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Industria y Comercio —
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recha (AND): SWE-L-05 16sdn:d)
Tramie ¢ GO PRIENTES D 1 KERISIMGY 473 PRESENIC
Degenderciay 20 DIVISION Dt MEWS CREACINHS - -

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

SOLICITUD DE:
X Patente de Invencién ] Patente de Modelo de Utilldad
Nombre LANXESS DEUTSCHLAND GMBH
sociedad constituida y existente bajo las
SOLICITANTE leyes de la Reptiblica Federal de Alemania
(71)
Direccidon Leverkusen 51368
Repuablica Federal de Alemania
IDENTIFICACION
ccC 0 NIT L
Domicilio Leverkusen CE O Otro O
Repiblica Federal de Alemania Cual
Numero
Lugar de Constitucién Leverkusen
Repilblica Federal de Alemania
Teléfono 347 38 11 Fax 217 92 11
E-mail_clientes@camyp com
| Nombre EMILIO FERRERO .
REPRESEN Direccion Carrera 4* No 72-35 C.C ID%“TIFICACI&# ]
O APODERADO |Fax 2179211 Cual ____
E-mail clientes@camyp com Numero 438019 TP 319298
Domicilio Bogota, Colombia
1. Nombre Carsten ROSENHAHN 2 Nombre .Udo KRAUTER
r Direccién Schillerstr 91 Direccion Volkiinger Str 24
Krefeld- 47799 Leverkusen- 51375
INVENTOR Republica Federal de Alemania Reptblica Federal de Alemania
((_E’g)) Nacionalidad Aleman Nacionalidad Aleman
3. Nombre Ralf-Gerhard KONIG
Direccién Eller Str 169
Dusseldorf- 40227
Republica Federal de Alemania
| Nacionalidad Aleman

Titulo (54)
I@ PIGMENTOS COLORANTES DE FERRITA DE CINC ESTABLES A LA REDUCCION,
PROCEDIMIENTO PARA SU PREPARACION ASi COMO SU USO

-———
@ Clasificacion Internacional (51) _C09C 1/22

@ Prioridad (33) Pais de Onigen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
1 sIiIX No(d DE 25 de Enero 2005 10 2005 003 356.3
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Para publicar a partir de la fecha de la presente solicitud a los:
6meses [ ] 12meses[X] 18 meses [ ] Otro [] Cual

Comprobante de pago No.: 06-1,938 Fecha: 10 de Enero 2006

O &

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 463.000 oo
Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente de palabras en

la publicacion

Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante
sea persona juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Certificado de la fecha de presentacién de la solicitud prioridad expedida por la
autoridad correspondiente y una copia certificada de la primera solicitud si se
reivindica prioridad

Traduccion simple de la primera solicitud, si se reivindica prioridad.

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante

Resumen

Descripcién de la invencion.

Una o mas reivindicaciones

Dibujos y/o planos hecesarios

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

conocimientos tradicionales de las comunidades indigenas.
De ser el caso, certificado de depésito del material bioldgico
Arte final 12x12

000 OOO0XRXXONK @XKX KX OX

invencion de esta solicitud

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la
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@ FIGURA CARACTERISTICA

&

Solicito la concesién de la patente,
NOMBRE.. EMILIO FERRERO

FIRMA - 4—-2— E&A—‘—"-"

C C. 438 019 de Usaquén T.P. 31 929

Instrucciones para la presentacidn de los anexos, ver reverso de esta pagina

FCC
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+  ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
ARRERA 48 N* 7235
FOGOTA, 8 - COLOMBIA

Representacibn y Poder con autenticacién notarial y
Apostille para patentes, modelos de utilidad, disefios
industriales, marcas de fibrica, nombres comerciales,

ensefias, nombres de dominio, lemas comerciales,

licencias. g /D

Representation and Power-of- Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial oames, trade
emblems, domain names, slogans, licenses.

REPRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER OF 34Aa%4
ATTORNEY 4366

Yo {nosotros), abajo firmado (s)/1 (we), the undersigned
LAN_XESS DEUTSCHLAND GMBH

domiciliado (s) en‘of

51368 Leverkusen, Germany, hereby ratify the patent

applicatiodiNo. 05,054,950 filed by EMILIO FERRERO on June 7, 2005, and

por el presente nombmmos a EMILIO FERRERO, tpa 31929,
NZALO PERDOMO, tpa 831, LUZ CLEMENCIA DE PAE.Z
d 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa 832 donuclhados en la
Carrera 4a N° 72—35 Bogotd; "Colombia, en obedecimiento a lo
dispuesto en el parégrnfo lo dei Articulo 543 del Cédigo de
Comiercio, el pnmero como prmcnpa.l ¥ los demés como suplentes, en
su orden, como mus (nuestros) representantes en todos los asuntos de
propiedad industnal con facultad para‘.recibir notificaciones y
nombrar spoderados judiciales o extrajudiciales El primer
representante suplente reemplazara al principal en caso de ausencia o
impedimento temporal o defimtivo de aquél La msma regla se
aplicard cuando el segundo representante suplente heya de reemplazar
al primero, o el tercero al segundo En tales casos, ¢l representante
pnncipal, o el prurero, o segundo suplente, en su caso, o ambos,
declarordn su mtencién de no ejercer la representacion mediante
declaracion autenticada por Notano Piblico en Colombia, o por
Notario u otro Funcionario Pxiblico, 0 Cénsul de Colombia, en el
, njero, y s1 se tratare de impedimento, con el certificado
,p:ctlvo S1 alguno de los nombrados faltare defimtivamente, el
siguiente tornard su lugar Cuando cesare la ausencia ¢ impedimento
del representante pnncipal, o de su pnmere o segundo suplentes, en
su ¢aso, podrin ejercer la representacidn, en su orden, uno u otros
segun el caso, asuruéndola por el solo hecho de ejercerla, cesando en
ese momento el ejercicio de la representacidn por el pnmere, scgundo
o tercer suplentc ¢n su caso

Ademids, confiero (confernmos) pader a los abogados arrba
nombrados, para obtener la proteccidn de mt (nuestra) propredad
ndustrial y contra la competencia desleal, a cuyo efecto autonzo
{amos) a los dichos apoderados para que me (nos) representen ante
cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no junsdiccién,
especialmente ante las del orden admumistrativo, contencioso-
administrativo y judicial, asl como los tmbunales de arbitramento, en

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO1-179 (MINUTA 121125)

mn due comphance with the terms of paragraph 15t of article 543 of
the Commercial Code, do hereby appomt EMILIO FERRERO, tpa
31929, GONZALO PERDOMO, tpa 831, LUZ CLEMENCIA DE
PAEZ, tpa 23555 and GERMAN CAVELIER, tpa 832, domiciled
at Carrera 4n N° 72_135, Bogot4, Colombia, the first as pnncipal and
the others as alternates, in the order of theiwr appomntment, as our
representatives for all industnal property matters with faculty to
receive notificaions and to appomt attormeys in and out of Court
The first alternate shall replace the principal in case of his absence or
of temporal or defimtive impediment The same rule will apply when
the second alternate representative 1s to replace the first one, or when
the third 1s to replace the first or, second alternates 1n their tum, or
both of them, second ln.such.chses ﬂp!:aménjpfl. :-Emi:nugve or
the first or second a.ltcmntes 1R they! tuln," LBl of j6i0, \hall siate
their intention not to act as représentatives througff a declaranon

given before a Nnmry'Publlc mZﬁloEHE q?ﬂw) 'a Nalary or

another Public Official or a Col

)

"h\

' ll_:ci‘s.]:sazll‘?uﬂ't:e ‘I ing of the
;Eﬁﬁﬁn@mterme shall
mlmerﬁ‘of’ ncipal
nd aliemnate in their turn ceases,
n n therr sequence, by the
ate depending on case, and the
mere fact or its exercise will suffice The cxercise of the
representation by the first, second or third altermates o their turn
shall end at such time
In addition, we grent 2 Power of Atomey i favor of the
above_named attomeys at laew so that they may obtan the
protection of my (our) industnal property end sgamst the unfair
competition, for which purpose I (we) authonze the said attorneys to
represent me (us) before any authorities or persons, with or without
jJunisdictton,  spectally those admmistrative, admmisirative
contentious and judicial, as well as before Arbitranon Court, 1n all

impediment, the apprqprlalp
appointees were to be 'fle{ir_uggl
take his place When the ab.
representative, or of the first or
the representation can be tak
principal, the first or second al




]

le'mlenté .2 los sigwentes asuntos a) Obtencidn de
nvencién, modelos de utihdad y disefios mdustriales, el
/ marcas de fabrica, colectivas, defensivas, de servicio,
omerciales, nombres comerciales, ensefas, nombres de
s, vanedades vegetales y denormunaciones de origen, su
<10n, traspaso, cambio de nombre o dormcilio, cancelacién
itana, y el registro de hicencias de uso de esos derechos, b) Las
.ones de competencia desleal, proteccién del consumdor,
ﬁmcmnes u observaciones, cancelacién admimistrativa y judicial,
sulidad, medidas cautelares, concesidn de licencias, la tutela, Ia
proteccién de secretos industriales, y en general los juicios civiles,
penales, administrativos o contencioso—admunistrativos relacionados
con estos derechos, acciones y procesos que pPromovamos o Sé nos
' promuevan Y para que en todos los asuntos amba determunados,
puedan sustituir este mandato, transigir, concilar, adrmtir los hechos
del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos

de agentes oficiosos

matters concerning the following: a) Obtamment of patents, utility
models and industnal designs, the registration of trademarks,
collective, defensive and service marks, slogans, commercial
names, trade emblems, doman names, vegetal vaneties and
denormunations of origin, 1ts renewal, assignment, change of name or
domucile, voluntary cancellation, and the registraton of licenses of
use of the above nghts, b) Actions of unfawr competition, protection
to the consumer, oppositions or observations, administrative or Court
cancellation, nullity, infingement, granting of hicenses, the action for
wrnt mandamus, the protection of trade secrets, and in general the
civil, penal, and admmistrative suits relating to those nights, actions
and suits mstituted by me (us) or aganst me {us) And that in all the
above matters they may substitute this Power of Attorney,
compronuse, conciliate, admut the facts of the case, desist, cancel,
receive, resign, and ratify acts done by representatives without a
power of attorney

Dado y firmado hoy/Given and signed this June 08. 2005

enin  Deverkusen Germany

Firma/Signature

ppa.Dr.Birgid Wicdmamn  ppa Dr.Manfred Zobel

{both secretaries)

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEOI-179 (MINUTA 12112 5)
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No. 1°¥9%of the document register for 2005

| herewith venfy the signature(s) of
Dr. Birgid Wichmann
and
Dr. Manfred Zobel

of the following business address:

c/o Lanxess Deutschland GmbH
LIP-IPR
51369 Leverkusen / Germany

who is/are (jointly) authorised representative(s)
of LANXESS Deutschland GmbH and is/are known personally to me

which was/were subscribed today in my presence of the previous page beneath the
typewntten company name, and confirm that, having today inspected the commercial register
of the legal court in Oologne | is recorded in Section B 52600  as (jointly) authonsed

representative(s).

| venfy that LANXESS Deutschland GmbH involved in this Certification is active and exists as
legal entity.

