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Verfahren zur Formierung von organischen Pigmenten
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Formierung von organischen Pigmenten unter
Verwendung von Sulfonatgruppen aufweisenden Kondensationsprodukten. Unter "Sul-
fonatgruppe" wird nachstehend sowohl die (saure) Sulfonsauregruppe -SO3H als auch
ihr Salz -SO3M (M = Metall, Ammonium) verstanden.

Organische Pigmente fallen bei der Synthese haufig in grob kristalliner Form mit sehr
heterogener TeilchengroRenverteilung an. Zur Uberfilhrung in eine fiir die Anwendung
geeignete, coloristisch wertvolle Pigmentform werden die Rohpigmente daher (bli-
cherweise einer Formierung unterzogen.

Fir diese Zwecke ist eine Mahlung des Rohpigments und anschliellende Rekristallisa-
tion des Mahlguts in einem organischen Losungsmittel bekannt, oder die Mahlung wird
als Nassmahlung in wassriger Suspension in schnell laufenden Rihrwerkskugelmiihlen
durchgefiihrt. Mit den beschriebenen Methoden wird zwar, zum Teil unter hohem Zeit-
aufwand, eine Teilchenzerkleinerung und damit eine Verbesserung der coloristischen
Eigenschaften der Pigmente erreicht, jedoch lasst sich die Teilchengrofe der erhalte-
nen Pigmente nur schwer steuern, und die Pigmente weisen haufig eine fiir eine Reihe
von Anwendungen, zum Beispiel als Farbmittel fir Lackanwendungen, unzureichende,
da zu breite TeilchengrofRenverteilung auf.

Aus der WO 02/00643 ist ein Verfahren zur Formierung von Chinophthalon-
Rohpigmenten bekannt, bei dem man das bei der Synthese anfallende Rohpigment
einer Mahlung in Abwesenheit von Mahlhilfsmitteln unterzieht und das erhaltene Mahl-
gut anschlieftend in Gegenwart eines Chinophthalonderivats in einem organischen
Lésungsmittel oder einem Gemisch aus organischem Ldésungsmittel und Wasser kris-
tallisieren lasst. Als Derivate werden beispielsweise Sulfonsdurederivate der Chi-
nophthalonpigmente genannt.

Aus WO 2004/048482 ist ein Verfahren zur Formierung von organischen Pigmenten
bekannt, bei dem man das Pigment in konzentrierter Schwefelsdure 16st und die
Schwefelsdurelbsung in Gegenwart eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsul-
fonsdure und Formaldehyd als Kristallisationsmodifikator mit Wasser mischt. Der
Kristallisationsmodifikator wird dabei vor dem Vermischen der schwefelsauren Pig-
mentlésung zugegeben oder er wird in dieser durch Umsetzung von 1- und 2-
Naphthalinsulfonsdure mit Formaldehyd in situ erzeugt. Nachteilig an dieser in-situ-
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Synthese ist, dass Kondensationsprodukte mit breiter und schlecht definierter Moleku-
largewichtsverteilung resultieren.

Die durch Fallen aus Schwefelsdure in Gegenwart von Kristallisationsmodifikatoren
erhaltenen Pigmente genitigen im Hinblick auf ihre koloristischen Eigenschaften, ihrer
Dispergierbarkeit und der Viskositat der erhaltenen Lacke nicht immer den erforderli-
chen Ansprichen. Aufgabe der Erfindung ist es, ein vorteilhaftes und einfach durchzu-
fuhrendes Verfahren zur Formierung von organischen Pigmenten bereitzustellen, wel-
ches leicht dispergierbare Pigmente mit sehr guten koloristischen Eigenschaften, ins-
besondere einer hohen Lasur, und rheologischen Eigenschaften ergibt.

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Formierung eines organischen Pig-
ments, bei dem man das Pigment in Gegenwart eines Sulfonatgruppen aufweisenden
Kondensationsproduktes aus mindestens einer Arylsulfonsaure und mindestens einem
aliphatischen Aldehyd mit 1 bis 6 C-Atomen als Kristallisationsmodifikator trocken zer-
kleinert, das erhaltene Gemisch aus Pigment und Kristallisationsmodifikator in Mineral-
saure dispergiert und das Pigment in Gegenwart des Kristallisationsmodifikators in
Mineralsaure quellen Iasst.

