur-
den die Farbtonabweichungen AE* errech-
net und sind in Abb. 4 dargestellt.

Nach UV-Belastung ist eine graue Verfdr-
bung der Probenkodrper zu erkennen, be-
wirkt durch die Ausbildung von Ti?*-Zen-
tren in der TiO,-Schicht der Perlglanzpig-
mente. Die Farbtonabweichungen AE* sind
ein Maf fiir die Lichtechtheit.

Schichtaufbau entscheidend fir
Bestandigkeit

Durch die Beschichtung mit geringen
Mengen Cerhydroxid ldsst sich die Photoak-
tivitdt der untersuchten blauen Interferenz-
pigmente bereits merklich herabsetzen. Ei-
ne Erhohung des Cerhydroxidgehaltes ist
jedoch nicht moglich, da die Koloristik des
Ausgangsmaterials durch die gelbliche Cer-
verbindung sichtbar verdndert wiirde.

Eine Verbesserung der Wetterbestandig-
keit wird mit einer Silikat-Einkapselung er-
reicht, aber hinsichtlich der Vergrauung ist
das Ergebnis nicht zufrieden stellend. Dies
erklart sich durch die Annahme, dass mit
einer Silikatschicht eingekapselte Perlglanz-
pigmente noch Ti-OH-Funktionen an der
TiO,-Oberflache aufweisen. Unter UV-Licht-
einfluss kann ein homolytischer Bindungs-
bruch stattfinden, wobei Hydroxylradikale
und die fiir die Vergrauung verantwort-
lichen Ti3*-Zentren entstehen.

Co-Fdllung von Cerhydroxid und Silikat
bewirkt eine geringfiigige Verbesserung der
Lichtechtheit im Vergleich zur reinen Sili-
katbeschichtung. Im Gegensatz dazu wird
der Barriereeffekt einer homogenen Silikat-
beschichtung nicht erreicht, da der Einbau
von Cerhydroxid die Schutzwirkung nega-
tiv beeinflusst.

Die besten Ergebnisse werden erzielt
durch ein Sol/Gel-Beschichtungsverfahren,
bei dem als erste Schicht Cerhydroxid und
nachfolgend eine kompakte Silikatschicht
aufgebracht wird. Es ist davon auszugehen,
dass ein Synergieeffekt auftritt, der auf ei-
ner Wechselwirkung von Rekombinations-
zentren mit direktem Kontakt zur TiO,-
Oberfldche und einer homogenen Silikat-
Barriereschicht beruht.

Abb. 6: DOl Messgerit

Organische
Oberflachenmodifizierung

Um die Verarbeitungseigenschaften von
Effektpigmenten in wasserverdiinnbaren
Lacksystemen zu verbessern, ist eine orga-
nisch-chemische Oberflachenmodifizierung
erforderlich. Ublicherweise werden organo-
funktionelle Trialkoxysilane eingesetzt, da
diese nach Hydrolyse iiber die Silanolfunk-
tion an der Pigmentoberfldche fest veran-
kert werden konnen und zudem eine weite-
re Funktionalitdt, wie z.B. eine Aminogrup-
pe, als haftvermittelnde Funktion besitzen.
Es hat sich bewdhrt, zusdtzlich ein hydro-
phobes Silan fiir die Oberflaichenmodifizie-
rung einzusetzen [3, 9].

Schwitzwassertest und DOI-Messung

In Basislack-/Klarlacksystemen hat die
organische Oberfldchenbeschichtung der
Perlglanzpigmente einen signifikanten Ein-
fluss auf die optischen Eigenschaften, ins-

> Tab. 2: Objektive Messwerte zur Abbildungsscharfe vor und nach Schwitzwassertests und visuelle
Beurteilung der untersuchten Perlglanz-Lacksysteme

1 1-15pm

vor SW-Test
sofort nach SW-Test

nein

21 37 40 83 5
48 54 50 69

3 5-25pum

5 10-40 pm

vor SW-Test
sofort nach SW-Test

nein

vor SW-Test
sofort nach SW-Test

nein

8 17 22 88 2
12 26 33 81

18 33 42 73 3
33 48 56 55
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Abb. 7: Strukturveranderung nach Schwitzwasserbelastung (links: unbeschichtetes, rechts: beschichtetes Perlglanzpigment).

besondere nach Schwitzwasserbelastung
(DIN EN ISO 6270-1). Dieses Priifkriterium
erlaubt eine Aussage zur Benetzung und
Einbettung der Perlganzpigmente in der
Bindemittelmatrix. Nach 240 h Feuchtebe-
lastung (40°C, 100% rel. Feuchte) erfolgt
eine Haftungspriifung (DIN EN ISO 2409),
sowie eine Beurteilung der optischen Eigen-
schaften im Vergleich zum unbelasteten
Standard (Quellung, Blasengrad, Abbil-
dungsschdrfe).

In der Klimakammer diffundiert Wasser-
dampf in die Lackschicht ein, wobei die
Abbildungsscharfe (Abb. 5) durch mikrofei-
ne Wasserbldschen und Strukturverande-
rungen beeintrdchtigt werden kann [12].

