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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung einer Druckfarbe unter Verwen-
dung eines Kupferphthalocyanin-Pigments in f-Form
als Farbemittel, in dem die Druckfarbe direkt aus ro-
hem Kupferphthalocyanin ohne Pigmentierung des
Kupferphthalocyanins in der 3-Form hergestellt wird.
Zusatzlich betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung einer Druckfarbe hoher Quali-
tat durch ein vereinfachtes Verfahren, wobei das Sei-
tenverhaltnis (aspect ratio) der Primarteilchen des
Pigments der Druckfarbe 1 bis 2 ist.

[0002] Kupferphthalocyanin, wie es synthetisiert
wird, wird als "rohes Kupferphthalocyanin" bezeich-
net und ist als Pigment fiir eine Druckfarbe nicht ge-
eignet, da es aus grof3en Kristall-Teilchen in B-Form
besteht, die eine Teilchengréfe von angenahert 10
bis 200 ym aufweisen. Das Verfahren zur Verringe-
rung der GroRe der Teilchen dieses rohen Kupferph-
thalocyanins auf eine GréRe (angenahert von 0,02
bis 0,1 um), die fir eine Druckfarbe geeignet ist, wird
"Pigmentierung" genannt. Eine Druckfarbe wird unter
Verwendung von pigmentiertem Kupferphthalocyanin
erhalten.

[0003] Es gibt verschiedene Verfahrensweisen zur
Pigmentierung. Das am weitesten verbreitete Verfah-
ren ist das Salz-Mahlen (salt milling), in dem ein L6-
sungsmittel verwendet wird (nachfolgend bezeichnet
als "LOsungsmittel-Salzmahl-Verfahren"). Dieses
Verfahren ist ein Verfahren, in dem ein Mahlmittel wie
beispielsweise Natriumchlorid und ein organisches
Lésungsmittel, das eine Kristalltransformation in die
B-Form férdert, rohem Kupferphthalocyanin zuge-
setzt werden, und die resultierende Mischung wird
dem Mahl-Verfahren unterzogen. Das durch dieses
Verfahren erzeugte Kupferphthalocyanin-Pigment in
der B-Form ist fir eine Druckfarbe geeignet und wird
in groRem Umfang verwendet, da das Seitenverhalt-
nis (aspect ratio) der Pigment-Teilchen im Bereich
von 1 bis 2 liegt und das Pigment einen klaren grin-
lichen Farbton mit groRer Farbstarke hat. Jedoch er-
fordert dieses Verfahren eine Menge an Mahl-Mittel,
die das Mehrfache der Menge des Pigments aus-
macht, und das Verfahren verbraucht auch ein erheb-
liches Maf3 an Zeit, Arbeit und Energie bei der Riick-
gewinnung des Mahl-Mittels und des organischen
Lésungsmittels.

[0004] Es ist eine alternative Verfahrensweise be-
kannt, in der rohes Kupferphthalocyanin trocken ge-
mahlen und anschlieRend mit einem organischen L6-
sungsmittel behandelt wird. Da eine Teilmenge der in
B-Form vorliegenden Kristalle in diesem Verfahren
aufgrund der mechanischen Kréfte, die wahrend des
Mahlvorgangs aufgebracht werden, in in a-Form vor-
liegende Kristalle Uberfihrt wird, wird das gemahlene
Material mit einem organischen Lésungsmittel hitze-
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behandelt, um die in a-Form vorliegenden Kristalle
zurick in in B-Form vorliegende Kristalle zu Gberfiih-
ren. Diese Verfahrensweise ist aus Kostensicht vor-
teilhaft, verglichen mit dem L&sungsmittel-Salz-
mabhl-Verfahren, schlief3t jedoch Probleme wie die Er-
héhung des Seitenverhaltnisses (aspect ratio) der
Pigment-Teilchen aufgrund des Nadelform-Wachs-
tums der Teilchen wahrend der Hitzebehandlung in
organischen Lésungsmitteln, des Farbtons, der sich
in Richtung auf eine rétliche Farbe verandert, und
des Rickgangs der FlieRfahigkeit usw. ein. Es sind
Verfahrensweisen zum Unterdriicken des Teilchen-
wachstums durch Zusatz von Pigment-Derivaten
oder Wachstumsinhibitoren bekannt; diese Zusatze
sind jedoch Ublicherweise unvorteilhafte Bestandteile
fur Druckfarben.

[0005] Andererseits werden allgemein zur Herstel-
lung von Druckfarben aus Pigmenten Verfahrenswei-
sen unter Anwendung trockener Pigmente oder in
Form eines Nallkuchens vorliegender Pigmente, die
40 bis 70 Gew.-% Wasser enthalten, verwendet. Das
Verfahren unter Anwendung von in Form eines Nal3-
kuchens vorliegender Pigmente wird "Spul-Verfahren
(flushing method)" genannt. In dem Verfahren unter
Verwendung trockener Pigmente wird das Pigment
unter Verwendung einer Kugelmdhle, einer Dreiwal-
zen-Mihle usw. nach dem Mischen des trockenen
Pigments mit einem Druckfarben-Lack, Losungsmit-
teln, Zusatzen usw. dispergiert. Es ist jedoch eine
grolRe Energiemenge erforderlich, um das Pigment
zu dispergieren, da die Primarteilchen von trockenen
Pigmenten einer Aggregation unterliegen. In dem
"Spul-Verfahren" wird das Pigment von der Was-
ser-Phase in die Lack-Phase Uberfihrt, indem man
den NaRkuchen mit einem Druckfarben-Lack, LoO-
sungsmittel, Zusatzen usw. mischt. Obwohl die Ener-
gie, die fur dieses Verfahren erforderlich ist, geringer
ist als diejenige des Trockenpigment-Verfahrens,
sind grof3e Anlagen wie beispielsweise ein Kneter er-
forderlich, und es tritt wahrend des Spul-Prozesses
eine Drainage ein.

[0006] Wie oben angegeben, erfordert das Verfah-
ren der Pigmentierung und der Herstellung einer Far-
be eine grofle Menge an Zeit und Energie zur Her-
stellung der Druckfarbe aus in B-Form vorliegendem
Kupferphthalocyanin.