Der Kristallisationsmodifikator ist in einer Ausfiihrungsform der Erfindung ein Konden-
sationsprodukt aus einer oder mehreren Naphthalinsulfonsduren, die eine oder mehr
Sulfonsduregruppen aufweisen kdnnen, vorzugsweise aus 1-Naphthalinsulfonsaure, 2-
Naphthalinsulfonsaure oder deren Gemischen, und einem oder mehreren verschiede-
nen aliphatischen Aldehyden mit 1 bis 6 C-Atomen. Bevorzugt sind Gemische aus 1-
Naphthalinsulfonsédure und 2-Naphthalinsulfonsaure, beispielsweise im Molverhaltnis

4 : 1. Im Allgemeinen wird pro mol vorhandener Naphthalinsulfonsaure mit 0,5 bis 2
mol aliphatischem Aldehyd kondensiert, besonders bevorzugt betragt dieses Mol-
verhaltnis ca. 1 : 1.

Bevorzugter aliphatischer Aldehyd ist Formaldehyd. Besonders bevorzugt wird nur
Formaldehyd eingesetzt.

Im Allgemeinen werden die Naphthalinsulfonsauren durch Sulfonierung von Naphthalin
mit konzentrierter Schwefelsdure oder Oleum hergestellt. Dabei kénnen in geringem
Umfang auch mehrfach sulfonierte Produkte und/oder Sulfone gebildet werden und
folglich auch in den Kondensationsprodukten enthalten sein.

Beispielsweise kann ein geeignetes Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Kondensat
wie folgt hergestellt werden:
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1 bis 3 Gewichtsteile Naphthalin werden mit 1 bis 3 Gewichtsteilen einer Schwefelsau-
re mit einer Konzentration von 85 bis 100 Gew.-% oder Oleum mit einem Gehalt an
freiem SO; von 2 bis 45 Gew.-% sulfoniert. Die Sulfonierung kann bei Temperaturen
von 80 bis 190°C durchgefiihrt werden, die Reaktionszeiten betragen von 0,5 bis 10
Stunden. Bei der Sulfonierung kdnnen Hilfsmittel wie Borsdure anwesend sein, bevor-
zugt in einer Konzentration von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Schwefelsaure bzw.
Oleum. Nach der Sulfonierung wird das Reaktionsgemisch mit 0,5 bis 2 Teilen Wasser
verdinnt und anschlieftend mit 0,3 bis 1,8 Teilen wassriger Formaldehyd-Lésung mit
einer Konzentration von 20 bis 40 Gew.-% Formaldehyd bei einer Temperatur von 80
bis 180°C kondensiert. Das Kondensationsgemisch wird anschliefiend mit bis zu 0,5
Teilen Wasser verdinnt und mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4 bis 10 einge-
stellt. Das Kondensationsgemisch wird schlief3lich nochmals mit 0,5 Teilen Wasser
verdiinnt, mit Natronlauge und Kalkmilch versetzt und von ausfallendem CaSQO, abfilt-
riert. Anschlieend wird der pH-Wert auf einen Wert zwischen 4 und 10 eingestellt.
Zum Schluss wird mit Wasser die Endkonzentration von 15 bis 50 Gew.-% Trockenge-
halt eingestellt.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung ist der Kristallisationsmodifikator ein
Kondensationsprodukt aus einer oder mehreren verschiedenen Hydroxyarylsulfonsau-
ren und einem oder mehreren verschiedenen aliphatischen Aldehyden mit 1 bis 6 C-
Atomen. Im Allgemeinen wird pro mol vorhandener Hydroxyaryleinheiten mit 0,25 bis 4
mol aliphatischem Aldehyd kondensiert. Wird Harnstoff mitverwendet, so wird dieser im
Allgemeinen in Mengen von 0,25 bis 4 mol Harnstoff pro mol vorhandener Hydroxyary-
leinheiten eingesetzt. Neben Hydroxyarylsulfonsdure kdnnen ein oder mehrere ver-
schiedene Hydroxydiarylsulfonverbindungen in dem Kondensationsprodukt einkonden-
siert vorliegen. Die Herstellung des Kondensationsproduktes kann weiterhin in Gegen-
wart von einem Alkalisulfit, vorzugsweise Natriumsulfit, durchgefihrt werden, wobei
weitere Sulfonatgruppen - zusatzlich zu den durch die Hydroxyarylsulfonsaure einge-
fuhrten Sulfonatgruppen - in das Kondensationsprodukt eingefiihrt werden.

