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(57) Abstract: The invention relates to a fine-particle, bright, colour-strength and high-coating composite pigment comprising a
rutile-based pigment and one or several other bismuth vanadate- or modified bismuth vanadate-based pigments. Said invention is
characterised in that the inventive composite pigment has a grain size distribution whose particle sizes range from 100 to 2600 nm
and a main maximum ranges from 200 to 700 nm according to DIN 67530, a gloss degree ranging from at least of 57 reflectometer
units at an angle of 20° to at least 80 reflectometer units at an angle of 60° and a covering power, according to DIN 55978, greater
than 90 % in comparison with a titanium oxide rutile pigment. The inventive composite pigment contains from 10 to 90 % by weight
rutile-based pigment and from 90 to 10 % by weight bismuth vanadate- or modified bismuth vanadate-based pigment with respect
< to the total pigment content, wherein the rutile-based pigment is embodied in the form of a nickel rutile-antimony yellow, chromium

rutile-antimony yellow or only titanium dioxide which is low-doped with different metals, has a rutile structure and is enveloped by
= the bismuth vanadate or modified bismuth vanadate. A method for producing said composite pigment is also disclosed.
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~ (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein feinteiliges, brillantes, farbstarkes und hochdeckendes Kompositpigment mit einem
@0 Pigment auf Rutil-Basis sowie eines oder mehrerer Pigmente auf Basis von Bismutvanadat oder eines modifizierten Bismutvanadats
. Dieses ist dadurch gekennzeichnet, dass das Kompositpigment eine KorngréBenverteilung mit Teilchendurchmessem zwischen
100 und 2600 nm und ein Hauptmaximum zwischen 200 und 700 nm, nach DIN 67530 einen 200-Ref lektometer-Glanzwert von
@ mindestens 57 und einen 60°-Ref lektometer-Glanzwert von mindestens 80 und ein Deckvermdgen nach DIN 55978 von mehr als
& 90%, bezogen auf ein Titandioxid-Rutilpigment als Vergleichssubstanz, aufweist, es 10 bis 90 Gew.-% Pigment auf Rutil-Basis und
& 90 bis 10 Gew.- % Pigment auf Basis von Bismutvanadat bzw. des modifizierten Bismutvanadats, bezogen auf den Gesamtpig-

mentanteil, enthélt, wobei das Pigment auf Rutil-Basis ein Ni- ckel-Antimon-Rutilgelb, ein Chrom-Antimon-Rutilgelb oder ein nur

schwach durch Fremdmetalle dotiertes Titandioxid mit Rutilstruktur ist und von dem Bismutvanadat bzw. modifizierten Bismutva-
g nadat umhiillt ist. Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung dieses Kompositpigmentes beschrieben.
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Kompositpigment, Verfahren zu dessen Herstellung sowie dessen Verwendung

Die Erfindung betrifft ein feinteiliges, brillantes, farbstarkes und hochdeckendes Kom-
positpigment mit einem Pigment auf Rutil-Basis sowie einem oder mehrerer Pigmente
auf Basis von Bismutvanadat oder eines modifizierten Bismutvanadates, ein zur Her-
stellung dieses Kompositpigments besonders geeignetes Verfahren und dessen speziel-

le Verwendung.

Wihrend Bismutvanadat-Pigmente eine hohe Farbstarke und durch isomorphen Ersatz
der III- und V-wertigen Metallionen eine erhebliche Bandbreite an Farbténen im gelb-
roten Teil des Farbspektrums aufweisen [s. z.B. H. Endriss in: H. M. Smith (Hrsg.),
»High Performance Pigments", Weinheim: VCH-Wiley 2002, S. 7-12] , sind Nickel-
Antimon-Titangelbpigmente, sofern ausreichend fein hergestellt, Pigmente mit zwar
relativ hoher Opazitit, aber auch relativ geringer Farbstarke. Noch schlechter steht es
um die Farbtonreinheit von Chrom-Antimon-Titangelbpigmenten. Der Fachliteratur ent-
nimmt man die unterschiedlichen Farbstarken mit Remissionskurven, wie beispielswei-
se ,Ullmann’s Handbuch der Technischen Chemie®, 6. Aufl., Weinheim: VCH-Wiley
2003, Kap. 3.1.3 ,Mixed Metal Oxides" sowie Kap. 3.3 ,Bismut Pigments", Fig. 29, oder
in H. M. Smith, ,High Performance Pigments", Weinheim: VCH-Wiley 2002, S. 9.

Durch Beschichtén mit hochwertigen organischen Pigmenten lassen sich fiir anorgani-
sche Pigmente hochsaturierte Farbtone erzielen, mit denen sich das gesamte Farb-
spektrum — mit Ausnahme von Blau- und Violettfarbtonen — abdecken lasst. Durch die-
se Uberfarbungen ergibt sich eine Synergie zwischen der relativ hohen Deckkraft der
Nickel-Antimon-Titangelbe mit der hohen Farbstérke der in der Regel recht teuren or-
ganischen Uberfarbungspigmente. Dieser Effekt ldsst sich auch mit TitanweiB erzielen,
wobei allerdings Uberfarbungen immer zu stirkeren Aufhellungen, also zu einer gerin-
geren Saturierung aufgrund der starken Weifarbekraft von TitanweiBpigmenten, fiih-
ren. Ein weiterer Nachteil von Kompositpigmenten auf Basis von TitanweiB liegt in des-
sen photokatalytischer Wirkung, die zu einer starken Beeintrachtigung der Licht- und
Wetterechtheit der teuren organischen Farbkomponenten fiihrt. Infolgedessen ,altern®
auf TitanweiB3 basierende Kompositpigment-Vollfarbtdne schneller als Kombinationen

der gleichen organischen Farbkomponenten mit Nickel-Antimon-Titangelb.
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2
Buntpigmente auf Rutilbasis konnten bisher die sich infolge der sich seit 1980 stetig

verschirfenden Gefahrstoff- und Umwelt-Gesetzgebung bietende Chance, 100.000 Jato
Bleisulfo-chromat- und -molybdatrot-Pigmente zu ersetzen, nur unzureichend nutzen,
weil 1) physikalisch passende organische Pigmente ein hohes Preisniveau aufweisen, 2)
einige physikalisch passende, preisgiinstigere organische Pigmente auf Dauer trotz
gegeniiber TiO, verminderter Photoaktivitdat des Rutilgelb-Basispigmentes zu wenig
lichtecht sind, 3) viele organische Komponenten der Kompositpigmente im oberen
Temperaturbereich > 280°C nicht ausreichend widerstandsfahig sind und 4) die rohen
Rutile sich insbesondere durch Trilbe, mangelnden Glanz, unreine Farbtdne, geringe
Farbstirke und hohe Abrasivitdt darstellten. Der Mangelpunkt 4 , mit Ausnahme der
geringen Farbstdrke, beruht auf derselben Ursache, namlich zu hoher durchschnittli-
cher TeilchengroBe bei scharfkantiger Form und groBer Hérte, die bei den besten im
Markt angebotenen Nickel-Antimon-Titangelben bei durchschnittlich 900 bis 1000 nm
liegt, wahrend die optimale Deckkraft eines pigmentdren Farbmittels bei einer Teil-
chengréBe von 300 nm sowie bei optimierter Kornform und -oberflache erzielt wird.
Bereits oberhalb von 500 nm mittleren Teilchendurchmessers verliert ein Pigment etwa
20 % an Deckfahigkeit.