[0007] Um eine preiswerte Farbe zur Verfigung zu
stellen, kénnte an die Herstellung einer Farbe direkt
aus rohem Kupferphthalocyanin gedacht werden,
ohne die Stufe einer Pigmentierung zu durchlaufen.
Jedoch ist die Mahleffizienz gering, wenn eine Druck-
farbe direkt durch Mischen von rohem Kupferphthalo-
cyanin mit einem Druckfarben-Lack hergestellt wird,
da das herkdmmliche Pigmentierungsverfahren in
diesem Fall in Gegenwart eines Druck-Lacks durch-
geflhrt wird. Beispielsweise erfordert die Verwen-
dung einer Dispersionsmiihle unter Verwendung ul-
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trafeiner Klgelchen eine groRe Menge an Energie.
Darlber hinaus ist die Qualitat des Produkts proble-
matisch.

[0008] In der japanischen Patentverdffentlichung
Nr. $55-6,670 wird ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner Farbe aus rohem Kupferphthalocyanin beschrie-
ben, das einmal trocken gemahlen wird. In diesem
Verfahren ist das Trockenmabhlen effektiv, da es effi-
zient durchgefihrt werden kann. Jedoch mussen auf-
grund der Tatsache, daf} das resultierende gemahle-
ne Material eine Mischung aus Kristallen in der
a-Form und in der B-Form ist, die in a-Form vorlie-
genden Kristalle in der Farbe in in 3-Form vorliegen-
de Kristalle zuriickverwandelt werden. Die Uberfiih-
rung der in a-Form vorliegenden Kristalle in in 3-Form
vorliegende Kristalle kann bewirkt werden durch Er-
warmen in einem organischen Loésungsmittel. Ob-
wohl diese Rickverwandlung in die B-Form in einer
Tiefdruck-Farbe glatt ablauft, wird das Fortschreiten
der Rickumwandlung in einer Offset-Lithogra-
phie-Farbe behindert. Auflerdem ist die Umwandlung
in Kristalle der B-Form sehr schwierig in LOsungsmit-
tel wie beispielsweise AF-Solvent (Handelsname),
fur das sich die Nachfrage in den jungst zurlickliegen-
den Jahren erhoht hat. Dartber hinaus sind Mittel
zum Unterdriicken eines Kristallwachstums nétig,
das parallel zu der Kristall-Transformation ablauft.

[0009] Es ist bekannt, dal3 zu dem Ziel, eine Farbe
aus rohem Kupferphthalocyanin-Material effizient
herzustellen, eine Abschwachung der Aggregation
des gemahlenen Kupferphthalocyanins sehr wirksam
ist, und einige Verfahrensweisen hierfir wurden vor-
geschlagen.

[0010] Das GB-Patent Nr. 1,224,627 beschreibt ein
Verfahren, in dem ein Harz in einer Menge des 1- bis
8-fachen des rohen Kupferphthalocyanins zugesetzt
wird, wenn rohes Kupferphthalocyanin trocken ge-
mahlen wird. Die Aggregation von Kupferphthalocya-
nin-Teilchen wird durch diese Verfahrensweise abge-
schwacht. Jedoch verursacht der Zusatz einer derart
groBen Menge von Harz eine erhdhte Gefahr des
Haftens von Harz innerhalb der Mihle wahrend des
Trocken-Mahlvorgangs. Die Temperatur wahrend
des Mahlens muf} niedrig gehalten werden, um ein
Haften zu verhindern. Es ist jedoch schwierig, ein ge-
mahlenes Material mit einem hohen Gehalt an Kup-
ferphthalocyanin in der B-Form zu erhalten, wenn
man dieses bei niedrigen Temperaturen mahlt. Dari-
ber hinaus nimmt aufgrund des groRen Werts des
Seitenverhaltnisses der Pigment-Teilchen in der Far-
be, die aus den Pigmenten erhalten wird, die nach
diesem Verfahren gemahlen werden, die Farbe einen
rétlichen Ton an, und es kann nicht davon gespro-
chen werden, dal} sie die gewlinschte Qualitat auf-
weist.

[0011] Die japanische offengelegte Patentanmel-
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dung Nr. H2-294,365 offenbart ein Verfahren, in dem
Harze wie beispielsweise durch Kolophonium modifi-
zierte Phenolharze rohem Kupferphthalocyanin in ei-
ner Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% in dem Verfahren
des Trocken-Mahlens zugesetzt werden, bezogen
auf die Menge an rohem Kupferphthalocyanin. Die-
ses Verfahren erfordert eine gro3e Energiemenge im
Verfahrensschritt des Dispergierens in dem Druckfar-
ben-Lack. Daher kann nicht davon gesprochen wer-
den, daB dieses Verfahren herkdmmlichen Druckfar-
ben-Herstellungsverfahren Gberlegen ist, die von tro-
ckenen Pigmenten Gebrauch machen. Dariber hin-
aus werden keine Verfahrensschritte angegeben, um
das Seitenverhaltnis der Pigment-Teilchen in der
Druckfarbe niedrig zu halten, und dieses Problem
bleibt ungeldst.

[0012] Das Dokument EP-A 0 774 494 (relevant als
Stand der Technik nach Artikel 54(3) und (4) EPU) of-
fenbart ein Verfahren zur Herstellung einer Druckfar-
be, die Kupferphthalocyanin aus rohem Kupferphtha-
locyanin, ein Druckfarben-Harz und ein Druckfar-
ben-Losungsmittel enthalt, durch Trocken-Mahlen
der Komponenten zu einem gemahlenen Material
und Erhitzen des gemahlenen Materials in einem
Druckfarben-Ldsungsmittel.

[0013] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, die
Zeit und die Arbeit, die in dem Verfahren zum Pig-
mentieren von rohem Kupferphthalocyanin und der
Herstellung von Druckfarbe unter Verwendung des
Pigments erforderlich ist, zu reduzieren und dabei
eine qualitativ hochwertige Druckfarbe mit Kupferph-
thalocyanin in der B-Form bereitzustellen.

