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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Zielsetzung im Projekt war die Erforschung und Umsetzung eines neuartigen Pigmentaufbaus speziell fir rote
Farbpigmente, mittels derer eine hohe Farbbrillanz sowie eine sehr hohe Deckkraft bei deutlich reduziertem
Aluminiumgehalt und wesentlich geringerem Lésungsmitteleinsatz realisiert werden kann. Kern der FUE-Arbeiten
war die Entwicklung eines neuartigen Prozessschritts zur kontrollierten Ausfallung von Eisenoxid.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Uber eine neuartige Prozesskette werden Aluminium- oder Silberflakes mit einer Groe im nm-Bereich (iber einen
Ausfall-Prozess gezielt mit Eisenoxid beschichtet. Kern des Verfahrens ist dabei die prazise Steuerung des pH-
Werts des Ausfall-Bads, Uber den die spatere Farbe und Brillianz sowie die Deckkraft des Pigments gesteuert
werden. Aus diesem Grund wurde projektbegleitend kontinuierlich eine aufwandige Analytik durchgefihrt, um die
chemischen Prozesse in allen Produktionsschritten prazise zu kontrollieren und geeignete Prozessfenster zu
definieren.
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Ergebnisse und Diskussion

Im Ergebnis gelang es, ein vielversprechendes Labormuster zu realisieren und in ersten Technikumsversuchen
in technischem Malstab zu erproben. Aktuell wird das Verfahren einer Optimierung in Bezug auf die Steuerung
des pH-Werts unterzogen. Im Anschluss planen wir die Skalierung auf den industriellen Maf3stab und die
Markteifiihrung des Pigments voraussichtlich Ende 2024.

Offentlichkeitsarbeit und Pridsentation
Die Prasentation unserer Ergebnisse erfolgt im Rahmen von Publikationen sowie der Prasentation auf Messen
nach dem Abschluss der Arbeiten zur Skalierung der Verfahren in den groftechnischen Malstab.

Fazit

Im Rahmen des Projekts konnte ein innovatives Verfahren zur Realisierung von Rot-Pigmenten mit besonders
hoher Deckkraft und Farbbrillanz im Labor- und TechnikumsmalRstab realisiert und die Ubertragung auf den
groRtechnischen Mal3stab im Konzept vorbereitet werden.

Durch die Forschungsarbeiten im Projekt lassen sich hohe COz-Einsparpotentiale im Bereich von 20 %
(entsprechend ca. 33 kto CO2 / Jahr bezogen auf den Einsatz der Lacke deutschlandweit) bestatigen. Zuséatzlich
ergibt sich ein hohes Potential zur Einsparung wertvoller Rohstoff-Ressourcen: Der Aluminiumgehalt unserer
Lackpigmente sinkt im neuen Verfahren von ca. 30 % Gewicht auf nur 3 % Gewicht.
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1. Zusammenfassung

Zielsetzung im Projekt war die Erforschung und Umsetzung eines neuartigen Pigmentaufbaus
speziell fur rote Farbpigmente, mittels derer eine hohe Farbbrillanz sowie eine sehr hohe
Deckkraft bei deutlich reduziertem Aluminiumgehalt und wesentlich geringerem
Lésungsmitteleinsatz realisiert werden kann. Kern der FUE-Arbeiten war die Entwicklung eines

neuartigen Prozessschritts zur kontrollierten Ausfallung von Eisenoxid.

Im Rahmen des Projekts wurde die gesamte Prozesskette zur Herstellung der Pigmente
evaluiert und im Hinblick auf die Reduktion der Grofle des Aluminium-Kerns sowie das
Ausfallen von Eisenoxid auf dem Aluminumkern hin optimiert. Diese Arbeiten wurden begleitet
von ausfiihrlichen analytischen Untersuchungen, um die Prozessschritte optimal aufeinander
abzustimmen und die Skalierung vom Labor- in den Technikums- und schlieRlich den

grofldtechnischen Malistab zu gewahrleisten.

Im Ergebnis konnte ein robuster Prozess zur Produktion der Pigmente im Labor- und
TechnikumsmalRstab bestatigt und Ansatze zur Optimierung des Prozesses fiir die Skalierung

auf den grofltechnischen Malstab definiert werden.

Nach der Umsetzung dieser Schritte sowie der Markteinfihrung der Pigmente lasst sich so
eine COy-Einsparung von ca. 20 % des Lack-CO,-FuRabdrucks sowie eine Reduktion des
Aluminiumbedarfs von ca. 30 Gewichtsprozenten auf nur noch ca. 3 % Gewichtsanteil