Notary Public

o s A R
» COMO Karpayy
' 0L acuora, wegy

r
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. porocg;:un“commnl é:nr
e DO A L4 visTa
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URNxr. 1099/2005

‘\

Ich beglaubige die v;}\mir vollzogenen Unterschriften von

1. Frau Dr. Birgid Wichmann, geschaftsansdssig in
D - 51369 Leverkusen, Bayerwerk, Germany,

2. Herrn Dr. Manfred Zobel, geschaftsansassig in
D - 51369 Leverkusen, Bayerwerk, Germany

- bekannt -.

Ich bescheinige aufgrund Einsicht vom heutigen Tage in das
Handelsregister des Amtsgerichts K&ln - HR B 52600 -, dass
die zu 1. und 2. Genannten berechtigt sind, die LANXESS

Deutschland GmbH in Leverkusen als Prokuristen einzeln zu

vertreten.

verkusen, den 7. Juli 2005.

\

Notar

L e T oy S
COME B 11 BEXTO (£} i cnhf:uhfaa
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APOSTILLE
{Convenhon de La Haye du 5 octobre 1961)
1 Land' Bundesrepublik Deutschland
Diese dffenthiche Urkunde
2. ist unterschnieben von Klaus Striewski
3. in sener Eigenschaft als Notar

il

P
4 Sie 18t varsehen mit dem Siegel Mes
Notars Klaus Striewski In Leverkusen

Bestitigt
5 inKoln 6 am 12 07 2005
7 durch den Vizepriisidenten des Landgenchts Kéin
8 unter Nr 2514/05
9 Stempel " 10. Unterschrft
a A4 la

Calebe

FA e e -'i--_-'sm“'-‘,'-:ﬁﬂ‘
OMD NUTAMO SERTO JE} DEL cmcumi
/"o EGCOTA, HADO CONSTAR OUE LA

" FOTONRGPIA COINCIDE CON BL ORIGINAL g
I QUE HE TENIDO A LA VISTA
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TRADUCCION OFICIAL No. 14.08/05 preparada por Maria Elvira Martelo, traductora
oficial aprobada por el Ministerio de Justicla mediante resolucién 2879 de 1999 y

reconocida por el Ministerio de Relaciones Exteriores.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un documento Poder escrito
en inglés y espanol, por el cual LANXESS DEUTSCHLAND GMBH, sociedad
domiciliada en 51368 Leverkusen, Alemania, ratifica la solicitud de patente No.
05.054.950 presentada por Emilio Ferrero y otorga poder a EMILIO FERRERO,
GONZALO PERDOMO, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ y GERMAN CAVELIER.

Dado y firmado el 06 de junio de 2006

en Leverkusen, Alemania

por (Aparecen dos firmas ilegibles)

Firma Dr. Birgid Wichmann Dr. Manfred Zobel
i 'nl':\l ‘.‘l:.-r'r o Y ~w e,
(ambos secretarios) ; 5% sy 2o i
- POY,” [y LA
i S,
T SR L, v Pl
. : ' 23 ENE 2006 3
No. 1099 del registro de documentos de 2005 RN et N IS
i Lax AN
Por el presente certifico las firmas de: g{_ . NOEZ ggmns'
< -v i HolfF R AT deiiige

Dr. Birgid Wichmann
Y

Dr. Manfred Zobel

Con la siguiente direccién comercial:

c/o Lanxess Deutschland GmbH



LIP-IPR

51368 Leverkusen / Alemania

quienes {conjuntamente) son los representantes autorizados de LANXESS Deutschland
GmbH y son conocidos personalmente por mi.

Que suscribieron hoy en mi presencia la hoja anterior debajo del nombre de la
compaiia y confirmo que, habiendo inspeccionado hoy el registro comercial del tribunal
de Colonia, estan registrados en la Secciéon B 52600 como representantes autonzados
(conjuntos).

Confirmo que LANXESS Deutschland GmbH involucrada en esta Certificacion esta

IS 3 E
activa y existe como persona juridica. 2 o= =
o A%
(Firma legible), Notario Publico P.. , :5
h‘:’ 1, » ‘:': z
(Sello) KLAUS STRIEWSKI, NOTAR DE LEVERKUSEN L 82 32
(L % _;.

(En aleman se encuentra EL certificado No. 1099/2005, nimero que corresponde con

el del certificado anterior, traducido del inglés)

Mo ST ™ o~

a 1Y — :-‘;

-

Apostilla No. 2514/05 otorgada en Koin, Alemania, con fecha‘12.p"f.2925. =
=i e

'z T e

[ T

3y &

-
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TRADUCCION OFICIAL No. 10897

de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Amiaga de Hert_:er. ]

resolucion del Ministerio de Justicia 599 de] 6 de marzo 1978.- .. .+ ;-

¥ .

L |

Traduccion de la apostilla en aleman que se encuentra a continuacién de un
documento de ratificacién, representacién y poder, por medio del cual-LANXESS
DEUTSCHLAND GMBH, domiciliada en 51368 Leverkusen, Alemania, ratifica la
solicitud de patente No. 05.054.950 presentada.por Emilio:Ferrero el 7 de junio
2005 y nombra como sus representantes a ‘EMILIQO '‘FERRERO tpa 31928,
GONZALO PERDOMO tpa 831, LUZ CLEMENCIADE PAEZ, fpa 23555 y
GERMAN CAVELIER, tpa 832, domiciliados en la Carrera 4. No 72-35, Bogota.
Dado y firmado en Leverkusen, Alemania, el 6 de junio 2005. Hay dos firmas

ilegibles de los representantes legales de LANXESS DEUTSCHLAND GMBEH,
sefiores Wichmann y Zobel.

Sigue certificacion en inglés de las fiimas de los mencionados sefiores y de la
exostencia de la sociedad el 7 de julo 2005 bajo el No 10998/2005 por el notario
de Leverkusen, Klaus Striewski.

Fdo.: firma ilegible (hilo y oblea notarial)

Protocolo notarial No. 1089/2005

T i chg Sl s v, ety
LUMD NOTARID 8ENTO (E) DEL l:mcut.o
| DE BOGUTA, HAGLD CONSTARGUE LA _

Certifico la autenticidad de las firnas antecedentes puestas ame\' nr,‘otocurlg v.muc- » caN t:.r.':;\:amn
1. Dra. Birgld Wichmann, con domicilio comercial en ,51 362 y.gmkgm , i

Bayerwerk, Alemania ¥ -’-"4-‘. 'J':f;j‘:_’ o5
2. Dr. Manfred Zobel, con domicllo comercial eni 5% "
Bayerwerk, Alemania
-a quienes conozco en persona-. .

Certifico por haber tenido a la vista el dia de hoy el Registro de
Juzgado Municipal de Colonia - HRB 52600 -, que los sefiores mencionados en
los puntos 1 y 2 estén facultados, en calidad de apoderados, para representar a
la firma LANXESS Deutschland GmbH, domiciliada en Leverkusen

Fdo.. firma ilegible, Notario LUZ ARRJAGSA T

wnuc RAMJE INTLR

f

' \F’

:"‘t

QMJAS

(3 H i
-] Lk g5

iy

n:..ermmimm Tad

] C‘{;Es
FPRETE QHGIAL

(-

e - e
Resowcion No 589 Minusicia



Leverkusen, 7 de julio 2005
(hilo y oblea notarial)

APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1. Pais: Replblica Federal de Alemania
Este documento publico
2. Ha sido firmado por el notario Klaus Striewski
3 Actuando en calidad de notarlo
4. Lleva el sello del notario Klaus Striewski, notario en Leverkusen

Certificado
5. en Colonia : 6. el 12.07.2005
7 por el Presidente del Tribunal Regional de Colonia
8. bajo el No 2514/05 ~—

~
-

8 Sello 10. Firma  , o

(sello redondo No. 5) Fdo.: firma ilegible . EE

El Presidente del Tribunal Regional de Colonia Caliebe ’ E_'g

: x=

Costas: ' B R A T -t -‘

Art. 141, 154 KostO ‘DL 20 vV, HAGD € ONETAR GUE LA
Valor Euros 3.000,- T o e TaID0 A LA ViETA G
Derechos Art. 32, 45 (I) Euros 10,—- * - T—‘?EENE"ZO‘ r*g
Derechos Art. 58 Euros 10,— it 2 £

Derechos Art. 150 Euros 13,-- A Gy o A e

L c e l:‘n

Art. 151 16% IVA Euros 528 F oaels ﬁs;%s int §

Total Euros 38,28 (SRR by 1) Nt S

Fdo : Stnewski, notario O

&

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja cdpia &0 los archivos de

estas oficinas para su confrontacion
Bogota, 22 de agosto 2005

£ PERSE!
C 212 -‘ﬁ‘:fuﬁ." RA u?nﬁ-.?ng-ﬁionfﬁ
- .a_{% g O’a—é\. e

Rejo ucian No 553 MiMusticla
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Reduktionsstabile Zinkferrit-Farbpigmente, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren
Yerwendung

Die vorliegende Erfindung betnfft Zinkfernt-Farbpigmente, emn Verfahren zu ihrer Hersteliung
sowie deren Verwendung. Sie betnfft insbesondere helle, gelbe Zimkfernt-Farbpigmente mut
verbesserter Reduktionsstabilitéit.