[0014] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung einer Kupferphthalocyanin ent-
haltenden Druckfarbe unter Verwendung von Kup-
ferphthalocyanin, einem Druckfarben-Harz und ei-
nem Druckfarben-Lésungsmittel, wobei das Verfah-
ren dadurch gekennzeichnet ist, da® es die Schritte
umfalit, da® man
— zu rohem Kupferphthalocyanin 20 bis 80
Gew.-% Druckfarben-Harz, bezogen auf die Men-
ge des rohen Kupferphthalocyanins, zusetzt; und
— die Mischung unter Hitze bei einer Temperatur
von 80°C bis 170°C trocken vermahlt, wodurch
ein gemahlenes Material erhalten wird; und
— das gemahlene Material in einem Druckfar-
ben-Lésungsmittel erhitzt.

[0015] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein
Verfahren zur Herstellung einer Druckfarbe, wie es
oben beschrieben wurde, in dem das Druckfar-
ben-Harz gewanhlt ist aus der Gruppe, die besteht aus
mit Kolophonium (rosin) modifiziertem Phenolharz,
mit Kolophonium (rosin) modifiziertem Maleinséure-
harz, Erddlharz, Alkydharz und Mischungen daraus.

[0016] Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein
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Verfahren zur Herstellung einer Druckfarbe, wie es
oben beschrieben wurde, in dem das Druckfar-
ben-Harz mit Kolophonium modifiziertes Phenolharz
ist.

[0017] Dariber hinaus betrifft die vorliegende Erfin-
dung ein Verfahren zur Herstellung einer Druckfarbe,
wie es oben beschrieben wurde, in dem die Tempe-
ratur des Aufheizens der Mischung des gemahlenen
Materials und des Druckfarben-Lésungsmittels 80 bis
170°C ist.

[0018] Darlber hinaus betrifft die vorliegende Erfin-
dung ein Verfahren zur Herstellung einer Druckfarbe,
wie es oben beschrieben wurde, in dem die Tempe-
ratur des Aufheizens der Mischung des gemahlenen
Materials und des Druckfarben-Lésungsmittels 115
bis 170°C ist.

[0019] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur
Herstellung einer Druckfarbe, wie es oben beschrie-
ben wurde, in dem das Druckfarben-Lésungsmittel
gewabhlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Erddl-Lo6-
sungsmittel mit hohem Siedepunkt, aliphatischem
Kohlenwasserstoff-Losungsmittel und héherem Alko-
hol-Lésungsmittel und Mischungen daraus.

[0020] Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren zur Herstellung einer Druckfarbe, wie es
oben beschrieben wurde, in dem das in dem Druck-
farben-Losungsmittel enthaltene Lo&sungsmittel ein
Kohlenwasserstoff-Losungsmittel ist, das weniger als
1 Gew.-% aromatischer Komponenten enthalt.

[0021] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein
Verfahren zur Herstellung einer Druckfarbe, wie es
oben beschrieben wurde, in dem der Schritt des Tro-
ckenmahlens bei einer Temperatur oberhalb von
80°C und unterhalb des Erweichungspunkis des
Druckfarben-Harzes durchgefiihrt wird.

[0022] In der durch das oben beschriebene Verfah-
ren hergestellten Druckfarbe ist das Seitenverhaltnis
der in B-Form vorliegenden Kristallteilchen in dem
Kupferphthalocyanin der 3-Form 1 bis 2.

[0023] Nachfolgend wird eine detaillierte Beschrei-
bung der vorliegenden Erfindung gegeben.

[0024] Die in B-Form vorliegenden Kristalle in rohem
Kupferphthalocyanin formen sich in dem Verfahren
des Trocken-Mahlens in in a-Form vorliegende Kris-
talle um, was zu einem gemahlenen Material mit ei-
ner aus a- und B-Form gemischten Kristallform fihrt.
Der Anteil der in a-Form vorliegenden Kristalle erhdht
sich, wenn das Trocken-Mahlen bei niedrigen Tem-
peraturen durchgefihrt wird, was in dem spéateren
Proze® der Rickuberfihrung von Kristallen der
a-Form in Kristalle der B-Form zu einer erhéhten Be-
lastung fuhrt. Dartber hinaus wird deswegen, weil ein
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Teilchen-Wachstum gleichzeitig mit der Kiis-
tall-Transformation von der a-Form in die 3-Form er-
folgt, das Seitenverhaltnis der resultierenden Kristal-
le der B-Form unvorteilhaft grof3. Ein Trocken-Mahlen
muf} daher bei hohen Temperaturen durchgefiihrt
werden. Andererseits ist es aufgrund der Verstarkung
einer Aggregation des gemahlenen Materials beim
Mahlen bei hohen Temperaturen sehr schwierig, eine
Farbe direkt herzustellen und dabei nur rohes Kup-
ferphthalocyanin, das bei hohen Temperaturen tro-
cken gemahlen wurde, zu verwenden.

[0025] Gemal der vorliegenden Erfindung wird ein
Druckfarben-Harz rohem Kupferphthalocyanin zuge-
setzt, und die Mischung wird unter Erhitzen trocken
gemahlen. Das Mahl-Verfahren gemafR der vorlie-
genden Erfindung ermdglicht eine Verringerung der
verstarkten Aggregation, die dann auftritt, wenn ro-
hes Kupferphthalocyanin bei hohen Temperaturen
trocken gemahlen wird, und verringert auch die Pro-
zentmenge von Kristallen, die in die a-Form tberfuhrt
werden. Als Ergebnis dessen verringert sich das Sei-
tenverhaltnis der letztendlich erhaltenen Kristall-Teil-
chen in B-Form, und es wird eine Farbe hoher Quali-
tat erhalten.

[0026] Aufgrund der Affinitat des Harzes sowohl zu
dem Pigment als auch zu dem Druckfarben-Lésungs-
mittel spielt das Druckfarben-Lésungsmittel die Rolle,
eine Farbe guter Qualitat dadurch auszubilden, dal}
es die Dispersion des Pigments in dem Losungsmittel
stabilisiert. Daher kénnen im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung Harze, die im wesentlichen diese
Funktionen besitzen, fur eine Druckfarbe verwendet
werden. Mit Kolophonium modifizierte Phenolharze,
mit Kolophonium modifizierte Maleinsaure-Harze,
Erd6l-Harze, Alkyl-Harze und Mischungen daraus
sind solche Beispiele, die willkirlich allein oder in
Form von Mischungen aus zwei oder mehreren der
genannten Spezies verwendet werden kénnen. Die
Verwendung von mit Kolophonium modifizierten Phe-
nolharzen ist erwiinscht. Die Hauptkomponente von
mit Kolophonium modifizierten Phenolharzen sind
Produkte, die erhalten werden durch Umsetzung von
Phenolharz und Kolophonium, wobei das Phenolharz
erhalten wird durch Kondensationsreaktion eines Al-
kylphenols mit Formaldehyd, jedoch auch mehrwerti-
ge Alkohole enthalten kann.