umsetzen.
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2. Einleitung

Seit der Einfihrung der Zweischichtlackierung Mitte der 1970er Jahre erfreuen sich die
Metallic-Lacke steigender Beliebtheit. Durch permanente Weiterentwicklung der
Lacktechnologie (low solid - high solid - Wasserlack), der Bindemitteltechnologie und der
Auftragstechnik (pneumatisch - elektrostatisch ,bell/bell), sowie der Pigmenttechnologie
(Cornflake — Silberdollar) ist die Automobillackierung heute eine der qualitativ hochwertigsten
Lackanwendungen (vgl. Abbildung 1). Hierzu zahlen sowohl die bei 120 - 140 °C
eingebrannten Originallackierungen oder OEMs, als auch die luft- bzw. forciert trocknenden
Reparaturlacke. Im weiteren Sinn zahlen natirlich auch die externen Lackierungen von
Anbauteilen (Stofl3¢fanger, Kotfliigel u. a.) und Zubehdrteilen im Innen- und Aufienbereich zu
der automobilen Anwendung, da sie den gleichen Qualitatskriterien unterworfen sind. Hierbei
sind reine Silberfarbtone, aber auch Pigmentmischungen von Aluminiumpigmenten mit
transparenten Bunt- oder mit anderen Interferenz-Pigmenten, ein wichtiges Stylingelement.
Die von der Automobilindustrie geforderte Farbton- bzw. Effektkonstanz machen ein hohes
Mal an Produktionssicherheit, Qualitatssicherung und eine umfangreiche Qualitatskontrolle
erforderlich. Zum Einsatz kommen sowohl I6semittelhaltige Systeme als auch in

zunehmendem Umfang wasserige Beschichtungen.

Anforderungen
"l I3 " -
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Abbildung 1: Abhangigkeit von Produktgeometrie und Qualitatskriterien fur Lackanwendungen.
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Fir die Anwendung in der Automobilindustrie sind speziell Farbténe im orangen und roten
Bereich besonders hinsichtlich Bestandigkeit und Deckvermégen herausfordernd. Im Stand
der Technik werden hierflr metallbasierte Interferenz-Pigmente eingesetzt, die typischerweise
aus einem Aluminium-Kern und einer Eisenoxid-Schicht, teilweise auch mit einer Zwischen-
Schutzschicht aus Siliziumoxid, bestehen (vgl. Abbildung 2). Bei der Lackformulierung werden
diese metallischen Interferenz-Pigmente mit organischen Rot-Pigmenten (die einen gewissen
Streuanteil mitbringen um das Denkvermdgen zu optimieren) kombiniert. Trotz dieses
Ansatzes war es zum Zeitpunkt des Projektstarts nicht méglich, die gleiche Lackschichtdicke
wie beispielsweise mit schwarzen Lackformulierungen zu erzielen. Fir eine hinreichende
Deckkraft in automobilen Anwendungen mussen die Lacke im orangen und roten
Farbtonbereich daher mehrlagig oder um ca. 25 % dicker appliziert werden.

Ein weiteres Problem der derzeitigen Pigmenttechnologie ist der Gefahrstoffaspekt. Wegen
des hohen Aluminiumanteils stellt das metallbasierte Interferenz-Pigment ein
explosionsfahiges Gefahrgut dar. Die Pigment-Formulierung erfolgt zum Stand der Technik

daher als Paste mit einem Losemittelanteil von ungefahr 35 %.

FEZOySCh!Chl
e s rosecmeeaceit Al

Fe,0,-Schicht

selektiv reflektierend

Al

total reflektierend

Si0, Metal oxides (corrosion resistance)
One or two layers

Abbildung 2: Prinzipskizze fiir den Stand der Technik (links), Optisches Ergebnis nach Stand der Technik
(rechts).

Ziel des Projekts war daher eine Reduktion der fir eine deckende, brilliante Farbschicht
notigen Lackschichtdicke. Dafir sollte ein fiir andere Farben, wie beispielsweise Gelb bereits
erfolgreich realisierter Technologiesprung auf die besonders anspruchsvollen Rot-Pigmente
Ubertragen werden. Ziel des Projektes ist daher die Herstellung von ultradiinnen Rot-
Interferenz-Pigmenten (RIP), die durch einen geanderten Aufbau im Vergleich zum Stand der

Technik deutlich duinner sein sollen (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Prinzipskizze der Reduktion der Pigmentdicke (oben links aktueller Stand der Technik und rechts
RIP-Technologie) und deren Wirksamkeit bei der Reduktion der Lackschichtdicke (unten).

Fir die notwendigerweise 2 bis 3 mal Iangere Verweilzeit im Reaktor bei gleichzeitig ungefahr
doppelter Belegungsdicke (notwendig fur die Eisenoxid-Belegung — Rotfarbung), die eigentlich
einen noch dunneren Pigmentkern bei gleicher Farbwirkung erfordert, war eine komplette Neu-

Entwicklung der gesamten Prozesskette notwendig.
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3. Entwicklungsarbeiten und erreichte Ergebnisse

Far die Herstellung der ultradiinnen RIP war die Entwicklung einer innovativen Prozesskette

geplant. Dabei waren folgende Schritte in der Prozesskette vorgesehen:

- Im ersten Schritt wurde ein spezielles PVD-Verfahren (PVD — engl. Physical Vapour
Deposition) eingesetzt. Auf einem Polymerband wird hierbei Aluminium oder Silber in
einer Dicke von 20 nm aufgedampft.

- Das Polymerband wird anschlieRend aufgewickelt und in ein Lésemittelbad getaucht.
In diesem Loésemittelbad 16st sich die Polymerschicht auf, wodurch relativ grobe Flakes
(ca. 1 cm Durchmesser) entstehen.

- Diesem Prozessschritt folgt eine Zerkleinerung, wodurch schliellich die Pigment-
Flakes mit einem Durchmesser von ca. 21 ym und einer Dicke von 20 nm entstehen.

