0050/ 46548 Production of pignment particles The present

I nvention relates to a process for produci‘ng pignent 5 particles, which
conpri-ses applying a polynerizable m xture con- taining a dye or an
interference c dﬁ elther to a surface provi ded wi th i nggpEpbiseagy | N
the formof the e5|red pi gnent particles, polynerizing the m xture and
then renoving the poly- nmeri zed pignment particles fromthe indentations,
or to a smooth 10 surface in the formof the desired pignment particles,

this form bei ng;dHraHLsE AirNBerddb1duks QM BBGRScpRYe RARs of a printing

techni que, polynerizing the m xture and then renoving the pol yme- rized
pi gnent particles fro Qﬁxsurface with the exception of t he production
of pignment part|élé?c avi chol esteric liquid- 15 crystalline order
structure by offSet printing The present invention additionally

relates to a devi &egﬁéﬁ%‘%d’tﬁr E’-'ﬁé?%gp’ri}nﬁh{‘ Yrxfaneen ur Berpiad luig gramt

partltﬂ es obtajruﬂﬂxgmgytpartikeln, dadurch gekennzeichnet, daff man eine polymeri-
sierbare Mischung, welche einen Farbstoff oder ein Interferenz-
farbmittel enthdlt, entweder auf eine mit Vertiefungen in der
10 Form der gewinschten Pigmentpartikel versehene Oberflache auf-
tragt, die Mischung zur Polymerisation bringt und anschliefend
die polymerisierten Pigmentpartikel aus den Vertiefungen ent-
fernt, oder auf eine glatte Oberfliache in der Form der ge-
winschten Pigmentpartikel, wobei diese Form in bekannter Weise
15 durch ein Druckverfahren vorgegeben wird, auftragt, die Mischung
zZur Polymeriéation bringt und anschliefend die polymerisierten
Pigmentpartikel von der Oberfldche entfernt, ausgenommen die Her-
stellung von Pigmentpartikeln mit cholesterisch-flussigkristalli-
ner Ordnungsstruktur durch Offsetdruck.
20
Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung eine Vorrichtung zur Her-
stellung von Pigmentpartikeln, neue Pigmentpartikel, erhaltlich
nach dem o.g. Verfahren und Uberzugsmittel, enthaltend die neuen
Pigmentpartikel.
25 - :
Pigmente werden ublicherweise durch Fallungsreaktionen oder durch
mechanisches Zerkleinern gréfierer Farbkorper hergestellt. Bei
diesen Methoden der Pigmentherstellung entstehen Pigmentpartikel
unterschiedlicher Form und Grofe.
30
In der alteren deutschen Patentanmeldung 19532419.6 wird ein Ver-
fahren zur Herstellung von Pigmenten mit cholesterisch-flissig-
kristalliner Ordnungsstruktur durch Offsetdruck beschrieben. Nach
diesem Verfahren ist es mdglich, Pigmentpartikel einheitlicher
35 Form zu erhalten. In dem Dokument wird jedoch kein Hinweis auf
die Herstellung von Pigmenten mittels anderer Druckverfahren
sowie auf die Herstellung anderer als flassigkristalliner
Pigmente gegeben.

40 Fir die Herstellung hochwertiger Pigmentlacke, besonders far
solche, deren Farbeindruck auf Interferenzeffekten beruht, ist es
vorteilhaft, Pigmentpartikel definierter einheitlicher Form und
Grofle zu verwenden.

45 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Herstellung von Pigmentpartikeln definierter Form
zu finden.



t he abovenenti oned process, and to coating conpositions conpri- 20 sing the
novel pignent particles. Pi gnents are conmonly prepared by
precipitation reactions or by mechani cal conm nution of |arger colored

speci es. These pi gnent preparation net hods produce pignen | cl es
whi ch di fferwlfh‘ﬁ’ Sorm and si ze. The prior German Pateﬁh&g%ﬂ"g tion
19532419. 6 describes a pro- cess for preparing pignents having a
cholestericliqﬂ%ﬂ;— S 5 | r ﬁér re. e rinting. In
accordance with eg'{%o‘t"g#%%eds‘;‘% %{anglgggﬁs%l gg%’%{egg?glf%{%%gh%ﬁ Ci|0L€§11r’ticl es
of regul ar form_The docunent nmakes no nention, however, of the

prepar ati on Bel fegnentindinosermaten HRr$4R} LURGFYRLFGRESH Gehb mary yon
preparati on 8iney PRAvPerinissbarem Misrhind appy Rigse; prlysegisirrpare3s For
t he prepar at i SnMbIchvunghkamm o Bpi graanisghe wdergnonganisehe Farbeookfis enty
t hose whose perbzitesd Eotwederssiindeilese Fabstbéferselbst gidlgmesisidrbas,
advant ageous t Obefdpipilgwaise [Eirch Ppaymekisidribaed, seiteeltin bar derdkUrehdE.
40 It is an obj grére&d, bher MRS PREDA¢VEFR! Y& len! REF iR pd19mbl D6l drbarBhOCESS
for producing ph%@ﬂit@@i%&nﬁ%eﬂé. dsetg hQ.Edsifeo 51 ein polymeres Netzwerk ein-
10 geschlossen werden. Die Wahl des Farbstoffes hangt dabei von der
spateren Verwendung des Pigmentes ab. Prinzipiell sind alle Farb-
stoffe in dem erfindungsgemifen Verfahren einsetzbar. Vorteilhaft
ist der Einsatz von Farbstoffen, die entweder unloslich sind cder
die kovalent in das polymere Netzwerk eingebaut werden kénnen.
15 - ' :
Geeignete Farbstoffe werden im folgenden niaher beschrieben.

Geeignete Azofarbstoffe sind insbesondere Mono- oder Disazofarb-
stoffe, z.B. solche mit einer Diazokomponente, die sich von einem
20 Anilin oder von einem finfgliedrigen aromatischen heterocycli-
~ schen Amin ableitet, das ein bis drei Heteroatome, ausgewahlt aus
der Gruppe, bestehend aus Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel,
im heterocyclischen Ring aufweist und durch einen Benzol-, Thio-
phen-, Pyridin- oder Pyrimidinring anelliert sein kaan.
25 o
‘Wichtige Mono- oder Disazofarbstoffe sind beispielsweise solche,
deren Diazokomponente sich z.B. von einem Anilin oder von einem
heterocyclischen Amin aus der Pyrrol-, Furan-, Thiophen-, Pyra-
zol-, Imidazol-, Oxazol-, Isoxazol-, Thiazol-, Isothiazol-, Tri-
30 azol-, Oxadiazol-, Thiadiazol-, Benzofuran-, Benzthiophen-, Benz-
imidazol-, Benzoxazol-, Benzthiazol-, Benzisothiazol~-, Pyrido-
thiophen-, Pyrimidothiophen-, Thienothiophen-~ oder Thienothiazol-
reihe ableitet.

35 Besonders zu nennen sind solche Diazokomponenten, die von einem
Anilin oder von einem heterocyclischen Amin aus der Pyrrol-,
Thiophen~, Pyrazol-, Thiazol-, Isothiazol-, Triazol-, Thia-
diazol-, Benzthiophen-, Benzthiazol-, Benzisothiazol-, Pyrido-
thiophen~, Pyrimidothiophen-, Thienothiophen- oder Thienothiazol-

40 reihe stammen.

von Bedeutung sind weiterhin Azofarbstoffe mit einer Kupplungs-
komponente aus der aAnilin-, aminonaphthalin-, Aminothiazol-,
Diaminopyridin- oder Hydroxypyridonreihe.

45



Ve have found that this object is achieved by the process descri- bed at

the outset. 45 0050/ 46548 2
The novel preparation process starts froma polynerizable m x- ture.
Thi s pol yneri zawfﬁ,.,%i%ure may, for exanple, conprise orga- POTAP100280
I norgani c dyes. se dyes are either thenselves polyneri- zable, for

exanpl e through polyneri zabl e side chains on3he chro- 5 nophores, or the
dyes are m xed witIDi2 pohyaBtazBM L SO anSHich YeRahnt @M ©RlgrdeRer Zahl

i ncorporated into ddaehyi@bdd; BeEWARKK, WhkabBataman 'Qﬁe‘lfheﬂv!@tﬂﬁ‘ i¢
on the subsequent ugRgef ¥4 RrIHUdeni? presB! ! Mk} Rbfx, &l dgé{esld‘:@” §or in
enpl oyed in the nov(fé BhOLE 8 %van- t ageously, the yes enpl oyed aré
ei ther insoluble can be 1 n- } corporated covalently i nt o the polyneric

net wor K. Swtabl e dyes, are described in nore detail,6 bel ow
Ferner sind Anthrachinon-, Cumarin-, Methin- und Azamethin- sowie

Chinophthalonfarbstoffe vorteilhaft zu verwenden.,

Geeignete Anthrachinonfarbstoffe sind z.B. in D.R. Waring,
10 G. Hallas “The Chemistry and'Applica_tion of Dyes”, Seiten 107
bis 118, Plenum Press, New York, London, 1990, beschrieben.

Geeignete Cumarinfarbstoffe sind z.B. in Ullmanns Encyklopadie
der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 17, Seite 469, beschrie-
15 ben.

Geeignete Methin- oder Azamethinfarbstoffe sind z.B. in der -
US-A-5 079 365 sowie WO-A-9219684 beschrieben.

_ 20 Geeignete Chinophthalonfarbstoffe s1nd z.B., in der EP-83 553
o beschr:.eben.

Unter Polymer:.sa.tlon ist Jede Art von. Aufbaureaktlon von Poly-
meren zu verstehen, also Additionspolymerisationen als Ketten-

25 reaktionen, Additionspolymerisationen als Stufenreaktionen sowie
_ Kondensationspolymer:.sationen.

Neben den Farbstoffen oder Interferenzfarbmitteln kann die poly-

merisierbare Mischung verschiedene in der Lack- oder Druckfarben-
30 technik tUbliche Zusdtze wie polymerisierbare Bindemittel, Reak-

tivverdonner, Dispergierhilfsmittel, polymere Bindemittel, Fill-

stoffe, Verdinmungsmittel sowie Polymerisationsinitiatoren ent-
halten.

35 Besonders geeignete Zusatze sind polymere Bindemittel und/oder
monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in ein polymeres
Bindemittel Uberfiihrt werden konnen. Als solche Mittel eignen
sich z.B. in organischen Losungsmitteln 16sliche Polyester,
Celluloseester, Polyurethane, Silikone sowie polyether- oder

40 polyestermodifizierte Silikone. Besonders bevorzugt werden
Celluloseester wie Celluloseacetobutyrat eingesetzt.