[0027] Die Menge an Druckfarben-Harz, das dem
hohen Kupferphthalocyanin zugesetzt wird, betragt
20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das rohe Kupferph-
thalocyanin. Wenn die Zusatzmenge an Harz gerin-
ger ist als 20 Gew.-%, bezogen auf das rohe Kup-
ferphthalocyanin, verschlechtert sich die Dispergier-
barkeit des gemahlenen Materials wahrend der Her-
stellung der Druckfarbe durch Mischen mit dem
Druckfarben-Ldsungsmittel, Lack usw., und die Mahl-
barkeit der erhaltenen Farbe verschlechtert sich, was
zu einer deutlichen Verringerung der Produktionseffi-
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zienz fihrt. Eine schlechtere Dispergierbarkeit des
gemahlenen Materials fuhrt zu einer Farbe mit gerin-
gerer Farbtiefe und geringerem Glanz und verursacht
auch eine Tribung des Farbtons des gedruckten Ma-
terials. Andererseits ruft eine UbermafRige Zugabe
von Harz die Gefahr hervor, da® dies Anlal zu einem
Haften und einer Kohasion des Harzes innerhalb der
Trockenmihle fiuhrt, was das Aufrechthalten einer
niedrigen Temperatur innerhalb der Vorrichtung erfor-
derlich macht, um diesen Effekt zu verhindern. Je-
doch ist — wie oben festgestellt — eine hohe Mahltem-
peratur erforderlich, um letzten Endes Kristall-Teil-
chen der 3-Form mit kleinen Werten des Seitenver-
haltnisses zu erhalten. Dies begrenzt daher die Ober-
grenze der Menge an zugesetztem Harz.

[0028] Durch Erhéhen der Temperatur des Trocken-
mahl-Schritts wird die Transformation zu Kristallen
der a-Form des Pigments unterdriickt, und da die
Menge, die eine Umwandlung in Kristalle der f-Form
erfordert, in einem spateren Prozel klein ist, wird die
Gefahr der Erhéhung des Seitenverhaltnisses der
Pigment-Teilchen in der Farbe verringert. Aus dieser
Sicht ist die Temperatur des Trockenmahl-Schrittes
80 bis 170°C. Da es auch die Moglichkeit des Auftre-
tens einer Haftung und Kohasion des Harzes inner-
halb der Vorrichtung gibt, wenn der Vorgang des Tro-
cken-Mahlens bei Temperaturen oberhalb des Erwei-
chungspunkts des zugesetzten Harzes durchgefuhrt
wird, ist es erwinscht, bei Temperaturen unterhalb
des Erweichungspunkts des verwendeten Harzes
trocken zu mahlen.

[0029] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird
der Schritt des Trocken-Mahlens des rohen Kup-
ferphthalocyanins ohne die wesentliche Prasenz von
Flussigkeiten unter Verwendung von Muhlen durch-
gefuhrt, die Mahl-Medien wie beispielweise Kugeln
enthalten. Das Mahlen wird durchgefiihrt unter Ver-
wendung der Mahl- und Zerstor-Krafte aufgrund der
gegenseitigen Kollision der Mahl-Medien. Bekannte
Verfahrensweisen wie beispielsweise das Mahlen in
einem Trockenpulverisierer, einer Kugelmuhle, einer
Vibrationsmuhle kénnen als Schritte des Mahlens in
einer Trockenmahl-Vorrichtung angewendet werden.
Die Mahl-Zeit kann auch willktrlich entsprechend der
verwendeten Apparatur und der gewiinschten Durch-
messer der gemahlenen Teilchen festgesetzt wer-
den.

[0030] Als nachstes wird ein Druckfarben-Lésungs-
mittel dem gemahlenen Material zugesetzt, das
durch den oben beschriebenen Schritt des Tro-
cken-Mahlens erhalten wurde, und dabei wird erhitzt.
Das Druckfarben-Lésungsmittel ist ein LOsungsmit-
tel, das passende Verdampfungseigenschaften be-
sitzt, was es moglich macht, dal® das Pigment nach
dem Drucken schnell fixiert wird. Das Druckfar-
ben-Lésungsmittel ist ein organisches Lésungsmittel,
das diese Funktion aufweist. Ein Druckfarben-L6-
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sungsmittel kann auch in Form eines Lacks verwen-
det werden, d.h. ist dann eine Mischung aus Harz
und Lésungsmittel.

[0031] Unabhéangig von der Frage, ob sie aromati-
sche Komponenten enthalten oder nicht, kdnnen L6-
sungsmittel in passender Weise verwendet werden,
die fir Druckfarben geeignet sind, beispielsweise
Erddl-Lésungsmittel mit hohem Siedepunkt, aliphati-
sche Kohlenwasserstoff-Lodsungsmittel, hohere Alko-
hol-Lésungsmittel, usw. Diese Losungsmittel knnen
auch allein oder als willktrliche Mischung von zwei
oder mehreren Spezies aus dieser Gruppe verwen-
det werden.

[0032] Fur die vorliegende Erfindung kann ein
Druckfarben-Ldsungsmittel verwendet werden, das
im wesentlichen zusammengesetzt ist aus Kohlen-
wasserstoffen wie beispielsweise Naphthen, Paraffin
usw., in dem der Gehalt an aromatischen Komponen-
ten geringer ist als 1 Gew.-%, noch mehr bevorzugt
geringer ist als 0,5 Gew.-%. Losungsmittel mit Ani-
lin-Punkten im Bereich von 65 bis 100°C sind win-
schenswert. Solche Ldsungsmittel, die erhaltlich
sind, sind beispielsweise AF-Solvent Nr. 4 (Firma
Nippon Qil Co., Ltd.; dessen Gehalt an aromatischen
Komponenten betragt 0,1 Gew.-%), AF-Solvent Nr. 5
(dieselbe Herstellerin; 0,2 Gew.-%), AF-Solvent Nr. 6
(dieselbe Herstellerin; 0,2 Gew.-%), AF-Solvent Nr. 7
(dieselbe Herstellerin; 0,3 Gew.-%).

