e

g

EP 0177 637

Européisches Patentamt

0’ European Patent Office @) Verdffentlichungsnummer: 0 177 637

Office européen des brevets

Al

®@ EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeidenummer: 84113757.3 &

@ Anmeldetag: 14.11.84

nt.Cl*: B41 G 1/00

@ Verdtfentlichungstag der Anmeldung: 16.04.86 @
Patentblatt 86/16
@
@
€& Benannte Vertragsstaaten: ATBE CHDEFRGBITLILU
NL SE

Anmelder: Wanfried-Druck Kalden GmbH,
Postfach 1242, D-3442 Wanfried 1 (DE)

Erfinder: Burhenne, Wolfgang, Ringstrasse 55,
D-3442 Wanfried 1 (DE)

Vertreter: Jahn-Held, Wilthelm W. Dr.Dr.-Ing. Dipl.-Chem.,
Schone Aussicht 8, D-3513 Staufenberg-Landwehrhagen
(DE)

69 Verfahren zum Bronzieren von mit Unterdruckfarbe behandetter Farbdrucke.

€) Verfahren zum Bronzieren von mit Unterdruckfarbe
behandelter Farbdrucke unter Verwendung von Perlglanz-
pigmenten, die in den flieBfahigen Zustand durch Zufuhr
von Bewegungsenergie unter Aufhebung der Agglomerat-
struktur der Teilchen lbergefiihrt werden und aus dem
Bronzekasten mit definiertem FlieBwinkel kontinuierlich
und gleichmaBig in gesteuerter, spezifischer Menge austre-
ten und der Aufiragswalze zugefithrt werden, und gegebe-
nenfalls eine Unterdruckfarbe verwendet wird, die eine me-
tallfreie Tonfarbe als homogene Beimischung zur Kupfer-
freien Bronze enthalt.
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1 Durch die exponéntial zunehmende Weltbevdlkerung
wird deren Bedarf an Versorgungsglitern standig
grosser.Es fallen dadurch zunehmende Mengen
an Abfallstoffen an,deren Beseitigung zur

5 Verringerung oder Vermeidung der Umwelt-
belastung notwendig ist.

Eine solche Belastung der Umwelt entsteht
auch durch Schwermetalle, sofern diese einen
zuldssigen Schwellenwert in dem jeweiligen

10 Medium iiberschreiten.

Eine solche Umweltbelastung durch Kupfer-
Ionen entsteht insbesondere,wenn Reinigungs-
und Spiilwdsser einen Grenzwert von 2 mg/l Cu
ilberschreiten.

15 Wegen des hohen Energieaufwandes bei der
Flaschenherstellung sollen diese jedoch
als Mehrwegflaschen verwendet werden.

Diese Belastung der Umwelt ldsst sich also
nicht durch Forderung von Einwegflaschen

20 l16sen.Es muss vielmehr die Recyclisierung
von etikettierten Flaschen aus volks-
wirtschaftlichen Griinden gefordert werden.

Etiketten von Weinflaschen weisen beispiels-
weise Cu-Gehalte bis 16,5 mg/Etikette auf.

25 Derartige Gehalte gibt Trogus und Rasenberger
in "Der Deutsche Weinbau,3 (1983),Seite 112 an.
Diese Cu-Gehalte gelangen iiber das Reinigungs-
und Spiilwasser von bronzierten Etiketten
auf Wein- und Bierflaschen in Kl&ranlagen und
damit in kommunale Kldrschl&amme.
Es ist deshalb nicht mehr zuldssig,solche

. Schldmme auf Kulturbdden auszubringen,

wenn der Grenzwert von 1200 mg/kg

30



0177637

Wanfried-lrruck Kalder JH/m/12.11.84.
. 3 -
1 Cu in der Trockenmasse (TS} {iberschritten
wird.