Besonders geeignet sind solche polymeren Bindemittel, die reak-
tive vernetzungsfdhige Gruppen wie Acryl-, Methacryl-, a-Chlor-
45 acryl-, Vinyl-, Vinylether-, Epoxid-, Cyvanat-, Isocyanat- oder
Isothiocyanatgruppen enthalten. Auch monomere Mittel eignen sich
als Bindemittel, besonders die in der Lackherstellung bekannten



Particularly suitable azo dyes are nono- or disazo dyes, for 15 exanple

those with a diazo conponent derived froman aniline or froma

five-menbered aromatic heterocyclic am ne whose heterocy- clic ring

i ncludes one to three heteroatons selected fromthe group_consi sting of

ni trogen, oxyWOP"&R$sul fur, which corrpound may be fused RFTRPHOSzene,

.t hi ophene, pyridine or pyrimdine 20 ri ng Exanpl es of i gpo][tant m)nf)-
di sazo dyes s ent erive or exanpl e,

e 'ne a7 %"V\pgﬂ& %‘%’? & ef?%irﬁslﬁw S Hexprdiqldisy,,

from an anlllne ero

t hi ophene, pyraz f: a%‘oﬁerqmzsa gy i‘%‘la'éry abox SoRE gefrmx%&aqeggen solcher
i sot hi azole, tri kanzen o%&?ﬁs&'zSF@n {Onil o} & Ao GRY- therr Bewizken eine be-
benzot hi ophene, FEAHTHighe Verbasiserung fesxEbisifyiskesirdthi Ghailohzeitig haben
benzi sot hi azol &, dpG9¢ dBLARY-einenpureRen Binfhikieuki disewcharisichent Migaphene
or thienothi azol écaften der egehd3eten Migmenmpmeakens s deserving particul ar
mention are those origin- ating froman aniline or froma heterocyclic
amine fromthe  Alpynssihg- é&uzonaeaﬁm\ﬁ&sﬁz@eq kﬁﬂhé"bz £s iei%ﬁi Yser
triazole, t hi gdiaridira P Qt hi %ggf

py- 35 ridot hiygphene., sRehh & enwggsers?:of}. EIQI. -A‘i%‘l ?‘% §one, be-

zol e series. sonders N-Methylpyrrolidon sowie Tetrahydrofuran und Dioxan in
Betracht. Auch Wasser 148t sich teilweise vorteilhaft als Ver-
dﬁnnungsmittel einsetzen.

15 Weiterhin kénnen die polymerisierbaren Mischungen Polymeri-
sationsinitiatoren enthalten, die entweder thermisch oder photo-
chemisch zerfallen und so die Hartung des Lacks bewirken. Dabei
sind unter den thermischen Polymerisationsinitiatoren solche
bevorzugt, die zwischen 20 und 180°C, besonders bevorzugt zwischen

20 50 und 80°C zerfallen und die Polymerisation initiieren. Zur -
photochemischen Hartung sind im Prinzip alle Photoinitiatoren
verwendbar. Insbesondere kommen auch Gemische verschiedener -

" Initiatoren zum Einsatz, um die Durchhirtung zu verbessern. Als

gut geeignete Photoinitiatoren kommen z.B. Benzophenon und dessen - -

25" Derivate, wie Alkylbenzophenone, ‘halogenmethylierte Benzophenone
oder 4,4’-Bis(dimethylamino)-benzophenon sowie Benzoin und
Benzoinether wie Ethyl-benzoinether, Benzilketale wie Benzil-
dimethylketal, Acetophenonderivate, wie Hydroxy-2-methyl-1-
phenylpropan-l-on und Hydroxycyclohexylphenylketon zum Einsatz.

30 Ganz besonders gut geeignet sind Acylphosphinoxide wie 2,4,6-Tri-
methylbenzoyldiphenylphosphinoxid. Unter den photochemisch
aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren werden bevorzugt solche
eingesetzt, die keine vergilbende Wirkung zeigen.

35 Besonders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind auch Boral-
kylverbindungen sowie Peroxide wie Dibenzoylperox:.d und Di-tert.-
butyl-peroxid.

Die Photoinitiatoren, die je nach Verwendungszweck der

40 erfindungsgemiRen Pigmente vorteilhaft in Mengen zwischen
0,01 und 15 Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponen-
ten, eingesetzt werden, kénnen als einzelne Substanzen oder,
wegen vorteilhafter synergistischer Effekte, auch in Kombination

miteinander verwendet werden.
45



Al so of inportance are azo dyes with a coupling conponent from t he

ani |l i ne, am nonapht hal ene, am not hi azol e, di am nopyri di ne or 40

hydr oxypyri done series. The npnoazo dyes are known per se and have been
described in @r 5723 nmbers, for exanple in K Venkataraman "glfepsinmsst Y
of Synt heti c ol . VI, Academ c Press, New York, London, 1972, 45

or in EP-A-201 896. , 0050/ 46548 5 3
Q her dyes whi ch cefr baitisRdssid fiommtsaﬁﬁoeér? w@%@ﬁ LR micfaﬂw}%h' n,
met hine, azamet hi n@iﬁﬁ&é&'&t”% SEMuktu Hﬁt 'w@i. Eﬂé&(y&gre
dyes are descri bed, gzen Qum ms z 1"{?}" re%‘g‘ A
Ch t d | ' !

Yo(ram SL(r)ﬁng, ﬁggohcya{rl’hoc’%a ’éfeeoﬁ’r&?qpsﬁ gy ergen. d%’sBcrl bed f or exanpl e,

in U Il manns
PFg- SbFg-
10 . ¢ . ¢
sowie Derivate dieser Verbindungen.

Gewanschtenfalls kénnen den polymerisierbaren Mischungen auch

Stabilisatoren gegen UV- und Wettereinflisse zugesetzt werden.
15 Hierfar eignen sich z.B. Derivate des 2,4-Dihydroxybenzophenons,

Derivate des 2-Cyan-3,3-diphenylacrylates, Derivate des 2,2°,

4,4'-Tetrahydroxybenzophenons, Derivate des Orthohydroxyphenyl-

benztriazols, Salicylsaureester, brtohydroxyphenyl-s-triazine

oder sterisch gehinderte Amine. Diese Stoffe kénnen allein oder
20 vorzugsweise in Form von Gemischen eingesetzt werden.

Als Fﬁllstoffe kommen z.B. Rutil, Anatas, Kreide, Talkum und:
Bariumsulfat in Betracht.

25 Disp_ergierl'x_ilfsmi_._ttel -ha_ben einen positiven Einfluf auf die . _
Fliefviskositat der polymerisierbaren Mischung und auf die. Misch-~
barkeit der einzelnen Mischungskomponenten. Als Dispergierhilfs-
mittel kénnen alle handelsiblichen Mittel eingesetzt werden.

30 Besonders geeignete Dispergierhilfsmittel sind solche, die
auf einer Bernsteinsdureimid-, -ester- oder -anhydridstruktur
basieren, wie sie in der alteren deutschen Patentanmeldung
19532419.6 beschrieben sind.

35 Die polymerisierbare Mischung, kann Farbstoffe und/oder Inter-
ferenzfarbmittel enthalten. Da an die Form solcher Interferenz-
pigmente besonders hohe Anspriche gestellt werden, ist das
erfindungsgemiafie Verfahren zur Herstellung solcher Pigmente
besonders geeignet.

40
Besonders interessante Interferenzfarbmittel sind cholesterische,
fliassigkristalline Zusammensetzungen.

Cholesterisch-flussigkristalline Phasen kdénnen entweder durch

45 chirale flassigkristalline Verbindungen aufgebaut werden oder
durch achirale flussigkristalline Verbindungen, die mit geeig-
neten chiralen Dotierstoffen versetzt werden.



Encykl opadi e der techni schen Chem e, 4th edition, Volunme 17, 10 page 469.

Sui tabl e nmethi ne or azanet hi ne dyes are described, for exanple, I n
US-A-5 079 365 and V\OA— 9219684. 15 Suitabl e qui nophthal one dyes are
descri bed, for exa in EP- 83 553. The term poly ‘; 17’?“@2 s to
be under st ood¥@EMR brrl ng to any ki nd of pol ynmer synt hesé

t hus including chain addl t ion 20 polynerizgtions, step-growth additi on

| i
Fﬁey g‘;;'s z g'; ' ?2 ts eﬁigej fhtejgggg LA unP' Q&!‘ 'ﬂré?ialh%?x e gesgngéyj |chbPOsde

a% meri - € can

i ncl ude vari ous wﬁr Jem(,eﬂs? %ﬂ#ﬁ §3t’f‘ﬁ'gfﬁe %&'Fqk?n&ﬁvpﬁﬁ'égt

coatings or prin _?Wﬁk%@@&&ﬁt%& pol y- meri zabl e binders, reactive

di luents, dispersion auxiliaries, pol ymeric binders, fillers, diluents

and pol yneri zabi ah imindegtens einr chirad@spflidsdgknistalddnes ifodymeriisierbsres e

pol yneric bi nders arMbmomeres meierneri c conpounds which can be converted by

pol yneri zation into a polyneric binder. Exanples of suitable such

materials are Sihj- mindestens ein achirales flissigkristallines polymerisier-
bares Monomers und eine chirale Verbindung.

10 :
Besonders geeignet sind dabei jeweils solche Komponenten, die
uber reaktive Gruppen in ein polymeres Netzwerk Oberfihrt oder
eingebaut werden kbnnen.

15 Als unter a) genannte ch:lra'le‘flﬁssigkristalline polymerisierbare
Monomere eignen sich besonders solche der allgemeinen Formel I

El—— Yl=——ple— y2—pMl— 23—3 X I
20 n

wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben:

zl - eine polymerisierbare Gruppe oder ein Rest, der eine
as’ polymer:.szerbare Gruppe r.ragt.

y¥l,v¥2,¥3 chemische Bindungen, Sauerstoff, Schwefel,

—€0—0— —0—C0— —0—CO—0—,

30 —CO—N(R}— oder —N(R}—CO— ,
al ein Spacer,
35 M eine mesogene Gruppe,
X ein n-wertiger chiraler Rest,
R ~ Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl,
40
n 1l bis 6

wobei die Reste zZt!, ¥!, Y-, Y3, Al und M!, gleich oder verschieden
sein koénnen.
45



cones (which may be pol yether- or pol yester-nodified), polyure- t hanes,
cel lul ose esters and polyesters which are soluble in or- 35 ganic solvents.