Zinkfernt-Pigmente werden fiir techmische Verwendungen eingesetzt

Je nach stochiometrischer Zusammensetzung, Zusatzstoffen, TeilchengrdfBen, Knstallforrn und
Oberflacheneigenschaften kann das 1m Spnellgitter knstalhsierende Zmnkfermt als
Ausgangsmatenal fiir Weichmagnete, als Korrosionsschutz oder als Farbpigment emngesetzt

werden.

Als "Tan"-Pigmente sind mcht ferrimagnetische Farbpigmente im angelsachsischen Sprachraum
bekannt geworden.

In US 3,832,455 Al 1st die Herstellung der Zinkfernt-Pigmente beschrieben. Eme Fallung von
Eisenoxidhydroxud aus Eisen(Il)-sulfatldsung auf Zimkoxid oder Zinkcarbonat ber pH-Werten von
5 bis 6 und Temperaturen von 49 bis 52 °C wird filtnert, die Feststoffe gewaschen, getrocknet und
geglitht.

Nach US 2,904,395 Al werden die Zinkfernt-Pigmente entweder durch gememsame Féllung aus
den entsprechenden eisen- und zinkhaltigen Lisungen mut anschlieBendem Filtneren, Waschen,
Trocknen und Glithen oder auch durch Glithen emner in wdssnger Suspension gewonnenen innigen
Mischung aus Eisenoxidhydroxid und Zinkoxid hergestellt. Die Glthung erfolgt ber Temperaturen
bis zu 1.000 °C unter Zusatz von Katalysatoren, beispielsweise Salzs#ure oder Zinkchlond.

US 4,222,790 Al beschreibt, dass der Ghihprozess zur Herstellung von Zink- oder
Magnesiumferrit verbessert werden kann, wenn der Mischung Alkalimetallsilikat zugesetzt wird.
Als Flockungsmittel fiir die Filtration kann Alurminiumsulfat zugegeben werden.

Die Zugabe von Al,O; und P,O;5 lldende Verbindungen bei der Kalzimerung von chlondfreien
farbremnen Zinkferntpigmenten wird in DE 31 36 279 Al beschrieben.

Zinkferrit-Pigmente werden auch als Farbpigmente flir die Farbindusinie emgesetzt.

Farbreme Zmkfernt-Farbpigmente ohne Zusatzstoffe knnen gemafl der EP 154919 A1l dadurch
erhalten werden, dass nadelformiges a-FeOOH bestimmter TeilchengréBe und Oberflache und
Zinkoxid bestimmter Oberfliche eingesetzt werden. ,Farbreine" oder auch ,gesattigte” Farben
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sind die remnen Spekiralfarben. Uber den Farbstich geht die Entsattigung der Farbe, auch
Verweillichung pgenannt, bis hin zum remen WeiB. (Vergleich zum Beispiel ,,Vom Punkt zum
Bild", F. Bestenremer, Wichmann Verlag 1988, ISBN 3-87907-164-0 Seite 61) Farbremne
Farbpigmente sind deshalb erwilnscht, weil Sie fir den Endanwender den besseren Farbeindruck
des emgefirbten Prilfkérpers vermitteln.

In der JP 5 70 11 829 A wird zur Herstellung hitzebestandiger gelber Zinkfernt-Farbpigmente
Titanoxid  zugesetat, Hitzebestindig  bedeutet, dass diese Pigmente 1n
Hochtemperaturanwendungen m  merter oder 1n  oxidierender Umgebung (zB.
Keramikanwendungen) mut gennger Beemtraichtigung der firbenden Wirkung und nur unter
gennger Anderung des Farbtons eingesetzt werden konnen.

In T.C. Patton, Pigment Handbook, Vol. 1, Properties and Economucs, S. 347 und 348, John Wiley
& Sons, New York 1973, werden allgemein die erhaltenen Zimkferrit-Farbpigmente beschnieben.

Da sich die oben genannten Zmkfemnt-Farbpigmente durch hervorragende Licht- und
Wetterbestandigke:rt sowie hohe Hitzebestindigkeit in oxidierender Umgebung, wie zum Beispiel
Luft oder Keramuken, auszeichnen, werden sie auch anstelle von wemger hitzebestindigen
Mischungen aus Eisenoxidgelb und Eisenoxidrot eimngesetzt. Deshalb haben die Zmkfernt-
Farbpigmente des Standes der Techmk thre Anwendung zur Emnfirbung von Sandgranulaten,
Kalksandstemen, Emails, Kerarmukglasuren, Emmbrennlacken und Kunststoffen gefunden — also
vornehrnlich n merten oder oxidierenden Hochtemperanwendungen.

Obwohl die oben genannten Zinkfernt-Farbpigmente bei hohen Temperaturen Oiber 700 °C
hergestellt werden, unterliegen sic in verschiedenen Umgebungen, insbesondere ber der
Emfarbung m organischen Matenialien, unterschiedlich starken Farbverfinderungen. Deshalb
kénnen sie in diesen Systemen hiiufig nicht mehr als reduktionsstabil angesehen werden. So zegt
sich bei der Emfarbung von Kunststoffen wie HDPE, dass die Farbtonverschiebung zu dunkleren,
schmutzigen Ténen bereits ab etwa 250 °C so deuthch wird, dass eme Emfirbung mit Zinkfernt-
Farbpigmenten nicht mehr sinnvoll 1st. Dies 1st speziell ber der Emfiéirbung von Kunststoffen der
Fall, die hohere Verarbertungstemperaturen erfordem, wie z.B. Polyamid oder ABS-Kunststoffe
Diese Farbverschiebung, die durch den Wert AE* gekennzeichnet wird, ward durch die
reduzierende Umgebung mn der Kunststoffschmelze hervorgerufen; die Zinkfernt-Farbpigmente
sind nicht ausreichend reduktionsstabil. Reduktionsstabilitdt im Sinne der Anmeldung bedeutet,
dass die Farbverschiebung AE* der HDPE Probekorper bes Erh6hung der Emnarbeitungstemperatur
von 200°C auf 360°C maxamal 0,7 Einheiten betrigt.
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~HDPE* 1st emne Kurzbezeichnung (nach DIN 7728, Tl. 1, von Januar 1988, der enghschen
Bezeichnung. ,high density polyethylene” abgeleitet) fiir unter medngem Druck hergestelites
Polyethylen hoher Dichte. Anstelle der Kurzbezeichnung HDPE wird heute zunehmend die
Abkirzung PE-HD verwendet Neben dem konventionellen HDPE mit Molmassen von unter
300 000 g/mol sind filr Spezialzwecke hdhermolekulare Polyethylene hoher Dichte auf dem Markt,
die als ,high molecular weight* HMW-HDPE (4 - 104<MR<3 - 105), ,extra lagh molecular
weight” (5 - 105<MR<1,5 - 106) u. ,ultra-high molecular weight* UHMW-PE (MR>3,1 - 106)
bezeichnet werden (Rmpp Lexikon Chemie — Version 2.0, Stuttgart/New York: Georg Thieme
Verlag 1999).

DE 3819626 Al beschreibt die Herstellung reduktionsstabiler Zinkferrit-Farbpigmente, em
Verfahren zu threr Herstellung sowie deren Verwendung. Durch Zugabe emer Lithiumverbindung
zu emer Ausgangsmischung von Zinkoxid und Eisenoxid werden Zinkfernt-Farbpigmente
hergestellt, die Lithium enthalten. Diese Zmkfernt-Farbpigmente zeigen emne Farbverschiebung
AE" in HDPE nach DIN 53 772 und DIN 6174 von 2,8 der Proben, die bei 260 °C und be1 der
tiefstmdghichen  Prifiemperatur (=200 °C) als Bezug  hergestellt  wurden
Verarbeitungstemperaturen von 300 °C ergabe;: einen AE*-Wert von 5,0 Einheiten. Nachteilig an
diesen Zmnkferrit-Farbpigmente 1st jedoch, dass sie zu dunkel sind. Diese Pigmente liegen 1m
Farbton, wenn stochiometrische Zinkferrite hergestellt werden, jedoch um mehr als 1,5 L*
CIELAB Einheiten (gemessen gemi DIN 6174 n HDPE Probekorper, wo die Probekdrper gem4
DIN 53772 vorbereitet worden) in der Helligkeit dunkler und 1m Farbort circa zwer CIELAB
Emheiten blauer (gekennzeichnet durch emen klemneren b*-Wert im CIELAB-Farbsystem) als
undotierte Zinkfernt-Farbpigmente.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Zinkfernt-Farbpigmente bereitzustellen, die bex gleich
guter Reduktionsstabilitat heller und gelber sind als reduktonsstabile Zinkferrit-Farbpigmente
nach dem Stand der Techmk

Diese Aufgabe wurde geldst durch Zinkfernt-Farbpigmente mit einem Eisengehalt < 66,4 % Gew.-
% und emnem Lithium-Gehalt von mindestens 0,08 Gew.-% Die Methoden zur Bestmmung des

Eisen- und Lithrumgehalts sind in den Beispielen angegeben.

Nach dem bisherigen Stand der Technik wird ber Zinkfernit-Farbpigmenten die stochiometnische
Zusammensetzung mut e¢mem Fisengehalt von 66,6 Gew.-% als die farbich optimale
Zusammensetzung angenommen. Wenn man jedoch Zinkferrite-Farbpigmente mut einem

{

Eisengehalt von 66,6 Gew.-% mit Lithiumionen dotiert, kommt es zwar zu emer Verbesserung der
Reduktionsstabilitat, aber auch zu emer deutlichen Verschlechterung der Farbwerte.
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Wenn der Eisengehalt aber auf unter 66,6 Gew.-% abgesenkt wird, also em eisenarmes und damit
unterstochiometrisches Zinkfernt hergestellt wird, zeigt sich Giberraschender Weise, dass sich der
Farbort durch die Dotierung rmt mindestens 0,08 Gew.-%, Lithium um mundestens 1,5 CIELAB-
Embheiten m der Helligkest L* und 1n Gelb-Wert b* jeweils erhcht.

Die Zinkfemnt-Farbpigmente weisen vorzugsweise ber der Emarbeitmg i HDPE eme
Farbverschiebung AE* nach DIN 53772 und DIN 6174 bex 300 °C von < 4,0, bevorzugt von < 3,0,
auf. Die Methode zur Messung der Farbverschiebung AE* 1st in den Beispielen angegeben.