Die Beseitigung der Schwermetalle,wie Cu,
durch Aufbereitung solcher Abwésser ist
5 aufwendig und unwirtschaftlich.
Es sind nach dem Stand der Technik Vorschlige
bekannt ,Schwermetall-Ionen als Sulfide
auszufillen.Dabei entstehen dann uner-
wlinschte S-Verbindungen als Nebenprodukte.
Es wurde auch vorgeschlagen,eine Ausfdllung
als Hydroxyde durchzufiihren.Solche Verfahren
scheiden in den alkalischen Reinigungswissern
aus,da sich 16sliche Komplexverbindungen
mit den Schwermetall-Ionen bilden. Dies ist

10

15 besonders dann der Fzll,wenn aus dem Eti-
kettenleimen noch Ammoniak uhd”AﬁiﬁééGrubpen—
tragéndg_Produkte in Lésung geﬁen.
Auch die Verfahren zur Zementierung von
Cu—ionen durch deren Ausfiallung mit un-
edleren Metallen,wie Eisen (Fe),ist im
alkalischem Milieu nicht moéglich.
Reinigungswidsser zum Abldsen von Etiketten
enthalten etwa 5 % NaOH.

20

In jedem Fall der Verminderung der Gehalte

25 an Schwermetallen,wie Cu,entstehen durch
Verfestigung der Abfallstoffe in den Konzen-
traten Magsen,die auf Sonderdeponien abzu-
lagern sind.
Die Beseitigung von Abfallstoffen der Auf-

30 reitung fihrt also zu erheblichen Nebenkosten.
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Trogus und Raseﬂberger,l.c.,schreiben in
jlingster Zeit:"Es ist wohl richtig,dass

die Metalleffekte durch Bronzieren in den
Bronziermaschinen durch andere Druckverfahren
nicht zu iiberbieten sind." '

Die Umgehung der Verwendung von "Goldbronzen"
mittels mit Aluminium (Al)-bedampfter Papiere
und deren Bedrucken mit gelben,durchscheinen-
den Lacken mit einem gewissen Goldeffekt

ist aufwendig und unwirtschaftlich.Der
wesentliche Nachteil dieses Verfahrens-

liegt jedoch in der technologischen »
Ungicherheit. Beim Auflbsen von»Ai im_“

alkalischen Milieu in der wédssrigen.

Reinigungslosung findet eine H,=Blldung, |

statt,die zu einerfExplosionsgefahr fihrt.
Nach dem Stand der Technik sind aber keine
technologischen Verfahren bekannt,die ohne
Veriicht auf den optimalen Goldeffekt eine
Umweltbelastung mit Cu-Ionen und eine

Aufbereitung zu deren Verringerung vermeiden,

In jingerer Zeit sind durch die deutsche
Offenlegungsschrift 31 37 808 Perlglanz-
Pigmente mnit Goldeffekt bekannt geworden.
Diese bestehen aus mit Titandioxyd beschichte-
ten Glimmerschuppen,die auf der TiOz— Schicht
eine diinne Schicht von gegliihtem Chromdioxyd
und/oder Chromphosphat aufweisen.

Als Basispigmente werden calcinierte Rutil-
Pigmente vorgeschlagen. Die TiO2 ~Schicht

ist gering;diese soll 50-500 mg TiO, be-

2
tragen und zwar auf Glimmerschuppen von

5-200 Mikron Durchmesser bei 0,1-5 Mikron

Dicke.Auf das beschichtete Glimmerpigmernt
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wird zur Erzielung des Goldeffektes

eine diinne Schicht einer schwerléslichen
Cr-III-Verbindung aufgebracht und durch
Gliihbehandlung in Cr203 tiberflihrt,

Diese Pigmente weisen einen wesentlich
geringeren Schwermetallgehalt auf,der in:
der sehr diinen Deckschicht bereits unter dem
zuldssigen Grenzwert liegt.

Es besteht somit kein Grund dafiir,auf Eti-
ketten und anderen Drucken auf einen
kraftigen Goldeffekt zu verzichten. -

Es zeigt sich nun {iberraschend,dass es
nicht méglich ist,diese Perlglanzpigmente
mit TiO2 - oder mit Wismutoxidchlorid-
Beschichtung mit sehr geringem Metallgehalt
als Bronzen technologisch einzusetzen.

Es ist nun die Aufgabe des Verfahrens der
Erfindung,derartige Farbpigmente mit Gold-
glanzeffekt unter Vermeidung eines Cu-
Gehaltes und mit einem nur sehr geringen
Metallgehalt in Form von Chrom oder Wismut,
wie diese als Handelsprodukte bekannt sind,
als Bronzen anstelle der bisher in der
Drucktechnik zur Erzielung von Glanzeffekten
verwendeten Bronzen auf Cu-Basgis weinzusetzen.

