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(57) Zusammenfassung: Rufl mit einer OAN, gemessen
am geperlten Rul3, von kleiner 120 ml/100 g.

Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung des erfindungs-
gemaflen Rulles beschrieben, wobei man eine Salzlésung
in ein Aerosol Uberfiihrt und anschlieend in die Rufbil-
dungszone einbringt.

Der erfindungsgemafie Ruf kann in Tinten, Farben, La-
cken, Druckfarben und Ink-Jet Tinten sowie zur Einfarbung
von Kunststoffen verwendet werden.
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Beschreibung
[0001] Die Erfindung betrifft einen Rul, ein Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine Verwendung.
Stand der Technik

[0002] Aus DE 19650500 sind dotierte, pyrogen hergestellte Oxide von Metallen und/oder Metalloxiden, wel-
che mit einer oder mehreren Dotierungskomponenten in einer Menge von 0,00001 bis 20 Gew.-% dotiert sind,
bekannt. Die dotierten pyrogen hergestellten Oxide werden hergestellt, indem man bei der Flammenhydrolyse
von verdampfbaren Verbindungen von Metallen und/oder Metalloxiden dem Gasgemisch ein Aerosol, welches
eine waldrige Losung eines Metalls und/oder Metalloxides enthalt, zusetzt.

[0003] Ferner ist ein GasruR-Verfahren (DRP 29261, DE-PS 2931907, DE-PS 671739, Carbon Black, Prof.
Donnet, 1993 by MARCEL DECCER, INC, New York, Seite 57ff) bekannt, bei dem ein mit Oldampfen belade-
nes wasserstoffhaltiges Traggas an zahlreichen Austrittséffnungen in Luftliberschuss verbrannt wird. Die
Flammen schlagen gegen wassergekihlte Walzen, was die Verbrennungsreaktion abbricht. Ein Teil des im
Flammeninneren gebildeten Ruf’ schlagt sich auf den Walzen nieder und wird von diesen abgeschabt. Der im
Abgasstrom verbleibende Ruf® wird in Filtern abgetrennt.

[0004] Ferner ist das Channelruf3-Verfahren (Carbon Black, Prof. Donnet, 1993 by MARCEL DECCER, INC,
New York, Seite 57ff) bekannt, bei dem eine Vielzahl von Erdgas gespeisten kleinen Flammen gegen wasser-
gekuhlte Eisenrinnen (Channels) brennen. Der an den Eisenrinnen abgeschiedene Rul’ wird abgeschabt und
in einem Trichter aufgefangen.

[0005] Die nach diesen Verfahren hergestellten RuRe weisen zahlreiche sauerstofffunktionelle Gruppen an
der Oberflache auf und sind verfahrensbedingt hochstrukturiert, das hei3t die Ruf3e bestehen aus ausgedehn-
ten und verzweigten Aggregaten.

[0006] Nachteil der bekannten Ruf3e ist, daf’ ihre Struktur verfahrensbedingt sehr hoch ist und keine Méglich-
keit besteht, diese direkt im Herstellprozess abzusenken.

Aufgabenstellung

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Rufl zur Verfiigung zu stellen, der eine niedrige
Struktur aufweist, im Lack eine niedrigere Viskositat und hohere Farbtiefe besitzt und eine héhere RuRkonzen-
tration in Bindemittelsystemen bei gleichbleibender Viskositat, im Vergleich zu nicht strukturabgesenkten Ru-
Ren, ermdglicht. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, im Ruf3herstellverfahren die Struktur
des Rules gezielt einzustellen.

[0008] Gegenstand der Erfindung ist ein Ruf}, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dak die OAN, gemessen
am geperlten Rul, kleiner 120 ml/100g, vorzugsweise kleiner 110 ml/100g, besonders bevorzugt kleiner 100
mi/100g, ist.

[0009] Der RuR kann eine COAN, gemessen am geperlten Rul, kleiner 90 ml/100g, vorzugsweise kleiner 85
ml/100g, besonders bevorzugt kleiner 80 ml/100g, besitzen.