[0033] Wenn ein Lack verwendet wird, sind die in
dem Lack enthaltenen Harze beispielsweise mit Ko-
lophonium modifiziertes Phenolharz, mit Kolophoni-
um modifiziertes Maleinsaure-Harz, Erddl-Harz, Al-
kyd-Harz und Mischungen daraus, die fir Druckfar-
ben passend sind. Der Lack wird hergestellt durch
Mischen dieser Harze in geeigneter Weise mit einem
trocknenden Ol, einem polymerisierten trocknenden
Ol usw. wie beispielsweise Sojabohnendl, Tungél
(chinesisches Holzdl), Leinsamendl, die passend fur
Druckfarben sind. Diese Harze und Lésungsmittel fur
Harze kénnen allein oder in Kombination von zwei
oder mehreren Spezies aus ihrer Gruppe verwendet
werden, und andere Zusatze, wie sie allgemein bei
der Herstellung von Druckfarben verwendet werden,
kénnen willkirlich zugesetzt werden.

[0034] Gemahlenes rohes Kupferphthalocyanin be-
steht aus Kristall-Teilchen einer Mischung der a- und
B-Form, die Kristalle der a-Form enthalt, die dadurch
in Kristalle der B-Form Uberflhrt werden, daf man die
Farbe mit einem Druckfarben-Losungsmittel oder
-Lack mischt und die Mischung hitzebehandelt. Die
Uberfiihrung in Kristalle der B-Form schreitet leicht
fort, wenn aromatische Lésungsmittel zugegen sind,
ist jedoch schwierig in anderen Lésungsmitteln. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung wird jedoch eine
Uberfiihrung in Kristalle der B-Form unter Verwen-
dung nicht-aromatischer Lésungsmittel moglich ge-
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macht aufgrund der Affinitat des in dem gemahlenen
Material enthaltenen Druckfarben-Harzes zu dem
Pigment und dem Druckfarben-Lésungsmittel. Auch
kann die Erh6hung des Seitenverhaltnisses wahrend
der Transformation durch Verwendung nicht-aromati-
scher Losungsmittel unterdriickt werden. Als Ergeb-
nis wird ein Pigment mit einem hohen Prozentanteil
von Kristallen der B-Form mit kleinen Werten des Sei-
tenverhaltnisses erhalten.

[0035] Mit dem oben beschriebenen Herstellungs-
verfahren gemafy der vorliegenden Erfindung kann
eine Kupferphthalocyanin-Farbe erhalten werden,
die nahezu vollstandig aus Kristallen der B-Form be-
steht. Es eribrigt sich festzustellen, dal® das Vorhan-
densein einer kleinen Menge von Kristallen der
a-Form in Ordnung ist, solange sie Kupferphthalocy-
anin-Pigment-Teilchen sind, die flr eine Farbe geeig-
net sind.

[0036] Die Temperatur, auf die die Mischung aus
dem gemahlenen Material und dem Druckfarben-L6-
sungsmittel (oder -Lack) erhitzt wird, sollte iber 80°C
liegen, noch mehr bevorzugt tber 115°C, um die Ge-
schwindigkeit der Kristall-Transformation zu Kristal-
len der B-Form passend zu erhdhen. Es ist auch er-
winscht, die Temperatur unter 170°C zu halten, um
ein Kristallwachstum der Pigment-Teilchen zu verhin-
dern.

[0037] Es gibt keine besondere Notwendigkeit fur
ein kraftiges Mischen unter Verwendung von Disper-
giervorrichtungen etc. wahrend des Hitzebehand-
lungsprozesses. Es ist mehr erwiinscht, die Mi-
schung leicht zu mischen, so daf} ein Dispergieren in
einheitlicher Weise erfolgt. Die Zeit, die fir ein ausrei-
chendes Dispergieren und dem Ubergang der Kris-
talle der a-Form in Kristalle der B-Form erforderlich
ist, hangt von dem verwendeten Druckfarben-L6-
sungsmittel ab; jedoch kann der Schritt der Hitzebe-
handlung in etwa wenigen 10 min bis 3 h vollstandig
abgeschlossen sein. Die Basis-Farbe wird erhalten
durch Mahlen mit einer Dreiwalzen-Mihle. Insbeson-
dere dann, wenn eine Verringerung der Verfahrens-
zeit der Hitzebehandlung erwtinscht ist, kann die Hit-
zebehandlung unter Verwendung eines Ublicherwei-
se verwendeten Kugelmiihlen-Dispersionsapparates
durchgefiihrt werden, und zwar unter den vorstehend
beschriebenen Temperaturbedingungen. Dies fuhrt
zu einer starken Verringerung der Prozelzeit.

[0038] Die fertige Tinte wird erhalten durch Zuset-
zen von Druckfarben-Losungsmittel, -Lack oder an-
deren Zusatzen, je nach Bedarf, zu der wie oben be-
schrieben erhaltenen Basis-Farbe.

[0039] Ein Vergleich mit einer Farbe, die aus einem
trockenen Pigment unter Anwendung des Ublichen
Lésungsmittel-Salz-Mahl-Verfahrens hergestellt wor-
den war, und mit einer Tinte, die durch das "Spul-Ver-
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fahren" unter Verwendung eines in Form eines feuch-
ten Kuchens vorliegenden Pigments hergestellt wor-
den war, bestatigte, dal die Farbtiefe, der Glanz, das
FlieRvermdgen usw. der durch das Verfahren gemaf
der vorliegenden Erfindung hergestellten Farbe von
gleicher Qualitat war.