- BeimanschlieRenden Zentrifugieren wird das Losemittel wieder abgetrennt. Die Flakes

kénnen nun als Substrat fiir die nachfolgenden Prozesse verwendet werden.
Die zentrale Herausforderung im Projekt lag in dem folgenden Prozessschritt;

- dem Auffallen des Eisenoxids. Prozessbedingt ist hierfiir eine Verweilzeit im Reaktor
von 10-18 h, bei einem pH-Wert von 3 - 3,5 und einer Temperatur von 50 — 80 °C
erforderlich. Diese Umgebungsbedingungen stellen hochste Anforderungen an die

Bestandigkeit der ultradinnen Substrate (Pigmentkerne + ggf. Schutzschicht).

Im Rahmen des Projekts sollten hierfur zwei unterschiedliche Lésungsansatze entwickelt und
miteinander verglichen werden. Der erste Ansatz beruht auf der Idee, eine SiO2-Schutzschicht
auf das Aluminium aufzubringen (da Aluminium den Reaktorbedingungen bei der Eisenoxid-
Fallung sonst nicht standhalt und sehr schnell oxidiert), im zweiten Ansatz sollen
Silberpigmente als Substrat verwendet werden, da diese ausreichend saurestabil sind. Am
Ende soll nach Auswahl des besseren Lésungsansatzes flr die Herstellung der ultradiinnen

RIP erfolgen und der bevorzugte Ansatz dann im Technikum skaliert werden.

Diese Ergebnisse sind nachfolgend thematisch geordnet dargestellt

3.1. Substratentwicklung und dessen Stabilisierung
3.1.1. Entwicklung eines optimalen PVD-Substrates

Zunachst wurde das optimale Pigmentsubstrat flir das Rot-Pigment entwickelt. Auf diesem

Substrat sollen spater die Eisenoxidschicht und ggf. SiO2-Schicht aufgebracht werden. Hierflr
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wurde ein PVD-Aluminiumsubstrat mit einer mdglichst gleichmafigen Schichtdicke von 25 nm

unter optimierten Bedampfungsparametern bedampft, von der Folie abgeldst und zerkleinert.

Die Dickenverteilung des zerkleinerten PVD-Pigmentes wurde untersucht und ist in Abbildung

4 dargestellt.
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Abbildung 4: Dickenverteilung des PVD-Aluminiumpigmentes.

Die Dickenverteilung des Pigmentes ist sehr eng. Nur ein sehr kleiner Teil weicht von der
gewinschten Dicke ab. Die mittlere Dicke liegt im angestrebten Dickenbereich und betragt
gemittelt 26 nm (Median 25 nm). Die Uberwiegende Anzahl der Plattchen zeigt im Schnitt eine
gleichmaRige, glatte Struktur. Nur vereinzelte Plattchen weisen im Schnitt eine raue Form mit
Defekten auf (s. Abbildung 5). Das erhaltene Aluminium-basierte PVD-Pigment ist fur die

weitere Entwicklung geeignet.
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Abbildung 5: STEM Aufnahme der getrockneten PVD Pigmente.

3.1.2. Entwicklung einer ultra-diinnen Substratstabilisierung

Die Aluminiumplattchen weisen aufgrund ihrer geringen Dicke eine sehr gro3e Oberflache auf
und wirden ohne eine Stabilisierung bei der Eisenoxidbeschichtung sofort oxidiert werden,
wodurch unter einer heftigen Reaktion Wasserstoff entsteht. Zu dicke SiO2-Schichtdicken
erhdéhen die Gesamtdicke des RIP-Pigmentes nachteilig, wahrend zu diinne SiO2-Schichten
keine wirksame Barriere fur den Saureangriff bieten. Das Deckvermogen und die Farbstarke
gehen durch die Oxidation der Plattchen aber gleichzeitig durch zu Dicke SiO»-Schichtdicken
verloren.  Unterschiedliche  SiO»-Schichtdicken  verdndern allerdings auch die
Interferenzbedingungen fur konstruktive und destruktive Interferenz und beeinflussen damit
direkt die Farbe des Interferenz-Pigmentes. Zudem nimmt mit zunehmender Dicke die Gefahr
von Streueffekten zu, welche die Koloristik negativ beeinflusst. Um das Optimum zu

bestimmen, sollen unterschiedliche SiO,-Schichtdicken untersucht werden.

Um ein maximales Deckvermdgen zu erreichen, sollte im ersten Schritt der Entwicklung die
SiO2-Schicht mdglichst diinn gewahlt werden. Im Sol-Gel-Verfahren wurden verschiedene
SiO2-Schichtdicken im Labor aufgebracht und deren Struktur und Dickenverteilung untersucht.
Durch optimierte Syntheseparameter wurden Plattchen mit homogener, enger
Dickenverteilung im SiOz-Dickenbereich zwischen 12 nm bis 35 nm erhalten (s. Abbildung 6
bis Abbildung 10).
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Abbildung 6: Dickenverteilung der 12 nm SiO2-Schicht (Links) und STEM Aufnahme eines Schnitts (rechts).
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Abbildung 8: Dickenverteilung 27 nm SiO2-Schicht (Links) und Schnitt STEM Rechts.
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Abbildung 10: Dickenverteilung 35 nm SiO2-Schicht (Links) und Schnitt STEM Rechts.

Der Verteilung der Partikeldurchmesser (engl. particle size distribution - PSD) der SiO»-
beschichteten Plattchen war nach der Beschichtung mit den verschiedenen SiO,-

Schichtdicken bei allen Mustern nahezu identisch (s. Tabelle 1).