Der Kristallisationsmodifikator kann ein Kondensationsprodukt aus einer oder mehre-
ren verschiedenen Hydroxydiarylsulfonverbindungen, einem oder mehreren verschie-
denen aliphatischen Aldehyden mit 1 bis 6 C-Atomen und einem Alkalisulfit, vorzugs-
weise Natriumsulfit, sein. Die Sulfonatgruppen werden hierbei als Alkylsulfonatgruppen
in das Kondensationsprodukt eingefiihrt. Im Allgemeinen wird die Hydroxydiarylsulfon-
verbindung mit 0,5 bis 5 mol des aliphatischen Aldehyds und 0,4 bis 2 mol des Alkali-
sulfits pro mol Hydroxydiarylsulfonverbindung umgesetzt.

Geeignete Hydroxyarylsulfonsauren, welche zur Herstellung der erfindungsgemal ein-
gesetzten Kristallisationsmodifikatoren verwendet werden kdnnen, sind beispielsweise
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Hydroxyphenylsulfonsduren oder Hydroxynaphthylsulfonsduren. Diese kdnnen auch
mehrere Hydroxygruppen aufweisen. Bevorzugte Hydroxyarylsulfonsaure ist Phenol-
sulfonsaure.

Geeignete Hydroxydiarylsulfonverbindungen, welche zur Herstellung der erfindungs-
gemall eingesetzten Kondensationsprodukte verwendet werden kdnnen, sind bei-
spielsweise Dihydroxydiphenylsulfone oder - allgemeiner - Polyhydroxydiphenylsulfone
sowie Dihydroxydinaphthylsulfone oder - allgemeiner - Polyhydroxydinaphthylsulfone.
Bevorzugte Hydroxydiarylsulfonverbindung ist Dihydroxydiphenylsulfon (DHDPS).

Im Allgemeinen werden Hydroxyarylsulfonsauren und Hydroxydiarylsulfone durch Sul-
fonierung der entsprechenden Hydroxyarylverbindungen, beispielsweise von Naphtho-
len, Phenol oder Polyphenolen, mit konzentrierter Schwefelsdure oder Oleum herge-
stellt. Dabei entstehen im Allgemeinen Gemische aus Hydroxyarylsulfonsauren und
Hydroxydiarylsulfonen.

Beispielsweise kann ein Kristallisationsmodifikator verwendet werden, der erhéltlich ist,
indem man Phenol mit konzentrierter Schwefelsaure, mit Oleum eines SO;-Gehalts
von 20 bis 65 Gew.-% oder mit einem Gemisch aus Schwefelsaure und Oleum, wobei
das Molverhaltnis Schwefelgesamtsaure, gerechnet als SO, zu Phenol von 0,7 : 1 bis
1,5 : 1 betragt, bei einer Temperatur von 100 bis 180°C zu einem Gemisch enthaltend
Phenolsulfonsaure, Dihydroxydiphenylsulfon und Schwefelsdure reagieren lasst, oder
durch Abmischen der einzelnen Komponenten ein entsprechendes Gemisch herstellt,
und anschlieliend bei 40 bis 90°C pro mol vorhandener Phenoleinheiten mit 0,5 bis 4
mol eines aliphatischen Aldehyds mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise Formaldehyd,
und - optional - mit 0,25 bis 4 mol Harnstoff kondensiert.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform wird ein Kristallisationsmodifikator ein-
gesetzt, der erhaltlich ist, indem man Dihydroxydiphenylsulfon mit 0,5 bis 5 mol eines
aliphatischen Aldehyds mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise Formaldehyd, und 0,4 bis
2 mol Natriumsulfit pro mol Dihydroxydiphenylsulfon bei einer Temperatur von 90 bis
180°C reagieren lasst.