[0010] Der Ru kann eine Differenz, gemessen am geperlten Ruf3, zwischen OAN und COAN von kleiner 30
ml/100g, vorzugsweise kleiner 25 ml/100g, besonders bevorzugt kleiner 20 ml/100g, besitzen.

[0011] Der Ruf kann ein FlammruB3, Gasruf® oder Channelrul3 sein.

[0012] Der Kaliumgehalt des RuRes, gemessen am Pulverruf3, kann grof3er 5 pug/g, vorzugsweise groRer 10
pg/g, besonders bevorzugt grofer 50 ug/g, sein. Das Kalium kann im ganzen Rufteilchen statistisch verteilt
sein.

[0013] Die BET-Oberflache des RuRes kann 50 m?/g bis 500 m?/g, vorzugsweise 100 m?/g bis 400 m?/g, sein.

[0014] Der erfindungsgemafie Rufd kann unbehandelt oder nachbehandelt sein, zum Beispiel oxidiert, funkti-
onalisiert oder verperlt.
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[0015] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafen Ru-
Res, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafd man eine Salzlésung mit einem Gas, vorzugsweise Luft, Stick-
stoff, Wasserstoff und/oder Kohlenwasserstoff, in ein Aerosol Uberfiihrt und anschlielend in die RuRbildungs-
zone einbringt.

[0016] Das Aerosol kann in den RuBrohstoff vor dem Brenner eingemischt werden. Insbesondere kann bei
dem GasruRverfahren das Aerosol in das Traggas/Oldampfgemisch vor dem Brenner eingemischt werden.

[0017] Die Salzlésung kann eine Lésung von Salz in Wasser, Alkohol oder Ol sein.

[0018] Die Salzlésung kann aus jedem Salz bestehen, das sich in Wasser, Alkohol oder Ol 16st und sich in ein
Aerosol Uberfuihren 1a3t. Dies kann zum Beispiel eine Alkali- oder Erdalkalisalzlésung, bevorzugt Kaliumsalz-
I6sung, besonders bevorzugt eine Kaliumcarbonatlésung, sein.

[0019] Das Aerosol kann hergestellt werden, indem man eine Salzlésung mit einer Zerstauberdise durch DU-
senluft verdist und den sich bildenden Aerosolnebel durch Seitenluft aus dem Zerstdubungsgefall in eine
Heizstrecke befordert.

[0020] Die Zerstauberdiise kann aus zwei aufeinander gerichteten Disen, durch die die Flussigkeit zusam-
men mit der Dusenluft gefiihrt wird, bestehen.

[0021] Die im Zerstaubungsgefal nicht ins Aerosol Uberfiihrte Salzlésung kann aus dem Zerstaubungsgefaf
nach unten in einen Ricklaufbehalter gelangen.

[0022] In der Heizstrecke kann der Aerosolnebel soweit aufgeheizt werden, dall die Salzlésung nicht mehr
kondensiert. Die Temperatur der Heizstrecke kann 50°C bis 400°C betragen.

[0023] Die Vorrichtung zur Herstellung des Aerosols kann aus Glas, Keramik oder Edelstahl bestehen.

[0024] Die erfindungsgemaflen RulRe kdnnen zur Herstellung von Tinten, Farben, Lacken, Druckfarben und
Ink-det Tinten, sowie zur Einfarbung von Kunststoffen verwendet werden.

[0025] Die erfindungsgemassen Rulie weisen die Vorteile auf, dass die Struktur abgesenkt ist und sie im Lack
eine niedrige Viskositat und héhere Farbtiefe besitzen. Sie erméglichen auch héhere Ruflkonzentrationen in
Bindemittelsystemen im Vergleich zu nicht strukturabgesenkten Rufen bei gleichbleibender Viskositat.

Ausflihrungsbeispiel
[0026] Fig. 1 zeigt den schematischen Aufbau der Versuchsanlage.