Die Zinkfernt-Farbpigmente weisen vorzugsweise ber der Emarbeitung in HDPE eme
Farbverschiebung AE* nach DIN 53772 und DIN 6174 ber 260 °C von < 3,0, bevorzugt von < 2,4
auf.

Die Zinkfernt-Farbpigmente weisen vorzugsweise emen L*-Wert in CIELAB-Emheiten,
gemessen gemidB DIN 6174, m HDPE ProbekSrper, wo die Probekorper gemiif DIN 53772
vorbereitet wurden, von > 51, bevorzugt von > 52 auf. Die Methode zur Messung des L*-Wertes
ist n den Beispielen angegeben.

Die Zinkfemt-Farbpigmente weisen vorzugsweise emen b*-Wert in CIELAB-Einheiten, gemessen
gemii DIN 6174, m HDPE Probekdrper, wo die Probekdrper gem# DIN 53772 vorbereitet
wurden, von > 34, bevorzugt von > 35 auf. Die Methode zur Messung des b*-Wertes ist m den

Beispielen angegeben.

Die Erfindung betrifft auch em Verfahren zur Herstellung von Zinkferrit-Farbpigmenten, dadurch

gekennzeichnet, dass emne der Zusammensetzung der Zinkferrit-Farbpigmente entsprechenden
Ausgangsmischung von Zinkoxid und Eisenoxid enthaltende oder ergebende Rohstoffmschung, -

Losung oder -Suspension entweder

a) vor oder wihrend der Kalzinierung eine oder mehrere Lithiumverbindungen
zugegeben wird oder

b) nach der Kalzinierung emne oder mehrere Lithhumverbindungen zugegeben werden und
anschliefend nochmal Kalziniert wird

oder eme Kombination von a) und b),

so dass nach der Kalzmenumg 0,08 bis 0,8 Gew.-% Lithwm, im Zinkferrit-Farbpigment enthalten
sind und ein Eisengehalt < 66,4 Gew.-% enthalten 1st.
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Als Lithiumverbindungen kdnnen im Rahmen der Herstellung der erfindungsgemafien
reduktionsstabilen Zinkfernit-Farbpigmente vorzugsweise Lithwmcarbonat, Lithwmfluond,
Lithiumchlond, Lithwmoxid, Lithiumhydroxid, Lithwumsulfat, Lithwmeoruatrat, Lithrumphosphat,
Lithiumsilikat, Lithrumtitanat, Lithwumzirkonat, Lithiumfernt, Lithiumzinkat, Lithmumborat,
Lithiumaluminat, Lithiumstannat, Lithhumaluminiumsilikat, sowie weitere allgemem bekannte
Lithiumsalze oder hithiumsalzhaltige Verbindungen eingesetzt werden.

Aus praktischen Gninden werden be:r trockenen Mischungen vorzugsweise Lithiumcarbonat, be
noch zu fililnerenden Suspensionen vorzugsweise schwerldshiche Lithiumverbmdungen emngesetzt.
Auch lassen sich vorzugsweise natirliche lithumhaltige Minerahen einsetzen. Ebenso 1st

vorzugsweise der Zusatz hithiumorgamischer Verbindungen méglich.

Em substantielles wirtschaftlicher Vorteil des erfindungsgemiiBen Verfahrens ist darin zu sehen,
dass durch den genngen Zusatz an Lithiumverbmdungen die Glithtemperatur um 50 - 100 °C
emiedrigt werden kann. Dies 1st auch von dkologischem Vorteil, da Energie zur Erzeugung der fur
die Reaktion bendtigten Reaktionstemperatur emngespart werden kann,

Die Erfindung betnfft bemhaltet ferner die Verwendung der Zinkferrit-Farbpigmente zur
Emfirbung von Erzeugmssen der Farben-, Lack-, Beschichtungs-, Baustoff-, Kunststoff- und
Papienindustrie, in Lebensmutteln, m Emnbrenn- oder Col-Coat-Lacken, n Sandgranulaten,
Kalksandsteinen, Emails und Keramik-Glasuren und in Produkten der Pharmaindustrie, bevorzugt
in Tabletten.

Die geforderte Reduktionsstabilitdt bei der Einfirbung von Kunstistoffen (HDPE) st fur alle
Zinkfernt-Pigmente mit einem Eisengehalt < 66,4 Gew.-% gegeben. Die erfindungsgemaBen
Zinkferrit-Farbpigmente konnen deshalb 1n der kunststoffverarbeitenden Industrie deutlich besser
emngesetzt werden, als die Zinkfernt-Farbpigmente des Standes der Techmk Die
erfindungsgem#Ben Zinkfernt-Farbpigmente eignen sich besonders fur die Emarbeitung in
Polyarmd oder ABS-Kunststoffe. Beir groBeren Lithium-Gehalten 1m Zmnkferrit tntt eme
tberraschend geringe Verschiebung des Pigment-Farbtons zu dunkleren Braunt8nen e, was den
Herstellungsprozess deuthich stabiler werden ldsst, und damit wartschafthiche und Skologische
Vorteile gegeniber dem Stand der Techmik aufweist.

Der Erfindungsgegenstand der vorhegenden Erfindung ergibt sich meht nur aus dem Gegenstand
der einzelnen Patentanspriiche, sondemn auch aus der Kombimnation der emnzelnen Patentanspriiche
unteremander. Gleiches gilt filr alle in der Beschreibung offenbarten Parameter und deren belie-

bige Kombinationen.

ey
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Anhand der nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung niher erlfiutet, ohne das dadurch eine
Einschrinkung der Erfindung bewirkt werden soll.
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Beispiele
L Beschreibung der verwendeten Messmethoden

A. Bestimmung des Eisengehalts

Der Eisengehalt wurde nach saurem Aufschluss und potentiometrischer Titration gemessen gemd
nlaschenatlas der Analytk", G. Schwedt, Thieme-Veriag 1996, ISBN 3-527-30870-9 S. 50 fTf. Die
Messmethode hat eme Bestimmungsgenawngkeit von + 0,24 Gew.-%.

B. Bestimmung des Lithiumgehalts

Der Lithwumgebalt wurde durch Atom-Emussions-Spektroskopie bestmmt (Siehe. z.B.
nlaschenatlas der Analytik”, G. Schwedt, Thieme-Verlag 1996, ISBN 3-527-30870-9 S. 94 ff.).
Die Messmethode hat emne Bestimmungsgenawmgkeit von + 0,001 Gew.-%.

C. Reduktlonsstablilitiit / Farbverschiebung

Die Messung der Farbverschiebung in emer reduzierender Umgebung (,,Reduktionsstabilitit*)
erfolgt in HDPE nach DIN 53772 von September 1981 durch 1 %ige Pigmentierung in HDPE,
wobei die Farbabweichung der Probekdrper beir Frhohung der Emarbertungstemperatur im
Vergleich zur tiefstmdglichen Priiftemperatur von 200°C bestimmt wird. AE* wird von den
Proben, die ber 300°C, 260°C und 200°C (200°C = tiefstmdgliche Prilftemperatur = Bezug)
Einarbertungstemperatur in HDPE hergestellt wurden, nach DIN 6174 von Januar 1979 bestimmit.

Es wurde em Spektrophotometer ("Farbmessgerdt") mut der Messgeometrie d/8 ohne Glanzfalle
verwendet. Diese Messgeometrie 1st in ISO 7724/2-1984 (E), Punkt 4.1.1, in DIN 5033 Teil 7 (Juh
1983), Punkt 3.2.4 und in DIN 53236 (Januar 1983), Punkt 7.1.1 beschrieben.

Zur Anwendung kam emn SPECTRAFLASH FF 600+ - Messgerdt (Datacolor International Corp.,
USA). Das Farbmessgeriit wurde gegen emen weiflen, keramischen Arbeitsstandard kahibriert, wie
m ISO 7724/2-1984 (E) Punkt 83 von Jahr 1984 beschrieben. Die Reflexionsdaten des
Arbeitsstandards gegen einen ideal mattweiBen Korper sind ym Farbmessgerdt hinterlegt, so dass
nach Kalibrierung mut dem weien Arbeitsstandard alle Farbmessungen auf den 1deal mattweiBen
Korper bezogen werden. Die Schwarzpunktkalibrierung wurde mt emem schwarzen Hohlkorper
des Farbmessgersiteherstellers ausgefiihrt

D. + Farbmessung - Messung der L* und b*-Werte

Das Ergebms der Farbmessung ist e Reflexionsspektrum. Fir die Berechnung von
farbmetrischen GréBen spielt es keine Rolle, ber welcher Lichtart die Messung erfolgte (auBer be:
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fluoreszierenden Proben). Aus dem Reflexionsspekirum kann jede behebige farbmetrische Gréfe
berechnet werden Die Probekdrper in diesem Fall verwendeten farbmetrischen GroBen werden
gemdB der DIN 6174 von Januar 1979 (CIELAB-Werte) berechnet. Unter anderem, wird gemi8
der DIN 6174 von die Farbwerte ,L** und ,b*“ ausgerechnet. Fur den Farbemdruck gilt: je
positiver b* 1st, desto gelbstichiger 1st der Pridfkorper und je groBer L* 1st, desto heller st der
Farbeindruck des Pritfkorpers.

Die Probeksrper wurden in HDPE gemiBl DIN 53772 von September 1981 (Punkte 7 bis 9.2)
vorberertet.

Eine eventuell vorhandene Glanzfalle 15t ausgeschaltet. Die Temperatur von Farbmessgerit und
Priifhng betrug ca. 25 °C £ 5 °C.

II. Beispiele
Al Beispiel 1

783 g einer homogenisterten wissrigen Suspension, enthaltend 45 g Goethut und 23,7 g Zinkoxid
{mut 99,8 Gew.-% ZnO) werden filmert, der Filterkuchen, enthaltend ca. 32 Gew.-% trockener
Feststoff, mit 0,73 g Lithiumcarbonat versetzt, ;m emem entsprechenden Mischaggregat mmg
vermuscht und ber 850 °C ca. 30 Minuten gegliht. Nach dem Abkihlen wird der 0,2 Gew.-%
Lithium enthaltende Klinker gemahlen. Man erhilt em helles, leuchtend gelbbraunes Pigment. Der
Eisengehalt des Klinkers ergab nach saurem Aufschluss und potentiometrischer Titration emen
Eisengehalt von 63,8%.