Neben der rein visuellen Beurteilung der
Versuchsreihe durch Vergleich der belaste-
ten Applikation mit dem unbelasteten Stan-
dard (Bewertungsskala 0-5, 0: unverdndert,
S: stark verdndert) wurden Messungen mit
einem BYK micro-wave-scan Gerat (Abb. 6)
durchgefiihrt.

Ziel war eine Korrelation der visuellen
Beurteilungen mit den entsprechenden
Messungen der Abbildungsscharfe DOI
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(Distinctness Of Image). DOI wird aus den
Messgrofien ,,Dullness (du) und Welligkeit
(Wa, Wb) berechnet, d.h. DOI = f(du, Wa,
Wb). Lichtstreuende Zentren <O0,lmm be-
einflussen du; Wa und Wb reprdsentieren
Wellenstrukturen der Groflenordnung 0,1-
0,3 mm bzw. 0,3-1,0 mm.[13]

Der berechnete DOI sowie die Messwerte
du, Wa / Wb werden auf einer Skala von 0-
100 angegeben, wobei ein hoherer Zahlen-
wert hinsichtlich DOI positiv, beziiglich du,
Wa / Wb dagegen negativ zu werten ist.

Verbesserte Abbildungsscharfe

Tab. 2 zeigt die Messwerte im Vergleich
zur visuellen Beurteilung (wasserverd. Ba-
sislack/1K-Klarlack). Es wurde jeweils eine
herkommliche Perlglanzpigmenttype mit
einer entsprechenden oberflichenbehan-
delten Variante verglichen. Aus den Mess-
werten der unbehandelten Proben 1, 3 u. 5
ist klar ersichtlich, dass der Verlust an Ab-
bildungsschdrfe nach der Schwitzwasser-
priifung durch Strukturveranderungen -
Anstieg der Werte Wa, Wb - sowie Zunah-

me der Zahl an mikrofeinen Strukturen be-
dingt ist (Abb. 7, links).

In jeder der drei betrachteten Teilchen-
grofienfraktionen iibertrifft die oberflachen-
modifizierte Variante (Probe 2, 4, 6) hin-
sichtlich der Abbildungsscharfe nach
Schwitzwasserbelastung die Referenz deut-
lich (Tab. 2, Abb. 7, rechts).

Die anhand von Messwerten bestimmten
Verdnderungen des DOI korrelieren durch-
weg gut mit der visuellen Beurteilung. Das
BYK micro-wave-scan Messgerdt ist somit
bestens geeignet, um der visuellen Beurtei-
lung von Applikationen eine zeitgemdfie
messwertgestiitzte Priifmethode an die Sei-
te zu stellen.

Freibewitterung

Die Freibewitterung ist eine in der Indus-
trie weit verbreitete Methodik zur Untersu-
chung von neuen Pigmenten auf ihre Be-

> Ergebnisse auf einen Blick

« Aluminiumpigmente  mit  Sol/Gel-5i0,-Be-
schichtung weisen ausgezeichnete Chemika-
lien- und Wetterbestandigkeit auf. Das Poten-
zial dieser Technologie lasst sich in idealer
Weise auch zur Stabilisierung von Perlglanz-
pigmenten nutzen.

« Perlglanzpigmente mit hervorragender UV-
Bestandigkeit erhalt man durch eine Nachbe-
schichtung mit Cerhydroxid und Si0,, die
mittels Sol/Gel-Verfahren aufgebracht wird.

- Die Oberfldchenmodifizierung mit organo-
funktionellen Silanen optimiert die Verarbei-
tungseigenschaften in handelsiiblichen Lack-
systemen.

«Ein neues Messgerdt liefert objektive Daten
zur Beurteilung der Abbildungsschérfe in der
technischen Priifung.
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Waettbewerb B

12 Monate Freibewitterung in Florida / 5° Siid

o 2

Farbtonabweichung Delta-E*

4 Abbildung 8: Farbton-
abweichung nach
Floridabewitterung

standigkeit. Die neue Generation der nach
dem Sol/Gel-Verfahren stabilisierten Perl-
glanzpigmente wurde in einem marktiib-
lichen 2-Schicht Automobillacksystem ap-
pliziert und die Priifkorper in Florida (5°
Siid) bewittert.

Abb. 8 zeigt am Beispiel eines Interfe-
renz-blauen Perlglanzpigmentes (10-40pm)
die Farbtonabweichung CIELAB AE* nach
12 Monaten Floridabewitterung. Die neu
entwickelten Perlglanzpigmente weisen die
geringsten Farbtonabweichungen auf.

Zusammenfassend ldsst sich somit sagen,
dass es mit einem innovativen Sol/Gel-Ver-
fahren gelungen ist, ein neues Konzept zur
Stabilisierung von Perlglanzpigmenten zu
verwirklichen: Sandwich-artig — aufgebaute
Schichtstrukturen an der Pigmentoberfla-
che, die aus Cerhydroxid, Silikat und einer
organisch-chemischen = Nachbeschichtung
bestehen, fithren zu einer Kombination von
exzellenter Wetterbestandigkeit und Lich-
techtheit mit verbesserten anwendungstech-
nischen Eigenschaften in wdissrigen und
konventionellen Lacksystemen fiir die Auto-
mobil- und Industrieanwendung. <
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