Es kdénnen auch Gemische aus den vorstehend beschriebenen Kondensationsproduk-
ten eingesetzt werden.

Aus den erhaltenen Lésungen kann das Sulfonatgruppen enthaltende Kondensations-
produkt isoliert werden, beispielsweise durch Ausfallen des Kondensationsproduktes
durch Zusatz einer mit Wasser mischbaren Flissigkeit, in der das Kondensationspro-
dukt nicht 16slich ist, oder durch Verdampfen des flissigen Reaktionsmediums, bei-
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spielsweise durch Spriihtrocknung. So wird das Kondensationsprodukt letztlich als
Feststoff erhalten.
Die Kondensationsprodukte wirken im Allgemeinen als Kristallisationsinhibitoren.

Wesentlich ist, dass die Trockenvermahlung des Pigments in Gegenwart des Kristalli-
sationsmodifikators durchgefihrt wird. Die Zerkleinerung des Pigments in Gegenwart
des Kristallisationsmodifikators erfolgt im Allgemeinen durch Trockenmahlung des
Pigments in Gegenwart des Kristallisationsmodifikators. Vorzugsweise erfolgt die
Trockenmahlung in einer kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeitenden Kugelmihle
oder in einer Schwingmihle.

Das durch die Trockenmahlung erhaltene Gemisch aus organischem Pigment und
Kristallisationsmodifikator wird anschliel3end zur Quellung des Pigments in Mineralsau-
re dispergiert. Vorzugsweise wird als Mineralsaure verdiinnte wassrige Schwefelsaure
eingesetzt. Durch die Quellung in Gegenwart des Kristallisationsmodifikators kommt es
zum Wachsen grdlierer Pigmentpartikel auf Kosten von kleineren Pigmentpartikeln
und/oder zu einer Glattung/Ausheilung der Kristalloberflachen der Pigmentpartikel.

Die optimale Mineralsaurekonzentration fiir die Quellung des trocken vermahlten Pig-
ments ist im Einzelfall anzupassen. Geeignete verdiinnte Schwefelsdure weist aber im
Allgemeinen eine Konzentration von 50 bis 85, bevorzugt 60 bis 85 Gew.-% auf. Das
Quellen des Pigments in der Mineralsaure, vorzugsweise der verdiinnten wassrigen
Schwefelsdure, in Gegenwart des Kristallisationsmodifikators erfolgt im Allgemeinen
bei Temperaturen von 15 bis 90°C Uber einen Zeitraum von im Allgemeinen 0,5 bis 24
Stunden. Die optimalen Quellbedingungen koénnen fiir jede Pigmentart in Vorversuchen
ermittelt werden. Anschlielend kann noch mit Wasser verdiinnt werden. Hierzu wird im
Allgemeinen zu der schwefelsauren Pigmentdispersion das 2- bis 6-fache an Wasser
zugegeben. Anschlielend kann noch beispielsweise 0,5 bis 2 Stunden nachgerthrt
werden.

Der erfindungsgemald eingesetzte Kristallisationsmodifikator liegt wahrend der Quel-
lung im Allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 25 Gew.-%,
besonders bevorzugt 5 bis 22 Gew.-%, bezogen auf die Pigmentmenge, vor.