[0027] In einem handelsublichen Dunnschichtverdampfer wird RuRrohstoff | GN der Firma Rutgers Chemi-
cals AG bei den in der Tabelle 1 angegebenen Temperaturen verdampft. Der Oldampf wird von dem in der Ta-
belle 1 angegebenen Wasserstoffgasstrom zu einem GasruRapparat gefiihrt. Unmittelbar vor dem Brenner
(DE-PS 671739) werden dem Gas die in der Tabelle angegebenen Luft- und Aerosolmengen zugemischt und
den Flammen zugeflihrt. Das Aerosol wird in einer Apparatur (DE 19650500) erzeugt, die aus einem Verdis-
bereich und einer Heizstrecke besteht. Im Verdisbereich fihrt man Kaliumcarbonatlésung mit in der Tabelle
angebenen Konzentrationen zwei aufeinandergerichteten Disen zu, die mit Hilfe der Diisenluft einen feinen
Nebel erzeugen. Kondensierte Losung fliel3t aus der Apparatur ab. Der Nebel wird mit der Transportluft in die
Heizstrecke gefiihrt und dort bei 180°C stabilisiert. Der erzeugte Rul® wird in handelsiblichen Filteranlagen ab-
geschieden. Der Perlrul® wird aus dem Pulverruf? in handelsublichen Perlaggregaten hergestellit.

[0028] In Tabelle 1 sind die Herstellbedingungen und Ergebnisse der Beipiele 1-4 aufgefihrt.
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Tabelle 1:
1
. . Ver-
Beispiel gleichs- 2 3 4
beispiel
Pottaschekonzentration in g/L - 3,0 10,0 50,0
Volumenstrom Wasserstoff in m’/h 4,0 4,0 4,0 4,0
Oldampfmenge in kg/h 5,8 5,8 5,7 5,6
Verdampfungstemperatur in °C 268,17 268,7 269,6 269,5
Volumenstrom Luft in m’/h 19,0 17,0 17,0 17,0
Lufttemperatur in °C 298 280 291 294
Yolu?enstrom Luft fir die Verdisung 0,0 0,5 0,5 0,5
in m°/h
Volumenstrom Luft fiir Transport des
RBerosols in m’/h 0,0 1r5 15 /5
Massenstrom Additivl&sung in g/h 0,0 100,0 100,0 100,0
Temperatur der.He%zstrecke der _ 180, 0 180,0 180, 0
Aerosolanlage in C
PulverruB
Kaliumgehalt in ng/g <1 37 102 390
BET in m°/g 148,5 155,3 152,7 154,5
STSA in m‘/g 127,6 131 134,1 138,3
Transmission in % 91,9 94,6 93,6 92,7
Olbedarf in g/100g 651 595 577 558
OAN in ml/100g 146 132,0 101,1 101,1
Viskositdt bei 80 s in mPas 197 159 119 119
Viskositdt bei 800 s~ in mPas 107 85 70 65
Farbtiefe My 268,2 270,5 273,4 275,8
Farbton dM 8,8 9,2 10 10,3
Perlruf
BET in m’/g 147,6 151, 8 150, 1 152,5
STSA in m‘/g 133,8 138,5 142,6 147,6
OAN in ml/100g 128 119,7 92,3 90,7
COAN in ml/100g 94,1 87,3 77,8 72,1
Viskositdt bei 80 s in mPas 79 60 51 40
Viskositdt bei 800 s™° in mPas 52 48 39 37
Farbtiefe My 267,8 268,5 270,17 270,8
Farbton dM 9,5 8,5 8,3 8,6
Prifmethoden:
Kaliumgehalt:

[0029] Exakt 2 g Probe werden in einen sauberen Platintiegel eingewogen. Uber Nacht wird die Probe bei
600°C in einem Muffelofen eingeaschert. Die Rickstande werden in 5 ml warmer Salzsaure (30 %, hohe Rein-
heit) gelost und mit hochreinem Wasser auf 50 ml aufgefillt. Der Kaliumgehalt der Losung wird mittels Atom-

absorptionsspektrometrie (AAS) bestimmt.