Tabelle 1: PartikelgréBenverteilung der SiO2-Beschichtungen bei unterschiedlicher SiO2-Dicke.

12 11,4 21,7 37,9
22 11,3 21,6 37,6
27 11,5 21,9 38,2

Aufgrund der einheitlichen PSD kann ausgeschlossen werden, dass die Koloristik nach der
Eisenoxidbeschichtung durch den Faktor PSD beeinflusst wird. Eine gute Vergleichbarkeit der
koloristischen Effekte, die allein auf die SiO2-Schichtdicke zuriickgehen, ist daher

gewahrleistet.
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3.2. Entwicklung der Prozessparameter fiir die Eisenoxid-Belegung im Labor

Die Substrate mit unterschiedlichen SiO,-Schichtdicken wurden im Labor fur die
Eisenoxidbelegung untersucht. Das Aufbringen der Eisenoxidschichten erfolgte
nasschemisch. Bei der Fe;Os-Fallung aus wassriger Losung wird die stark saure Fe3*-

Salzlésung durch Erhéhung des pH-Wertes ausgefallt. Zunachst bildet sich nach
Fe*(aq) + 30H (aq) — F&(OH)s(s)

ein Eisenhydroxid, das im Laufe der Synthese zu den thermodynamisch stabileren amorphen
und teilkristallinen Produkten wie Eisenoxidhydroxid und final zu Eisenoxiden umgewandelt
wird. Bei niedrigeren pH-Bedingungen, d. h. hoherer Saurekonzentration in der Suspension,
sollten die PVD-Aluminiumkerne starker angegriffen werden. Ein hoherer pH-Wert, d. h.
besserer Schutz des Aluminiumkerns kann allerdings dazu fuhren, dass die Eisenoxidfallung
bzgl. eines roten Interferenzpigmentes in ungunstiger Weise beeinflusst wird: Durch Erhéhung
des pH-Wertes steigt gleichzeitig auch die Ubersattigung des Systems. Aus diesem Grund
sind Wechselwirkungen zwischen pH-Wert bei der Belegung und der SiO,-Dicke zu erwarten.
Um den optimalen Arbeitsbereich zu finden, wurden pH-Wert und SiO,-Dicke als Parameter

variiert.

Durch die steigende Eisenoxidschichtdicke tritt eine Farbverschiebung von Gold Gber Orange
zu Rot ein. Dies geht auf konstruktive und destruktive Interferenzen fur unterschiedliche
Wellenlangen zurlick. Diese sind nicht nur abhangig von der SiO»-Schichtdicke, sondern
werden vor allem durch die héher brechende Eisenoxidschichtdicke bestimmt. Wie aus der
Beugungstheorie bekannt ist, bilden sich abhangig von der Wellenlange, der Schichtdicke und
deren Brechungsindizes Interferenzen unterschiedlicher Ordnungen. Um ein mdglichst
deckendes Rot-Pigment zu erhalten, sollte eine moglichst niedrige Interferenzordnung gewanhlt
werden. In ersten Vorversuchen zeigte sich, dass die erste Ordnung nur sehr schwache Rot-
Farbtone ermdglicht. Aus diesem Grund wurde im Rahmen des DBU-Projektes zunachst die
zweite Ordnung mittels Eisenoxidbelegung flir die diinnsten SiO2-Schichtdicken fir maximales
Deckvermodgen untersucht. Die Eisenoxidschicht liegt hier im Bereich von 150 nm und ist damit

deutlich dunner als die 250 nm, welche konventionelle Pigmente aufweisen.

Far das Pigment mit Eisenoxidschicht 2. Ordnung mit maximal moglichem Rotfarbton werden
im Folgenden die Ergebnisse an der Belegung auf das Pigment mit 12 nm SiO2-Schichtdicke
exemplarisch vorgestellt. In der Rasterelektronischen Mikroskopie (REM) wurde im Schnitt der
Aufbau und die Elementverteilung des mit 12 nm SiO2 beschichteten Pigmentes untersucht.
Die Eisenoxidschicht wurde abgeschieden und weist eine akzeptable Dickenverteilung auf
(Abbildung 11 oben). Die mittlere Eisenoxidschichtdicke betrdgt nur 150 nm, was deutlich
dunner als die Fe>Os-Schicht der Pigmente des Stands der Technik (ca. 250-300 nm) ist.
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Dabei fallt auf, dass bei dem Pigment mit starkerem rotem Farbton der Aluminium-Kern leider
in groRen Bereichen chemisch aufgeldst wurde (dunkle Bereiche im Kern in Abbildung 11 oben
links). Mit der Energiedispersive RoOntgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray
spectroscopy - EDX) wurde die Elementverteilung entlang des gleichen Schnittes entlang der
Schicht gepruft. In der EDX-Aufnahme eines Schnitts des Pigmentes (Vgl. Abbildung 11 unten)
ist zu erkennen, dass das PVD-Aluminium-Substrat mit Eisenoxid und SiO; belegt wurde. Der
fehlende Aluminiumkern, der bereits auf der REM Aufnahme auffiel, wird in der EDX-

Aufnahme (Abbildung 11 unten rechts) bestatigt.