In einigen Fallen kann es von Vorteil sein, neben den Sulfonatgruppen enthaltenden
Kondensationsprodukten aus Arylsulfonsdure und aliphatischem Aldehyd weitere
Kristallisationsmodifikatoren, Dispergiermittel, Harze, Tenside oder spezielle Polymere
einzusetzen. Beispiele fir weitere Kristallisationsmodifikatoren sind sulfonsduregrup-
penhaltige Pigmentderivate oder Sulfonamide, wie Imidazolmethyl- oder Pyrazol-
methylchinacridon-Pigmentsulfonsauren. Beispiele fur geeignete Tenside sind anioni-
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sche Tenside wie Alkylbenzolsulfonate oder Alkylnaphthalinsulfonate oder Alkylsulfo-
succinate, kationische Tenside wie quaterndre Ammoniumsalze, beispielsweise Ben-
zyltributylammoniumchlorid, oder nichtionische oder amphotere Tenside wie Polyoxy-
ethylen-Tenside und Alkyl- oder Amidopropyl-Betaine. Geeignete spezielle Polymere
sind beispielsweise Polyacrylsdure, Polymethacrylsaure, Polyurethane, Polyvinylalko-
hol, Polyvinylpyrrolidon oder Cellulosederivate. Beispiele fur Harze sind natirliche Har-
ze wie Kolophonium, oligomerisiertes, polymerisiertes, hydriertes, teilhydriertes oder
disproportioniertes Kolophonium. Die zusatzlichen Kristallisationsmodifikatoren, Disper-
giermittel, Harze, Tenside oder speziellen Polymere kénnen vor oder wahrend der Tro-
ckenvermahlung, wahrend der Quellung oder bei der weiteren Aufarbeitung der Pig-
mente zugegeben werden. Die optimalen Bedingungen kdnnen fir jedes Pigment in
orientierenden Versuchen optimiert werden.

In einer weiteren Ausfiuhrungsform des erfindungsgemalfien Verfahrens wird ein Pig-
mentsynergist zugegeben. Der Pigmentsynergist ist im Allgemeinen ein Sulfonatgrup-
pen oder Carbonatgruppen enthaltendes Derivat oder ein basisches Derivat eines or-
ganischen Pigments, bevorzugt ist er ein Derivat des zu formierenden Pigments. Der
Pigmentsynergist kann beispielsweise vor oder wahrend des Zerkleinerungsschrittes
oder vor oder wahrend der Quellung des Pigments zugegeben werden. Es kann sich
auch ein Nachbehandlungsschritt anschliefen, in dem das isolierte trockene, bereits
formierte Pigment nochmals in Gegenwart des Pigmentsynergisten vermahlen wird.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung kann wahrend des Quellungsschrittes
neben dem oder den Kristallisationsmodifikatoren ein die Ldslichkeit des Pigments er-
héhender Zusatzes vorliegen. Im Allgemeinen wird als die Loslichkeit erhdhender Zu-
satz ein organisches Losungsmittel zugegeben. Geeignete organische Lésungsmittel
sind zum Beispiel Xylole, Glykole, Alkohole, THF, Aceton, NMP, DMF und Nitrobenzol.
Diese werden, bezogen auf die wassrige Pigment-Suspension, im Allgemeinen in
Menge von 0,1 bis 50 Gew.-% zugegeben. Die Menge an Kristallisationsmodifikator
betragt dabei im Allgemeinen 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Pigment-
suspension (ohne organisches Lésungsmittel). Im Allgemeinen wird die Suspension in
Gegenwart des organischen Losungsmittels bei Temperaturen im Bereich von 15°C bis
Siedetemperatur geriihrt und danach das organische Losungsmittel abdestilliert.

In allen Fallen wird das in Gegenwart des Kristallisationsmodifikators kristallisierte
Pigment anschlief3end durch Filtration der wassrigen Suspension als Feststoff isoliert.

Geeignete Pigmente, welche nach dem erfindungsgemalfien Verfahren formiert werden
kénnen, sind beispielsweise Phthalocyanine, Perylene, Chinacridone, Indanthrone,
Chinophthalone, Dioxazine und Diketopyrrole, bevorzugt Indanthrone und Perylene.
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Von den Perylenen bevorzugt sind die Pigmente vom Typ C.I. Pigment Red 179. Diese
kénnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. So kann Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsaurediimid mit einem Methylierungsagenz zu C.I. Pigment Red 179 methy-
liert werden oder Perylentetracarbonsaureanhydrid mit Methylamin zu C.l. Pigment
Red 179 kondensiert werden. Letzteres wird bevorzugt verwendet. Es kdnnen aber
auch Gemische, der nach diesen beiden Methoden hergestellten Pigmente eingesetzt
werden. Es kénnen auch nach diesen Methoden hergestellte Pigmentderivate oder
deren Gemische eingesetzt werden.