[0040] Insbesondere liegt das Seitenverhaltnis der
Primarteilchen des Pigments, das in der Farbe ent-
halten ist, die durch das Verfahren gemafl der vorlie-
genden Erfindung hergestellt worden war, im Bereich
von 1 bis 2, was in etwa dasselbe ist wie dasjenige
der Primarteilchen des Pigments, das durch das L6-
sungsmittel-Salzmahl-Verfahren hergestellt worden
war. Auch hat der Farbton der erhaltenen Farbe ein
klares grunliches Aussehen, und — unter Bericksich-
tigung der starken Verringerung der Zeit des Produk-
tionsprozesses — kann das Verfahren gemaf der vor-
liegenden Erfindung als epochemachend fur die Her-
stellung von Kupferphthalocyanin-Pigment-Farbe in
B-Form angesehen werden.

Beispiele

[0041] Nachfolgend wird eine spezielle Beschrei-
bung der vorliegenden Erfindung unter Bezugnahme
auf einige Beispiele der Farben-Herstellung angege-
ben.

[0042] Es wird festgestellt, daR die in den folgenden
Beispielen verwendete Standard-Farbe eine Kup-
ferphthalocyanin-Pigment-Farbe in B-Form ist, die
durch das Spul-Verfahren unter Verwendung eines in
Form eines feuchten Kuchens vorliegenden Pig-
ments hergestellt wurde, das durch LOsungsmit-
tel-Salz-Mahlen (Salz: 6-fache Menge) pigmentiert
worden war und in dem das Seitenverhaltnis der Pig-
ment-Teilchen etwa 1,2 betrug. Die Farbtiefe war
1,94, und der Wert des Glanzes betrug 55,3%.

[0043] Es wurde auch die Farbtiefe und der Glanz
der oben beschriebenen Standard-Farbe und der
Farben, die gemaR den folgenden Herstellungsbei-
spielen hergestellt worden waren, dadurch gemes-
sen, dal® man 0,3 ml jeder Farbe auf Kunst-Papier
(250 x 270 cm) mit einem RI-Tester (Firma Akira
Seisakusho; RI-2) aufdruckte, nachdem man die
Klebrigkeits-Werte (Inkometer-Ablesewert) der Ba-
sis-Farben so eingestellt hatte, dal sie identisch wa-
ren. Die Farbtiefe wurde unter Verwendung des Den-
sitometers des Typs PRESSMATE 110 (Firma Cosar)
gemessen, und der Glanz wurde bewertet unter Mes-
sen des Glanz-Werts bei 60° unter Verwendung ei-
nes Glossmeters (Firma Suga Shikenki, Inc.) mit va-
riablem Winkel.

[0044] Ein Elektronenmikroskop des Transmissi-
ons-Typs wurde zur Messung des Seitenverhaltnis-
ses (Mittelwert) der Primarteilchen verwendet, und
ein Roéntgenbeugungs-Diffraktometer wurde zur
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Messung der Kristallstruktur verwendet.
Zubereitung 1

[0045] Ein Trocken-Pulverisierer wurde mit 70 Ge-
wichtsteilen rohen Kupferphthalocyanins und 21 Ge-
wichtsteilen mit Kolophonium modifizierten Phenol-
harzes mit einem Erweichungspunkt von 160°C be-
fullt. Die resultierende Mischung wurde 1 h bei 130°C
gemahlen.

[0046] 21 Gewichtsteilen des erhaltenen gemahle-
nen Materials wurden 38 Gewichtsteile Druckfar-
ben-Lack (zusammengesetzt aus 47% mit Kolopho-
nium modifiziertem Phenolharz, 47% Solvent Nr. 7
und 6% Leinsamendl) und 8 Gewichtsteile Solvent
Nr. 7 (Firma Nippon Oil Co., Ltd.) zugesetzt, und die
Mischung wurde nach leichtem Mischen bei 90°C fur
die Zeit von 2 h einmal mit einer Dreiwalzen-Mihle
bei 60°C gemahlen. Als Ergebnis wurde eine Ba-
sis-Farbe erhalten, die eine Dispersion von Pig-
ment-Teilchen mit Teilchen-Durchmessern unter 5
pm enthielt.

[0047] Als nachstes wurde eine Fertigtinte herge-
stellt durch Zusetzen von 22 Gewichtsteilen Lack
(wie oben beschrieben), 11 Teilen Solvent Nr. 7 zu
der wie oben beschrieben erhaltenen Basis-Farbe.
Ein Vergleich der erhaltenen fertigen Farbe mit der
dieselbe Menge an Pigment enthaltenden Stan-
dard-Farbe zeigte, da® die qualitativen Eigenschaf-
ten wie beispielsweise Farbtiefe, Glanz, Farbton usw.
der hergestellten Farbe gleich denjenigen der Stan-
dard-Farbe waren. Das Seitenverhaltnis der Pig-
ment-Teilchen in der Farbe betrug 1,4, und die Men-
ge an darin enthaltenen Kristallen der a-Form war ge-
ringer als 1%.

Zubereitung 2

[0048] Ein Trocken-Pulverisierer wurde mit 70 Ge-
wichtsteilen rohen Kupferphthalocyanins und 21 Ge-
wichtsteilen mit Kolophonium modifizierten Phenol-
harzes mit einem Erweichungspunkt von 160°C be-
fullt. Die resultierende Mischung wurde 1 h bei 130°C
gemahlen.

[0049] 21 Gewichtsteilen des gemahlenen Materials
wurden 38 Gewichtsteile Druckfarben-Lack (zusam-
mengesetzt aus 47% mit Kolophonium modifiziertem
Phenolharz, 47% AF-Solvent Nr. 7 und 6% Leinsa-
mendl) und 8 Gewichtsteile AF-Solvent Nr. 7 (Firma
Nippon Qil Co., Ltd.) zugesetzt, und die Mischung
wurde nach leichtem Mischen bei 90°C fur die Zeit
von 3 h zweimal mit einer Dreiwalzen-Miihle bei 60°C
gemahlen. Als Ergebnis wurde eine Basis-Farbe er-
halten, die eine Dispersion von Pigment-Teilchen mit
Teilchen-Durchmessern unter 7,5 pm enthielt.