Abbildung 11: REM Aufnahme und Dickenverteilung der Eisenoxidschicht (oben) und der Elementverteilung
gemessen mit EDX (unten) bei einer SiO2-Dicke von 12 nm.

Die Untersuchung des Deckvermégens fir verschiedene SiO,-Dicken und pH-
Fallungsbedingungen bestatigen die REM Ergebnisse: Sehr dinne SiO,-Schichten im Bereich
von 12-20 nm verschlechtern das Deckvermdgen fir ein Rot-Pigment mit Eisenoxidschicht 2.
Ordnung dramatisch (Vgl. Abbildung 12).
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dE110° (SW)

Abbildung 12: Deckvermdgen dE110°(SW) in Abhangigkeit von pH-Wert und SiO2-Dicke.

Die Auswertung zeigt, dass bei sehr niedrigen pH-Werten der Farbunterschied (dE110 (SW))
auf einer schwarz-weif-Rakelkarte im flachen Beobachtungswinkel stark ansteigt (Abbildung
12). Ein partielles Durchoxidieren des PVD-Aluminiumkerns erklart das verschlechterte
Deckvermogen des besonders dinnen Pigmentes. Dieser Effekt flihrt zudem zu einer

schlechten Reproduzierbarkeit der Farbe des Pigmentes.

Es wurden weitere Belegungen mit Eisenoxid bei unterschiedlichen Belegungsbedingungen
und SiO2-Dicken durchgefihrt, um einen maoglichst roten Farbton zu erzielen. Dabei zeigte
sich, dass mit einer Eisenoxidschicht 2. Ordnung mit Eisenoxiddicken im Bereich von 150 nm
zwar ein deutlich héheres Deckvermdgen, aber kein wirklich konkurrenzfahiges ROT-Pigment

mit intensiv-roter Farbe herzustellen ist.

Da mit der der zweiten Ordnung (d. h. sehr diinner Eisenoxidschicht) kein zufriedenstellendes
Rot erreicht werden konnte, wurden Eisenoxidbelegungen auf ein Rot 3. Ordnung
durchgeflhrt. Hierfiir musste die Eisenoxidschichtdicke deutlich erhéht werden, wodurch sich
leider die chemische Belastung durch die langere Beschichtungsdauer erhéhte. Auf Basis der
Erfahrungen von den Ergebnissen eines Rotes 2. Ordnung wurden die optimalen
Prozessparameter fiir das Pigment 3. Ordnung weiterentwickelt. Synthese, Pigmentwasche,
Trocknung und Kalzinierung mussten wegen Problemen mit der Reproduzierbarkeit im Laufe
des Projektes weiter optimiert werden. Mit den Eisenoxidschichtdicken der 3. Ordnung wurden
Rotfarbtone, wie sie die konventionellen State-of-the-Art Pigmente liefern, schliel3lich erreicht.

Eine REM Aufnahme eines Schnittes des Pigmentes ist in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: REM Aufnahme (links) und Dickenverteilung des Fe20s-beschichteten Pigmentes (rechts).

Trotz ahnlicher Eisenoxidschichtdicke wurde wegen der dinneren Aluminiumplattchendicke
im Vergleich zu den etablierten Metallinterferenzpigmenten eine deutlich dinnere

Gesamtschichtdicke erreicht (Tabelle 2).

Tabelle 2: Pigmentdicken von RIP und den etablierten Metallinterferenzpigmenten.

Rotpigment Hersteller Mittlere Dicke
Paliocrom L3258 Brilliant Red Sun Chemical 903 nm
Paliocrom L3505 Sparkling Red Sun Chemical 1224 nm
Victoria Red MERCK 1035 nm
RIP SCHLENK 625 nm

In Abbildung 14 sind Aufnahmen des in einem Nasslack applizierten Pigmentes auf einer
Schwarz-Weil} Rakelkarte dargestellt. Auf der Rakelung wurde MERCK Viktoria RED als
Beispiel flr ein konventionelles Metallinterferenzpigment zum Vergleich mit zwei
unterschiedlichen RIP-Mustern auf die gleiche Karte aufgezogen und unter verschiedenen
Beleuchtungssituationen untersucht. Dabei ist visuell zu erkennen, dass das RIP das deutlich
bessere Deckvermdgen, den besseren Flop und eine hdhere Farbintensitdt (Chroma)

aufweist.
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Abbildung 14: Auf der Rakelung wurde Viktoria RED ganz links zum Vergleich mit zwei RIP-Mustern auf die gleiche
Karte aufgezogen und unter verschiedenen Beleuchtungssituationen untersucht. Das Deckvermdégen von MERCK
Victoria RED und zweier RIP-Produkte im Vergleich ist oben links dargestellt. Die Koloristik bei 15° ist in der
Abbildung oben Rechts dargestellt. Ein Eindruck des deutlich héheren Flops auf der gleichen Rakelkarte gibt das
Bild unten.