Die durchschnittliche Teilchengrofie der formierten Pigmente liegt im Allgemeinen im
Bereich von 10 bis 400 nm, bevorzugt 20 bis 200 nm.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren formierten Pigmente kdnnen den Kristal-
lisationsmodifikator an der Oberflache der Pigmentteilchen enthalten. Die Pigmentzu-
bereitungen kénnen - neben den bereits genannten Pigmentsynergisten - weitere Addi-
tive enthalten, im Allgemeinen in Mengen von bis zu 20 Gew.-%. Weitere Additive sind
beispielsweise Netzmittel, Tenside, Antischaummittel, Antioxidantien, UV-Absorber,
Stabilisatoren, Weichmacher und Texturierungshilfsmittel.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erldutert.

Beispiele

Die Prufung der erfindungsgemalen Pigmentzubereitungen erfolgt in einem wassrigen
Lacksystem.

Dazu wird zuerst eine Wasserabtdnpaste auf Basis eines wasserverdiinnbaren Polyu-
rethanharzes hergestellt. Es werden 100 g der in Beispiel 1.3 der WO-A 92/15405 be-
schriebenen Polyurethanharzdispersion, 30 g der Pigmentzubereitung und 50 g Was-
ser suspendiert, mit Dimethylethanolamin auf einen pH von 8 eingestellt und in einer
Kugelmihle (Beladen mit 1,0 - 1,6 mm SAZ-Perlen [SAZ = Silizium/Aluminium/Zirko-
niumoxid]) 4 h gemahlen.

Im 2. Schritt werden 34 g dieser Wasserabténpaste (15 gew.-%ig bezogen auf Pig-
ment) zu 225 g eines Mischlacks auf Polyurethanbasis (beschrieben in Beispiel 3 der
WO-A 92/15405) gegeben. Nach Zugabe von 7,5 g Wasser wird mit Aminoethanol ein
pH-Wert von 8 eingestellt. Die erhaltene Suspension wird 15 min mit einem Propeller-
rihrer bei 1000 U/min gerlhrt.
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Auf Basis der hergestellten wéassrigen Basislacke werden Metalliclacke hergestellt und
durch Spriithen appliziert.

Als Kristallisationsmodifikator wurde Tamol® NN9401, ein Naphthalinsulfons&u-
re/Formaldehyd-Kondensationsprodukt mit einem Molekulargewicht im Bereich von
5000 bis 10 000 g/mol eingesetzt.

Vergleichsbeispiel 1

100 g Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-N,N'-dimethyldiimid (C.I. Pigment Red 179,
Formel-Nr. 71130) werden in einer mit 1,5 kg Stahlkugeln bestlickten Doppelmantelku-
gelmihle 50 Stunden bei 50°C vermahlen.

30 g des gemahlenen Pigments werden 16 Stunden bei Raumtemperatur in 300 g
76 %iger Schwefelsaure gequollen. Der Ansatz wird anschlie3end mit 1,5 | Eiswasser
verdinnt, 30 Minuten nachgerlhrt, filtriert, neutral gewaschen und zusammen mit 2,25
Teilen einer sulfonsauregruppenhaltigen Perylenverbindung (hergestellt nach Beispiel
3 der EP 0 486 531 B1) gemahlen.

Vergleichsbeispiel 2

90 g Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-N,N'-dimethyldiimid (C.l. Pigment Red 179,
Formel-Nr. 71130) und 10 g Harz (Dertopol) werden in einer mit 1,5 kg Stahlkugeln
bestiickten Doppelmantelkugelmiihle 50 Stunden bei 50°C vermahlen.

30 g des gemahlenen Pigments werden 16 Stunden bei Raumtemperatur in 300 g
76 %iger Schwefelsdure gequollen. Der Ansatz wird anschlieend mit 1,5 | Eiswasser
verdinnt, 30 Minuten nachgerlhrt, filtriert, neutral gewaschen und zusammen mit 2,25
Teilen einer sulfonsauregruppenhaltigen Perylenverbindung (hergestellt nach Beispiel
3 der EP 0 486 531 B1) gemahlen.