Bei Anwendungen sowohl reiner Nickel-Antimon-Titangelb-Pigmente als auch reiner
Bismutvanadat-Pigmente ist es zu vermeiden, dass sie bei Unterschreiten eines mittle-
ren Teilchendurchmessers von knapp der halben Wellenldnge des von ihnen remittier-
ten Lichts transparent werden. Ein Nassvermahlen von Rutilen, also auch Rutilgelb-
Pigmenten, in Perimiihlen mit hohem Energieeintrag gilt z.B. gemaB der DE-A-3930098
sowie der DE 102004040384.8 als Stand der Technik. Die Aggregate zur Herstellung
werden von verschiedenen Fachfirmen angeboten. Die einzustellende scharfe Korngré-
Benverteilung um 300 nm erweist sich jedoch in einigen Anwendungen fiir sich ge-
nommen bei Nickeltitan- Rutilgelben als relativ farbschwach. Probleme verbieiben in
der Bereitstellung einer hohen Farbstédrke, um die infolge der Feinstvermahlung poly-
chromatischere Remission (,AufweiBung") mit einem anderen anorganischen Gelbpig-
ment zu kompensieren, unter ebenfalls und gleichrangig zu fordernder hoher Brillanz,
Deckkraft und Stabilitat gegeniiber thermischen, chemischen und Lichteinfliissen sowie

Einsatz weitestgehend nicht-toxischer Komponenten.

Unter Beriicksichtigung der vorstehenden Ausfiihrungen soll auch der weitere Stand
der Technik geschildert werden: Die EP-A-816440 beschreibt das trockene Vermischen
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3
bzw. Ko-Vermahlen von Bismutvanadat- und Azopigmenten sowie Pigmenten der Dike-

topyrrolopyrrol-Reihe. Die Kombinationen zeichneten sich durch eine hohe Farbton-
reinheit aus. Beim Nachstellen erkennt man aber Defizite in der Deckkraft. Die US-A-
5411586 befasst sich mit dem Auffallen kieiner Mengen von Bismutvanadat auf platt-
chenformige Substratpigmente zur Herstellung gelber Effektpigmente. Diese Patent-
schrift entspricht diesbeziiglich weitgehend der Lehre der EP 0632110 Al. Die US-A-
5399197 offenbart die Darstellung von Bismutvanadat- Pigmenten mit teilweise iso-
morph durch Silicat oder Phosphat ersetztem Anionengitter. Die Herstellung ist infolge
des mehrstufigen Fertigungsprozesses teuer. SchlieBlich sei noch auf den Stand der
Technik nach der EP 1072656 A2 und US 5851787 A kurz eingegangen:

Die EP 1072656 bezieht sich auf eine Pigmentzubereitung, die als wesentliche Mi-
schungskomponente (A) ein anorganisches Pigment aus der Gruppe der Bismutvana-
dat-Pigmente Pigmente und Rutilpigmente und (B) ein Phosphat enthélt. Bevorzugt
enthalt diese Pigmentzubereitung 50 bis 99 Gew.-% der Komponente (A) und 1 bis 50
Gew.-% der Komponente (B). Es handelt sich um ein reines Pigmentgemisch dieser
beiden zwingenden Bestandteile. Nach der US 5851787 A werden gelbe Bismutvana-
dat-Pigmente ausdriicklich als Kernmaterial dargestellt. Dieses Kernmaterial wird mit
einem speZiellen Material, ausgewahlt unter Aluminiumphosphat, Aluminium/Zink-
Phosphat oder Siliziumdioxid umhiillt. Hier werden zunachst die Bismutvanadatteilchen
hergestellt und diese in einer heiBen, Phosphat-enthaltenden wéssrigen Lésung disper-
giert, um die Oberflache der Teilchen zu aktivieren. Es werden dann aus der bezeich-
neten Gruppe von Materialien Ausféllungen auf dem Kernmaterial aus Bismutvanadat
vorgenommen. Die beschichteten Bismutvanadatteilchen werden abfiltriert, gewaschen

und getrocknet.

Ausgehend von dem vorstehend geschilderten Stand der Technik lag der Erfindung die
Aufgabe zugrunde, ein Kompositpigment der eingangs beschriebenen Art vorzuschla-
gen, das beziiglich der Deckkraft, der Farbstdrke, des Glanzes sowie der Abrasivitat
(iberlegene Eigenschaften zeigt. Dariiber hinaus soll es thermischen Belastungen ge-
geniiber dauerhaft besténdig sein. Ferner soll es einen mdglichst geringen bzw. keinen
Gehalt an Eisen aufweisen, beispielsweise allenfalls im ppm-Bereich fiir die Vertraglich-
keit mit PVC-Matrices. Dariiber hinaus soll die Erfindung ein Verfahren vorschlagen, mit
dem das erfindungsgemaBe Kompositpigment in besonders giinstiger Weise hergestellt

werden kann. Ziel der Erfindung ist es auch, bei Anwendungen des erfindungsgemaBen

AN
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Kompositpigmentes verbesserten Glanz und verminderte Abrasivitat zu erlangen.

Erfindungsgem&B wird diese Aufgabe durch ein Kompositpigment und dadurch gel6st,
dass dieses eine KorngroBenverteilung mit Teilchendurchmessern zwischen 100 und
2600 nm bei einem Hauptmaximum der Verteilungskurve zwischen 200 und 700 nm,
nach DIN 67530 einen 20°-Reflektometer-Glanzwert von mindestens 57 und einen 60°-
Reflektometer-Glanzwert von mindestens 80 sowie ein Deckvermdgen nach DIN 55978
von mehr als 90%, bezogen auf ein Titandioxid-Rutilpigment als Vergleichssubstanz,
aufweist, und es dabei 10 bis 90 Gew.-% Pigment auf Rutilbasis und 90 bis 10 Gew.-%
Pigment auf Basis von Bismutvanadat bzw. modifizierten Bismutvanadaten, bezogen
auf den Gesamtpigmentanteil, enthalt. Hierbei ist das Pigment auf Rutil-Basis ein Ni-
ckel-Antimon-Rutilgelb, ein Chrom-Antimon-Rutilgelb oder ein nur schwach durch
Fremdmetalle dotiertes Titandioxid mit Rutilstruktur, das von Bismutvanadat bzw. mo-

difiziertem Bismutvanadat umhdillt ist.