Das Deckvermdgen des RIP wurde im Vergleich zu Stand-der-Technik-
Metallinterferenzpigmenten  quantitativ.  untersucht. Dabei wurden unterschiedliche
Pigmentierungen auf einer Schwarz-Weil3-Karte aufgebracht und jeweils der Farbunterschied
auf Schwarz und Weil} bestimmt. Aufgrund der geringen Dicke des RIP (Tabelle 2) ist das
Deckvermégen gegeniiber den Stand-der-Technik, wie erwartet, deutlich erhéht (Abbildung
14). Eine deckende Lackierung (dE+10 = 1) I&sst sich im gleichen Lack mit dem RIP bereits bei
einer Pigmentmassenkonzentration von etwas unter 15 % erhalten, wahrend die Pigmente

konventioneller Technologie erst bei 18-22 % deckend sind (vgl. Abbildung 15).
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Expon. (MERCK WAHIBA ORANGE)
——Expon. (MERCK Victoria RED)
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Abbildung 15: Deckvermdgen des PVD-Rot-Pigmentes anhand des dE110-Wertes gemessen Uber eine schwarz-
weill Rakelkarte (griine Dreiecke). Man erkennt, dass das Deckvermdgen gegeniiber konventionellen Pigmenten
von MERCK und Sun Chemical (rote Markierungen) deutlich erhdht ist.
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Dieser Unterschied ist auf die verringerte Pigmentdicke zurlickzufliihren. Die
Materialeinsparung fur eine deckende Lackierung betragt ca. 20 % an reduzierter
Pigmentmasse. Aufgrund der deutlich hdheren Chroma vom RIP-Pigment (Vgl. Abbildung 14)
sind weitere Einsparungen an einfarbenden organischen Pigmenten zu erwarten, was die

Kosten und Okobilanz weiter verbessert.

3.3. Entwicklung der Lack-Nachbeschichtung, Applikation und Anwendungstests

Die Lacknachbeschichtung ist vor allem im Automobilbereich sehr wichtig. Durch eine
entsprechende Oberflachenfunktionalisierung soll das RIP nicht nur flr auf organischen
Lésungsmitteln basierende Lacksysteme, sondern vor allem fiir die 6kologisch vorteilhaften
wassrigen Lacksysteme einsetzbar sein. Beim RIP besteht gegenuber konventionellen
Pigmenten mit sehr dickem Aluminiumkern der theoretische Nachteil, dass in einem
wassrigem Lacksystem ein chemischer Angriff sehr schnell zu einer kompletten Oxidation des
Aluminiumkerns fuhrt (Vgl. Abbildung 11). Eine Oberflachenstabilisierung ist auch gegenuber
photoaktiven Lackzusatzen wichtig, damit auf den Produktionslinien in den Lackierstral3en
durch Gasentwicklung keine Druckanstiege und geféhrliche Wasserstoffentwicklung im
wassrigen Systemen auftreten. Ein Ziel der Nachbeschichtung ist es daher die farbliche
Konstanz auch nach der Trocknung des Lackes bei Anwesenheit von Sauren und Basen zu
erreichen. Im Lacksystem soll, neben der chemischen Stabilisierung, durch die
Oberflachenfunktionalisierung auch eine bessere Dispergierbarkeit des RIP im Wasserlack
erreicht werden. Es darf im wassrigen System nicht zu einer Unvertraglichkeit kommen, wenn
das Pigment im wassrigen Lack dispergiert und langere Zeit gelagert wird. Ohne
Oberflachenmodifikation reagierte die Eisenoxidschicht des RIP im wassrigen Medium stark
sauer (pH 2-3), was im wassrigen Lacksystem zur Aggregatbildung und Flockungen mit dem
Bindemittel fihrte.

Es wurden mit dem RIP Anwendungstests nicht nur im Nasslack, sondern auch von
applizierten und getrockneten Lacken durchgeflhrten. Dabei wurden chemisch aggressive
Alltagssituationen nachgestellt, die z. B. durch Vogelkot auf dem Autolack in der Praxis
auftreten. Weiterhin soll das RIP durch die Oberflachenmodifikation gegeniber
Witterungseinflissen geschutzt werden, die zu anderen Farbveranderungen im Trockenlack
fuhren koénnen. Hierbei muss die Nachbeschichtung des RIP zu einer geringen
Wasseraufnahme an der Pigmentgrenzflache (bei langerem Regen) beitragen, so dass es hier

nicht zu einer Farbveranderung des Lacks bei hoher Luftfeuchtigkeit kommt.

Es wurden im Rahmen des Projektes sowohl fir eine Eisenoxidschicht 2. Ordnung als auch

fur eine Eisenoxidschicht 3. Ordnung unterschiedliche Nachbeschichtungen in Anlehnung an
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den Stand-der-Technik von konventionellen Metallinterferenzpigmenten aufgebracht. Hierflr
wurden verschiedene funktionalisierte Silane mit Hydroxygruppen als auch mit Alkylamino-
Funktionalisierungen  getestet. Daflir wurden sowohl Einschicht- als auch
Zweischichtlackierungen in einer Spritzapplikationen mit Spritzroboter auf schwarz-weil}
Stahlpanels durchgefihrt. In der Applikation traten keinerlei anwendungstechnische Probleme
mit dem RIP auf. Die Oberflachenfunktionalisierung ermdglichte durch den héheren pH-Wert
auf der Pigmentoberflache eine deutlich verbesserte Vertraglichkeit mit dem wassrigen
Lacksystem, so dass Flokkulationen, die zu Beginn noch Probleme bereiteten, vollstandig

unterbunden werden konnten.