Beispiel 1

80 g Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-N,N'-dimethyldiimid (C.l. Pigment Red 179,
Formel-Nr. 71130), 10 g Harz (Dertopol) und 10 g eines Naphthalinsulfonsaure-
Formaldehyd-Kondensationsproduktes mit einem Molekulargewicht im Bereich von
5000 bis 10 000 g/mol (Tamol® NN9401, BASF) werden in einer mit 1,5 kg Stahlkugeln
bestiickten Doppelmantelkugelmiihle 50 Stunden bei 50°C vermahlen.

30 g des gemahlenen Pigments werden 16 Stunden bei Raumtemperatur in 300 g
76 %iger Schwefelsdaure gequollen. Der Ansatz wird anschlieffend mit 1,5 | Eiswasser
verdinnt, 30 Minuten nachgerlhrt, filtriert, neutral gewaschen und zusammen mit 2,25
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Teilen einer sulfonsduregruppenhaltigen Perylenverbindung (hergestellt nach Beispiel
3 der EP 0 486 531 B1) gemahlen.

Die nach Beispiel 1 hergestellte Zubereitung weist eine sehr gute Dispergierbarkeit und
hervorragende rheologische Eigenschaften in wasserverdiinnbaren Lacksystemen auf.
Aufgrund der gegeniiber dem Pigment aus dem Vergleichsbeispiel 1 bzw. der Zuberei-
tung aus dem Vergleichsbeispiel 2 deutlich héheren Transparenz eignet sich das Pig-
ment aus Beispiel 1 besonders zur Pigmentierung von Metallic-Lacken.

Vergleichsbeispiel 3
70 g Indanthron-Pigment C.I. P.B. 60 (Formel-Nr: 69 800) werden in einer mit 1,5 kg
Stahlkugeln bestiickten Doppelmantelkugelmihle 20 h bei 50°C vermahlen.

30 g des gemahlenen Pigments werden 5 h bei Raumtemperatur in 300 g 75%iger
Schwefelsdure gequollen. Der Ansatz wird anschlieend mit 480 ml Eiswasser ver-
dinnt, 30 min nachgerihrt, filtriert, neutral gewaschen und gemahlen.

Beispiel 2

63 g Indanthron-Pigment C.I. P.B. 60 (Formel-Nr: 69 800) und 7 g eines Naphthalinsul-
fonsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes mit einem Molekulargewicht im Be-
reich von 5000 — 10 000 g/mol (Tamol® NN9401 der BASF AG, Ludwigshafen, DE)
werden in einer mit 1,5 kg Stahlkugeln bestiickten Doppelmantelkugelmihle 20 h bei
50°C vermahlen.

30 g des gemahlenen Gemisches werden 5 h bei Raumtemperatur in 300 g 75%iger
Schwefelsdure gequollen. Der Ansatz wird anschlielend mit 480 ml Eiswasser ver-
dinnt, 30 min nachgerihrt, filtriert, neutral gewaschen und gemahlen.

Beispiel 3

56 g Indanthron-Pigment C.I. P.B. 60 (Formel-Nr: 69 800), 7 g eines Naphthalinsulfon-
saure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes mit einem Molekulargewicht im Bereich
von 5000 — 10 000 g/mol (Tamol® NN9401 der BASF AG, Ludwigshafen, DE) und 7 g
Harz (Dertopol®, DRT) werden in einer mit 1,5 kg Stahlkugeln bestiickten Doppelman-
telkugelmiihle 20 h bei 50°C vermahlen.