Das obige Kompositpigment gemaB der Erfindung zeichnet sich insbesondere dadurch
aus, dass bei einer oligomodalen Haufigkeitsverteilung ein oder mehrere Nebenmaxima
mit weniger als 45% der Hohe des Hauptmaximums zwischen 300 und 1500 nm auf-

treten.

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, dass das Kompositpigment
eine KorngroBenverteilung mit Teilchendurchmessern zwischen etwa 100 und 1500
nm, insbesondere zwischen 120 und 800 nm, aufweist und das Hauptmaximum zwi-
schen 250 und 330 nm und/oder das Nebenmaximum zwischen 480 und 800 nm liegt.
Des Weiteren hat es sich zur Lésung der gestellten Aufgabe als vorteilhaft erwiesen,
dass das Kompositpigment eine asymmetrisch geformte mono-modale Haufigkeitsver-
teilung des Teilchendurchmessers mit einem Maximum zwischen 200 und 520 nm, ins-

besondere zwischen 280 und 390 nm, aufweist.

Das Kompositpigment enthdlt, bezogen auf den Gesamtpigmentanteil, etwa 10 bis 90
Gew.-% Pigment auf Rutil-Basis und etwa 90 bis 10 Gew.-% Pigment auf Basis von
Bismutvanadat bzw. des modifizierten Bismutvanadats. Dabei wird als Pigment auf
Rutil-Basis ein Nickel-Antimon-Rutilgelb, ein Chrom-Antimon-Rutilgelb oder ein nur
schwach durch Fremdmetalle dotiertes Titandioxid mit Rutilstruktur eingesetzt. Das

modifizierte Bismutvanadat ist vorzugsweise ein durch isomorphen Ersatz modifiziertes
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5
Bismutvanadat, wobei es sich bei dem isomorphen Ersatz insbesondere um den Einbau

eines Nebengruppenelementes aus den Gruppen 5 bis 7, vorzugsweise in Form von
Molybdén, Niob, Mangan und/oder Wolfram handelt. Auch ist es vorteilhaft, wenn der
isomorphe Ersatz durch Hauptgruppenelemente der Gruppen 3 bis 5, insbesondere
Bor, Silizium und/oder Phosphor erfolgt.

Um mit dem erfindungsgeméaBen Kompositpigment besondere Effekte zu erzielen, wie
insbesondere eine hohe Temperaturbestdndigkeit bei der Weiterverarbeitung, insbe-
sondere bei der Einarbeitung in polymere Systeme, wird es bevorzugt, dass das Kom-
positpigment zusétzlich eine nicht-kristalline Beschichtung aufweist. Hierzu ldsst sich
das vorteilhafte Mengenverhéltnis bezeichnen. So macht die nicht-kristalline Beschich-
tung, bezogen auf den Gesamtpigmentanteil, vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-%, insbe-
sondere 7 bis 20 Gew.-% aus. Der gewichtsprozentuale Rahmen von 10 bis 15 Gew.-%
ist ganz besonders bevorzugt. Bei Einhaltung dieser Rahmenbedingung wird es er-
reicht, dass das Kompositpigment eine hohe thermische, chemische sowie photokataly-

tische Resistenz aufweist.

Bei der Materialfrage ist der Fachmann nicht unmittelbar beschrankt. Es hat sich ge-
zeigt, dass die nicht-kristalline Beschichtung vorzugsweise Oxide des Bors, Aluminiums,
Siliziums und/oder Phosphors enthalt, die zu dem besonderen Effekt der thermischen,
chemischen und photokatalytischen Bestdndigkeit fiihren. In Einzelfdllen kann es von
Vorteil sein, dass die nicht-kristalline Beschichtung mehrlagig ausgebildet ist, vorzugs-
weise aus Salzen der Sauerstoffsduren der Elemente der Gruppen 3 bis 5 des Perio-
densystems. Diese Salze liegen insbesondere in Form von Boraten, Silikaten, Phospha-
ten und/oder Aluminaten vor. Dabei liegen die Borate, Silikate, Phosphate und/oder
Aluminate vorzugsweise in Form von Bismut, Calcium und/oder Aluminium vor. Der
Vorteil der Mehrlagigkeit liegt darin, dass zusatzliche Diffusionsbarrieren entstehen, die
ein Freisetzen von Vanadiumverbindungen verhindern. Dariiber hinaus wird das einge-
kapselte Kompositpigment vor thermischen und chemischen Einfliissen sowie photoka-

talytischen Wechselwirkungen mit der Anwendungsmatrix noch besser abgeschirmt.

Um eine koloristische Feinabstimmung bei dem erfindungsgeméaBen Kompositpigment
zu erreichen, kdnnen in dieses organische Buntpigmente integriert werden. Die kolo-
tistische Feinabstimmung kann sich beziehen auf das ,Scharfen™ der Absorptionskante

zum Erzielen brillanterer Farbténe, wofiir sich erfahrungsgemaB transparente, hochsta-
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bile und ggfs. leicht griinstichige Pigmente bevorzugt eignen.

Um diese Effekte zu erzielen, enthdlt das erfindungsgeméBe Kompositpigment vor-
zugsweise, bezogen auf die Gesamtmenge an Pigment, 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesonde-
re 0,2 bis 2 Gew.-% organische Pigmente. ZweckmaBigerweise liegen die organischen
Pigmente als Flavanthron- oder Chinophthalonpigment, insbesondere in Form von C.L
Pigment Yellow 24 oder 138, als Isoindolin- und Isoindolinonpigmente, insbesondere in
Form von C.I. Pigment Yellow 109, 110, 139, 173 oder 185, als Anthrapyrimidinpig-
ment, insbesondere in Form von C.I. Pigment Yellow 108, als Anthrachinonpigmente,
insbesondere in Form von C.I. Pigment Yellow 147, 177 oder 199, Benzimidazolon-
Azopigmente, insbesondere in Form von C.I. Pigment Yellow 120, 151, 154 oder 175,
besonders bei Nutzung von Chrom-Antimon-Titangelb als Basispigment, Diketopyrrolo-
pyrrolpigmente, insbesondere in Form von C.I. Pigment Orange 71, 73, 81 oder C.L
Pigment Red 254, 255, 264, 270 oder 272, Phthalocyaninpigmente, besonders zur
Erzielung griinstichiger oder griiner Farbtone als Phthalocyaninblau, insbesondere in
Gestalt von C.I. Pigment Blue 15:3, 15:4, 16, 75, 76 oder 79 (Aluminium-
Phthalocyanin) und/oder zur Erzielung spezieller Farbeinstellungen gegebenenfalls in
Verbindung mit Chrom-Antimon-Titanrutilgelb als einem Basispigment auch als rotsti-
chiges Blaupigment, beispielsweise der Indanthronreihe in Form von C.I. Pigment Blue
60, 64 oder 80 vor.