Diese Aufgabe kann bisher von der Technik

nicht geldst werden,da bei der drucktech-
nischen Verarbeitung keine ausreichende
Fliessfdhigkeit oder Rieself3higkeit

besteht.

Ausserdem konnte diese Aufgabe nicht geldst
werden,weil auf dem Unterdruck keine aus-
reichende Haftung und Wischfestigkeit besteht.

Es bedurfte erst erfinderischer Geistestitigkeit,

diese neue Aufgabe zu losen. )



r) o7
kaniried-Druck Kaiden JH/n/ 12.11&3 7 /6u7

10

15

20

25

30

35

-6 -

Das Verfahren der Erfipdung ist im Patent-

anspruch 1 definiert.Dieser betrifft ein
Verfahren zum Bronzieren von mit Unterdruck-
farbe behandelter Farbdrucke unter Verwendung
von Perlglanzpigmeﬁten,insbesondere mit Gold-
effekt,bestehend aus mit Titandioxid beschich-
teten Glimmerschuppen,die auf der TiO2 -
Schicht eine diinne,firbende Schicht aus
geglihtem Chromdioxid und/oder Chromphosphat
tragen.

Die L8sung dieser Aufgabe des Verfahrens

der Erfindung ist dadurch gekennzeichnét,

dass das nicht fliessfahige Perlglanzpigment
in den fliessfihigen Zustand zum Bronzieren
von Druckbogen mit Unterdruckfarbe, vorzugs-
weise mit Goldunterdruckfarbe,durch Zufuhr

von Bewegungsenergie unter Aufhebung der
Agglomeratstruktur der Teilchen Ubergefiihrt
wird,dadurch das Perlglanzpigment gleichzeitig,
kontinuierlich und gleichm#dssig Uber den
Zufuhrspalt der Auftragswalze zugeftihrt wirq,
und die Ubertragung auf die zugefuhrten Druckbogen
erfolgt in einer solchen spezifischen Menge,
dass die Druckbogen die erforderliche Deck-
kraft erhalten,danach von den bronzierten
Druckbogen die nicht klebenden Mengen durch
Abbtursten entfernt,die bronzierten Druckbogen
ausgefihrt und gestapelt werden,die bronzierten
Druckbogen ausgeftihrt und gestapelt werden,

das abgebirstete Perlglanzpigment in einen
Auffangbehdlter eingefuhrt und der Wieder-
verwendung unter Erhaltung des Glanzeffektes
durch Zurdckfiuhrung und Beimischung in die
eingefiuhrte Menge des Perlglanzpigmentes
gegebenenfalls ganz oder teilweise

zugefihrt wird.
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Das Ve:fahfen zur Ab3dnderung des Verfahrens
nach Anspruch 1 ist im Patentanspruch 2
definiert.

Das Verfahren zum Bronzieren von mit
Unterdruckfarbe behandelter Farbdrucke

unter Verwendung von Perlglanzpigmenten,
insbesondere mit Goldglanzeffekt, ist

nach Patentanspruch 2 dadurch gekennzeichnet,
dass das nilcht fliessfihige Perlglanz-

pigment in den fliessfidhigen Zustand ’

zum Bronzieren von Druckbogen mit
Unterdruckfarbe, vorzugswelse mit
Goldunterdruckfarbe, dadurch ttber-
fuhrt wird, dass dieses Uber die
Linge der Auftragswalze (1) aus dem
daritber befindlichen Bronzekasten (2),
der so tief heruntergesetzt ist,

-

dass dieser, im Querschnitt gesehen,
mit seiner senkrechten Wandfliche (4)
und mit seiner zur Auftragswalze
schrigen Wandfliche (5) als untere
Begrenzung in H8he des waagerechten
Durchmessers (6) durch die Achse der
Auftragswalze (1) angeordnet 1st,

auf die sich drehende Flé4che der
Auftragswalze (1), geéteuert durch
verstellbare Schieber (3,3a:.. 3n),
aus dem Volumen des mit der spezifisch
leichten Perlglanzpigmente-Bronze
gebildeten Bronzekeiles (7) austritt, der, .