Die Performance des RIP war trotz dinnerem Aluminium-Substratdicke dabei auf dem Niveau,
das auch Pigmente nach dem Stand der Technik erreichen, so dass hier keine negativen
Auswirkungen der Verwendung des sehr diinnen PVD-Kerns zu erwarten sind. Es kam zu
keinen ungewodhnlichen Farbverdnderungen bei mehrwéchentlicher Lagerung im
Wasserdampf (Kondenswassertest) und die Gasungsstabilitat war ebenfalls vollkommen in
Ordnung. Das nach mehrmonatiger Lagerung entstandene Gasvolumen entsprach dem
Volumen, das auch konventionelle Pigmente im wassrigem Lacksystemen mit
Aluminiumsubstraten  zeigen. Die  visuelle Prifung der  Einschicht- und
Zweischichtlackierungen bestatigten die bereits im Laborsystem bestatigten Vorteile des RIP

bzgl. Glanz, Flop und Deckvermégen gegentiber verschiedener konventionellen Pigmenten.

Ein weiterer Anwendungstest betraf die Entziindbarkeit des Pulvers. Eisenoxidhaltige

Aluminiumpigmente zeigen nach folgender Gleichung eine gefahrliche Thermitreaktion:
Alsy + Fe203) — Al2O3) + Fegs) AH =-851,5 kJ/mol

Die Reaktion ist stark exotherm und die Reaktion verlauft durch die hohe Oberflache der
Pigmente explosiv. Aus diesem Grund werden konventionelle Rot-Pigmente nicht als Pulver,
sondern als 35%ige |6sungsmittelhaltige Paste vertrieben. Das RIP liegt dagegen als Pulver
vor und zeigt in Brenntests im Labor im Vergleich zur konventionellen Technologie mit dickem

Aluminiumkern keinerlei Explosionsneigung (Vgl. Abbildung 16).
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Abbildung 16: Brenntest konventionellen Metallinterferenzpigmentes (links) und des RIP mit 20 nm
Aluminiumsubstrat (rechts). Das konventionelle Pigment mit 300 nm Aluminiumsubstrat zeigt nach Entziindung
eine starke Explosion. Aufgrund des geringeren 20 nm Kern ist nur ein vereinzeltes Glimmen zu beobachten und
es tritt keine explosive Reaktion auf (rechts).

Die Ursache fur die geringere Reaktionsneigung liegt in dem geringeren Aluminiumanteil vom
RIP im Vergleich zu konventionellen Pigmenten begrindet. Das RIP weist durch den PVD-
Aluminiumkern nur einen Aluminiumanteil von unter 3 Gew.% auf, wahrend die
konventionellen Pigmente ca. 30 Gew.% Aluminium enthalten. Aufgrund der
Pigmentzusammensetzung vom RIP ist die Stdchiometrie flir die Thermitreaktion extrem
ungunstig, so dass es nicht zu keiner starken Warmefreisetzung kommt, die in einer Reaktion
zu explosiven Eigenschaften fiihrt. Das RIP-Pulver kann daher in der Praxis ohne

Ldsungsmittelzusatze eingesetzt werden.

3.4. Verfahrensaufbau und Validierung im Technikum

Die im Technikum verbauten Pumpen waren vom Hersteller nur bis Temperaturen bis 50 °C
im Dauerbetrieb zugelassen. Da fir die Eisenoxid-Fallung fir das RIP héhere Temperaturen
als 50 °C erforderlich sind, mussten die Pumpen getauscht werden. Hierbei traten wegen
Corona und den damit verbundenen Problemen in den Lieferketten extreme

Lieferverzogerungen auf.

Wegen der Wasserstoffentwicklung, die bei der Oxidation von Aluminium auftritt, mussten
zudem europaische Vorgaben fir den Explosionsschutz (ATmosphéres EXplosives — ATEX)
im Technikum erflllt werden. Aus diesem Grund wurden im Technikum z. B. elektrische

Pumpen aus elektrisch ableitfahigem PTFE verwendet.

Weitere Anderungen im Technikum betrafen den Kalzinierofen. Der Kalzinierofen im
Technikum musste wegen des Immissionsschutzes mit einem Abluftgaswascher verbunden

werden.

Nach Abstimmung mit dem Hersteller des Ofens und Optimierung des Gaswaschers konnten
erfolgreiche Kalzinierungen im Technikum durchgefihrt werden. Ein Vergleich zu den

Kalzinierungen im Labor zeigte eine identische Farbverschiebung zum getrockneten Muster.
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Diese Farbverschiebung tritt auf, da eine Kristallisation der Eisenoxidhydroxidschicht bei

hohen Temperaturen erfolgt und dadurch der Brechungsindex erhdht wird.

Nach Umbau aller erforderlichen Materialien und Gerate des Technikums wurde der Scale-Up
vom Labormalfistab in das Technikum durchgefihrt. Die Substratstabilisierung durch die SiO,-
Beschichtung zeigte nach Musternahme im Technikum die gleiche koloristische Qualitat wie
im deutlich kleineren Labormafstab. Dies wurde durch Eisenoxid-Belegungstests im Labor
geprift. Das Deckvermdgen und die Koloristik entsprachen den vollstandig im Labor
hergestellten Mustern. Die Chroma der Technikumsmuster war deutlich héher als bei den

konventionellen Metallinterferenzpigmenten.