[0050] Als nachstes wurde eine Fertigtinte herge-
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stellt durch Zusetzen von 22 Gewichtsteilen Lack
(wie oben beschrieben), 11 Teilen AF-Solvent Nr. 7
zu der wie oben beschrieben erhaltenen Basis-Far-
be. Ein Vergleich der erhaltenen fertigen Farbe mit
der dieselbe Menge an Pigment enthaltenden Stan-
dard-Farbe zeigte, da® die qualitativen Eigenschaf-
ten wie beispielsweise Farbtiefe, Glanz, Farbton usw.
der hergestellten Farbe gleich denjenigen der Stan-
dard-Farbe waren. Das Seitenverhaltnis der Pig-
ment-Teilchen in der Farbe betrug 1,4, und die Men-
ge an darin enthaltenen Kristallen der a-Form war ge-
ringer als 1%.

Zubereitung 3

[0051] Ein Trocken-Pulverisierer wurde mit 70 Ge-
wichtsteilen rohen Kupferphthalocyanins und 35 Ge-
wichtsteilen mit Kolophonium modifizierten Phenol-
harzes mit einem Erweichungspunkt von 160°C be-
fullt. Die resultierende Mischung wurde 1 h bei 130°C
gemahlen.

[0052] 24 Gewichtsteilen des erhaltenen gemahle-
nen Materials wurden 32 Gewichtsteile Druckfar-
ben-Lack (zusammengesetzt aus 47% mit Kolopho-
nium modifiziertem Phenolharz, 47% AF-Solvent Nr.
7 und 6% Leinsamendl) und 11 Gewichtsteile AF-Sol-
vent Nr. 7 zugesetzt, und die Mischung wurde nach
leichtem Mischen bei 90°C fur die Zeit von 3 h einmal
mit einer Dreiwalzen-Mihle bei 60°C gemahlen. Als
Ergebnis wurde eine Basis-Farbe erhalten, die eine
Dispersion von Pigment-Teilchen mit Teilchen-Durch-
messern unter 5 ym enthielt.

[0053] Als nachstes wurde eine Fertigtinte herge-
stellt durch Zusetzen von 22 Gewichtsteilen Lack
(wie oben beschrieben), 11 Teilen AF-Solvent Nr. 7
zu der wie oben beschrieben erhaltenen Basis-Far-
be. Ein Vergleich der erhaltenen fertigen Farbe mit
der dieselbe Menge an Pigment enthaltenden Stan-
dard-Farbe zeigte, daf} die qualitativen Eigenschaf-
ten wie beispielsweise Farbtiefe, Glanz, Farbton usw.
der hergestellten Farbe gleich denjenigen der Stan-
dard-Farbe waren. Das Seitenverhaltnis der Pig-
ment-Teilchen in der Farbe betrug 1,4, und die Men-
ge an darin enthaltenen Kristallen der a-Form war ge-
ringer als 1%.

Zubereitung 4

[0054] Ein Trocken-Pulverisierer wurde mit 70 Ge-
wichtsteilen rohen Kupferphthalocyanins und 21 Ge-
wichtsteilen mit Kolophonium modifizierten Phenol-
harzes mit einem Erweichungspunkt von 160°C be-
fullt. Die resultierende Mischung wurde 1 h bei 160°C
gemahlen.

[0055] 21 Gewichtsteilen des erhaltenen gemahle-
nen Materials wurden 38 Gewichtsteile Druckfar-
ben-Lack (zusammengesetzt aus 47% mit Kolopho-
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nium modifiziertem Phenolharz, 47% AF-Solvent Nr.
7 und 6% Leinsamendl) und 8 Gewichtsteile AF-Sol-
vent Nr. 7 zugesetzt, und die Mischung wurde nach
leichtem Mischen bei 90°C fir die Zeit von 3 h zwei-
mal mit einer Dreiwalzen-Muhle bei 60°C gemahlen.
Als Ergebnis wurde eine Basis-Farbe erhalten, die
eine Dispersion von Pigment-Teilchen mit Teil-
chen-Durchmessern unter 7,5 pm enthielt.

[0056] Als nachstes wurde eine Fertigtinte herge-
stellt durch Zusetzen von 22 Gewichtsteilen Lack
(wie oben beschrieben), 11 Teilen AF-Solvent Nr. 7
zu der wie oben beschrieben erhaltenen Basis-Far-
be. Ein Vergleich der erhaltenen fertigen Farbe mit
der dieselbe Menge an Pigment enthaltenden Stan-
dard-Farbe zeigte, da® die qualitativen Eigenschaf-
ten wie beispielsweise Farbtiefe, Glanz, Farbton usw.
der hergestellten Farbe gleich denjenigen der Stan-
dard-Farbe waren. Das Seitenverhaltnis der Pig-
ment-Teilchen in der Farbe betrug 1,2, und die Men-
ge an darin enthaltenen Kristallen der a-Form war ge-
ringer als 1%.

Zubereitung 5 (Vergleichszubereitung)

[0057] Ein Trocken-Pulverisierer wurde mit 70 Ge-
wichtsteilen rohen Kupferphthalocyanins und 35 Ge-
wichtsteilen mit Kolophonium modifizierten Phenol-
harzes mit einem Erweichungspunkt von 160°C be-
fullt. Die resultierende Mischung wurde 1 h bei 60°C
gemahlen.

[0058] 24 Gewichtsteilen des erhaltenen gemahle-
nen Materials wurden 32 Gewichtsteile Druckfar-
ben-Lack (zusammengesetzt aus 47% mit Kolopho-
nium modifiziertem Phenolharz, 47% AF-Solvent Nr.
7 und 6% Leinsamendl) und 11 Gewichtsteile AF-Sol-
vent Nr. 7 zugesetzt, und die Mischung wurde nach
leichtem Rihren bei 90°C fir die Zeit von 3 h einmal
mit einer Dreiwalzen-Mihle bei 60°C gemahlen. Als
Ergebnis wurde eine Basis-Farbe erhalten, die eine
Dispersion von Pigment-Teilchen mit Teilchen-Durch-
messern unter 5 ym enthielt.