Particul ar preference is given to the use of cel- | ul ose esters, such as
cel l ul ose acet‘g?%,y.hg{ e. Particularly suitabl e polyneric pigssozsse
t hose which contain reactive crosslinkabl e groups such as acrylic,

met hacryllic, 40 [err]-chloroacrylic, vinyl 7 vinyl ether, epoxide, cyanate,
| socyanat e or PewbtrumtpaReste Gf cuipsl: Mononeric materials are al so

sui tabl e as binders, especially the reactive diluents known from paint
preparations such as, for exanple, hexanediol diacrylate or bis 2 henol
A diacrylate. Even 1| _qmw&g§§§m subst anges - usual [ yyjust from
0.1 to 1% by megghtﬁgaﬁ#ﬁng about a c €L CHa ablq/ nprovene in’flow
viscosity. At the same tine, these mate: 0058776548 HCZ
4 rials have a great influence on the nechanical properties of the
har dened pi gnent particles. R
. I R (o]
' ¢) s
R R N
10 \'4; , \‘4;‘ R\ﬁ_;_ , l \—
R R ' R
. ' R 0

— N=C=Q — N==C=§, — Q—C55N,

15
= COOH, —OH oder — NHj,

wobei die Reste R gleich oder verschieden sein kdénnen und Wasser-
stoff oder Cl-Ci-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl,

20 n-Butyl, iso~-Butyl, sec.-Butyl oder tert.-Butyl bedeuten. Von den
reaktiven polymerisierbaren Gruppen kénnen die Cyanate sporitan zu
Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt zu nennen. Die
anderen genannten Gruppen bendtigen zur Polymerisation weitere
Verbindungen mit komplementidren reaktiven Gruppen. So kénnen bei-

25 spielsweise Isocyanate mit Alkoholen zu Urethanen.und mit Aminen
zu Harnstoffderivaten polymerisieren. Analoges gilt f£ar Thiirane
und Aziridine. Carboxylgruppen kémnen zu Polyestern und Poly-
amiden kondensiert werden. Die Maleinimidogruppe eignet sich
besonders zur radikalischen Copolymerisation mit olefinischen

30 Verbindungen wie Styrol. Die komplementdren reaktiven Gruppen
kénnen dabei entweder in einer zweiten erfindungsgemafen Ver-
bindung vorhanden sein, die mit der ersteren gemischt wird, oder
sie kdnnen durch Hilfsverbindungen, die 2 oder mehr dieser kom-
plementiren Gruppen enthalten, in das polymere Netzwerk eingebaut

35S werden.

Yl-y¥3 haben die eingangs genannte Bedeutung, wobei unter einer -
chemischen Bindung eine kovalente Einfachbindung zu verstehen
ist.

40
Besonders bevorzugte Gruppierungen 2l-yl sind acrylat und Meth-
acrylat.

Als Spacer Al kommen alle fir diesen Zweck bekannten Gruppen in
45 Betracht. Die Spacer enthalten in der Regel 2 bis 30, vorzugs-

weise 2 bis 12 C-Atome und bestehen aus linearen aliphatischen

Gruppen. Sie kénnen in der Kette z.B. durch O, S, NH oder NCH3



Exanpl es of suitable solvents or diluents are esters, especially 5 acetic

esters, alcohols, lactones, aliphatic and aromatic hydro- car bons,

am des; N-al kyl pyrrolidones, especially N nethylpyrroli- done,
tetrahydrofuran and di oxane. Water as well can in sone W oned
wi th advant agWO&2#Stuent. 10 Furthernore, the pol ynerizabl ﬂ’?@
contain polyneriza- tion initiators, whigch deconpose either thermally or

phot ocheni - Cahéa/rménm%ﬁ“wb&bwasy&u am&c% BARHBAH UhinTONG

t her - mal pol a Le nto
deconposi ng at bg wfeééﬁ ? %yfgbﬁéﬁjtfﬂraér °§ %l&tg?e %'P‘?BI%’ étm‘i%
ween 50 and 80[ ef FYE’ & ?ﬁ1 g‘i’?é]rl ﬁfl 1FR Betgactheni -

cal curing, all phot0|n|t|ators can be used in pr|n0|ple I n par-

ticular, mxtuPeBeprasentpbivamiSppaerising betgriedpweisail oyed in order to
I mprove through-curing. Exanples of highly suitable pho- toinitiators
are benzophenone-#tih)ipt s -HEHL YO WEIHCHS+I.C FCHECHYISKHICH2) {UMICHNRCASOIRS,

hal onet hyl at ed benzophenones or 4, 4'-bi s(di et hyl - am no) benzophenone,
and al so benzoin and befHwoin ethers seah as cu; et hyl beggoin ether, bgnzil
ketals, such gg benzil bi met hyl ke- tal, hcetophenonf deri vatives] such

as hydroxy 2- met hydu,tHOMEEH,- - p[@géﬁoﬂmcg - and (@9 EEHY pdet cbraH,cpbenyl

ket one. Acyl phosphi ne 25 oxi des, such
2,4,6-trinmethyl benzo J5(/)I di phenyl phOSphI ne oxi de, are very particularly

sui t abl e. Armng chem cal ly activatable
m 1l bis 3 und

15 p 1 bis 12 sind.

Die mesogene Gruppe M! hat vorzugsweise die Struktur
-Y8) -
20 (T Y.)s T

wobei Y8 ein Broickenglied ausgewahlt aus den Definitionen von Y1,
s eine Zahl von 1 bis 3 und T gleiche oder verschiedene zwei-.
. wertige J.socycloaliphatische. heterocycloaliphat;sche. 1soaroma—
- 25 t:.sche oder heteroaromat:.sche Reste bedeuten.
Die Reste T kbnnen auch durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy

oder Nitro substituierte Ringsysteme sein. Bevorzugte Reste T
sind:

S T W @@ .

4



pol ynmeri zation initiators, preference is given to using those whi ch
exhibit no yellowng effect. 30 OQher particularly preferred

pol ynmeri zation initiators are boron al kyl conpounds, and al so peroxi des
such as di benzagl, ﬁﬁfide and di-tert-butyl peroxide.

photoinitiators, I'ch dependi ng on the intended use of the 35 novel

pi gnents are advantageously enployed in amurgs from 0. 01 to 15% by
wei ght, based on t hRspAGYE Hetdb1gstC STRANAR! S0l feHdeRmesodéntll dippRA! M. dual
substances or, on account of advantageous syn- ergy effects, In

conmbi nation wth one another. 40 For cationic polynerizations, it is

preferred to enpl oy i njgtha- t or s~havi ng chagged uct ures. ~se i ade

in particular of;ub—@-a&ces @ @ .@” '

conbination with acy osphi ne oxides, for npNe 45 00X0/A6548
N
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5 [err] and derivatives of these conpounds. 10 If desired, W
stabilizers and weathering stablilizers can al so be added to the

pol yreri zabl e nixtures Exanpl es of suitable such conpounds are
derivatives of 4- dlhydroxybenzophenone of 2-cyano- 3

acryl ate, oﬁ”?’?w”ﬁ 4' -t etrahydr oxybenzophe- none and of ﬁgiﬁﬁﬁm%mm

or t hohydr oxyphenyl benzotri azol e, salicylijg esters, 15

ort ohydr oxyphenyl -S-triazines [sic] or sterically hindered am - RGS-
These substances can be enployedolnd|V|duaIIy or, prefera- obly, n t he

formof m xture TR\ es su Ie fillg aneE t|Ie ase,
chal k, talc and @ ‘@*- '

Cl

c—od
ool -

" oold oo-ld

Von den chiralen Resten X der Verbindungen der allgemeinen
20 Formel I sind u.a. auvfgrund der Verfugbarkeit insbesondere solche
bevorzugt, die sich von Zuckern, Bmaphthyl- oder Bxphenyl-

n==0

derivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Dialkoholen oder Amino-

sduren ableiten. Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen und

Hexosen und daven abgeleitete Derivate zu nemnnen,
2s

Beispiele far Reste X sind die folgenden Strukturen, wobei die
endstandigen Striche jeweils die freien Valenzen bedeuten.

GG ‘Lj);",z
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Di spersion auxiliaries have a positive influence on the flow vi scosity

of the polynerizable m xture and on the mscibility of t he i ndi vi dual
conponents of this mxture. Al customary commer- 25 cial dispersion
auxiliaries cagv@ﬁ,ml oyed. Particularly suitabl e di sper Jicafepor00280
auxiliaries are those based on a succi ni m de, succinate or succinic
anhydride structure, as are described i nlhe prior German Patent
Application 19532419.6. 3 The, pol ri zabl e m xture can include dyes
and/or interference Olgrants. |\Sificg the for guch interference
pignents is parti - ly crifti t he novql cess is larly
sui table for pre ; uch p 35 et arly ;Eﬁgzzggeous
i nterference coI rants are chol esteric l'i quid-crystalline conpositions.
Chol esteric I|qU|d crystalllne phases can be produced eifher 40 using

chiral liquid-crystallin ounds or ding suitalffe chiral dopants
to achiral |iquid-crys II|n conpoundg. lf The c i C o
| i quid-crystalline co rons enpl oy t he epa ion

process preferably conprise the following com =




45 ponents: 0050/ 46548 6 a) at

| east one chiral liquid-crystalline polynerizable nononer, or b)
at | east one achiral |iquid-crystalline polynerizabl e nononer 5 and a
chiral compound. In this context, particularly suitable such conponents
in each casWC#8hose whose reactive groups mean that theycﬂgﬁ’ﬁgmvon-

verted or incorporated into a polyneric netawrk. 10 Particularly suitable
~chiral liquid-crystalline polynerizable no- noners a) are those of the

enere! “””“':'@o @o @</ < g_zo
(o G P O Be

{ w5
5 S T3 T

Besonders bevorzugt sind

o f: o o. A

) °o 0 ..-[—\-Co

< und
:o:

Weiterhin sind auch chirale Gruppen geeignet, die folgende
35 Strukturen aufweisen:

CHj; CH3 é‘.

CH;

ng&7¥L o

a5 ¢ o~ m
HaC

15
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30

40



S [err] where 20 Z[err] I's a polynerizable group

or a radical which carries a pol yneri zabl e group,
Y[err];Y[err] and Y[err] are chem cal bonds, oxygen, sulfur, 25

-0 0, -0 00 wodshils -CO-N(R)-~ or - N(R) - pErmpor0g280
Alerr] I s a’‘spacer, 30 Merr] I S a nmesogeni c group,

is an n-valent chiral radical, 35 R i 43hydr ogen or

Cerr]-Cerr]-al kyWeiteren Beispielies sin80irf der Schrift EP-A 0 739 403 aufgefihrt.

R kann neben Wasserstoff Methyl, BEthyl, n-Propyl, iso-Propyl.
n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl bedeuten.

n ist bevorzugt 2.