Be1 der Pritfung des erhaltenen Pigmentes auf Reduktionsstabihtit/Farbverschiebung wurde:

o Em Prifkérper vorbereitet. Dabe: wurde emne Pigmentierung von 1 Gew.-% m HDPE gema8
DIN 53772 vom September 1981 m emem Doppelwellenextruder und i der "Arburg"
emgearbeitet,

¢ Dhe Farbverschiebung wurde gemi8 DIN 6174 von Januar 1979 gemessen Dabe1 wurde eme
Farbverschiebung von 0,6 AE*-Einheiten bei den Proben, die bei 260 °C und bei der
tiefstméglichen Prilftemperatur (= 200 °C) als Bezug hergestellt wurden gemessen, Bei
Verarbeitungstemperaturen von 300 °C ergaben sich 1,6 AE*-Einheiten. Der Farbort des
Produktes ergab ber emner Emarbeitungstemperatur von 200°C eine Helhigkeit L* von 52,5
CIELAB Embheiten und emen Gelbstich b* von 36,1 CIELAB Einheiten. '
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B. Beispiel 1 - Vergleich
Analog zu Beispiel 1, aber ohne Lithiumzusatz wurden folgende Eigenschaften gefunden:
Be1 der Prnifung des erhaltenen Pigmentes auf Reduktionsstabihitdt/Farbverschiebung wurde

o Ein Prufkérper vorbereitet. Daber wurde eine Pigmentierung von 1 Gew -% m HDPE gemaB
DIN 53772 vom September 1981 mn emem Doppelwellenextruder und in der "Arburg"

eingearbeitet.

e Die Farbverschiebung wurde gem4B8 DIN 6174 von Januar 1979 gemessen. Dabei wurde eme
Farbverschiebung von 0,6 AE*-Einheiten bei den Proben, die bei 260 °C und bei der
tiefstméghichen Priftemperatur (= 200 °C) als Bezug hergestellt wurden. Be:
Verarbeitungstemperaturen von 300 °C ergaben sich 1,6 AE*-Einheiten. Der Farbort des
Produktes ergab bei einer Emnarbertungstemperatur von 200°C emne Helligkert L* von 50,8
CIELAB Einheiten und emnen Gelbstich b* von 33,3 CIELAB Embheiten.

C. Beispiel 2

783 g emer homogemsierten wassrigen Suspension, enthaltend 45 g Goethit und 23,7 g Zinkoxid
(mut 99,8 Gew.-% Zn0O) werden filtnert, der Filterkuchen, enthaltend ca. 32 Gew.-% trockener
Feststoff, mit 1,46 g Lithiumcarbonat versetzt, n emem entsprechenden Mischaggregat mmg
vermmscht und ber 850 °C ca. 30 Minuten gegliiht. Nach dem Abkiihlen wird der 0,4 Gew.-%
Lithium enthaltende Klinker gemahlen. Man erhalt emn helles, leuchtend gelbbraunes Pigment. Der
Eisengehalt des Klinkers ergab nach saurem Aufschluss und potentiometnischer Titration emen .’
Eisengehalt von 63,4%.

Bei der Pritfung des erhaltenen Pigmentes auf Reduktionsstabihtit/Farbverschiebung wurde:

e Em Prifkomper vorbereitet. Dabei wurde emne Pigmentierung von 1 Gew.-% m HDPE gemiif
DIN 53772 vom September 1981 in emem Doppelwellenextruder und m der "Arburg"
emgearbeitet,

e Die Farbverschiebung wurde gem4B DIN 6174 von Januar 1979 gemessen. Dabe:r wurde eine
Farbverschiebung von 1,0 AE*-Einheiten bei den Proben, die bei 260 °C und be:r der
tiefstmdglichen Priftemperatur (= 200 °C) als Bezug hergestellt wurden Be
Verarbeitungstemperaturen von 300 °C ergaben sich 2,4 AE*-Einheiten. Der Farbort des
Produktes ergab bei emer Emnarbeitungstemperatur von 200°C eine Helligkeit L* von 52,4
CIELAB Embheiten und emen Gelbstich b* von 35,8 CIELAB Embheiten.
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D. Vergleichsbeisplel 3

783 g emer homogenisierten wissrigen Suspension, enthaltend 45 g Goethit und 20,7 g Zmkoxid
(mt 99,8 Gew.-% ZnQ) werden filtriert, der Filterkuchen, enthaltend ca. 32 Gew -% trockener
Feststoff, mit 0,7 g Lithiumcarbonat versetzt, in emnem entsprechenden Mischaggregat inmg
vermischt und ber 850 °C ca. 30 Minuten gegliiht. Nach dem Abkithlen wird der 0,2 Gew -%
Lithrum enthaltende Klinker gemahien. Man erhait ein helles, leuchtend gelbbraunes Pigment. Der
Eisengehalt des Klinkers ergab nach saurem Aufschluss und potentiometrischer Titraton ewmnen
Eisengehalt von 67,3%.

Be1 der Prufung des erhaltenen Pigmentes auf Reduktionsstabilitit/Farbverschiebung wurde:

e Em Priifkérper vorbereitet. Daber wurde emne Pigmenterung von 1 Gew.-% in HDPE gemaf
DIN 53772 vom September 1981 m emem Doppelwellenextruder und in der "Arburg"

eingearbeitet.

o Die Farbverschiebung wurde gemiB DIN 6174 von Januar 1979 gemessen. Dabei wurde eme
Farbverschiebung von 2,5 AE-*-Einheiten bei den Proben, die bei 260 °C und bei der
tiefstmoghchen Priftemperatur (= 200 °C) als Bezug hergestellt wurden. Be:
Verarbeitungstemperaturen von 300 °C ergaben sich 4,1 AE*-Einheiten. Der Farbort des
Produktes ergab bei emer Emnarbeitungstemperatur von 200°C emne Helligkeit L* von 50,5
CIELAB Einheiten und einen Gelbstich b* von 33,7 CIELAB Emeheiten.

7L

Tabelle 1
Eisen- | Lithuum- | AE* bei | AE®* bei | L*-Wert | b*-Wert
gehalt gehalt | 260°C | 300°C |CIELAB | CIELAB
Gew.-% | Gew.-% Einheiten | Emheiten
Beispiel 1 63,8 0,2 0,6 1,6 52,5 36,1
Beispiel 1 — Vergleich 64,3 <0,001* 0,6 1,6 50,8+ 33,3*
Beispiel 2 63,4 0,4 1,0 24 52,4 35,8
Beispiel 3 - Vergleich 67,3* 0,2 2,5 4,1* 50,5* 33,7*
Bayﬁ:rro:_;U 3950 der! 66,7* <0,001* | 10,3* - 54,6 41,0
Firma Bayer
TAN® 10 der Fiuma 66,3* <0,001*| 5,9* - 52,9 37,5
Mapico ,

* = Eigenschaft genilgt nicht den Anforderungen.
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Patentansprilche

1.

Zinkferrit-Farbpigmente mit emnem Eisengehslt < 66,4 % Gew.-% und emem Lithwum-
Gehalt von mindestens 0,08 Gew.-%.

Zmkfernt-Farbpigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennze:chnet, dass die Zinkfernt-
Farbpigmente bei der Emnarbeitung in HOPE eine Farbverschiebung AE* nach DIN 53772
und DIN 6174 be1 300 °C von < 4,0, msbesondere von < 3,0, aufweisen.

Zinkferrit-Farbpigmente nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zinkfernt-Farbpigmente ber der Einarbeitung in HDPE eine Farbverschiebung AE* nach
DIN 53772 und DIN 6174 be1 260 °C von < 3,0, insbesondere von < 2,4 aufweisen.

Zinkfernt-Farbpigmente nach emnem oder mehreren der Anspriiche 1 tis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zinkfernt-Farbpigmente emen L*-Wert 1n CIELAB-Eimnheiten,
gemessen gemidB DIN 6174 m HDPE Probekdrpern, wo die Probekdrper gemiB DIN

53772 vorbereitet wurden, von > 51, insbesondere > 52 aufweisen.

Zinkfernt-Farbpigmente nach emem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zinkfernt-Farbpigmente einen b*-Wert in CIELAB-Einheiten,
gemessen gemAB DIN 6174 m HDPE Probekdrper, wo die Probekdrper gemaB DIN 53772
vorbereitet wurden, von > 34, insbesondere von > 35 aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von Zinkferrit-Farbpigmenten nach einem oder mehreren der

Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass eme der Zusammensetzung der o

Zinkfernt-Farbpigmente entsprechenden Ausgangsmischung von Zinkoxid und Eisenoxid
enthaltende oder ergebende Rohstoffrmschung, -Losung oder -Suspension entweder

a) vor oder wihrend der Kalzimerung eme oder mehrere Lithiumverbindungen
zugegeben wird oder

b) nach der Kalzinierung eme oder mehrere Lithiumverbindungen zugegeben werden
und anschlieBend nochmal Kalzimert wird

oder emne Kombination von a) und b),

so dass nach der Kalzimerung 0,08 bis 0,8 Gew.-% Lithwum, im Zinkfernt-Farbpigment
enthalten sind und ein Exsehgehalt < 66,4 Gew.-% enthalten 1st. )
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7. Verwendung der Zinkfernt-Farbpigmente nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
5 sowte Zinkferrit-Farbpigmente, erhdltich gemiB Anspruch 6 zur Enfirbung von
Erzeugnissen der Farben-, Lack-, Beschichtungs-, Baustoff-, Kunststoff- und
Papierindustrie, m Lebensmitteln, Einbrenn- oder Coil-Coat-Lacken, in Sandgranulaten,
Kalksandsteinen, Emails und Keramuk-Glasuren und in Produkten der Pharmaindustne,

msbesondere 1n Tabletten.
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Reduktionsstabile Zinkferrit-Farbpigmente, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren
Verwendung

Zusammenfassung

Die vorhegende Erfindung betnfft Zinkferrit-Farbpigmente, emn Verfahren zu ihrer Herstellung
sowie deren Verwendung. Sie betrifft insbesondere helle, gelbe Zinkfernt-Farbpigmente mut
verbesserter Reduktionsstabihitiit.

5
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REIVINDICACIONES

1. Pigmentos colorantes de ferrita de cinc con un contenido en hierro <

66,4% en peso y un contenido en litio de al menos el 0,08% en peso.