Ohne dass dieser Arbeitshypothese eine einschréankende Wirkung zukommen soll, kann
davon ausgegangen werden, dass hierbei gegebenenfalls ,Uberkorn® > 300 nm des
organischen Pigmentes oder das aus der Synthese anfallende organische Rohpigment
("Crude™) im Zuge einer mechanischen Weiterverarbeitung durch die harteren anorga-
nischen Komponenten unter einen Teilchendurchmesser von 150 nm verrieben und auf
die Oberflache auf- bzw. in oberflaichennahe Poren der anorganischen Komposite ein-
gepresst wird, wodurch sich automatisch die gewlinschte Transparenz und die primér

absorptive Farbwirkung der organischen Pigment-Komponenten einstellt.

Das erfindungsgemaBe Kompositpigment zeichnet sich durch besonders vorteilhafte
technische Werte aus. Im Hinblick auf die noch anzusprechenden niitzlichen Anwen-
dungen wird dabei so eingestell, dass es nach DIN 67530 einen vorteilhaften 20°-
Reflektometer-Glanzwert von mindestens 57, insbesondere von mindestens 60, und

einen 60°-Reflektometer-Glanzwert von mindestens 80, insbesondere 85 bis 100 auf-
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weist. Hierbei wird es bevorzugt, dass der 20°-Reflektometer-Glanzwert 65 bis 80 und

der 60°-Reflektometer-Glanzwert 88 bis 95 betragt. Das Deckvermdégen des Komposit-
pigments betrégt nach DIN 55978 mehr als 90%, insbesondere 110%, bezogen auf ein
Titandioxid-Rutilpigment als Vergleichssubstanz, aufweist. Die Farbstdrke liegt nach
DIN 55999 vorzugsweise zwischen 110 und 500%, bezogen auf ein Nickeltitan-
Rutilpigment als Vergleichssubstanz, insbesondere zwischen 140 und 480%.

Fiir den Fachmann ist erkennbar, dass dem erfindungsgemaBen Kompositpigment zur
Steuerung der Eigenschaften, die im Normalfall bei Anwendungen von Pigmenten die-
ser Art vorteilhafterweise bedacht werden, Additive einverleibt werden kénnen. Zur
Staubminderung wird vorzugsweise ein Wachs, insbesondere als Calciumstearat,
und/oder Polyethylenglykol oder Polysiloxan einbezogen. Bei Einsatz organischer Pig-
mente empfiehlt sich erfahrungsgemaB die Verwendung von durch einen funktionalen
organischen Rest substituierten Orthokieselsdureestern als interne Haftzusatze. Der
Anteil des Additivs liegt, bezogen auf den Gesamtpigmentanteil, vorzugsweise zwischen

0,2 und 12 Gew.-%, insbesondere zwischen 1 und 7 Gew.-%.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung des beschriebenen
Kompositpigmentes, das dadurch gekennzeichnet ist, dass eine wassrige Aufschlam-
mung des Pigments auf Rutil-Basis mit einem Feststoffgehalt von 20 bis 50 Gew.-%
und Teilchendurchmessern zwischen 50 und 1200 nm sowie einem Hauptmaximum der
KorngréBenverteilung zwischen 200 und 400 nm, insbesondere zwischen 230 und 400
nm, in einem Mischbehalter vorgelegt wird, in diese wadssrige Aufschlémmung zuerst
die wéssrige Losung eines Vanadats und darauf die wassrige Lésung eines Bismutsal-
zes eingetragen werden, der saure pH-Wert der erhaltenen Reaktionsmischung unmit-
telbar darauf durch Zugabe von Lauge auf hoher als 4 eingestellt wird, wodurch Bis-
mutvanadat bei der sich zwischen 70 und 95°C, insbesondere zwischen 70 und 90°C,

einstellenden erhdhten Temperatur auf das Pigment auf Rutil-Basis aufgeféllt und das

‘anfallende Kompositpigment abgetrennt, getrocknet und calciniert wird.

Bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens wird also eine wassrige Aufschldmmung des
Pigmentes auf Rutil-Basis vorgelegt und sukzessive die wéssrige Losung des Vanadats
und des Bismutsalzes in dieses Medium eingetragen. Bevorzugt wird dabei in die Auf-
schlammung des Pigments auf Rutil-Basis zuerst die wassrige Losung des Vanadats

und darauf die wassrige Losung des Bismutsalzes, insbesondere eines pH-Wertes von
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0,1 bis 1,5, zugegeben. Dies hat den Vorteil, dass dann die Reaktivitdten der Kompo-

nenten einen optimalen Verlauf der exothermen Féllungsreaktion ermdglichen.

Bei der Auswahl der Pigmente wird der Aufschlammung des Pigments auf Rutil-Basis
ein Nickel-Antimon-Rutilgelb, ein Chrom-Antimon-Rutilgelb und/oder ein nur schwach
durch Fremdmetalle dotiertes Titandioxid in Rutilstruktur zugegeben. Das herangezo-
gene Vanadat liegt zweckmé&Bigerweise in Form eines Alkali- oder Ammoniumvanadats
vor, insbesondere in Form von Natriumvanadat. Das Bismut-Salz wird vorzugsweise in
Form von Bismutnitrat eingesetzt. Der Feststoffgehalt der vorgelegten wéssrigen Auf-
schlimmung eines Pigments auf Rutil-Basis, in der die Reaktion ablduft, wird auf etwa
20 bis 50 Gew.-% eingestellt. Wird der Feststoffgehalt von 50 Gew.% (iberschritten,
fiihrt das zu einer im Verlaufe der Reaktion zunehmenden Verfestigung des Ansatzes
mit einer nicht mehr kontrollierbaren lokalen Dosierung der Komponenten und einer
problematischen Warmeregelung, wahrend ein Unterschreiten von etwa 20 Gew.-%
bedeutet, dass die pigmentaren Produkte nach dem Abtrennen separat vorliegen und

die Raum-Zeit-Ausbeute unwirtschaftlich gering wird.

Die vorgegebene Aufschlammung des Pigments auf Rutil-Basis ist zunachst bei blicher
Verfahrensfiihrung neutral. Nach Zugabe der verschiedenen Ausgangsmaterialien liegt
der pH-Wert im Allgemeinen unter 1, so dass er durch zusdtzliche MaBnahmen auf
mehr als 8, insbesondere 8 bis 11, eingestellt werden sollte. Es ist also wesentlich fr
die Erfindung, dass der pH-Wert im Reaktionsmedium rasch, insbesondere in weniger
als 30 min auf mehr als 4 eingestellt wird. Dies erfolgt vorzugsweise durch Zugabe von

Natronlauge.

Die Umsetzungsreaktion zur Herstellung des erfindungsgemé&Ben Kompositpigments
sollte bei erhdhter Temperatur erfolgen. Eine Temperatur von mehr als 90°C, insbe-
sondere etwa 95°C, ist besonders vorteilhaft. Wesentlich hohere Temperaturen lassen
sich in dem wassrigen Medium nur durch Druckbeaufschlagung erzielen. Diese wiirden
nicht zu relevanten Vorteilen fiihren, sondern bergen bei niedrigen pH-Werten die Ge-

fahr der Schadigung des Kernpigmentes auf Rutil-Basis.