Von den unter b) genannten achiralen flissigkristallinen poly-
merisierbaren Monomeren eignen sich flir die cholesterisch-

10 flissigkristalline Zusammensetzung besonders solche der all-
gemeinen Formel II

Z— yd— p2— Y5——M2— Y6— pAI—YT— 22 II
15
in der die Variablen die folgende Bedeutﬁng haben:

z2,23 polymerisierbare Gruppen oder Reste, die eine poly-
20 merisierbare Gruppe enthalten '

Y4,¥5,Y6,¥7 chemische Bindungen, Sauerstoff, Schwefel,
— ¢0— 0—,——0—C0— ,—0—C0—0—,

25 ~—CO—N(R)— oder —N(RFr—CO— ,

Dabei gelten fir die polymerisierbaren Gruppen, die Briicken-

glieder Y2 bis Y7 die Spacer und die mesogene Gruppe die gleichen

30 Bevorzugungen wie filir die entsprechenden Variablen der allge-
meinen Formel I.

Neben einem achiralen flissigkristallinen Monomeren enthdlt die
unter b) genannte cholesterisch-flissigkristalline Zusammen-
35 setzung eine chirale Verbindung.

Bevorzugte chirale Verbindungen sind solche der Formel Ia
40 E:l—" Y’-‘—'hl—Y?—M“'—Y:’—j X Ia
n

in der z1, Y, Y2, ¥3, Al, X und n die obengenannten Bedeutung

haben und M2 ein zweiwertiger Rest ist, der mindestens ein hetero-

45 oder isocyclisches Ringsystem enthilt.



and Z[err], Y[err], Y[err], Y[lerr], Alerr] and Merr] can be identical or

different. 40 Preferred radicals Z[err] are: Herr]CCH, HC C
[err] .45 0050/ 46548 [err] , [err] , [err]
o Lerrl WO 97127251 PCT/EP97/00280

14

Der Molekilteil M2 ahnelt dabei den besc¢liriebenen mesogenen
Gruppen, da auf diese Weise eine besonders gute Kompatibilitat
mit der flussigkristallinen Verbindung erreicht wird. M2 muf
jedoch nicht eigentlich mesogen sein, da die Verbindung Ia

5 lediglich durch ihre chirale Struktur eine entsprechende Ver-
drillung der flussigkristallinen Phase bewirken soll. Bevorzugte
Ringsysteme, die in M2 enthalten sind, sind die oben erwahnten
Strukturen 7.

10 Die polymerisierbare Mischung kann auf zwei Arten zu Pigment-
partikeln definierter Struktur verarbeitet werden. Entweder wird
die Mischung auf eine mit Vertiefungen versehene Oberflache auf-
getragen und dann polymerisiert oder die Formgebung erfolgt durch
ein Druckverfahren, indem man die Mischung auf eine glatte Oberxr-~

15 flache aufdruckt und dann polymerisiert.

Fur den letzteren Fall sind verschiedene Druckverfahren geeignet,
die einen Farbauftrag in der fir das Pigment gewinschten Form und
Grofie ermdglichen. In Betracht kommen z.B. Offsetdruck, Sieb-

20 druck, Hochdruck, Tiefdruck und Flexodruck. Wichtig ist dabei,
da durch geeignete Hilfsmittel die Viskositat so eingestellt
wird, daf® die Mischung verdruckbar ist ohne zu verlaufen. Fir den
Fall der cholesterisch-flussigkristallinen Pigmente ist auferdem -
zu beachten, daf durch die Hilfsmittel die flussigkristalline

25 Struktur nicht beeintrichtigt wird und eine spontane Orientierung
der Flussigkristalle auf der Oberflache mdglich ist. Geeignete
Hilfsmittel werden in der alteren deutschen Patentanmeldung
19532419.6 genannt.

30 Unter einer glatten Oberflache ist dabei eine Oberflache zu
verstehen, welche keine Vertiefungen in der GroBenordnung der
herzustellenden Pigmentpartikel aufweist und nicht saugfahig ist.
Ceeignet sind z.B. Kunststoffolien oder Metallbleche.

35 Zur Herstellung von Pigmentpartikeln durch Auftrag einer poly-
merisierbaren Mischung auf eine mit Vertiefungen versehene Ober-
flache eignen sich als Oberfliache besonders Folien, insbesondere
Runststoffolien, da diese leicht in der gewinschten Weise struk-
turiert werden kénnen. Als Methoden der Strukturierung, d.h. der

40 Erzeugung der Vertiefungen eignen sich z.B. die bekannten Metho-
den der Druckplattenherstellung.

Die Vertiefungen konnen sich auf einer ebenen Oberflache be-
finden, sie kénnen sich aber vorzugsweise auch auf der Oberfléache
45 einer drehbaren Walze befinden. Auf diese Weise lassen sich die
Pigmentpartikel in einem kontinuierlichen Verfahren erzeugen. Ein
bevorzugtes verfahren zur Herstellung von Pigmentpartikeln ist



=C O, -N=C=S8, - O- Cflerr] N, 10 . COCH, -OH or -
NH err], where R can be identical or different and is hydrogen or
Cerr]-Cerr] al kyl [sic] such as nethyl, ethyl, propyl, isopropyl,
n- but yl , I SO ec-butyl or tert- butyl Armng t he react ipgeg/EPI7/00280
pol ymeri za- 15"Dbl'e"groups, the cyanates are able to trimerize spontaneously
to form cyanu- rat es, and are therefore pigferable. Polynerization of
the other groups Bﬁf&ﬂ%@kéﬁi&éiﬁ:ﬁﬁe@ddiafs' Rl a1e0pPBHRIS s [évtat@ Mischung
conpl ement ary rea?‘c&h&’ﬁnﬁr&w@&x f&%u?%bﬂerfma&ﬁ{éis r68lelilién WalzdEbade
W th al cohols to Qﬁgé li{o%.tl ?ﬁ'&és %{é f:t RQ &et%.etfﬂn dél'g @J.ggriﬂg%a durch Be-—

derivatives. Sim a.l’ comren

anes a
Car boxyl groups can B‘é“%ﬁﬁﬁn i?%rr"rﬁ % y% 5 l:?(ﬂq‘, ﬁf %he
mel ei m do_group § S2PArta%EH ERF ze oder des
copol yneri zati on RpiHoandes; an %‘Fpom éﬁ%rﬁiﬁsmmefﬁlfpeﬁ%‘? Watggcund deren
conpl ement ary r eatmlyefgpschyindigkeit so tZucwébian, 4aB shiet flussigs sufortnagene
conpound, whi ch i polymexisierbatdMibthwig bis zum iabsciieRatdeh iSaug- t dder
pol ymeri c networ k Bayst@mirdtef avdpeibhénd durch@shartet sitanbiéd) vigdt Naraxlighr e
of these conpl PRLBhYz H.04lEch die BéPichkungfintlendi€ats dde/B19EnBinddteecke
outset, the term chgiGile Refferfftle becih iy, th @it Gubet ViR cRELL LW
' eine schnelle Polymerisationsgeschwindigkeit zu erreichen, ist
es oft vorteilhaft, die Polymerisation bei hdheren Temperaturen,
_ z.B. bei 30 bis 150°C, besonders 50 bis 100°C vorzunehmen. Das
15 Verfahren 148t sich aber auch bei anderen Temperaturen durch-
fihren, wobei die Umgebungstemperaturin der Regel hinreichend
geeignet ist.

Die Belichtungsquelle hiangt von der Art der polymerisierbaren

. 20 CGruppen sowie des mdglicherweise verwendeten Photoinitiators ab.
Geeignet sind alle in der Kunststofftechnik verwendbare Belich- -
tungsarten. :

- Auer durch Belichtung kann die Polymerisation der polymerisier-:
.. 25 baren Mischung auch durch Elektronenstrahlen oder, je nach poly-. -
merisierbaren Gruppen, auch thermisch herbeigefihrt werden. :

Die nach dem erfindungsgemifen Verfahren hergestellten Pigment-
partikel kénnen verschiedene Formen und Grifen aufweisen. Beson-

30 ders fir Pigmente, deren Farbeindruck auf Interferenzeffekten be-
ruht, ist eine plattchenformige Struktur vorteilhaft. Bei diesen
Pigmenten ist der Farbeindruck vom Betrachtungswinkel abhingig.
Die plattchenformige Struktur ermdglicht eine gleichformige
Anordnung der Pigmentpartikel in der Farbschicht, wodurch eine

35 gleichartige Reflexion vieler Pigmentpartikel und damit ein homo-
gener Farbeindruck entsteht.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgem&fien Verfahrens liegt in
der Mbglichkeit, Pigmentplattchen identischer Form und GrdBe her-

40 zustellen. Durch die identische Form zeigen die erfindungsgemafen
Pigmente, besonders die Interferenzpigmente, eine besondere
Brillanz des Farbeindrucks.

Die erfindungsgemdfien Pigmente eignen sich als farbgebende Be-

45 standteile von Uberzugsmitteln wie Druckfarben, Dispersionsfarben
und Lacken. Solche Uberzugsmittel, kénnen weitere Gbliche Zusatz-
stoffe enthalten. Geeignete Zusatzstoffe sind z.B. in der Alteren



Particularly preferred groups Zerr]-Y[err] are acrylate and nethacryl ate.
Suitabl e spacers Alerr] are all groups known for this purpose, and ge- 35

nerally contain 2-30, preferably 2-12, carbon atonms and consi st of
| i.near ali phaticg%‘cou s. Their chain can be substituted by, for exanpl e,
(nonadj acent) WO 942 or NCH err]. Suitable substituents PGH/ERIB028D o c o

chain are fluorine, chlorine, bromne, cya nme- thyl and ethyl. 40

Ex I f ' : - err errl . .. .
(OHerr] Oerr] g é%&%%??ﬁe%f’eﬁf&ﬁé% i} Jn%ﬁ[‘é’r? Jhier aus-
-CH err]CHerr]N }Iﬁ}iﬂ ],g wird.)Bese $geignen sich Lacke mit

8 den erfindungsgemifen Pigmenten zum Lackieren von Gebrauchsgegen-

standen, insbesondere von Fahrzeugen wie Autos, Motorriader usw.