2. Pigmentos colorantes de ferrita de cinc segin la reivindicacion 1,
caractenzados porque los pigmentos colorantes de ferrita de cinc prasentan en

la incorporacidn en HDPE un cambio de color AE* segin las normas DIN

53772 y DIN 6174 a 300° C < 0,4, especialmente < 0,3.

3. Pigmentos colorantes de ferrita de cinc segin las reivindicaciones 1y 2,
caracterizados porque los pigmentos colorantes de ferrita de cinc presentan en
la incorporacién en HDPE un cambio de color AE* segun las normas DIN

53772 y DIN 6174 a 260° C < 3,0, especialmente < 2,4,

4. Pigmentos colorantes de ferrita de cinc segin una o varias de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizados porque los pigmentos colorantes de
ferrita de cinc presentan un valor L* en unidades CIELAB, medido segun la
norma DIN 6174 en probetas de HDPE, donde las probetas se procesaron

seguln la norma DIN 53772, > 51, especialmente > 52,

5 Pigmentos colorantes de ferrita de cinc segin una o vanas de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizados porque los pigmentos colorantes de
ferrita de cinc presentan un valor b* en unidades CIELAB, medido segun la

norma DIN 6174 en probetas de HDPE, donde las probetas se procesaron

A
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segln la norma DIN 53772, > 34, especialmente > 35.

6 Procedimiento para la preparacidon de pigmentos colorantes de ferrita de
cinc segln una o varias de las rewindicaciones 1 a 5, caracterizado porque
mezcla, solucion o suspension de materia prima que contiene o da lugar a una
mezcla de partida de Oxido de cinc y 6xido de hierro correspondiente a la
composicion de los pigmentos colorantes de ferrita de cinc, se afiade

a) bien antes o durante la calcinacion, uno o varios compuestos de litio

b) o bien tras la calcinacién, uno o varios compuestos de litio y a

continuacidn se calcina de nuevo

0 una combinacion de a) y b), de modo que tras la calcinacidon estan contenidos
de 0,08 a 0,8% en peso de litio en el pigmento coloreado de ferrita de cinc y se

encuentra un contenido en hierro <66,4% en peso.

7. Uso de los pigmentos colorantes de ferrita de cinc segun una o varias de
las rewvindicaciones 1 a 5 asf como de pigmentos colorantes de ferrita de cinc,
obtenidos segin la reivindicacién 6, para la coloracién de productos de la
industria de colorantes, pinturas, recubrimientos, materiales de construccién,
plasticos y papel, en alimentos, pintura de secado al horno o Coil-Coat, en
andos, ladrillos, esmaltes y vidriados ceramicos y en productos de la industnia

farmacéutica, especialmente en comprimidos.



10

15

20

25

ot

CHS 04 1 059-Ausland NBT/AB/XP 1

PIGMENTOS COLORANTES DE FERRITA DE CINC ESTABLES A LA
REDUCCION, PROCEDIMIENTO PARA SU PREPARACION ASi COMO SU
uso

La presente invencién se refiere a pigmentos colorantes de ferrita de
cinc, a un procedimiento para su preparacibn asi como a su uso. Esta
invencion se refiere especialmente a pigmentos colorantes de ferrita de cinc
brillante, amarillos, con mejor estabilidad a la reduccién.

Los pigmentos de ferrita de cinc se usan para aplicaciones industriales.

Segin cada composicion estequiométrica, aditivos, tamafios de
particula, forma cristalina y propiedades de superficie se puede usar la ferrita
de cinc que cristaliza en reticulas de espinela como material de partida para
materiales magnéticos blandos, como proteccidn contra la corrosidn 0 como
pigmento colorante.

Como pigmentos “pardos” no se han dado a conocer pigmentos
colorantes ferromagnéticos en el espacto linglistico anglosajén.

En el documento US 3.832.455 A1 se descnbe la preparacion de
pigmentos de ferrita de cinc. Se filtra un precipitado de hidroxido de 6xido de
hierro a partir de solucion de sulfato de hierro (ll) sobre 6xido de cinc o
carbonato de cinc a valores de pH de 5 a 6 y temperaturas de 49 a 52° C, se
lava el s¢lido, se seca y se calcina.

Segin el documento US 2.904.395 A1 se preparan los pigmentos de
fernta de cinc mediante precipitacién conjunta a partir de las soluciones que
contienen hierro y cinc correspondientes con filtracién, lavado, secado y
calcinacién a continuacion o también mediante calcinacion de una mezcla

intima obtenida en suspensién acuosa de hidroxido de oxido de hierro y 6xido

X
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de cinc. La calcinacion se realiza a temperaturas de hasta 1.000° C con adicion
de catalizadores, por ejemplo, acido clorhidrico o cloruro de cinc.

El documento US 4.222.790 A1 describe que se puede mejorar el
procedimiento de calcinacion para la preparacién de ferrita de cinc o magnesio,
si se aflade silicato de metal alcalino a la mezcla. Como agente de floculacion
para la filtracidn se puede afadir sulfato de aluminio.

La adicion de compuestos que forman Alz03 y P2O3; en la calcinacion de
pigmentos de ferrita de cinc de color puro libres de cloruro se describe en el
documento DE 31 36 279 A1

Se usan pigmentos de ferrita de cinc también como pigmentos
colorantes para la industria de colorantes.

Se pueden obtener pigmentos colorantes de ferrita de cinc de color puro
sin aditivos segun el documento EP 154919 A1 usando g-FeOOH en forma de
agujas de tamano de particula y superficie determinados y éxido de cinc de
superficie determinada. "Color puro” o también colores “saturados” son los
colores del espectro puros. Con el término "matiz de color” se entiende la
desaturacion de los colores, también conocido como desaturacién, hasta que
se llega a blanca puro (véase, por ejemplo, “Vom Punkt zum Bild", F.
Bestenreiner, editorial Wichmann 1988, ISBN 3-87907-164-0 pagina 61). Por
tanto son deseables pigmentos colorantes de color puro, ya que estos facilitan
a los usuarios finales la mejor percepcién de color de la probeta coloreada

En el documento JP 57011829 A se afiade Oxido de titanio para la
preparacién de pigmentos colorantes de ferrita de cinc amarillos termoestables.
Termmoestable significa que estos pigmentos se pueden usar en aplicaciones a

temperaturas elevadas en ambiente inerte u oxidante (por ejemplo,
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aplicaciones en ceramica) con poco perjuicio del efecto colorante y solo con
pequefio cambio de la tonalidad.

En T. C. Patton, Pigment Handbook, volumen 1, Properties and
Economics, paginas 347 y 348, John Wiley & Sons, Nueva York 1973, se
describe en general los pigmentos colorantes de ferrita de cinc obtenidos.

Debido a que los pigmentos colorantes de ferrita de cinc anteriormente
mencionados se caracterizan por sobresalientes resistencias a la uz y la
climatologia asi como por su elevada termoresistencia en ambiente oxidante,
como por ejemplo aire o ceramicas, se usan estos también en lugar de mezclas
menos termoresistentes de 6xido de hierro amarillo y 6xido de hierro rojo. Por
tanto, se ha encontrado aplicacion para los pigmentos colorantes de ferrita de
cinc del estado de la técnica en la coloracion de aridos, ladrillos, esmaltes,
vidriados ceramicos, pinturas de secado al homo y plasticos — también
especialmente en aplicaciones de templado a temperatura elevada inerte u
oxidante.

Aunque los pigmentos colorantes de ferrita de cinc anteriormente
mencionados se preparan a temperaturas elevadas por encima de 700° C,
estos adolecen en distintos ambientes, especialmente en la coloracion en
materiales organicos, de cambios de color de distinta intensidad. Pot tanto con
frecuencia estos ya no se pueden considerar en estos sistemas como estables
a la reduccion. De este modo se muestra en la coloracién de plasticos como
HPDE, cuya tonalidad se ha de oscurecer, que los tonos turbios se llegan a
aclarar ya a partir de aproximadamente 250° C, de modo que ya no tiene
sentido una coloracion con pigmentos colorantes de ferrita de cinc. Esto es asi

especialmente en la coloracién de plasticos que requieren altas temperaturas
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de procesamiento como, por ejemplo, poliamida o plasticos ABS. Este cambio
de color, que se caracteriza por el valor AE*, es provocado por el ambiente
reductor en el fundido del plastico; los pigmentos colorantes de ferrita de cinc
no son suficientemente estables a la reduccion. La estabilidad a la reduccion en
el sentido de la solicitud significa que el cambio de color AE* de la probeta de
HDPE con aumento de la temperatura de incorporacidn de 200° C hasta 300° C
es como maximo 0,7 unidades.

“HDPE” es una designacion abreviada (derivada segun la norma DIN
7728, T1. 1, de Enero de 1988, de la designacion inglesa “"high density
polyethylene®) del polietileno preparado a baja presién de alta densidad. En
lugar de la designacion abreviada HDPE hoy en dia se usa de forma creciente
la abreviatura PE-HD. Ademas del HDPE convencional con masas molares por
debajo de 300000 g/mol se encuentran en el mercado para fines especiales
polietileno de alto peso molecular de afta densidad, que se designan como
HMW-HDPE de “alto peso molecular” (4 - 104 < MR > 3 - 105), de “peso
molecular extra alto” (5 - 105<MR>1,5 - 106) y UHMW-PE de "peso molecular
ultra alto” (MR > 3,1 - 106) (Rompp Lexikon Chemie - version 2.0,
Stuttgart/Nueva York. editonal Georg Thieme 1999).

El documento DE 3819626 A1 describe la preparaciéon de pigmentos
colorantes de ferrita de cinc estables a 1a reduccién, un procedimiento para su
preparacion asi como su uso. Mediante adiciéon de un compuesto de litio a una
mezcla de partida de dxido de cinc y 6xido de hierro se preparan pigmentos
colorantes de femita de cinc, que contienen litio. Estos pigmentos colorantes de
ferrita de cinc muestran un cambio de color AE* en HDPE segln las normas

DIN 53772 y DIN 6174 de 2,8 de las muestras que se prepararon a 260° C y a

732
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la temperatura de ensayo lo mas baja posible (= 200° C) como referencia.
Temperaturas de procesamiento de 300° C dieron un valor AE* de 5,0
unidades. Sin embargo es desventajoso en estos pigmentos colorantes de
ferrita de cinc que sean demasiados oscuros. Sin embargo estos pigmentos se
encuentran en tonalidad, si se preparan ferritas de cinc estequiométricas, en
mas de 1,5 unidades CIELAB para L* (medido segin la norma DIN 6174 en
probetas de HDPE, donde las probetas se procesaron segin la norma DIN
53772} en el brillo mas oscuro y en cuanto a posicion de color en el diagrama
cromatico aproximadamente dos unidades CIELAB mas hacia el azul
(caracterizado por un valor b* inferior en el sistema de color CIELAB) que los
pigmentos colorantes de ferrita de cinc no dopados.