Das nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellte Kompositpigment wird
zweckmaBiger Weise in Ublicher Weise getrocknet, wie beispielsweise in einem Band-
trockner oder Spriihturm.
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Es schlieBt sich zur Ausbildung der fiir pigmentdre Anwendungen erfordetlichen Bis-
mutvanadat-Kristallstruktur ein Calcinationsschritt an. Es hat sich als vorteilhaft erwie-
sen, wenn das getrocknete Kompositpigment bei einer Temperatur von 150 bis 500°C,
insbesondere 250 bis 390°C, calciniert wird, beispielsweise in einer Einrichtung wie
einem Tunnelofen oder Haubenofen. Das calcinierte Kompositpigment kann verschie-
denen Nachbehandlungen unterzogen werden, um diesem zusétzlich vorteilhafte Ei-
genschaften zu verleihen. So kann in Ublicher Weise ein Wachs, vorzugsweise in Form
eines Calciumstearats, Polyethylenglykol oder Polysiloxan zur Staubminderung eingear-

beitet werden.

Auch kann eine nicht-kristalline Beschichtung ausgebildet werden, auf die vorstehend
bereits eingegangen wurde. Deren Ausbildung kann in {blicher Weise erfolgen, bei-
spielsweise durch Wiederanschldmmen des Pigmentes und wechselweises Aufféllen

amorpher Schichten von Silicium- und Aluminiumoxiden.

ErfindungsgemaB fiihrt die Ausbildung einer amorphen bzw. nicht-kristallinen Schicht
aus Bismutboraten, -silikaten und/oder Phosphaten dazu, scharfe Kanten und Ecken
der Pigmentpartikel zu vermeiden und Kristallisationskeime fiir eine kristallisationsge-
fahrdete Polymermatrix zu minimieren (Tendenz zum Verzug). Ein besonderer Vorteil
der Ausbildung der nicht-kristallinen Schicht liegt darin, dass sich bei der Weiterverar-
beitung eine bemerkenswerte Temperaturbestandigkeit des erfindungsgemaBen Pig-
mentes einstellt, so insbesondere bei der Einarbeitung in polymere Systeme wie Ther-
moplaste und dergleichen. Das erfindungsgemdBe Kompositpigment zeichnet sich
durch eine hohe Brillanz, groBe Farbstérke und durch ausgezeichnete Deckkraft aus.
Dieses belegen nachdriicklich die unten folgenden Beispiele. Diese vorteilhaften Eigen-
schaften bleiben auch bei vielféltigen Anwendungen erhalten. Besonders bevorzugt
wird die Verwendung des erfindungsgemaBen Kompositpigmentes zur Einarbeitung in
polymere Materialien, Baustoffe, Lacke und Farben. Das Kompositpigment gemal der
Erfindung zeigt sich hier als applikationsstabil. Es hat sich im Ergebnis gezeigt, dass die
der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe in ihrer komplexen Darstellung {iberraschend

umfassend gelost wird.

Das beschriebene Verfahren gemaB der Erfindung hat sich bei der Herstellung des be-

anspruchten Kompositpigments als besonders vorteilhaft erwiesen. Nicht gleicherma-
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Ben vorteilhaft, aber dennoch durchfiihrbar und denkbar sind verschiedene andere

Verfahren. Diese konnten auf normalen mechanischen Mischverfahren beruhen, so
insbesondere auf einem mechanischen Verarbeiten mit ,inniger und mechanisch stabi-
ler Haftung der Komponenten“. Denkbar wédre in fachméannischer Ausgestaltung auch
ein entsprechendes Nassmahlverfahren. Gleiches gilt fiir ein Homogenisieren in einer
fliissigen Phase in beispielsweise einem ,Dissolver”, wobei unter bestimmten Bedin-
gungen eine weitestgehend einheitliche Pigmentphase erzeugt werden kann. SchlieB-
lich ist auch denkbar, Bismutvanadate und Rutil-Mischphasen-Rohpigmente trocken zu

verreiben oder zu verkollern.

Zu der Erfindung lasst sich technologisch und im Hinblick auf erzielbare Vorteile wei-

terhin Folgendes ausfiihren:

Es wird demzufolge in Gegenwart geeigneter Zusatzstoffe Bismutvanadat bzw. modifi-
ziertes Bismutvanadat in einem Rihrbehadlter aufgrund der Reaktion der geldsten Aus-
gangsrohstoffe auf das vorgelegte Pigment auf Rutil-Basis aufgeféllt. Durch eine inten-
sive Durchmischung, gegebenenfalls zugeschaltete Kreislaufvermahlung und vor allem
durch die feinstteilige Auffallung des Bismutvanadats auf das Pigment auf Rutil-Basis,
gegebenenfalls unter rekristallisierenden Bedingungen, wird ein intensiv leuchtendes,
gelbes, gut deckendes und leicht dispergierbares Kompositpigment erhalten. Durch
Variation der Farbtone des Rutil-Mischphasen-pigmentes als Basisfarbe und der Wahl
entsprechender Ersatzelemente im Bismutvanadat kann man praktisch jeden Gelbton
bis hin zum Orange in hoher Brillanz und Farbstérke sowie mit hervorragender Deck-
kraft einstellen. Dabei hat es sich als {iberraschend erwiesen, dass die KorngroBenver-
teilung, nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielt, im Wesentlichen von den Zu-
sammensetzungsverhéltnissen unabhéngig ist. In jedem Fall wird in den bezeichneten
Rahmenbedingungen ein im Wesentlichen qualitativ gleichwertiges Erzeugnis erzielt,
was einen bedeutsamen Vorteil darstellt. Dieser besondere Vorteil wird durch das bei-
liegende Diagramm in Form der Figur 1 besonders deutlich. Darin werden fiir drei Aus-
gangsmischungen die Nickel- und die Bismutwerte bezeichnet (75% Ni/25% Bi; 45%
Ni/55% Bi sowie 25% Ni/75% Bi) sowie der Kurvenverlauf TeilchengréBe (um) gegen-

{iber den Volumenprozenten dargestellt.

Die nachfolgend angegebenen Beispiele sollen nicht einschréankend sein. Dem Fach-

mann ist es moglich, sie in einer Weise auszugestalten, dass die erfindungsgemas an-
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gestrebten Effekte weiterhin erzielt werden. Die Prozent- und Anteilsangaben beziehen

sich auf die Masse.