BET

STSA
Transmission
OAN

COAN

ASTM D 4820

ASTM D 5816

ASTM D 1618

ASTM D 2414, jedoch mit 15 g Ruleinwaage und Pa-
raffindl

ASTM D 3493, jedoch mit 15 g Rufdeinwaage und Pa-
raffindl
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Olbedarf:

[0030] Die RuRprobe wird 1 Stunde lang bei 115°C getrocknet. Anschlie3end wird die Probe ca. 30 Minuten
lang im Exsikkator abgekiihlt. Bei geperlten RuRen muss der Ruf vor der Olzugabe mit dem Stahlspatel zer-
kleinert werden, damit man eine ebenso homogene Paste wie fiir die pulverformige Rul3e erhalt.

[0031] Der Olbedarf wird bestimmt durch Zutropfen von Leinélfirnis nach DIN 55 932, (Firma Alberdingk, Kre-
feld), aus einer 2 mi-Burette zu 0,5 g Rul® und Anreiben mit einem elastischen Stahlspatel. Der Endpunkt der
Olzugabe ist erreicht, wenn sich eine homogene stehende Paste gebildet hat. Eine homogene stehende Paste
liegt dann vor, wenn beim Ausziehen der Paste eine kegelférmige Spitze entsteht und diese kegelférmige Spit-
ze durch einen leichten Schlag gegen die Glasplatte umknickt, jedoch noch nicht in sich zusammenfallt oder
zerfliefdt.

[0032] Die Auswertung erfolgt nach DIN EN ISO 787-5 (Formel 2).
Herstellung des Schwarzlackes und Messung der Viskositat:

[0033] Zur Herstellung des Reibgutes werden 45,8 g Wasser vorgelegt und folgende Komponenten in der an-
gegebenen Reihenfolge mit dem Spatel eingerthrt:

Tego® Dispers 750 W, 40%-ig 2344
Tego® Dispers 760 W, 35%-ig 6,69
Tego® Foamex 0,3g
AMP 90 059
RuR 129

[0034] Gegebenfalls ist der pH-Wert durch Zugabe von weiterem AMP 90 auf 8,5 bis 9 einzustellen. Die Vor-
dispergierung des Reibgutes erfolgt mit einem Labordissolver (Pendraulik LR 34) bei 4000 U/min fir 5 min mit
einem Scheibendurchmesser von 40 mm. Nach erfolgter Vordispergierung ist abermals der pH Wert zu Uber-
prufen und gegebenenfalls mit AMP auf den Sollwert einzustellen. Die Dispergierung erfolgt in einem Skandex
Disperser (BA-S 20) mit 540 g Chromanitstahlperlen (Durchmesser 3 mm) fiir die Dauer von 60 min bei Kihl-
stufe 2. Der pH Wert ist wiederum zu kontrollieren und gegebenenfalls mit AMP auf den Sollwert zu bringen.

[0035] In Anlehnung an DIN 54453 und DIN 53019 wird am Reibgut die Viskositat bei unterschiedlichen
Schergeféllen mit dem Rotationsviskosimeter (Visco-Tester 550, mit PK 100 Platte/Kegel 1°) der Firma Haake
bestimmt.

[0036] Zur Herstellung des Schwarzlackes werden 5,4 g des Reibgutes und 24,6 g einer Polyurethandisper-
sion (Typ U 710, Hersteller: Alberdingk Boley) mittels eines Dissolvers bei 2000 U/min far 3 min mit einem
Scheibendurchmesser von 40 mm in einem 50 ml Kunststoffbehalter gemischt.

[0037] Der fertige Lack wird mit Hilfe einer Lackhantel, Spalthéhe 150 ym, auf eine Glassplatte (90 x 130 x 1
mm) aufgezogen. Nach 30-minUtigem Abluften bei Raumtemperatur wird die Lackschicht fur 30 min bei 80°C
im Trockenschrank nachgehartet.

[0038] Farbtiefe My und Farbton dM werden in Anlehnung an DIN 55979 mit dem Spektralphotometer Q-Co-
lor 35 der Firma Pausch durch das Glas bestimmt.