La invencibn se basa en el objetivo de proporcionar pigmentos
colorantes de ferrita de cinc que sean a igual de buena estabilidad a la
reduccion mas brillantes y amarillos que los pigmentos colorantes de ferrita de
cinc estables a la reduccién segun el estado de la técnica.

Este objetivo se consiguié mediante pigmentos colorantes de ferrita de
cinc can un contenido en hierro <66,4% en peso y un contenido en litio de al
menos 0,08% en peso. Los procedimientos para la determinacién del contenido
en hierro y litio se dan en los ejemplos.

Segin el estado de la técnica actual se admite en los pigmentos
colorantes de femita de cinc la composicion estequiométnca con un contemdo
en hierro de 66,6% en peso como la composicién 6ptima en relacion al color.
Sin embargo si se dopa a los pigmentos colorantes de ferrita de cinc con un
contenido en hierro de 66,6% en peso con iones de litio, se alcanza una mejora

de la estabilidad a la reduccion, pero también un empeoramiento claro de la

23
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coloracion.

Pero si el contenido en hierro se reduce por debajo de 66,6% en peso,
se prepara asi una ferrita de cinc pobre en hierro y por tanto
subestequiométrica, resulta de forma sorprendente que la posicién del color en
el diagrama cromatico aumenta por el dopado con al menos 0,08% en peso de
litio en al menos 1,5 unidades CIELAB en cuanto a brilio L* y en valor de
amarillo b* respectivamente.

Los pigmentos colorantes de ferrita de cinc muestran preferiblemente en
la coloracién en HDPE un cambio de color AE* segtin las normas DIN 53772 y
DIN 6174 a 300° C < 4,0, preferiblemente < 3,0. El procedimiento para la
medida del cambio de color AE* se da en los ejemplos.

Los pigmentos colorantes de ferrita de cinc muestran preferiblemente en
la coloracion de HDPE un cambio de color AE* segun las normas DIN 53772 y
DIN 6174 a 260° C < 3,0, preferiblemente < 2,4.

Los pigmentos colorantes de femita de cinc muestran prefeniblemente un
valor L* en unidades CIELAB, medido segin fa norma DIN 6174, en probetas
de HDPE, donde las probetas se procesaron segin la norma DIN 53772, > 51,
prefenblemente > 52. El procedimiento para la medida del valor L* se da en los
ejemplos.

Los pigmentos colorantes de ferrita de cinc muestran preferiblemente un
valor b* en unidades CIELAB, medido segin la norma DIN 6174, en probetas
de HDPE, donde las probetas se procesaron segun la norma DIN 53772, > 34,
preferiblemente > 35. El procedimiento para la medida del valor b* se da en los

ejemplos.

La invencion se refiere también a un procedimiento para la preparacion
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de pigmentos colorantes de ferrita de cinc, caracterizado porque a una mezcla,

solucién o suspensién de materia pnma que contiene o da lugar a una mezcla

de partida de 6xido de cinc y 6xido de hierro correspondiente a la composicion

de los pigmentos colorantes de ferrita de cinc, se afiade

a) bien antes o durante la calcinacién, uno o varios compuestos de litio

b) o bien tras la calcinacién, uno o varios compuestos de lito v a
continuacion se calcina de nuevo

0 una combinacién de a) y b), de modo que tras la calcinacién estan contenidos

de 0,08 a 0,8% en peso de litio en el pigmento colorante de ferrita de cinc y se

encuentra un contenido en hierro <66,4% en peso.

Como compuestos de litio se pueden usar en el marco de |a preparacion
de pigmentos colorantes de ferrita de cinc estables a la reduccién de acuerdo
con la invencién preferiblemente carbonato de litio, fluoruro de litio, cloruro de
litio, Oxido de Iitio, hidroxido de litio, sulfato de Iitio, nitrato de litio, fosfato de
litio, silicato de Itio, titanato de litio, circonato de litio, ferrita de litio, cincato de
litio, borato de litio, aluminato de litio, estannato de fitio, aluminosilicato de hitio,
asi como otras sales de Itio generalmente conocidas o compuestos que
contienen sal de litio.

Por motivos practicos se usan en mezclas secas preferiblemente
carbonato de litio, preferiblemente compuestos de litio dificiimente solubles en
suspensiones que se van a fitrar. También se pueden usar prefenblemente
minerales que contienen litio naturales Igualmente es posible preferiblemente
la adicidn de compuestos organicos de litio

Una ventaja sustancialmente rentable del procedimiento de acuerdo con

la invencion hay que verla en que se puede disminuir la temperatura de



10

15

20

25

calcinacion en 50 a 100° C mediante la baja adiciébn de compuestos de litio
Esto es también una ventaja ecologica ya que se puede ahorrar energia para la
generacion de la temperatura de reaccion necesaria para la reaccion.

La invencidn se refiere ademas al uso de los pigmentos colorantes de
ferrita de cinc para la coloracion de productos de la industria de colorantes,
pinturas, recubrimientos, materiales de construccién, plasticos y papel, en
alimentos, en pinturas de secado al horno o Coil-Coat, en aridos, ladrillos,
esmaltes y vidnados ceramicos y en productos de la industria farmacéutica,
preferiblemente en comprimidos.

La estabilidad a la reduccidn requerida en la coloracidon de plasticos
(HDPE) se da para todos los pigmentos de ferrita de cinc con un contenido en
hierro <66,4% en peso. Los pigmentos colorantes de ferrita de cinc de acuerdo
con la invencién se pueden usar por tanto en la industria de procesamiento de
plasticos claramente mejor que los pigmentos colorantes de ferrita de cinc del
estado de la técnica. Los pigmentos colorantes de ferrita de cinc de acuerdo
con la invencion son adecuados especialmente para la coloracién en poliamida
o plasticos ABS. Con mayores contenidos en litio en la ferrita de cinc tiene
lugar un cambio sorprendentemente bajo de la tonalidad del pigmento a
tonalidades pardas méas oscuras, 1o que hace que el proceso de preparacion
sea claramente mas estable y con ello presente ventajas econdmicas y
ecoldgicas frente al estado de la técnica.

El objeto inventivo de la presente invencidn no resulta del objeto de las
reivindicaciones de patente individuales, sino también de la combinacién de las
reivindicaciones de patente individuales entre si. Igualmente es valido para

todos los parametros dados a conacer en la descripcién y sus combinaciones
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discrecionales.

Se aclara mas detalladamente la invencién a partir de los siguientes
ejemplos, sin que con los mismos se cause una limitacion de la invencion.

Ejemplos
L Descripcion de los procedimientos de medida usados
A Determinacién del contenido en hierro

El contenido en hierro se midié tras digestion acida y valoracién
potenciomeétrica segun “Taschenatlas der Analytk’, G Schwedt, editorial
Thieme 1996, ISBN 3-527-30870-9 pagina 50 y siguientes. El procedimiento de
medida tiene una precision de + 0,24% en peso.
B. Determinacion del contenido en litio

Se determind el contenido en litio mediante espectroscopia de emisién
atémica (véase, por ejemplo, “Taschenatlas der Analytk”, G. Schwedt, editorial
Thieme 1996, ISBN 3-527-30870-9 pagina 94 y siguientes). El procedimiento
de medida tiene una precision de + 0,001% en peso.
C. Estabilidad a la reduccion / cambio de color

La medida del cambio de color en un ambiente reductor (“estabilidad a la
reduccion”) se realiza en HDPE seguin la norma DIN 53772 de Septiembre de
1981 mediante pigmentacion al 1% en HDPE, en donde se determina la
variacion de color de la probeta con el aumento de la temperatura de
incorporacion en comparacion con la temperatura de ensayo mas baja posible
de 200° C. Se determina AE* de las muestras, que se prepararon a
temperaturas de incorporacion en el HDPE de 300° C, 260° C y 200° C (200° C
= temperatura de ensayo mas baja posible = referencia), segiin la norma DIN
6174 de Enero de 1979.

3y
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Se usd un espectrofotdmetro (“instrumento colonmétrico™ con la
geometria de medida d/8 sin trampa antibrillante Esta geometria de medida se
describe en la norma SO 7724/2-1984 (E), punto 4.1.1, en la norma DIN 5033
parte 7 (Julio de 1982), punto 3.2.4 y en la norma DIN 53236 (Enero de 1983),
punto 7.1.1.

Se usd un instrumento de medida SPECTRAFLASH FF 600+- (Datacolor
International Corp., Estados Unidos). El instrumento colorimétrico se calibrd
frente a un patrén de trabajo blanco, de ceramica, como se describe en la
norma ISO 7724/2-1984 (E) punto 8.3 del afio 1984. Los datos de reflexion del
patron de trabajo frente a un cuerpo blanco mate ideal se archivan en el
instrumento medidor de colores de modo que tras la calibracién con el patron
de trabajo blanco todas las medidas de color se refieren al cuerpo blanco mate
ideal La calibracion del punto negro se llevé a cabo con un cuerpo hueco
negro del fabricante del instrumento colonmétrico.

D. Medida del color — medida de los valores L* y b*

El resultado de la medida del color es un espectro de reflaxion. Para el
calculo de magnitudes colorimétricas no interviene el tipo de luz en el que tuvo
lugar la medida (excepto en muestras fluorescentes). A partir del espectro de
reflexion se puede calcular cada magnitud colorimétrica discrecional

Las magnitudes colorimétricas en este caso de probetas usadas se
calculan segin fa norma DIN 6174 de Enero de 1979 (valores CIELAB). Entre
otros se estiman los valores de color “L*" y “b*" seg(in la norma DIN 6174. Para
la percepcion de color es valido que: cuanto mas positivo sea b*, tanto mas
matiz amarillo tiene esta la probeta y cuanto mayor es L*, tanto mas brillante es

la percepcién de color de la probeta.
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Las probetas se procesaron en HDPE segin la norma DIN 53772 de
Septiembre de 1981 (puntos 2 a 9.2).