Beispiel 1 (Fallung von Bismutvanadat auf ein Rutilgelbpigment)

In einem Riihrtank werden bei 25°C in 10 m3 Wasser 2145 kg feinstvermahlenes Ni-
ckelrutilgelb nach Anmeldeschrift DE 102004040384.8 aufgeschlammt und mit einer
Umfangsgeschwindigkeit von ca. 8 m/s geriihrt. Hierzu werden, unter Wahrung eines
Uberschusses von Natriumvanadat nach Vorlage, bei 5°C Natriumvanadatiésung und
12,5-M Bismutnitratlosung in HNO; zudosiert, zum st6chiometrischen Ausgleich wird
letztere entsprechend nachlaufen gelassen, bis formal 715 kg BiVO, entstanden sind.
Uber diesen Punkt hinaus wird noch ein Uberschuss von 1,2% Bismutnitratlosung zu-
dosiert. Der pH-Wert wird nach Ende der Zugabe von salpetersaurer Bi(NOs)s;-Lésung
zundchst durch 200 L 10%-iger Natriumboratidsung unter Rithren bei 90°C abge-
stumpft, und dann der pH-Wert durch gleichzeitiges Zusetzen von Natriumhydroxidlo-
sung auf 5,5 hochgestellt, dann nochmals bei 90°C 5 Stunden geriihrt. Nach 1 Stunde
Riihren bei 25°C filtriert man ab und wascht bis zu einer Leitfahigkeit von < 460 pS/cm
nach.

Nach dem Trocknen und Zerkleinern des Filterkuchens durch 10-minditiges Riitteln im
Scandex-Mischer wird das Rohpigment 1 Stunde bei einer Temperatur von 385°C in

einem Tunnel- oder Haubenofen getempett.

Beispiel 1a (Variation der Aciditat des Bismutsalzes)

Die Vorgehensweise entspricht der in Beispiel 1, mit dem Unterschied, dass die Dosie-
rung des Restiiberschusses Bismut in Form einer stark essigsauren Bismutnitratldsung
gemaB Anmeldung WO 2004/099078, Beispiel 1, jedoch mit einer 65%-igen Essigsau-
re, bei gleichen stéchiometrischen Verhdltnissen bei auf 9m/s erhohter Riihrer- Um-
fangsgeschwindigkeit erfolgt. Das (ibrige Vorgehen entspricht dem in Beispiel 1. Die
Ergebnisse sind koloristisch zundchst nicht unterscheidbar, obwohl die acetat-saure
Bismutsalzlésung leicht opalesziert, doch lasst sich das Produkt nach Beispiel 1a auch
nach dem Tempern leichter zusammen mit organischen Hilfsmitteln in organische po-
lymere Bindemittel einarbeiten.



10

15

20

25

30

WO 2006/087184 PCT/EP2006/001371

12
Beispiel 2 (Farbmetrische Bewertung des nass gefallten Kompositpigmentes)

Nach der Mikronisierung des aus Beispiel 1 gewonnenen Kompositpigmentes erhélt
man ein brillantes, farbstarkes, hochdeckendes und feinteiliges Gelbpigment. Die Kolo-
ristik des Pigments wird im Purton und in der Aufhellung gegen den Standard Uber
einem weiBen Untergrund im CIELAB Farbraum (DIN 6174) gemessen. Dazu wird ein
2-Strahl-Spektralphotometer verwendet mit den folgenden Parametern: Messgeometrie
d/10°, mit Glanz, Lichtart D 65. Die relative Farbstérke wird in der Aufhellung gegen
den Standard (iber den gesamten sichtbaren Wellenlangenbereich in Anlehnung an DIN
EN ISO 787-24 bestimmt. Im koloristischen Vergleich der Tabelle I stelit sich das Pig-

ment gem&B Beispiel 1 in einem Alkyd- Einbrennlack wie folgt dar:

Tabelle I
60’ bei 385°C Standard: handelstibliches Nickeltitan
DL* Da* Db* DC* DH* DE Farbstarke
Purton 0,93 -1,01 12,09 12,13 0,06 12,16 -
1:1 Aufhellung | -0,91 -1,76 20,98 21,01 -1,39 21,08 287%

Beispiel 3 (Bestimmung des Deckvermdgens des nass gefallten Kompositpigmentes)

Die Bestimmung des Deckvermodgens des aus Beispiel 1 gewonnenen Kompositpigmen-
tes erfolgt gemass DIN 55987 in einem oxidativ trocknenden Alkydlack. Dazu wurden
75 g Lack, 25 g Pigment und 120 g Glasperlen (2 mm) in einen Polypropylen - Becher
eingewogen und 20 min auf einer Scandex-Schiittelmaschine geschiittelt. Der pigmen-
tierte Lack wurde mit Hilfe eines Filmziehgerates (Fa. Erichsen Modell 509 MCIII) mit
einem Stufenrakel TYP 421/II der Fa. Erichsen mit Nassschichtdicken von 60 bis 400
um auf schwarz-weiBe Kontrastkarten aufgezogen. Nach dem Trocknen des Lackfilms
wurde der Farbtonabstand DE iiber schwarzem und weiBem Untergrund nach DIN
6174 ermittelt und gegen den Reziprokwert der Schichtstérke grafisch aufgetragen.
Daraus wurde die Schichtstédrke ermittelt, bei der der Farbtonabstand DE=1 ist. Dieses
wurde sowohl fiir das gemdss Beispiel 1 erhaltene Kompositpigment als auch fiir ein
Titandioxidpigment der Rutilmodifikation (= 100 %) bestimmt. Das Deckvermdgen in
der Tabelle IT wird angegeben relativ zu Titandioxid. Die Konzentration der gepriiften

Pigmente lag unterhalb der kritischen Pigmentvolumenkonzentration (CPVK).
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Tabelle II
Deckvermdgen
Nickel-Antimon-Titan-Rutilgelb-Pigment 84%
Nass gefélltes anorganisches Kompositpigment gem. Bsp. 1 120 %
Handelsiibliches BiVO,-Pigment 86 %

(Deckvermogen relativ zu Titandioxid = 100 %)

Beispiel 4 (Fillung von Bismutvanadat auf ein Rutilgelbpigment)

Die Durchfilhrung entspricht dem Beispiel 1, wobei verschiedene Mengenverhaltnisse
zwischen Bismutvanadatgelb und Nickeltitan-Rutilgelb von 80 : 20 bis 15 : 85 einge-

stellt werden.

Man erzielt folgende Ergebnisse fiir die erhaltenen Kompositpigmente (Tabellen IIT und
V)

Tabelle III
Standard 100% BiVO4
Zusammensetzung
Purton Aufhellung
BiVO, NiTi DL* | Da* Db* DC* DE Farbstarke
75% 25% 0,05 | -1,57 | -3,17 | -3,07 | 3,53 88%
55% 45% 0,15 | -1,07 | -5,25 | -5,08 | 5,36 78%
25% 75% -0,25 | -2,96 | -13,93 | -13,68 | 14,24 48%
Tabelle IV
Standard 100% Nickeltitan
Zusammensetzung
Purton Aufhellung
BiVO, NiTi DL* Da* Db* DC* DE Farbstarke
25% 75% 195 | -2,40 | 13,01 | 13,17 |13,37 292%
55% 45% 1,90 | -1,47 | 21,08 | 21,14 | 21,22 420%
75% 25% 2,23 | -0,87 | 23,72 | 23,73 | 23,84 482%
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Wihrend die Farbstirke der Kompositpigmente gegeniiber Bismutvanadat unterpropor-
tional abnimmt (Tabelle IIT), wird eine drastische Zunahme der Sattigung DC sowie der
Farbstérke, verglichen mit einem handelsiiblichen Nickeltitan-Rutilgelb, erzielt (Tabelle
1V). Samtliche Beispiele bieten im Vergleich zu einem Standard-Nickeltitan deutliche

Vorteile in Farbreinheit, Deckvermdgen und Farbstérke.