im Querschnitt gesehen, aus den
oberen Kreisbogenabschnitt (8) zwischen
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1 der Schrigfliche und der oberen Linie
auf der Auftragswalze (l), aus der
Schragfliche (5) und durch die obere
Linie (9) auf der Auftragswalze (1)
gebildet ist, durch den Fliesswinkel
(10) kontinuierlich und gleichmissig
abfliesst, der, im Querschnitt gesehen,
aus der senkrechten Wandfliche (4) und
der Linie (11) zum oberen Punkt (12)
10 der Auftragswalze (1) im 4usseren, ~
waagerechten Punkt (13) auf der Auf-
tragswalze (1) gebildet ist, und der
etwa 40° bis 500, vorzugsweise 450,
betridgt, in einer solchen spezifischen
15 Menge, dass die Druckbogen die vorbe-
stimmte Deckkraft erhalten, danach
von den bronzierten Druckbogen die
nicht klebende Menge durch Abbtirsten
entfernt, die bronzlierten Druckbogen
20 ausgefilhrt und gestapelt werden, das
abgeblirstete Perlglanzpigment in einen
Auffangbehdlter eingefduhrt wird.
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1 Der "fliessfihige' Zustand" nach dem Verfahren
der Erfindung wird wie folgt definiert:

Auf einer schmalen nach oben gewdlbten
Rundflédche,wie beispielsweise ein gerundetes

5 Holz,oder Metall-Stiick,oder behelfsmissig
auch mittels des ausgestreckten Zeigefingers,
wird durch Eintauchen in die Bronziermasse
eine Probe entnommen,die praktisch die
gewdlbte Fldche als Haufwerk bedeckt.

10 Der nicht fliessfahige Zustand ist dadurch
definiert,dass die Bronziermasse nicht -
von der waagerecht gehaltenenRundfliche
abrinnt.

Kupferbronze nach dem Stand der Technik

15 -rinnt rasch von der Rundfldche ab und defi-
niert den fliessf#higen Zustand.

Solche Cu-Bronzen weisen beispielsweise
einen Cu-Gehalt von 60 bis 85 Gew.% auf.
Es zeigt gich,dass abgebiirstete Cu-Bronze

20 nur langsam und unvollstidndig abfliesst.
Diese ist nicht nur in seinem urspring-
lichen Glanzeffekt in Richtung auf einen
matten,unregelméssigen Glanzeffekt und
in der Farbkraft veridndert,sondern auch

25 in ihrer Struktur,insbesondere durch
Agglomeration der Primirteilchen.

Das Verfahren der Erfindung vesteht unter
der technischen Massnahme der "Bronzierung"
nicht nur das Aufbringen von Bronzen nach

30 dem Stand der Technik,sondern auch im
ibertragenen Sinn das Aufbringen der. Perl-
glanzpigmente ohne Cu-Gehalt und mit nur
geringem Cr-Gehalt.
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Solche Perlglanzﬁigmente nach dem Verfahren
der Erfindung zeigen unerwartet keinen fliess-
fdhigen Zustand,und diese bleiben deshalb auf
der Rundfldche haften.Es ist anzunehmen,dass
dieser physikalische Effekt auf der Bildung
von sich aufbauenden Agglomeraten aus den
Primdrteilchen beruht.

Es ist auch mdglich,dass Perlglanzpigmente
wegen ihres niedrigen Raumvolumens von

etwa 350 g/1 im geringerem Masse der
Wirkung der Schwerkraft unterliegen als-
Metallbronzeﬁ ,wie Cu-Bronze,mit einem

"Schiittgewicht" von mindestens 8000 bis

iber 12000 g/1.Durch diese Unterschiede

dieser Stoffe wird fiir Cu-Bronze die
Fliessf#dhigkeit "nach unten" gefdrdert und

fiir Perlglanzpigmente praktisch verhindert.

Ein anderer Grund fiir den nichtfliessenden
Zustand kann in der statischen Aufladung

der Perlglanzpigmente und in dem Aufbau

von Agglomeraten aus den Primdrteilchen liegén.