Eine bevorzugte Vorrichtung zur Herstellung von Pigmentpartikeln
enthalt ;

- eine rotierende Walze oder ein Rollband mit eine Oberflache,
10 welche Vertiefungen in der Form der gewunschten Pigment-
partikel enthalt,
- eine Einrichtung zum Auftragen einer polymerisierbaren
Mischung, welche einen Farbstoff oder ein Interferenz-
15 farbmittel enthdlt, auf die Walze oder das Rollband,

- eine Einrichtung zur Belichtung der polymerisierbaren
Mischung,

20 - eine Einrichtung zum Entfernen der polymerisierten Pigment--
" partikel aus den Vertiefungen der Walze oder des Rollbandes:
und zum Sammeln der Pigmentpartikel. :

25
30
35
40

45



[err] 5 where mis 1-3 and pis 1-12. 10 The nesogeni c group
Merr] preferably has the structure

(T-Y[err])[err]-T 15 where Y[err] is a bridging link as for Y[err], s is
1-3 and T ”ayvﬁﬁyﬁﬂ?ﬂ' tical or different at each occurrengRIad 700280

di val ent isocy- cloaliphatic, heterocycloaliphatic, isoaromatic or

het eroaronmati c radical. 20 T can also b&7a ring system substituted by

fluorine, chlorine, brom ne, cyano, hydroxyl or nitro, preferably:
Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Pigmentpartikeln, dadurch ge-

5 kennzeichnet, daf man eine polymerisierbare Mischung, welche
einen Farbstoff und/oder ein Interferenzfarbmittel enthalt,
entweder auf eine mit Vertiefungen in der Form der gewinsch-
ten Pigmentpartikel versehene Oberflache auftragt, die Mi-
schung zur Polymerisation bringt und anschlieBend die poly-

10 merisierten Pigmentpartikel aus den Vertiefungen entfernt,
oder auf eine glatte Oberfldche in der Form der gewinschten
Pigmentpartikel, wobei diese Form in bekannter Weise durch
ein Druckverfahren vorgegeben wird, auftragt, die Mischung
zur Polymerisation bringt und anschliefend die polymerisier-

15 ten Pigmentpartikel von der Oberfliche entfernt, ausgenommen
die Herstellung von Pigmentpartikeln mit cholesterisch-flas-
sigkristalliner Ordnungsstruktur durch Offsetdruck.

2. Verfahren nach anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die
20 polymerisierbare Mischung als Interferenzfarbmittel eine cho-
' ' lesterisch-fliussigkristalline Zusammensetzung enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf die
cholesterisch-flissigkristalline Zusammensetzung folgende - -
25 Komponenten enthélt: : '

a) mindestens ein chirales flussigkristallines polymerisiér-
bares Monomeres oder

30 b) mindestens ein achirales flissigkristallines polymeri-
sierbares Monomeres und eine chirale Verbindung.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf die

unter a) genannten chiralen flussigkristallinen polymerisier-
35 baren Monomeren die Struktur der allgemeinen Formel I

[zl— Yi=——al=— y2—pMi— YJﬂ X I
n

. 40
aufweisen, wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben:
2! eine polymerisierbare Gruppe oder ein Rest, der
eine polymerisierbare Gruppe tragt.,
45

Yl,¥2,¥3  chemische Bindungen, Sauerstoff, Schwefel,

e

R O O
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—C0—0— —0—CO— “—~0—CO—0—,

e CO==N (R}~ oder —N{R}—CO— ,
Al ein Spacer.

Ml eine mesogene Gruppe,

X  ein n-wertiger chiraler Rest,

R Wasserstoff oder C;-Cq-Alkyl,

n 1 bis 6

wobei die Reste z!, Vi, ¥2, ¥3, al und M!, gleich oder ver-
schieden sein kdnnen.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf die .

unter b) genannten achiralen flussigkristallinen polymeri- .
sierbaren Monomeren die Struktur der allgemeinen Formel II

22— Yl g2 Y5 M2 Y6 p Yy T 23 II

aufweisen, in der die Variablen die folgende Bedeutung haben:

22,23 polymerisierbare Gruppen oder Reste, die eine
polymerisierbare Gruppe enthalten

v4,¥5,¥6,¥? chemische Bindungen, Sauerstoff, Schwefel,
—C€0—0— —0——C0— ——0—CO—0~,
— CO—N({(R)™ oder —N(RF—CO— ,

A2,A3 Spacer und

M2 eine mesogene Gruppe.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die

unter b) genammten chiralen Verbindungen der allgemeinen

Formel Ia

| AR R



45 0050/ 46548 9 Particularly
preferred nesogenic groups Merr] are as follows: 5 Jerr]
0050/ 46548
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10,

11.

12.

13.

14.

19
El_ Yl—al— y2—pa— YJ—j X Ia
n

entsprechen, in denen 21, ¥!, ¥2, ¥3, A!, X und n die oben ge-
nannte Bedeutung haben und M* ein zweiwertiger Rest ist, der
mindestens ein hetero-oder isocyclisches Ringsystem enthdlt.

. Verfahren nach den Ansprochen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-

net, daf die mit Vertiefungen versehene Oberflache eine Folie
ist.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daR sich die Vertiefungen auf der Oberflache einer dreh-
baren Walze befinden. -

Verfahren nach den ansprichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, daB die polymerisierbare Mischung durch Licht zur Poly-
merisation gebracht wird.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, daf man die polymerisierbare Mischung kontinuierlich in
auf der Oberfliche einer rotierenden Walze oder eines Roll-
bandes befindliche Vertiefungen einbringt, durch Belichtung
zur Polymerisation bringt und anschliefiend durch eine Saug-
oder Barsteinrichtung von der Oberflache der Walze oder des
Rollbandes entfernt.

VYerfahren nach den Ansprﬁchen 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die Pigmentpartikel eine plattchenfdbrmige
Struktur aufweisen.

Pigmentpartikel, erhaltlich nach einem Verfahren gemiaf den
Ansprichen 1 bis 11.

Uberzugsmittel, enthaltend Pigmentpartikel gem&f Anspruch 12.
Vorrichtung zur Herstellung von Pigmentpartikeln, enthaltend
eine rotierende Walze oder ein Rollband mit eine Oberflache,
welche Vertiefungen in der Form der gewinschten Pigment-
partikel enthalt,

eine Einrichtung zum Auftragen einer polymerisierbaren

Mischung, welche einen Farbstoff und/oder ein Interferenz-
farbmittel enthalt, auf die Walze oder das Rollband,

* [ L M s *
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20
eine Binriéhtung zur Belichtung de# polymerisierbaren
Mischung.

eine Binrichtung zum Entfernen der polymerisierten Pigment-
partikel aus den Vertiefungen der Walze oder des Rollbandes
und zum Sammeln der Pigmentpartikel.

R ———

|



For reasons i MOSO/46548f availability, particularly preferred 20 chiral
radi cals X of the conpounds of the general formula | are t hose derived
f rom sugars,

bi napht hyl or bi phenyl derivatives, and optically active

:gl'ycol s, dialcohols or am no acids. Sugars deserving particular nention
are pentoses, hexoses and derivati - ves thereof. 25 Exanpl es of

radi cal s X ar erdoltct fbd Q¥ @ggﬁgﬁgg‘;ﬂﬁgg_eghe term nal lines in each case
denoting the free val enci es. 3 [err] 0050/ 46548
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The present invention relates to a process for producing pigment
particles, which comprises applying a polymerizable mixture con-
taining a dye or an interference colorant either to a surface
provided with indentations in the form of the desired pigment
particles, polymerizing the mixture and then removing the poly-
merized pigment particles from the indentations, or to a smooth
surface in the form of the desired pigment particles, this form
being predetermined in a known manner by means of a printing
technique, polymerizing the mixture and then removing the polyme-
rized pigment particles from the surface, with the exception of
the production of pigment particles having a cholesteric liquid-
crystalline order structure by offset printing.

The present invention additionally relates to a device for produ-
cing pigment particles, to novel pigment particles obtainable by
the abovementioned process, and to coating compositions compri-
sing the novel pigment particles.

Pigments are'commonly prepared by precipitation reactions or by
mechanical comminution of larger colored species. These pigment
preparation methods produce pigment particles which differ in
form and size.

The prior German Patent Application 19532419.6 describes a pro-
cess for preparing pigments having a cholesteric liquid-crystal-
line order structure by offset printing. In accordance with this
process it is possible to obtain pigment particles of regular
form. The document makes no mention, however, of the preparation
of pigments by other printing techniques nor of the preparation
of pigments other than liquid-crystalline pigments.

For the preparation of high—-grade pigmented coating materials,
especially those whose perceived color is based on interference
effects, it is advantageous to use pigment particles of defined,
regular form and size.

It is an object of the present invention, therefore, to find a
process for producing pigment particles of defined form.

We have found that this object is achieved by the process descri-
bed at the outset.
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2
The novel preparation process starts from a polymerizable mix-
ture. This polymerizable mixture may, for example, comprise orga-
nic or inorganic dyes. These dyes are either themselves polymeri-
zable, for example through polymerizable side chains on the chro-
mophores, or the dyes are mixed with a polymerizable binder, so
that they can be incorporated into a polymeric network. The choi-
ce of dye here depends on the subsequent use of the pigment. In
principle, all dyes can be employed in the novel process. Advan-
tageously, the dyes employed are either inscluble or can be in-
corporated covalently into the polymeric network.

Suitable dyes are described in more detail below.

Particularly suitable azo dyes are mono- or disazo dyes, for
example those with & diazo component derived from an aniline or
from a five-membered aromatic heterocyclic amine whose heterocy-
clic ring includes one to three heteroatoms selected from the
group consisting of nitrogen, oxygen and sulfur, which compound
may be fused with a benzene, thiophene, pyridine or pyrimidine
ring.

Examples of important mono- and disazo dyes are those whose diazo
component is derived, for example, from an aniline or from a
heterocyclic amine from the pyrrole, furan, thiophene, pyrazole,
imidazole, oxazole, isoxazole, thiazole, isothiazole, triazole,
oxadiazole, thiadiazole, benzofuran, benzothiophene, benzimid-
azole, benzoxazole, benzothiazole, benzisothiazole, pyridothio-
phene, pyrimidothiophene, thienothiophene or thienothiazole se-
ries.

Diazo components deserving particular mention are those origin-
ating from an aniline or from a heterocyclic amine from the
pyrrole, thiophene, pyrazole, thiazole, isothiazole, triazole,
thiadiazole, benzothiophene, benzothiazole, benzoisothiazole, py-
ridothiophene, pyrimidothiophene, thienothiophene or thienothia-
zole series. '

Also of importance are azo dyes with a coupling component from
the aniline, aminonaphthalene, aminothiazole, diaminopyridine or
hydroxypyridone series.

The monoazo dyes are known per se and have been described in
large numbers, for example in K. Venkataraman ”“The Chemistry of
Synthetic Dyes”, Vol. VI, Academic Press, New York, London, 1972,
or in EP-A-201 896.
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Other dyes which can be used with advantage are anthraquinone,
coumarin, methine, azamethine and quinophthalone dyes.

Suitable anthraquinone dyes are described, for example, in
D.R. Waring, G. Hallas ”“The Chemistry and Application of Dyes”,
pages 107 to 118, Plenum Press, New York, London, 1990.