AMP ist 2-Amino-2-methyl-1-propanol (Hersteller: Angus Chemie).

NMP ist N-Methyl-2-pyrrolidinon.

Tego® Dispers 750 W, Tego® Dispers 760 W und Tego® Foamex sind Produkte der Tego Chemie, Essen.

[0039] Im Vergleich zum Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) weisen die erfindungsgemaflen Beispiele 2—4 eine
niedrige Struktur auf. Die Lacke mit den erfindungsgemafien Beispielen 2—4 haben eine niedrigere Viskositat
und besitzen eine héhere Farbtiefe gegeniiber dem Vergleichsbeispiel 1.

[0040] In Tabelle 2 sind die Herstellbedingungen und Ergebnisse der Beipiele 5-8 aufgeflhrt.
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Tabelle 2:
5
Beispiele glzizhs_ 6 7 8
beispiel
Pottaschekonzentration in g/L - 3,0 10,0 50,0
Volumenstrom Wasserstoff in m’/h 4,0 4,0 4,0 4,0
Oldampfmenge in kg/h 3,0 3,0 2,6 3,0
Verdampfungstemperatur in °C 242 242 242 242
Volumenstrom Luft in m°/h 15,5 13,5 13,5 13,5
Lufttemperatur in °C 290 296 298 292
Yolu?enstrom Luft fiir die Verdisung 0,0 0,5 0,5 0,5
in m’/h
Xzigzggztigmm?zft fiir Transport des 0,0 1,5 1,5 1,5
Massenstrom Additivlésung in g/h 0,0 100,0 100,0 100,0
Temperatur der_He%zstrecke der _ 180, 0 180, 0 180, 0
Aerosolanlage in C
Pulverruf
Kaliumgehalt / pg/g 1,3 124 500 1700
BET in m‘/g 269,45 268, 6 310, 6 324,2
STSA in m‘/g 199, 65 202 232,5 243,1
Transmission in % 97,8 96,9 96,4 95,6
Olbedarf in g/100g 800 837 641,7 800
OAN in ml/100g 173,6 134,4 130 121,2
Viskositat bei 80 s in mPas 179 165 119 119
Viskositat bei 800 s in mPas 98 76 72 59
Farbtiefe My 295, 6 304 313,7 317,4
Farbton dM 8,7 10,3 10,2 10,7
PerlruB
BET in m'/g 244,9 286, 9 308 307, 3
STSA in m‘/g 201,2 236,5 267,2 275,8
OAN in ml/100g 140 112,09 93,4 82,9
COAN in ml/100g 95,2 83,7 79,8 63,2
Viskositat bei 80 s in mPas 60 40 20 20
Viskositat bei 800 s™° in mPas 30 28 22 20
Farbtiefe My 295,1 300 305,8 310,6
Farbton dM 10,5 9,4 8,8 9,1

[QO41_] Im Vergleich zum Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) weisen die erfindungsgemaflen Beispiele 6-8 eine
medrlgeIStrukt.ur auf_. Die Lacke mit den erfindungsgemalfien Beispielen 6-8 haben eine niedrigere Viskositat
und besitzen eine héhere Farbtiefe gegeniiber dem Vergleichsbeispiel 5.

Patentanspriiche

1. RuB, dadurch gekennzeichnet, dal? die OAN, gemessen am geperlten Rul3, kleiner 120 ml/100g ist.

2. Ruf® gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall die COAN, gemessen am geperlten Rul, kleiner

90 ml/100g ist.

3." Verfahrfan zur Herstellung von Ruf nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da} man eine
Salzlésung mit einem Gas in ein Aerosol Uberfuhrt und anschlieRend in die RuBbildungszone einbringt.

4. Verwendung des RufRes gemall Anspruch 1 und 2 in Tinten, Farben, Lacken, Druckfarben und Ink-Jet

6/8



DE 103 51 737 A1 2005.06.16
Tinten, sowie zur Einfarbung von Kunststoffen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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