Es wurde auch gefunden,dass die Fliessfahigkeit
der Perlglanzpigmente und deren Eignung als
Pigmente mit Glanzeffekt von der Teilchengrésse
abhingig ist.Der Grenzbereich liegt etwa zwischen
5 bis 150,insbesondere zwischen 10 bis 100 )um

[N

und vorzugsweise bei etwa.50 _fm-
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1 Die Unteranspriiche zeigen die alternative,
bevorzugte Ausgestaltung des Verfahrens der
Erfindung.

Diese betreffen Massnahmen zur Erzielung

5 des fliessfahigen Zustandes durch Zufiihrung
von mechanischer Energie durch sich bewegenden
und drehenden Rithrer,und/oder durch Zufiihrung
von Vibrationsenergie. .

Die Unteranspriiche betreffen weiter ausge-

10 wdhlte Perlglanzpigmente,insbesondere mit
Gold-,oder Silber-Glanzeffekt,oder mit -
anderen Farbtoénen.Als bevorzugtes Perlglanz-
pigment hat sich ein bekanntes Handelsprodukt
als Type bewadhrt.

15 Die alternative Ausgestaltung des Verfahrens
der Erfindung ergibt sich auch aus Massnahmen
zur Steuerung der Menge,der in den fliessfdhigen
Zustand tibergefiihrten Perlglanzpigmente.

Diese bevorzugte Ausfiihrungsform des Verfahrens

20 der Erfindung gestattet,eine besonders gleich-
m#Assige Schicht zur Vermeidung eines Gradienten
zu erzielen und die Uberdosierung und dadurch
Verunreinigung der unbedruckten Stellen zu
vermeiden.

25 Diese alternativen Merkmale des Verfahrens
der Erfindung betreffen auch zur gezielten
Forderung des fliessfahigqn Zustandes den
Rithrer eine besondere Form mit einer Riffelung,
parallel zu seiner Achse zu geben.

30 Eine weitere bevorzugte Ausgestalttung liegt

' in der Verwendung der Perlglanzpigmente
mit ausgewdhlter Korngrdsse.
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Unter dem Begriff "Bewegungsenergie" wird der
technische Effekt verstanden,der dem Perlglanz-
pigment als "Bronziermasse" den Impuls als Kraft
oder Energieform erteilt,um den Zustand der
Fliessf#Zhigkeit zu bewirken.

Unter dem Begriff "Agglomeratstruktur" wird

der Zustand der Perlglanzpigmente verstanden,
der die PrimiArteilchen in den Zustand der
"Nichtfliessfahigkeit" versetzt.

Unter den Begriffen "Deckkraft,Haftung,Wisch-
festigkeit" werden die Definitionen der Fachwelt
verstanden.Dies gilt ebenso filir den Begriff
"Glanzeffekt". und "Bronziereffekt".

Der als "Perlglanzpigment" bezeichnete Stoff
entspricht der Zusammensetzung nach dem Stand
der Technik.

Unter der Dimension der"Korngrdsse'"wird der
statistische Kornbereich derlkéfﬁgféssen.’

des Stoffes in Mikron verstanden, dié auch

in am ausgedrﬁckt wird;(l’Mikféﬁ‘#libodyﬁmfl'
Gegen die Uberfiihrung der Perlglanzpigmente
nach dem Verfahren der Erfindung in den fliess-
fadhigen Zustand bestand offensichtlich ein
erhebliches Vorurteil der Technik,denn sonst
wdre dieser Vorschlag fiir den ein Bedlrfnis

der Volkswirtschaft besteht,wohl schon friiher
ausgesprochen worden.

Es wurde von der Fachwelt die L®sung dieser
Aufgabe mit der erforderlichen,hohen Genauigkeit
fir die gleichzeitige und gleichmidssige Zufuhr.
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1 des Perlglanzpigméntes fiir die Bronzierung
nicht fiir mbglich gehalten. Diese Forderung
muss aber drucktechnisch exakt erfiillt werden,
um unregelmidssige Druckstellen oder Farb-
5 gradienten zu vermeiden.
Es erfolgt bei zu langsamer Rilhrung eine Bildung
von HohlrZumen,da die Agglomerate der Teil-
chen nicht vollstdndig aufgeldst werden.
Es wird dadurch keine exakte,sondern nur eine
unregelmissige Aufgabe auf die Auftragswalze
bewirkt. ’
Wenn zu rasch geriihrt wird,entstehen unerwiinschte
Turbulenzen und ausserdem Staubbildung.