Suitable coumarin dyes are described, for example, in Ullmanns
Encyklopddie der technischen Chemie, 4th edition, Volume 17,
page 469. :

Suitable methine or azamethine dyes are described, for example,
in US-A-5 079 365 and WO-A-395219684.

Suitable quinophthalone dyes are described, for example, in
EP-83 553.

The term polymerization is to be understood as referring to any
kind of polymer synthesis reaction, thus including chain addition
polymerizations, step—-growth addition polymerizations and conden-
sation polymerizations.

In addition to the dyes or interference colorants, the polymeri-
zable mixture can include various additives which are customary
in the art of surface coatings or printing inks, such as poly-
merizable binders, reactive diluents, dispersion auxiliaries,
polymeric binders, fillers, diluents and polymerization initia-
tors. :

Particularly suitable additives are polymeric binders and/or
monomeric compounds which can be converted by polymerization into
a polymeric binder. Examples of suitable such materials are sili-
cones (which may be polyether— or polyester-modified), polyure-
thanes, cellulose esters and polyesters which are soluble in or-
ganic solvents. Particular preference is given to the use of cel-
lulose esters, such as cellulose acetobutyrate.

Particularly suitable polymeric binders are those which contain
reactive crosslinkable groups such as acrylic, methacryllic,
a-chloroacrylic, vinyl, vinyl ether, epoxide, cyanate, isocyanate
or isothiocyanate groups. Monomeric materials are also suitable
as binders, especially the reactive diluents known from paint
preparations such as, for example, hexanediol diacrylate or bisp-
henol A diacrylate. Even small amounts of such substances -
usually Jjust from 0.1 to 1% by weight - bring about a consider-
able improvement in flow viscosity. At the same time, these mate-
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rials have a great influence on the mechanical properties of the
hardened pigment particles.

Examples of suitable solvents or diluents are esters, especially
acetic esters, alcohols, lactones, aliphatic and aromatic hydro-
carbons, amides, N-alkylpyrrolidones, especially N-methylpyrroli-
done, tetrahydrofuran and dioxane. Water as well can in some
cases be employed with advantage as diluent.

Furthermore, the polymerizable mixtures may contain polymeriza-
tion initiators, which decompose either thermally or photochemi-
cally and thus bring about the curing of the coating. Among ther-
mal polymerization initiators, preference is given to those
decomposing at between 20 and 180°C, particularly preferably bet-
ween 50 and 80°C, to initiate the polymerization. For photochemi-
cal curing, all photoinitiators can be used in principle. In par-
ticular, mixtures of different initiators are also employed in
order to improve through-curing. Examples of highly suitable pho-
toinitiators are benzophenone and its derivatives, such as alkyl-
benzophenones, halomethylated benzophenones or 4,4’-bis(dimethyl-
amino)benzophenone, and also benzoin and benzoin ethers such as
ethyl benzoin ether, benzil ketals, such as benzil dimethyl ke-
tal, acetophenone derivatives, such as hydroxy-2-methyl-l-phenyl-
propan—1l-one, and hydroxycyclohexyl phenyl ketone. Acylphosphine
oxides, such as 2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine oxide,
are very particularly suitable. Among photochemically activatable
polymerization initiators, preference is given to using those
which exhibit no yellowing effect.

Other particularly preferred polymerization initiators are boron
alkyl compounds, and also peroxides such as dibenzoyl peroxide
and di-tert-butyl peroxide.

The photoinitiators, which depending on the intended use of the
novel pigments are advantageously employed in amounts from 0.01:
to 15% by weight, based on the polymerizable components, can be
used as individual substances or, on account of advantageous syn-
ergy effects, in combination with one another.

For cationic polymerizations, it is preferred to employ initia-
tors having charged structures. Use is made in particular of sub-
stances which are in some cases employed in combination with
acylphosphine oxides, for example:
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sec-butyl and tert-butyl; nis preferably 2. Anong the achiral

| Fqui d-crystalline polynerizable nononer$ b), 10 particularly suitable
exanples for the cholesteric liquid-cry- stalline conposition are those
of the general fornula I
Z[err]-Y[err]-A[err]-Y[err]-h{f&r]-Y{err]-A[err]-Y[ergi:;%eNr] 1 15

where  Z[err] and Z[ - T akespsl yner i “eoUps or contain a
pol ymeri zabl e 20 grE!t” and [err],Y[err],Y[err] and
OXpgen, ~su

Y{err] are 8&hem cal bonds; | fur, SbFe-

and derivatives of these compounds.

10 If desired, UV stabilizers and weathering stablilizers can also
be added to the polymerizable mixtures. Examples of suitable such
compounds are derivatives of 2,4-dihydroxybenzophenone, of
2-cyano-3,3-diphenyl acrylate, of 2,2’,4,4'-tetrahydroxybenzophe-
none and of orthohydroxyphenylbenzotriazole, salicylic esters,

15 ortohydroxyphenyl-S-triazines [sic] or sterically hindered ami-
nes. These substances can be employed individually or, prefera-
bly, in the form of mixtures.

Examples of suitable fillers are rutile, anatase, chalk, talc and
20 barium sulfate.

Dispersion auxiliaries have a positive influence on the flow

viscosity of the polymerizable mixture and on the miscibility of

the individual components of this mixture. All customary commer-
25 cial dispersion auxiliaries can be employed.

Particularly suitable dispersion auxiliaries are those based on a
succinimide, succinate or succinic anhydride structure, as are
described in the prior German Patent Application 19532419.6.

30 '
The polymerizable mixture can include dyes and/or interference
colorants. Since the form of such interference pigments is parti-
cularly critical, the novel process is particularly suitable for
preparing such pigments.

35
Particularly advantageous interference colorants are cholesteric
liquid-crystalline compositions.

Cholesteric liquid-crystalline phases can be produced either
40 using chiral liquid-crystalline compounds or by adding suitable
chiral dopants to achiral liquid-crystalline compounds.

The cholesteric liguid-crystalline compositions employed in the
novel preparation process preferably comprise the following com-
45 ponents:
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respondi ng variables in the general forn@la I. In addition to an
achiral |iquidjcrastdsmensoobieal likeidhetystallineepolynerdeable mysionelr), ne
conposition b) cogtains a chiral com pound, preferably of the fornula
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Il a where [er

def i ned above® #%Je%ar%t oot oA, Jidh e drpetat 1t B g Latb e dbnopss
het erocycli @ or | § y@ Chirgl; compgipdsy st em In this context, the

nol ecul e section Merr] resenbles the nmesogenic . groups descri bed, since

in this way panttiis aionyegopcbaxtiiealably sifitably sadh ddponents in each
l'i qui d- cryst abhbéCared MABHAGwhSs 2 TRae¥ EFe dHVIRLCheaMt&ldt] they can be con-

verted or incorporated into a polymeric network.

10
Particularly suitable chiral liquid-crystalline polymerizable mo-
nomers a) are those of the general formula I

15 El— Yl—al— y2—pMl— Y3—:| X I
n

where

20 z! is a polymerizable group or a radical which carries a
polymerizable group,

Y1,¥2 and ¥3 are chemical bonds, oxygen, sulfur,

25 —C0—0— —0—C0— —0—CO0—0—,
—CO—N(R)— oOr —N(R)y—CO— ,
Al is a spacer,
30
M1 is a mesogenic group,
X is an n-valent chiral radical,
35 R is hydrogen or C;-C4—alkyl,
n is 1 to 6,

and 21, v!, v2, ¥3, Al and M! can be identical or different.
40

Preferred radicals 2! are:

' CH; c1
H,C=CH-, HC = C- '©\/cn , / ,
45  a 2 Hzcé\ Hzcé\
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_its chiral structure. Preferred ring sy-7 stenms in Ma are the
. abovenentioned structures T. The pol ynerizable m xture can be processed
to give pigment parti- 5 cles of defined structure Fn two waws. Epther the
m xture i s ap- pliedq to a surface provided with i hdentationg a is then
pol ynme- rized, form ng Bper Pion takexpl a¥ by a pripting techni-

que, in which the mixture is printeld onto a snooth surtace andlf| ¥NTen

; po!ynerized5 10 Far the latter cage, a variety pf printing t I ques are
sui t a- bl e which enable application of ink in the size and Jormpghich is

. desired for the pi —Sui t abl _e?%gpFes are offset, screen, relief,
gravure and fl exogr ph| c prienti ng ﬁ'portaﬁt féf_f B¢

10 — COOH, —OH or — NHy,

where R can be identical or different and is hydrogen or Cl-C#-
alkyl [sic] such as methyl, ethyl, propyl, isopropyl, n-butyl,
isobutyl, sec-butyl or tert-butyl. Among the reactive polymeriza-
15 ble groups, the cyanates are able to trimerize spontaneously to
form cyanu-rates, and are therefore preferable. Polymerization of
the other groups mentioned requires additional compounds having
complementary reactive groups. For example, isocyanates can poly-
merize with alcohols to form urethanes and with amines to form
20 urea derivatives. Similar comments apply to thiiranes and aziri-
dines. Carboxyl groups can be condensed to form polyesters and
polyamides. The maleimido group is particularly suitable for
free-radical copolymerization with olefinic compounds such as
styrene. These complementary reactive groups can be either pre-
25 sent in a second novel compound, which is mixed with the first,
or incorporated into the polymeric network by means of auxiliary
compounds containing two or more of these complementary groups.

Yl-y3 are as defined at the outset, the term chemical bond refer-
30 ring to a single covalent bond.

Particularly preferred groups Zl-Y! are acrylate and methacrYlate.

Suitable spacers Al are all groups known for this purpose, and ge-
35 nerally contain 2-30, preferably 2-12, carbon atoms and consist
of linear aliphatic groups. Their chain can be substituted by,
for example, (nonadjacent) O, S, NH or NCH3. Suitable substituents
for the spacer chain are fluorine, chlorine, bromine, cyano, me-
thyl and ethyl.
40
Examples of representative spacers are:

~(CH2)p~, —(CH2CH20)nCHCH2—, -CH,CH2SCH,CHy—, —CH,CHNHCHCHa—,

45
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| evel where the m xture can be printed without running. In the case of
cholesteric liquid-crystalline pignents, additional care shoul d be taken
that the auxiliaries do not adversely aff8ect the l'i quid-crystalline
structure and that spontaneous orientation of 20 the liquid crystals on the
surface i s possible. c8ygitable auchg3 cﬁgs are spegipfied in theCprior
Ger man Pat ent Appllc tlon 195324£ The term|snoot h surfacé
inplies a surf no U Lgns -0 r. o cR- of

t he pi gnent pa???cles gﬂhﬁﬁ are ﬁ@kﬁggr%duceébﬁﬁﬁhﬁmh%gﬁ i's ?E?
absorbent. Bxanpl es of suitable surfaces are those of plastic filnms or
nmet al sheets. whereFor the production of pignment particles by application of
a poly- 30 neg zgblesmpd ure to a surface provided with indentations, a

par - ticuI?;1¥ sujsable surface is that of filns, especially plastic
films, since these can easily be structured in the deS|red man- ner.
SU|tabIe net hods of structurin uct i n of the i ndent ati ons,
are the net¥fbdRekResresyC tgﬁ@“g EEFFS’ﬁa&YS\al eﬁﬁuﬁ’&“ Pates, for
exanpl e. The indentations nmay be on a planar surface but can also,

pr ef e- rably, be on the surface of 3 rotatable roller. In this way the

15 where Y8 is a bridging link as for Y!, s is 1-3 and T may be iden-
tical or different at each occurrence and is a divalent isocy-
cloaliphatic, heterocycloaliphatic, isoaromatic or heteroaromatic
radical.