Die Eisenoxidbeschichtung im Technikum zeigte allerdings leichte koloristische Unterschiede
zu den im Labor hergestellten Mustern. Hier traten durch das gré3ere Volumen im Reaktor im
Vergleich zum Labormalistab starkere pH-Wert Schwankungen auf, welche sich auf die
Qualitat der Fallung der Eisenoxidschicht auswirken. Der Rotfarbton war dadurch etwas
schwacher als im Labor ausgepragt. Die Ursachen waren zum Ende des Projektes noch
unklar. Der Rotfarbton muss vor der Markteinfiihrung noch minimal optimiert werden. Das
Deckvermdgen weist dagegen identische Werte wie sie auch im Labor erreicht wurden
(Abbildung 17). Die Validierung der RIP-Technologie im Technikum kann daher als erfolgreich

angesehen werden.

100 A

@ RIP_Technikum

A RIP_LABOR

® BASF Brilliant RED

= MERCK Victoria RED

dE110

Pigmentierung %

Abbildung 17: Vergleich des Deckvermbégens (dE110_SW) des RIP aus Technikum und Labor bei
unterschiedlicher Pigmentierung auf einer schwarz/ weiss-Rakelkarte zu konventionellen Pigmenten. Das Pigment
wurde bereits mit einer Nachbeschichtung versehen. Man erkennt, dass das Deckvermégen der Technikumsmuster
gegeniber konventionellen Pigmenten (rote Markierungen) deutlich erhéht ist.
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4. Fazit

Die Herstellung des ultradinnen Rot-Interferenz-Pigmenten war sowohl im Labor als auch
Technikumsmalistab erfolgreich. Das neuartige Pigment weist bei gleichem Rotfarbton eine
Dicke von nur 625 nm auf. Konventionelle Pigmente liegen bei gleichem Farbton dagegen im
Bereich von 900-1.200 nm (Vgl. Tabelle 2), was einer deutlichen Reduktion der Pigmentdicke

entspricht.

Seit der Markteinfihrung von Metallinterferenzpigmenten gewinnen metallic Rotfarbtdéne
zunehmend an Beliebtheit. Im Jahr 2022 wurden global laut International Organization of Motor
Vehicle Manufacturers 85 Millionen Fahrzeuge hergestellt, was einem Wachstum von 6 %
entspricht. Der BASF Coatings Color Report hat flir das gleiche Jahr einen weltweiten Anteil
von 5 % an roten Fahrzeugen berichtet, d. h. es wurden im Jahr 2022 knapp 4,25 Mio.
rotlackierten PKW jahrlich hergestellt. Der Energiebedarf im Stand der Technik, von der
Pigmentherstellung bis zur fertig lackierten Einheit betragt rund 86 kWh pro Karosserie. Hinzu
kommt die Nachlackierung bei einer typischen Ausschussquote von 5 %. Der jahrliche globale
Energiebedarf  fir die Lackierung von roten Fahrzeugen betragt damit
86 kWh * 85*108 * 5% / 0,95 = 385 GWh. Unter der Annahme einer strombasierten Energie-
bereitstellung sowie einem globalen COx-Emissionsfaktors von 423 g/kWh (Jahr 2022 Global
Electricity Review 2023) ergeben sich damit im Bereich der Rot-Lackierung jahrlich
163 kt CO,-Aquivalente. Der CO-Einspareffektt durch das neuartige Pigment ergibt sich vor
allem durch das deutlich héhere Deckvermdgen. Durch die geringere Pigmentdicke steigt das
massenbezogene Deckvermogen, so dass die einzusetzende Pigmentmasse bei deckender
Lackierung um 20 % reduziert werden kdénnte (Vgl. Abbildung 17). Wirden alle roten
Fahrzeuge statt mit konventionellen Metallinterferenzpigmenten mit dem neuen
Metallinterferenzpigment lackiert, ergabe sich eine Lackeinsparung von 20 %. Dies entspricht

einer theoretischen CO2-Reduzierung von 33 kt CO..

Bei Verwendung typischer konventioneller roter Metallinterferenz-Pasten mit 65 %
Pigmentanteil wirden rechnerisch mehrere Tonnen Loésungsmittel freigesetzt. Das hier
vorgestellte neuartige Rotpigment ist dagegen kein Gefahrstoff und kann ohne
Explosionsgefahren als trockenes Pulver vertrieben werden (Vgl. Abbildung 16). Hierdurch

wird eine zusatzliche CO»-Ersparnis ermoglicht.

Eine weitere CO.-Einsparung kommt durch den geringeren Aluminiumbedarf bei der
Herstellung der Neuentwicklung hinzu. Die Dicke des Aluminiumkerns betragt nur noch 25 nm
(Vgl. Abbildung 5) wahrend die konventionellen roten Metallinterferenzpigmente einen
Aluminiumkern von 300-400 nm besitzen. Aus diesem Grund weist das RIP nur einen

Aluminiumanteil von 3 Gew.% auf, wahrend die konventionellen Pigmente ca. 30 Gew.%
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Aluminium enthalten. Da die Herstellung von Aluminium sehr energieaufwendig ist, ergibt sich

eine weitere CO,-Ersparnis.

Da das ultradiinne neue Rot-Interferenzpigment nicht nur im Automobilbereich, sondern auch
fur Industrie- und Pulverlacke verwendet werden kann, sind noch weitere Anwendungsgebiete
und Einspareffekte moglich. Die Markteinfihrung durch die Firma SCHLENK ist spatestens flr
das Jahr 2025 geplant.
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