10

Diese turbulenten Stromungen veridndern die
15 nach unten gerichtete Fliessrichtung unregel-~
m#isggig in andere Richtungen.Eine exakte Aufgabe
erfolgt somit nicht. ,
Dies gilt in dhnlicher Weise fiir die Einstellung
der Vibrationsenergie und Frequenz.
Erst die Lehre des Verfahrens der Erfindung
gestattet erstmalig,die als technischer Effekt
wichtige Verfahrensmassnahme der Zufuhr der
"Bewegungsenergie" mit der erforderlichen
Exaktheit fiir diesen "Leichtstoff" zu l&sen.

20

25 Fiir das Verfahren der Erfindung ist es cine
Uberraschende Erfindung,dass die abgebiirsteten
Mengen des Perlglanzpigmenbes bei voller
Erhaltung des Glanzeffektes und der Deckkraft
recyclisiert werden konnen.Es entfallen damit

30 Fragen der Verwertung einer unbrauchbaren Rest-
menge ,und es wird die Wirtschaftlichkeit erhoht.
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1 Das Verfahren der Erfindung ist auch
alternativ und bevorzugt dadurch gekenn-

zeichnet, dass eine Unterdruckfarbe verwendet wird,

die eine metallfreie Tonfarbe als homogene

5 Beimischung enth#lt, in einer solchen spezi-
fischen Menge, dass eine vorbestimmte
Steigerung der Deckkraft des Perlglanz-
pigmentes und des Bronziereffektes
der Farbdrucke bewirkt wird.

10 Weiter ist das Verfahren der Erfindung altermnativ
und bevorzugt dadurch gekennzeichnet,dass ein
Goldunterdruckfarbe verwendet wird,die als
Beimischung eine grine Tonfarbe zur
Erzlelung eines Gringoldeffektes, vorzugs-

15 weise in einer Menge von 3 - & Gew.-%,
oder eine rote Tonfarbe zur Erzielung
eines'Rotgoldeffektes, vorzugsweise
in einer Menge von 4 - 5 Gew.-%, oder
zur Erzielung eines abgestuften Rotgold-

20 bis Kupfergold-Effektes eine
gesteigerte Menge, vorzugsweise von
8 - 10 Gew.-%,in homogener Vermischuﬁg
enthilt.
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1 Das Verfahren der Erfindung ist weiter alternativ

und bevorzugt dadurch gekennzeichnet,

dass als Unterdruckfarbe eine nach dem
Stand der Technik an sich bekannte Farbe

5 verwendet wird,die sich von einer an sich
‘bekannten Goldunterdruckfarbe dahingehend
unterscheidet,dass die Klebrigkeit in
kiirzerer Zeit als nach dem Stand der
Technik einen maximalen Wert erreicht-,’

10 dadurch,das das Mengenverhiltnis des Anteiles

| an phenolmodifiziertem Kolophoniumharz von

hochmolekularer zu niedrig molekularer
Struktur verschoben wird und gegebenenfalls
ganz oder teilweise durch Polyacrylatharze

15 ersetzt wird,die Mineraldlfraktion als
aliphatischer Kohlenwasserstoff bis etwa
230°C,eingesetzt wird und zur Verkiirzung
dgr Endtrocknungszeit ein hoherer Anteil
an vegetabilen Olen mit konjugierten Doppel-

20 hindungen, sowie ein Netzmittel fiir Perl-
glanzpigmente eingesetzt wird,und der
Mengenanteil an Gesamttrockenstoff in Form
der Kobalt-Mangan-Verbindung erhtht wird ,
wobel die Veridnderung der Zeiten auf den

25 Vergleich mit den Mischungen nach dem
Stand der Technik bezogen sind.
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Zur Erliuterung der Zufuhr der Bewegungs-
energie zur Aufhebung der Agglomerat-
struktur nach dem Verfahren des Patent-
anspruches 1 ist keine figtrliche Dar-
stellung erforderlich.Dies ist auch
deshalb nicht notwendig,weil keine Gegen-
itberstellung zum Stand der Technik
erforderlich ist.

Zur Erl¥uterung des Verfahrens der
Erfindung nach Anspruch 2 ist eine figlir-

liche Gegeniiberstellung der Anordnung
des Bronzekastens (2) iiber der Auftrags-
walze (1) notwendig.