Durch die Nutzung hochfein vermahlenen Nickeltitanrutilgelbes gemé&ss Anmeldung DE
102004040384.8 Al erzielt man zudem in allen Bereichen der Zusammensetzung ge-
geniiber Nickeltitan deutlich verbesserten Glanz in der Lackanwendung. Die Glanz-
messwerte werden bestimmt nach DIN 67530. Als Priifsystem wird ein Alkyd-Melamin-
Einbrennlack (55%-Feststoffanteil) verwendet. Dazu werden 80 g Lack, 20 g Pigment
und 120 g Glasperlen (2mm) in einen Polypropylen-Becher eingewogen und 20 min auf
einer Scandex-Schiittelmaschine geschiittelt. Der pigmentierte Lack wird mit Hilfe eines
Filmziehgerates (Fa. Erichsen Modell 509 MCIII) mit einer Nassschichtdicke von 200
pm auf eine weiBe Priifkarte (Fa. Leneta Form WH) aufgezogen und 30 min bei 130°C

eingebrannt. AnschlieBend erfolgt die Bestimmung der Reflektometerwerte.

Tabelle V

GLANZ

Zusammensetzung 20° 60 °
BiVO, NiTi

- 100% 45,0 78,9
25% 75% 72,8 93,0
55% 45% 74,6 93,8
75% 25% 67,5 91,7
100% - 64,6 90,2

Der besseren Ubersichtlichkeit wegen sind die Ergebnisse fiir verschiedene Mischungs-
verhdltnisse im Vergleich in dem beiliegenden Diagramm in Form der Figur 2 (s. An-
hang) graphisch dargestellt.
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Die Vorteile eines erfindungsgeméBen Bismutvanadat-Kompositpigmentes werden auch

in dieser Hinsicht offenbar.

Beispiel 5 (Féllung einer amorphen Schicht auf die nach Beispielen 1 und 4 hergestell-

ten Kompositpigmente)

Zu einer wissrigen Suspension von 1000 kg des jeweiligen Kompositpigmentes nach
Beispielen 1 oder 4 in 1400 kg Wasser werden unter Riihren 200 kg Wasserglaslosung
[c = 35 %] gegeben. Nach dem Homogenisieren im Homogenisator wird der Ansatz
auf 90°C aufgeheizt und weitere 200 kg Wasserglas und 15 kg Phosphorsaure [c = 35
%] zugegeben. Nachdem 2 Stunden geriihrt wurde, werden 750 kg Aluminiumsulfat-
Lésung [c = 10 %] (iber einen Zeitraum von ca. einer Stunde zudosiert. AnschlieBend
wird der pH-Wert mit geringen Mengen konzentrierter Natronlauge auf 6-7 eingestellt
und die Heizung abgestellt. Das auf diese Weise eingekapselte Kompositpigment wird
bis zu einer Leitfahigkeit von 450 uS gewaschen, dann getrocknet und zerkleinert.

Variationen gem#B der Patentschrift US-A-4375373 (Toro Ganryo) gelingen ausnahms-

los auch zur Stabilisierung des erfindungsgemaBen Kompositpigmentes.

Beispiel 6 (Anwendung der Kompositpigmente nach Beispiel 5 in PVC-Mattrix)

Die gem&B Beispiel 5 erhaltenen Produkte werden in PVC-Walzfelle eingearbeitet und
gegen reines Bismutvanadat bzw. Nickeltitan koloristisch gepriift. Die folgende Tabelle
VI gibt beispielhaft einige Farbmesswerte der in PVC eingearbeiteten Kompositpigmen-

te wieder.
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Tabelle VI
15% Bismutvanadat + 85% Nickeltitan Standard: handelsiibliches Nickeltitan
DL* Da* Db* DcC* DH* DE Farbstarke
Purton 11,62 -22,75 21,30 18,76 24,88 33,26 -
1:1 Aufhellung -0,24 -1,52 6,18 6,36 0,15 6,37 145%
55% Bismutvanadat + 45% Nickeltitan Standard: handelsibliches Nickeltitan
DL* Da* Db* DC* DH* DE Farbstérke
Purton 10,14 -22,80 33,97 31,35 26,28 42,15 -
1:1 Aufhellung -0,59 -2,98 14,98 15,28 -0,21 15,29 224%
55% Bismutvanadat + 45% Nickeltitan Standard: handelsiibliches Bismutvanadat
DL¥* Da* Db* DC* DH* DE Farbstérke
Purton 0,27 0,65 -8,56 -8,58 0,20 8,59 -
1:1 Aufhellung 0,38 1,00 -5,00 -5,09 0,05 511 76%

Die koloristische Priifung des 55 : 45 - Kompositpigments in PVC gegen ein reines han-
delstibliches Bismutvanadat ergibt ein Defizit in der b-Achse und der Farbsattigung. Die
Farbstérke erreicht einen Wert von 76%. Im Gegensatz dazu schneidet das Komposit-
pigment verglichen mit einem reinen Nickeltitan {iberproportional gut ab (145 - 224%)
und kann insbesondere in den Punkten Farbreinheit, Sattigung und Farbstdrke Uber-

zeugen.

Beispiel 7 (Einarbeitung in HDPE-Matrix und Bewertung der Hitzebestandigkeit)

Die gemaB Beispiel 5 erhaltenen Produkte sowie reines Bismutvanadat werden bei un-
terschiedlichen Temperaturen in eine HDPE-Matrix eingearbeitet und anschlieBend ko-

loristisch gepriift.

Das beiliegende Diagramm in Form der Figur 3 (s. Anhang) gibt die Hitzestabilitdten
der Kompositpigmente fiir verschiedene Zusammensetzungen in HDPE wieder, bewer-
tet anhand der Zunahme des Delta-E~Wertes als Leitparameter. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass das reine Bismutvanadat die geringste Hitzestabilitdt aufweist. Die beste
Hitzestabilitdt besitzt das Kompositpigment mit der Zusammensetzung 75% Bi / 25%
Ni.