30 g des gemahlenen Gemisches werden 5 h bei Raumtemperatur in 300 g 75%iger
Schwefelsdure gequollen. Der Ansatz wird anschlielend mit 480 ml Eiswasser ver-
diinnt, 30 min nachgerihrt, filtriert, neutral gewaschen und gemahlen.
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Die nach den Beispielen 2 und 3 hergestellten Zubereitungen weisen eine sehr gute
Dispergierbarkeit und hervorragende rheologische Eigenschaften in wasserverdinn-
baren Lacksystemen auf. Aufgrund der gegenliiber dem Pigment aus dem Vergleichs-
beispiel 3 deutlich héheren Transparenz eignen sich diese Pigmente besonders zur
Pigmentierung von Metallic-Lacken.

Die Transparenz wird an Lackierungen (Rakelungen) auf Blech Uber schwarzem Un-
tergrund bestimmt:

P.R. 179 (Vergleichsbeispiele 1 und 2, Beispiel 1) mit Nassfilmdicke 100 um bei
15%iger Pigmentierung;

P.B. 60 (Vergleichsbeispiel 3 und Beispiele 2 und 3) mit Nassfilmdicke 50 uym bei
17%iger Pigmentierung.

Der CIELAB-Farbabstand delta-E* zwischen der gemessenen Lackschicht (ber
schwarzem Untergrund und einem ldeal-Schwarz gibt eine Malzahl (Streu-Delta-E*)
fur die Transparenz. Die Bestimmung des Farbabstandes delta-E* im CIELAB-
Farbenraum ist beschrieben in DIN 6174. Je kleiner diese Malizahl bei gleicher
Schichtdicke und Pigmentierung, desto héher ist die Transparenz.

Die Streu-Delta-E*-Werte der Lackierungen aus den Beispielen und Vergleichsbeispie-
len zeigt die nachstehende Tabelle 1:

Tabelle 1

Lackierung Streu-Delta-E*
Vergleichsbeispiel 1 42,20
Vergleichsbeispiel 2 39,52

Beispiel 1 25,56
Vergleichsbeispiel 3 9,78
Beispiel 2 8,83
Beispiel 3 7,35
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Patentanspriiche

Verfahren zur Formierung eines organischen Pigments, bei dem man das Pig-
ment in Gegenwart eines Sulfonatgruppen aufweisenden Kondensationsproduk-
tes aus einer Arylsulfonsdure und mindestens einem aliphatischen Aldehyd mit 1
bis 6 C-Atomen als Kiristallisationsmodifikator trocken zerkleinert, das erhaltene
Gemisch aus Pigment und Kristallisationsmodifikator in Mineralsaure dispergiert
und das Pigment in Gegenwart des Kristallisationsmodifikators in Mineralsaure
quellen |3sst.

Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Kristallisati-
onsmodifikator ein Kondensationsprodukt aus Naphthalinsulfonsaure und For-
maldehyd ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Kristallisations-
modifikator ein Kondensationsprodukt aus mindestens einer Hydroxyarylsulfon-
saure und/oder mindestens einer Hydroxydiarylsulfonverbindung und mindestens
einem aliphatischen Aldehyd mit 1 - 6 C-Atomen, optional Harnstoff und gegebe-
nenfalls einem Alkalisulfit, oder ein Gemisch aus derartigen Kondensationspro-
dukten ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Quellung des Pigments in Gegenwart weiterer Kristallisationsmodifikatoren,
Dispergiermittel, Tenside oder spezieller Polymere durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Pigmentsynergist zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Pigmentsynergist
vor oder wahrend des Zerkleinerungsschritts oder vor oder wahrend der Quel-
lung des Pigments zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in einem Nachbe-
handlungsschritt das isolierte, trockene, formierte Pigment in Gegenwart des
Pigmentsynergisten vermahlen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
Pigmentsynergist ein Sulfonatgruppen oder Carbonatgruppen enthaltendes Deri-
vat oder ein basisches Derivat des zu formierenden organischen Pigments ist.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
wahrend des Quellungsschrittes neben dem oder den Kristallisationsmodifikato-
ren ein die Loslichkeit des Pigments erhdhender Zusatzes vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der die Lslichkeit
erhdhende Zusatz ein organisches Losungsmittel ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das organische Pigment ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phthalo-
cyaninen, Perylenen, Chinacridonen, Indanthronen, Chinophthalonen, Dioxazi-
nen und Diketopyrrolen.
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