20 T can also be a ring system substituted by fluorine, chlorine,
bromine, cyano, hydroxyl or nitro, preferably:

25 (:) ' <:> ' —*§:>f' '_<i>*“

N—N N—N
| I ’ | i ' O ,
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30 Br cl F OH CHj
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pi gment parti OP89/#8848c produced in a continuous process. A pre- 40 ferred
process for producing pignent particles conprises introdu- cing the

pol ynmeri zabl e m xture conti nuously into indentations on the surface of a
rotating roller or of a roller belt, pol®neri- zing it by exposure to

i ght and then renoving it fromthe surfa- ce of the roller or roller
pelt Dy MeansetlitlyOpr Bfesldid heBBgdii (IYeuhBs kN J:ll 85 CARIRNE,: 1 he

di mension of the roller and its ro- tati onal speeg shoul d be chosen such
that the liquid polyneriza- ble m xture applied has through-cured
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t énper at ur es, 0Q%0Y48&48bi ent tenperature normal |y being suffi- cient.

10 The exposure |light source depends on the nature of the polyneri-
zabl e groups and the photoinitiator possibly used. Suitable expo- sure
|l ir'ght sources are all those which can belQ@sed in plastics technol ogy. 15

The pol ynerizable m xture can be polynerized not only by exposure c¢nyto
| i ght but also by electron beanj, or, given appropriate poly9 Zri zabl e

groups, can be i ed rmal | yi. ‘i\The pi g \cles firo d by the
novel process Qo @r. and . &-etCr ructure
is particularly dv geous for=p{ gnents 6 ei ved co i s based

on i nterfl®rence effects. In the case_of these pignents, the percgi-

ved col or depends on the view ng angle.NThe pl atel etli ke strgctu- re
enabl es a unifor R gl gnent pakticles in th# | ored
| ayer, giving r4 = refleqt @ ol Lghent
particles and thus Dgeneous cei ved cohet/ 30 Ap cul ar
advant age of the novel process is the ssibility of produci ng pggnent
platelets of%identical forn17Fd si ze. Jte iden- 0

15 o Br | o F

For reasons inter alia of availability, particularly preferred
20 chiral radicals X of the compounds of the general formula I are
those derived from sugars, binaphthyl or biphenyl derivatives,
and optically active glycols, dialcohols or amino acids. Sugars
deserving particular mention are pentoses, hexoses and derivati-
‘ves thereof.
25
Examples of radicals X are the following structures, the terminal
lines in each case denoting the free valencies.
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tical form of OPA8/A8548 pi gnents, especially the interference pi gnent s,

gi ves the perceived color a particular brilliance. 35 The novel pignents
are suitable for use as color-inparting con- stituents of coating
conpositions such as printing inks, emul¥lon pai nts and | acquers. Such

further customary additives. Exanples
in the prior rman Patent Application
19532419.6, to

é . 6, 0 expre erence i ~ Paints t%hi ng the
"novel pignents are-partic riy_suitable i nting QL y
articles, espe- fally vehicl®s such as car not or bi kes, A
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- ‘a device ?B?oéﬁﬁ$§§ng a polynerizable m xture containing a 5 dye

or an interference colorant to the roller or the roller bel t, -
a-device for exposing the polynerizable m xture to light, and 10 - a
device for renoving the polynerized pi gléht particles from t he

i ndentations in the roIIer or roller belt and for collec- |ng t he

e @@ e @@ o
==
= P

15

20

Particular preference is given to

25 :
o) o) ) f
r 4
& 0 (o) - 0

30
35

Also suitable are chiral groups containing the following structu-

res:
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Further examples are given in EP-A 0 739 403.

R can be hydrogen and also methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl,
n-butyl, isobutyl, sec-butyl and tert-butyl;

n is preferably 2.

Among the achiral liquid-crystalline polymerizable monomers b),
particularly suitable examples for the cholesteric liquid-cry-
stalline composition are those of the general formula II

22— Y4—p2— y5—M2— y6— A3—y7— 323 II

where

%2 and 23 are polymerizable groups or contain a polymerizable
group, and

Y4,Y5,Y6 and Y7 are chemical bonds, oxygen, sulfur,
— c0—0—,—0—C0— ,—0—C0—0—,

—CO—N(R)— or — N(Ry—CO— .

The polymerizable groups, bridigng links Y4-Y7: spacers and meso-
genic groups are subject to the same preferences as for the cor-
responding variables in the general formula I.

In addition to an achiral liquid-crystalline monomer, the chole-
steric liquid-crystalline composition b) contains a chiral com-
pound, preferably of the formula Ia

El_ Yl—Al— y2—pMa— Y3_:, X Ia
n

where 2!, Y!, ¥2, v3, Al, X and n are as defined above and M2 is a
divalent radical containing at least one heterocyclic or isocy-
clic ring system.

In this context, the molecule section M2 resembles the mesogenic
groups described, since in this way particularly good compatibi-
lity with the liquid-crystalline compound is achieved. However, M2
need not actually be mesogenic, since the compound Ia is intended
to bring about an appropriate twisting of the liquid-crystalline



45 - 0050020446548 Ve claim - 1. A process for producing

pi gnent particles, which conprises 5 applying a polynerizable m xture
containing a dye or an interference colorant either to a surface
provi ded with i ndentations in thel4orm of the desired pignment

particles, phaseFﬁﬁikﬂﬁrb?iﬁ§hﬁ§1©fﬂhxﬁL&Kinﬂldstbﬁﬁ&ﬂﬁﬁTDwkégeffEﬁ ring sy-
polymeri zed gremg iH $2ERte PAHd labbeeméiCiBrcde st peleni sl @Ns, or to a smooth

sur- 10 face in the formof the desired plgment particles, this form
bei ng predeterm ned in known manner nmeans print.ing
t echni que, poff ﬁe?‘?]zxﬂ}?ﬁ’fﬁgl‘?n%’iﬁuéeaﬁﬂxttffer?rf’gﬁﬁ%‘ﬁgtq fdVEopigment parti-

lymerized pSgAbes padefined stxiatume Snr¥wR &avd t Blther dheepixture is appn

.of the producpilbed dfo pi gmefiacepravilded wnibhh rigdentébiens and is then polyme-

rized, or the forming operation takes place by a printing techni-

que, in which the mixture is printed onto a smooth surface and
then polymerized.

10 :
For the latter case, a variety of printing techniques are suita-
ble which enable application of ink in the size and form which is
desired for the pigment. Suitable examples are offset, screen,
relief, gravure and flexographic printing. The important factor

15 is that suitable auxiliaries are used to adjust the viscosity to
a level where the mixture can be printed without running. In the
case of cholesteric liquid-crystalline pigments, additional care
should be taken that the auxiliaries do not adversely affect the
liquid-crystalline structure and that spontaneous orientation of

20 the liquid crystals on the surface is possible. Suitable auxilia-
ries are specified in the prior German Patent Application
19532419.6.

The term smooth surface implies a surface which has no indenta-

25 tions in the order of size of the pigment particles which are to
be produced, and which is not absorbent. Examples of suitable
surfaces are those of plastic films or metal sheets.

For the production of pigment particles by application of a poly-
30 merizable mixture to a surface provided with indentations, a par-

ticularly suitable surface is that of films, especially plastic

films, since these can easily be structured in the desired man-

ner. Suitable methods of structuring, ie. the production of the

indentations, are the methods known for the production of print-
35 ing plates, for example.

The indentations may be on a planar surface but can also, prefe-
rably, be on the surface of a rotatable roller. In this way the
pigment particles can be produced in a continuous process. A pre-

40 ferred process for producing pigmént particles comprises introdu-
cing the polymerizable mixture continuously into indentations on
the surface of a rotating roller or of a roller belt, polymeri-
zing it by exposure to light and then removing it from the surfa-
ce of the roller or roller belt by means of a suction or brushing

45 device. In this context, the dimension of the roller and its ro-
tational speed should be chosen such that the liquid polymeriza-
ble mixture applied has through-cured sufficiently before it



15 ) steH(:QQQﬂﬁQﬁ§ﬁ§stalline order structure by offset printing. 2.

A process as claimed in claim1, wherein the polynerizable m xture
conprises a cholesteric |iquid-crystalline conposi- tion as _
i nterference colorant. 20 3. A procesdbas claimed in claim2, wherein

‘the chol est er imeaches the igphicdudingtaldtion 60 MAfEHingNsEMAYN.SO8héPCFactors
followi ng conpEfectin tHle.ﬂt Of cdrse, a®: tRd ifRAGiP eof:r&{p%[sur% tl}e
i quid- CryStE“lén@ hPg eQ%Bgﬁr section ?némghén%empera

one achiral i ogscryt Sbxadhoge ‘ir@goesaP%cm%acrapmyolmr:mtzs%

chiral compau
chiral Iiquitixate, it ’fﬁrﬁfttépl AAVAIATEEES| baltarnyonohepelymeriagbiomhat

structure of relativelie hjgheteipéxaturies,| for example at 30-150°€¢, especially
Z[ err]-Y[err] 5AFenodc.Y[Howeled] etid pYbeess -danalso be carried out at other
temperatures, with the ambient temperature normally being suffi-
cient.
10
The exposure light source depends on the nature of the polymeri-
zable groups and the photoinitiator possibly used. Suitable expo-
sure light sources are all those whlch can be used in plastics
technology.
15
The polymerizable mixture can be polymerized not only by exposure
to light but also by electron beams, or, given appropriate poly-
merizable groups, can be induced thermally.