% k %k
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Patentanspriiche

Feinteiliges, brillantes, farbstarkes und hochdeckendes Kompositpigment mit ei-
nem Pigment auf Rutil-Basis sowie eines oder mehrerer Pigmente auf Basis von
Bismutvanadat oder eines modifizierten Bismutvanadats, dadurch gekennzeich-
net, dass das Kompositpigment eine KorngréBenverteilung mit Teilchendurch-
messern zwischen 100 und 2600 nm und ein Hauptmaximum zwischen 200 und
700 nm, nach DIN 67530 einen 20°-Reflektometer-Glanzwert von mindestens 57
und einen 60°-Reflektometer-Glanzwert von mindestens 80 und ein Deckvermo-
gen nach DIN 55978 von mehr als 90%, bezogen auf ein Titandioxid-
Rutilpigment als Vergleichssubstanz, aufweist, es 10 bis 90 Gew.-% Pigment auf
Rutil-Basis und 90 bis 10 Gew.-% Pigment auf Basis von Bismutvanadat bzw. des
modifizierten Bismutvanadats, bezogen auf den Gesamtpigmentanteil, enthalt,
wobei das Pigment auf Rutil-Basis ein Nickel-Antimon-Rutilgelb, ein Chrom-
Antimon-Rutilgelb oder ein nur schwach durch Fremdmetalle dotiertes Titandioxid
mit Rutilstruktur ist und von dem Bismutvanadat bzw. modifizierten Bismutvana-
dat umhiillt ist.

Kompositpigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Maximum

des Teilchendurchmessers zwischen 280 und 390 nm liegt.

Kompositpigment nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch ge-

kennzeichnet, dass es eine nicht-kristalline Beschichtung aufweist.

Kompositpigment nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht-
kristalline Beschichtung, bezogen auf den Gesamtpigmentanteil, 2 bis 30 Gew.-%
ausmacht.

Kompositpigment nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht-

kristalline Beschichtung 7 bis 20 Gew.-% ausmacht.

Kompositpigment nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die nicht-kristalline Beschichtung Oxide des Bors, Aluminiums, Siliziums
und/oder Phosphors enthalt.
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Kompositpigment nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

dass die nicht-kristalline Beschichtung mehrlagig ist und aus Salzen der Sauer-
stoffsduren der Elemente der Gruppen 3 bis 5 des Periodensystems aufgebaut
ist, wobei diese Salze in Form von Boraten, Silikaten, Phosphaten und/oder Alu-

minaten vorliegen.

Kompositpigment nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Borate,
Silikate, Phosphate und/oder Aluminate in Form von Salzen des Bismuts, Calci-

ums und/oder Aluminiums, vorliegen.

Kompositpigment nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass es zur koloristischen Feinabstimmung organische

Buntpigmente enthalt.

Kompositpigment nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Komposit-
pigment, bezogen auf die Gesamtmenge an Pigment, 0,1 bis 5 Gew.-% organi-

sche Buntpigmente enthalt.

Kompositpigment nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
organischen Buntpigmente in Form von Chinophthalon-, Isoindolin-, Diketopyrro-
lopyrrol-, Phthalocyanin-, Indanthron-, Anthrachinon- und/oder Anthrapyrimidin-

pigmenten vorliegen.

Kompositpigment nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass das modifizierte Bismutvanadat ein durch isomor-
phen Ersatz modifiziertes Bismutvanadat ist.

Kompositpigment nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem isomorphen Ersatz um ein Nebengruppenelement aus den Gruppen 5 bis 7

in Form von Molybdén, Niob, Mangan und/oder Wolfram handelt.

Kompositpigment nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem isomorphen Ersatz um ein Hauptgruppenelement der Gruppen 3 bis 5 in
Form von Bor, Silizium und/oder Phosphor handelt.



10

15

20

25

30

35

WO 2006/087184

15.

16!

17.

18l

19.

20.

21-

22.

19

Kompositpigment nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass es nach DIN 67530 einen 20°-Reflektometer-
Glanzwert von mindestens 60 und einen 60°-Reflektometer-Glanzwert von 85 bis
100 aufweist.

Kompositpigment nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der 20°-
Reflektometer-Glanzwert 65 bis 80 und der 60°-Reflektometer-Glanzwert 88 bis
95 betragt.

Kompositpigment nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass das Deckvermdgen nach DIN 55978 mehr als 110%
betrégt.

Kompositpigment nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass es eine Farbstdrke nach DIN 55999 zwischen 110
und 500 %, bezogen auf ein Nickeltitan-Rutilpigment als Vergleichssubstanz,

aufweist.

Kompositpigment nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Farbstar-
ke zwischen 140 und 480 % liegt.

Kompositpigment nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass es zur Staubminderung ein Wachs, insbesondere in

Form von Calciumstearat, ein Polyethylenglykol und/oder Polysiloxan enthalt.

Kompositpigment nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil
des Wachses bzw. Polyethylenglykols oder Polysiloxans, bezogen auf den Ge-

samtpigmentanteil, zwischen 0,2 und 12 Gew.-% liegt.

Verfahren zur Herstellung eines Kompositpigments nach mindestens einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass eine wassrige Auf-
schlammung des Pigmentes auf Rutil-Basis mit einem Feststoffgehaltes von 20
bis 50 Gew.-% und Teilchendurchmessern zwischen 50 und 1200 nm sowie ei-
nem Hauptmaximum der KorngroBenverteilung zwischen 200 und 400 nm in ei-

nem Mischbehélter vorgelegt wird, in diese wassrige Aufschldammung zuerst die

PCT/EP2006/001371



10

15

20

25

30

WO 2006/087184

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

20
wassrige Losung eines Vanadats und darauf die wésstige Losung eines Bismut-

salzes eingetragen werden, der saure pH-Wert der erhaltenen Reaktionsmi-
schung unmittelbar darauf durch Zugabe von Lauge auf hoher als 4 eingestellt
wird, wodurch Bismutvanadat bei der sich zwischen 70 und 95°C einstellenden
erhohten Temperatur auf das Pigment auf Rutil-Basis aufgefallt und das anfallen-

de Kompositpigment abgetrennt, getrocknet und calciniert wird.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass der wéssrigen
Aufschlammung des Pigments auf Rutil-Basis die wéssrige Lsung eines Bismut-

Salzes eines pH-Wertes von 0,1 bis 1,5 zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion

bei einer erhéhten Temperatur von mehr als 90°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Aufschlimmung des Pigments auf Rutil-Basis ein Nickel-Antimon-Rutilgelb

eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass

der pH-Wert durch Zugabe von Natronlauge zwischen 8 und 11 eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass
auf dem erhaltenen calcinierten Kompositpigment eine nicht-kristalline Beschich-

tung ausgebildet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass
dem Kompositpigment zur Staubminderung ein Wachs, Polyethylenglykol
und/oder Polysiloxan beigegeben wird.

Verwendung des Kompositpigmentes nach mindestens einem der Anspriiche 1

bis 21 zur Einarbeitung in polymere Materialien, Baustoffe, Lacke oder Farben.

PCT/EP2006/001371
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