Se desconecta una trampa antibrillante que eventualmente esté
presente. La temperatura del instrumento colorimétrico y de la muestra fue de
aproximadamente 25° C + §° C.

L. Ejemplos
A Ejemplo 1

Se filtran 783 g de una suspensién acuosa homogenizada, que contiene
45 g de goetita y 23,7 g de dxido de cinc {con 99,8% en peso de ZnO), a la
torta del filtro, que contiene aproximadamente 32% en peso de sélido seco, se
le adicionan 0,73 g de carbonato de litio, se mezcla inttmamente en un equipo
de mezcla correspondiente y se calcina a 850° C aproximadamente durante 30
minutos. Después del enfriamiento se muele el clinquer que contiene el 0,2%
en peso de litio. Se obtiene un pigmento amarillo oscuro, brillante luminoso. El
analisis del clinquer dio tras disgestion acida y valoracién potenciométrica un

contaenido en hierro del 63,8%

En el ensayo del pigmento obtenido en cuanto a estabilidad frente a la
reduccion/cambio de color:

e se procesa una probeta. A esle respecto se incorpord una
pigmentacion del 1% en peso en HDPE segun la norma DIN 53772 de
Septiembre de 1981 en un extrusor de doble husillo y en el equipo
“Arburg”.

* el cambio de color se midi6 segin la norma DIN 6174 de Enero de
1979 A este respecto se mididé un cambio de color de 0,6 unidades de

AE* en las muestras, que se prepararon a 260° C y a la temperatura de
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ensayo mas baja posible (= 200° C) como referencia. A la temperatura
de procesamiento de 300° C resultaron 1,6 unidades de AE* La
posicién del color en el diagrama cromatico del producto dio a una
temperatura de incorporacion de 200° C un brillo L* de 52,5 unidades
CIELAB y un matiz amarilio b* de 36,1 unidades CIELAB.

Ejemplo 1 - comparativo

De forma analoga al ejemplo 1, pero sin adicidn de litio se encontraron

las siguientes propiedades:

En el ensayo del pigmento obtenido en cuanto a estabilidad frente a la

reduccitn/cambic de color.

C.

se procesa una probeta. A este respecto se incorporé una
pigmentacion del 1% en peso en HDPE segin la norma DIN 53772 de
Septiembre de 1981 en un extrusor de doble husillo y en el equipo
“Arburg”.
el cambio de color se midid segin la norma DIN 6174 de Enero de
1979. A este respecto se midié un cambio de color de 0,6 unidades de
AE” en las muestras, que se prepararon a 260° C y a la temperatura de
ensayo mas baja posible (= 200° C) como referencia. A las temperatura
de procesamiento de 300° C resultaron 1,6 unidades de AE* La
posicion del color en el diagrama cromatico del producto dio a una
temperatura de incorporacion de 200° C un brillo L* de 50,8 unidades
CIELAB y un matiz amarillo b* de 33,3 unidades CIELAB.

Ejemplo 2

Se filtran 783 g de una suspension acuosa homogenizada, que contiene

45 g de goetita y 23,7 g de 6xido de cinc (con 99,8% en peso de Zn0), a la
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torta del filtro, que contiene aproximadamente 32% en peso de sélido seco, se

le adicionan 1,46 g de carbonato de litio, se mezcla intimamente en un equipo

de mezcla y se calcina a 850° C aproximadamente durante 30 minutos.

Después del enfriamiento se muele el clinquer que contiene el 0,4% en pesc de

litto. Se obtiene un pigmento amarillo oscuro, brillante luminoso. El analisis del

clinquer dio tras digestion acida y valoracion potenciométrica un contenido en
hierro del 63.4%.

En el ensayo del pigmento obtenido en cuanto a estabilidad frente a la

reduccion/cambio de color:

D.

se procesa una probeta. A este respecto se incorpord una
pigmentacién del 1% en peso en HDPE segun la norma DIN 53772 de
Septiembre de 1981 en un extrusor de doble husillo y en el equipo
“Arburg”.

el cambio de color se midié seguin [a norma DIN 6174 de Enero de
1979. A este respecto se mididé un cambio de color de 1,0 unidades de
AE* en las muestras, que se prepararon a 260° C y a la temperatura de
ensayo mas baja posible (= 200° C) como referencia. A las temperatura
de procesamiento de 300° C resultaron 2,4 unidades de AFE*. la
posicion del color en el diagrama cromatico del producto dio a una
temperatura de incorporacién de 200° C un brilio L* de 52,4 unidades
CIELAB y un matiz amarillo b* de 35,8 unidades CIELAB.

Ejemplo comparativo 3

Se filtran 783 g de una suspension acuosa homogenizada, que contiene

45 g de goetita y 20,7 g de dxido de cinc (con 99,8% en peso de Zn0O), a la

torta de! filtro, que contiene aproximadamente 32% en peso de sdlido seco, se

al
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le adicionan 0,7 g de carbonato de litio, se mezcla intimamente en un equipo de
mezcla y se calcina a 850° C aproximadamente durante 30 minutos. Después
del enfriamiento se muele el clinquer que contiene el 0,2% en peso de litio. Se
obtiene un pigmento amarillo ascuro, brillante luminoso. El andlisis del clinquer
dio tras digestion acida y valoracion potenciométrica un contenido en hierro del
67,3%.

En el ensayo del pigmento obtenido en cuanto a estabilidad frente a la

reduccién/cambio de color:

e se procesa una probeta. A este respecto se incorporé una
pigmentacidon del 1% en peso en HDPE segln la norma DIN 53772 de
Septiembre de 1981 en un extrusor de doble husillo y en el equipo
"Arburg”.

o el cambio de color se midi6 segin la norma DIN 6174 de Enerc de
1979. A este respecto se midié un cambio de color de 2,5 unidades de
AE" en las muestras, que se prepararon a 260° C y a |a temperatura de
ensayo mas baja posible (= 200° C) como referencia. A las temperatura
de procesamiento de 300° C resultaron 4,1 unidades de AE* La
posicion del color en el diagrama cromatico del producto dio a una
temperatura de incomporaciéon de 200° C un brillo L* de 50,5 unidades

CIELAB y un matiz amarillo b* de 33,7 unidades CIELAB.
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Jablal
Contenido | Contenido AE*a AE*a Valor L Valor b
en hierro | en o % | 260°C | 300°C | unidades | unidades
% en peso | en peso CIELAB | CIELAB
Ejemplo 1 63,8 0.2 0,6 1,6 52,5 36.1
“Ejemplo 1 - 643 <0001 |~ 06 16 50,87 333
comparativo
Ejemplo 2 63,4 - 04 1,0 Z4 52,4 35,8
Ejemplo 3 = 67.3° 0,2 25 EXN 50,5 [ 337
comparativo
Baylerro 50 de [ 66,7° <0,00T" 10,37 - 546 | 41,0
la compaiiia Bayer
[TAN® 10 de Ia 66,87 <0,001* 59° - 52,9 375 |
compaitia Mapico

* = propledad que no safisface los requerimientos.
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Habiendo descrito la invencién como antecede se declara como propiedad lo

contenido en las siguientes
REIVINDICACIONES

1 Pigmentos colorantes de ferrita de cinc con un contenido en hierro <

66.4% en peso y un contenido en litio de al menos el 0,08% en peso.

2. Pigmentos colorantes de ferrita de cinc segin la reivindicacion 1,
caracterizados porque los pigmentos colorantes de ferrita de cinc presentan en
la incorporacion en HDPE un cambio de color AE* segin las normas DIN

53772 y DIN 6174 a 300° C < 0,4, especialmente < 0,3.

3. Pigmentos colorantes de ferrita de cinc segun las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizados porque los pigmentos colorantes de ferrita de cinc presentan en
la incorporacibn en HDPE un cambio de color AE* segin las normas DIN

53772 y DIN 6174 a 260° C < 3,0, especialmente < 2,4.

4 Pigmentos colorantes de ferrita de cinc segin una o varias de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizados porque los pigmentos colorantes de
ferrta de cinc presentan un valor L* en unidades CIELAB, medido segun la
norma DIN 6174 en probetas de HDPE, donde las probetas se procesaron

segun la norma DIN 53772, > 51, especiaimente > 52.

5. Pigmentos colorantes de ferrita de cinc segin una o varias de las

0
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reivindicaciones 1 a 4, caractenzados porque los pigmentos colorantes de
ferrita de cinc presentan un valor b* en unidades CiELAB, medido segin la
norma DIN 6174 en probetas de HDPE, donde las probetas se procesaron

segun la norma DIN 53772, > 34, especialmente > 35.

6 Procedimiento para la preparacion de pigmentos colorantes de ferrita de
cinc segun una a varias de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque a
una mezcla, solucion o suspension de matena prima que contiene o da lugar a
una mezcla de partida de 6xido de cinc y 6xido de hierro correspondiente a la
composicion de los pigmentos colorantes de fernta de cinc, se afiade

a) bien antes o durante la calcinacién, uno o varios compuestos de litio

b) o bien tras la calcinacién, uno o varios compuestos de litio y a

continuacion se calcina de nuevo

0 una combinacién de a) y b), de modo que tras la calcinacién estan contenidos
de 0,08 a 0,8% en peso de litio en el pigmento coloreado de ferrita de cinc y se

encuentra un contenido en hierro <66,4% en peso.

7 Uso de los pigmentos colorantes de ferrita de cinc segin una o varias de
las reivindicaciones 1 a 5 asi como de pigmentos colorantes de ferrita de cinc,
obtenidos segln la reivindicacibn 6, para la coloracién de productos de la
industria de colorantes, pinturas, recubrimientos, materiales de construccion,
plasticos y papel, en alimentos, pintura de secado al horno o Coil-Coat, en
aridos, ladnllos, esmaltes y vidriados ceramicos y en productos de la industria

farmacéutica, especialmente en comprimidos

Ay
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PIGMENTOS COLORANTES DE FERRITA DE CINC ESTABLES A LA
REDUCCION, PROCEDIMIENTO PARA SU PREPARACION ASi COMO SU
USo

5 Resumen

La presente invencidn se refiere a pigmentos colorantes de femta de
cinc, a un procedimiento para su preparacién asi como a su uso. Esta
invencion se refiere especialmente a pigmentos colorantes de ferita de cinc

10 brllantes, amarillos, con mejor estabilidad a la reduccién
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