Ieast

20 The pigment particles produced by the novel process can have
various forms and sizes. A plateletlike structure is particularly
advantageous for pigments whose perceived color is based on
interference effects. In the case of these pigments, the percei-
ved color depends on the viewing angle. The plateletlike structu-

25 re enables a uniform arrangement of the pigment particles in the
colored layer, giving rise to the same kind of reflection from
numerous pigment particles and thus to a homogeneous perceived
color.

30 A particular advantage of the novel process is the p0551b111ty of
producing pigment platelets of identical form and size. The iden-
tical form of the novel pigments, especially the interference
pigments, gives the perceived color a particular brilliance.

35 The novel pigments are suitable for use as color-imparting con-
stituents of coating compositions such as printing inks, emulsion
paints and lacquers. Such coating compositions may include
further customary additives. Examples of suitable additives are
given in the prior German Patent Application 19532419.6, to which

40 express reference is made. Paints containing the novel pigments
are particularly suitable for painting commodity articles, espe-
cially vehicles such as cars, motorbikes, etc.

A preferred device for producing pigment particles comprises
45
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2 Z[err] is a polynerizable group or a radical which car-
ri-es a pol yneri zabl e group, Y[err],Y[err] and Y[err] are chenica
16

bonds, oxygen, sulfur, 5 .
i - a rotating roller or a roller belt with a surface containing

indentations in the form of the desired pigment particles,

- a device for applying a polymerizable mixture containing a
5 dye or an interference colorant to the roller or the roller
belt,

- a device for exposing the polymerizable mixture to light, and

10 - a device for removing the polymerized pigment particles from
the indentations in the roller or roller belt and for collec-
ting the pigment particles.
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-C0°0, - O CCPOSOMAEHAS. “CON(R - or

-N(R) -CO 10 Alerr] I S a spacer, Merr] Is a
nesogeni ¢ group, X is an n-valent chiral radical, 15

R- i's hydrogen or (Jerr]-Cerr]-alkyl, n . is 1lto
.6, 20 and Z[err], Y[err], Y[err], Ylerr], Alerr] and Merr] can be
"identical or ﬁgféﬂﬂqt_. 5 A process as clainmed in claim3, wherein the
%achlral l'i qui d- crystalline polynerizable mononer s b) have the
I'structure of t he general fornula,ll

Z[err]- Y[err] A[ezf\rq’r"ﬁeé”rsr fo %’f‘?‘iuc‘?‘f‘@rl’}g‘ﬁ@r PF“'({-%:I'?T- ¥hifh) ceqprises

applying a polymerizable mixture containing a dye or an
interference colorant either to a surface provided with
indentations in the form of the desired pigment particles,
polymerizing the mixture and then removing the polymerized
pigment particles from the indentations, or to a smooth sur-
10 face in the form of the desired pigment particles, this form
being predetermined in a known manner by means of a printing
technique, polymerizing the mixture and then removing the po-
lymerized pigment particles from the surface, with the excep-
tion of the production of pigment particles having a chole-
15 steric liquid-crystalline order structure by offset printing.

2. A process as claimed in claim 1, wherein the polymerizable
mixture comprises a cholesteric liquid-crystalline composi-
tion as interference colorant.

20

3. A process as claimed in claim 2, wherein the cholesteric
liquid-crystalline composition comprises the following compo-
nents:

25 a) at least one chiral liquid-crystalline polymerizable
monomer, Or

b) at least one achiral liquid-crystalline polymerizable
monomer and a chiral compound.
30
4. A process as claimed in claim 3, wherein the chiral liquid-
crystalline polymerizable monomers a) have the structure of
the general formula I

l:zl— yl—al— y2—pMl— Y3—:] X I
n

35

where:
40
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30 * where 0050/46548> 5,4 73 are pol ynerizabl e groups or contain a

pol yneri za- bl e group, 35 Y[err],Y[err],Y[err] and
~Y[-err] are chem cal bonds, oxygen, sulfur, -CO O,
-600, -OCOO |, 2C0- N(R) - or

-N(R)-CO- , 40 g1 Al erig anpblAmetitabille g3papess,a addical whichMcakk]

is a mesogenic group. 45 6,44y py?,gqgﬁegﬁéﬂl@ gedup claim3, wherein the
chiral compounds b) are o e general fornula Ia

¥1,¥2 and Y3 are chemical bonds, oxygen, sulfur,

° —C0—0— —0—CO0— —0—C0—0—,
—CO—N(R)— oOr — N(R)}—CO— ,
10 al is a spacer,
Mm? is a mesogenic group,
X is an n-valent chiral radical,
15
R is hydrogen or C;—Cs—alkyl,
n is 1 to 6,
20 and 21, ¥!, Y2, y3, Al and M! can be identical or different.

5. A process as claimed in claim 3, wherein the achiral liquid-
crystalline polymerizable monomers b) have the structure of
the general formula II

25
22— y4—p2— y5S—M2— Y6— A3—y7— 23 II
30 where
Z2 and Z3 are polymerizable groups or contain a polymeriza-

ble group,

35 Y4,Y5,Y5_and Y? are chemical bonds, oxygen, sulfur,
—c_o—-—o—’—b—co— —0—co—o—,
—CO—N(Ry— or —N(Rj—CO— ,

40

A2 and A3 are spacers, and
M2 is a mesogenic group.

45 6. A process as claimed in claim 3, wherein the chiral compounds
b) are of the general formula Ia

T
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[Z[err]-Y[err]-Alerr]-Y[err]-Merr]-Y[err]-][err] X | a

5~ where Z[err], Y[err], Y[err], Y[err] Alerr], X and n are as defi ned
above and Ma is a divalent radicaB containing at |east one
het er ocyclic or I SO lic ring system A process as cl ai ned
“in any of clains 1 to 6, §1_e.i.91mg1_’l_0¥2___nsu|'_f¥ac.e_ previded wihh

i ndentations is a film 8. A process as clained.in any of clains 1 to
6, wherein the in- dentations are on the surface of a rotatable

‘roller. 15 9. A process as clained in any of clains 1 to 8, wherein the

- pol ymer i zabBe ni xwhene iz$, ptt,y ¥25 | Yod Aby Xreands nofire| ghtdefined j@bove gndc¥ls

as clainmed in anyi®fa dizatent ta@i%alwbendinimgeat least one heterocyclic or
isocyclic ring system.

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the
10 surface provided with indentations is a film.

8. A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the in-
dentations are on the surface of a rotatable roller.

15 9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, wherein the
polymerizable mixture is polymerized by means of light.

10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, wherein the
polymerizable mixture is introduced continuously into in-
20 dentations on the surface of a rotating roller or of a roller
belt, polymerized by exposure to light and then removed from
the surface of the roller or the roller belt by means of a
suction or brushing device.

25 11. A process as claimed in any of claims 1 to 10, wherein the
pigment particles have a plateletlike structure.

12. Pigment particles obtainable by a process as claimed in any
of claims 1 to 11.
30
13. A coating composition comprising pigment particles as claimed
in claim 12.

14. A device for producing pigment particles, comprising
35
- a rotating roller or a roller belt with a surface containing
indentations in the form of the desired pigment particles,

- a device for applying a polymerizable mixture containing a
40 dye or an interference colorant to the roller or the roller
belt,

- a device for exposing the polymerizable mixture to light, and

45 - a device for removing the polymerized pigment particles from
the indentations in the roller or roller belt and for collec-

ting the pigment particles.
(UL
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pblynerizableoﬂ?Q(ﬁ?34Fs i ntroduced continuously into in- 20 dent ati ons

Qn the surface of a rotating roller,.or-of “aroller belt, polynerized
by exposure to light and then renoved from ™ the surface of the roller
or the roller belt by nmeans of a suction or brushing device. 25 11.
‘A process as clainmed in any of clains 1 to 10, wherein the pi gment
particles have_a.pl.atel etl] r 12. Pignent particles

obt ai nabl e bysgm%§§€§§sggsbgﬁgéﬁégg%giégﬁf of claims 1 to 11. 30

13. A coating conposition conprising pigment particles as clained in
claim12. Abgtractdevi ce for produci ng pigment particles, conprising 35

arotating soller or aroller belt with a surface contai ning
i ndent ati ons pRoédss fFIXTPebdtdihgd pigheft patirliiepprdiicihesomprises applgéngce
for applying g PQiQHH?ﬂz%BQ Emiord’ BofPM Ay R0dge 4k an id¥Erféreite colo-
I nterference %gngrégghéiotg & éé%éé%% 8£o$£§%dwyikﬁrindentatiBﬁLtin the form
of the desired pigment particles, polymerizing the mixture and
10 then removing the polymerized pigment particles from the indenta-
tions, or to a smooth surface in the form of the desired pigment
particles, this form being predetermined in a known manner by
means of a printing technique, polymerizing the mixture and then
removing the polymerized pigment particles from the surface, with
15 the exception of the production of pigment particles having a
cholesteric liquid-crystalline order structure by offset prin-
ting.

20

25

30

35

40

45
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- a device for -exposing the polynerizable mxture to Iight, and _
device for renoving the polynerized pignent particles from %$63738 5
i ndent.ations in the roller or roller belt and for collec- ti ng t he
pi.gnent particle
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(54) Titles PROCESS FOR PRODUCING PIGMENT PARTICLES
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PIGMENTPARTIKELN

(57) Absiract

A process is disclosed for producing pigment particles and is characterised in that: either a polymerisable mixture containing a dye
or interference colouring agent is applied to a surface with recesses in the shape of the desired pigment particles, and is then polymerised,
the polymerised ignmwmmwngMWmmmﬁmmem.wsthmﬁubhmmhammdwamm
mﬂnshapeof&edesiradpimmtpuﬁclu.ﬂwshapebeiugmhmknmmybyammmdumpolymthe
polymerised pigment particles being subsequently removed from the surface (not including the production by offset printing of pigment
parnticles of cholesteric-liquid crystalline structure).

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von Pigmentpartikeln, dadurch gekennzeichnet, da8 man cinc polymerisictbare Mischung, welche einen
Farbstoff oder ein Interferenzfarbmittel enthiit, entweder auf eine mit Vertiefungen in der Form der gewiinschien Pigmentpartikel versehene
Oberfliche aufitriigt, die Mischung zur Polymerisation bringt und anschlieBend die polymerisierten Pigmentpartikel aus den Vertiefungen
entfernt, oder auf eine glatte Oberfiiche in der Form der gewtinschten Pigmentpartikel, wobei diese Form in bekannter Weise durch ein
Druckverfahren vorgegeben wird, auftrigt, die Mischung zur Polymerisation bringt und anschliciend dic polymerisierten Pigmentpartikel
von der Oberfliche entfernt, ausgenommen die Herstellung von Pigmentpartikeln mit cholesterisch-flilssigkristalliner Ordnungsstruktur durch
Offsetdruck,