[0059] Als nachstes wurde eine Fertigtinte herge-
stellt durch Zusetzen von 22 Gewichtsteilen Lack
(wie oben beschrieben), 11 Teilen AF-Solvent Nr. 7
zu der wie oben beschrieben erhaltenen Basis-Far-
be. Ein Vergleich der erhaltenen fertigen Farbe mit
der dieselbe Menge an Pigment enthaltenden Stan-
dard-Farbe zeigte, da® die qualitativen Eigenschaf-
ten wie beispielsweise Farbtiefe, Glanz usw. der her-
gestellten Farbe gleich denjenigen der Standard-Far-
be waren. Die Farbe nahm jedoch einen rétlichen
Farbton an, das Seitenverhéltnis der Pigment-Teil-
chen in der Farbe betrug 3,6, und die Menge an darin
enthaltenen Kristallen der a-Form war geringer als
1%.
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Zubereitung 6 (Vergleichszubereitung)

[0060] Ein Trocken-Pulverisierer wurde mit 70 Ge-
wichtsteilen rohen Kupferphthalocyanins und 7 Ge-
wichtsteilen mit Kolophonium modifizierten Phenol-
harzes mit einem Erweichungspunkt von 160°C be-
fullt. Die resultierende Mischung wurde 1 h bei 130°C
gemahlen.

[0061] 18 Gewichtsteilen des erhaltenen gemahle-
nen Materials wurden 44 Gewichtsteile Druckfar-
ben-Lack (zusammengesetzt aus 47% mit Kolopho-
nium modifiziertem Phenolharz, 47% AF-Solvent Nr.
7 und 6% Leinsamendl) und 5 Gewichtsteile AF-Sol-
vent Nr. 7 zugesetzt, und die Mischung wurde nach
leichtem Rihren bei 90°C fir die Zeit von 3 h dreimal
mit einer Dreiwalzen-Muhle bei 60°C gemahlen. Der
maximale Teilchen-Durchmesser der erhaltenen Pig-
ment-Teilchen war 12 pm, und die Teilchen lieRen
sich nicht gut dispergieren.

[0062] Als nachstes wurde eine Fertigtinte herge-
stellt durch Zusetzen von 22 Gewichtsteilen Lack
(wie oben beschrieben), 11 Teilen AF-Solvent Nr. 7
zu der wie oben beschrieben erhaltenen Basis-Far-
be. Ein Vergleich der erhaltenen fertigen Farbe mit
der Standard-Farbe, die dieselbe Menge an Pigment
enthielt, zeigte, dal® der Farbton triibe war und die
Farbtiefe den Wert 1,88 hatte und der Glanz den Wert
von 48,6% hatte, was schlechter war als die entspre-
chenden Werte der Standard-Farbe. Das Seitenver-
haltnis der Pigment-Teilchen in der Farbe betrug 1,4,
und die Menge an darin enthaltenen Kristallen der
a-Form war weniger als 1%.

Zubereitung 7 (Vergleichszubereitung)

[0063] Ein Trocken-Pulverisierer wurde mit 70 Ge-
wichtsteilen rohen Kupferphthalocyanins und 70 Ge-
wichtsteilen mit Kolophonium modifizierten Phenol-
harz mit einem Erweichungspunkt von 160°C befillt.
Die resultierende Mischung wurde bei 130°C gemah-
len. Als Ergebnis haftete die Mischung aus Harz und
Pigment innerhalb der Pulverisiervorrichtung anein-
ander.

Industrielle Anwendbarkeit der Erfindung

[0064] Das Verfahren gemaf} der vorliegenden Er-
findung vereinfacht in starkem Malle den herkémmli-
chen Pigmentierungsprozefl. Wahrend &hnliche Ver-
fahren zur Vereinfachung des Pigmentierungspro-
zesses in vielen Fallen zu einer Erhéhung der Belas-
tung fur das Farb-Herstellverfahren fluhren, halt das
Verfahren gemafl der vorliegenden Erfindung die Be-
lastung des Farb-Herstellungsverfahrens auf her-
kédmmlichem Niveau mit Méglichkeiten fiir eine weite-
re Verringerung. Dariber hinaus besitzt die durch das
Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellte
Farbe Qualitatsmerkmale, die gleich denen von Far-
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ben sind, die aus Pigmenten hergestellt wurden, die
durch das  herkébmmliche  Salz-Lésungsmit-
tel-Mahl-Verfahren hergestellt wurden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Kupferphthalo-
cyanin enthaltenden Druckfarbe, worin die Druckfar-
be unter Verwendung von Kupferphthalocyanin,
Druckfarben-Harz und Druckfarben-Lésungsmittel
hergestellt wird, wobei das Verfahren die Schritte um-
faldt, dal® man
— zu rohem Kupferphthalocyanin 20 bis 80 Gew.-%
Druckfarben-Harz, bezogen auf die Menge des rohen
Kupferphthalocyanins, zusetzt; und
— die Mischung unter Hitze bei einer Temperatur von
80°C bis 170°C trocken vermahlt, wodurch ein ge-
mahlenes Material erhalten wird; und
— das gemahlene Material in einem Druckfarben-L6-
sungsmittel erhitzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Druck-
farben-Harz gewabhlt ist aus der Gruppe, die besteht
aus mit Kolophonium (rosin) modifiziertem Phenol-
harz, mit Kolophonium (rosin) modifiziertem Malein-
saureharz, Erddlharz, Alkydharz und Mischungen
daraus.

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin das Druck-
farben-Harz mit Kolophonium modifiziertes Phenol-
harz ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Tempe-
ratur des Aufheizens der Mischung des gemahlenen
Materials und des Druckfarben-Ldsungsmittels 80 bis
170°C ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin die Tempe-
ratur des Aufheizens der Mischung des gemahlenen
Materials und des Druckfarben-Lésungsmittels 115
bis 170°C ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Druck-
farben-Losungsmittel ein Losungsmittel enthalt, das
gewabhlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Erdol-Lo-
sungsmittel mit hohem Siedepunkt, aliphatischem
Kohlenwasserstoff-Losungsmittel und héherem Alko-
hol-Lésungsmittel und Mischungen daraus.

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin das Druck-
farben-Losungsmittel ein  Kohlenwasserstoff-Lo-
sungsmittel ist, in dem der Gehalt an aromatischen
Komponenten geringer ist als 1 Gew.-%.

8. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Schritt
des Trockenmahlens bei einer Temperatur oberhalb
von 80°C und unterhalb des Erweichungspunkts des
verwendeten Druckfarben-Harzes durchgefuhrt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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