Die Figuren la und lb zeigen die Anord-
nung zur Arbeitsweise nach dem Stand

der Technik.

Figur la zeigt im Querschnitt und

Figur lb in Lingsansicht die schema-
tische Darstellung der Anordnung

des Bronzekastens (2) tuber der Auf-
tragswalze (1) nach dem Stand der
Technik. '

Diese Anordhung des Bronzekastens (2)

im oberen Abschnitt der Auftragswalze
(1), im Querschnitt nach. Figur la

zeligt ein geringes Bronzevolumen

im Bronzekelil (7) und einen grossen
Fliesswinkel (10), bei dem nur eine
Fliessfahigkeit auf die Auftragswalze mit
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1 Cu-~ Bronze besteht.Diese Fliessf#higkeit
besteht dagegen nicht mit spezifisch
leichter Cu- freier "Bronze" aus Perl-
glanzpigmenten mit nur sehr geringem

5 Gehalt an Schwermetallen.

Diese Nichtfliessfihigkeit kann darin
eine Begrilndung finden, dass der
sogenannte "Mitreisseffekt" auf der
kreisformigen Fliche der Auftrags- -

10 walze (1) nur gering ist, weil diese
Flache bei hoher Anordnung des Bronze-
kastens (2) zu klein ist.

Diese Nichtfliessfdhigkeit liegt
offenbar im wesentlichen darin, dass

15 der untere Schenkel des "Fliesswinkels",
im Querschnitt in Figur la betrachtet,
fast waagerecht ist und somit kein
ausreichender, kritischer "Fliessdruck"
erreicht wird,der ein Austreten der

20 leichten Bronze gemiss dem Verfahren
der Erfindung gestattet.

In den Figuren bedeuten die Ziffern
folgende Begriffe:

Ziffer Begriff

1 Auftragswalze

2 Bronzekasten

3,3a... 3n 6ffnungsschieber

4 senkrechte Wandfliche

5 schriage Wandfliche
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1 Ziffer Begriff
6 waagerechter Durchmesser

10

15

der Auftragswalze
Bronzekeil

oberer Kreisbogenabschnitt

9 obere Linie auf der
Auftragswalze

10 Fliesswinkel -

11 Linie zum oberen Punkt

auf der Auftragswalze
12 duserer waagerechter

Punkt auf der Auftragswalze

13 O6ffnungsspalt

Die Figurem 2a und 2b erl#iutern die Arbeits-
weise nach dem Verfahren der Erfindung.
Figur 2a zeigt die Anordnung des
Bronzekastens (2) tiber der Auftragswalze
(1) im Querschnitt.

Figur 2b zeigt die Lingsansicht der
Anordnung des Bronzekastens ebenfalls

in schematischer Darsteilung.

Die Figur 2a demonstriert einen wesentlich
grosseren Bronzekeil (7) und damit auch
eine grssere Fliche des Bronzevolumens
auf der Auftragswalze. Es wird dadurch
Uberraschend ein kritischer Wert tber-
schritten, der die Agglomeratstruktur

der Cu-freien, leichten Perlglanipigmente
aufhebt und die Fliessfihigkeit bewirkt.
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1 Figur 2a zeigt auch den Fliesswinkel vbn
etwa 450, der tiberraschend das kontinu-
ierliche, gleichm#dssige Abfliessen der
spezifisch leichten Perlglanzpigmente

5 als Cu- freie Bronziermasse als technischer
Effekt des Verfahrens der Erfindung
gestattet.

Das Verfahren der Erfindung nach ’
Patentanspruch 1 erfordert die Ein-

10 stellung der Bewegungsenergie.

Das Verfahren der Erfindung nach
Patentanspruch 2 gestattet die opti-
male Arbeitsweise durch Feineinstellung
der Offnungswinkel der beispielsweise

15 32.Schieber (3,3a,...3n) auf der Linge
der Auftragswalze (1), wie aus Figur
2b ersichtlich ist.

Es werden besipielsweise bei einer L#nge
der Auftragswalze von 1,32 m,bei einem

20 Durchmesser der Auftragswalze (1) von
70 mm und bei der Linge -der senkrechten
Wandfldche (4) von 130 mm und der schrigen
Wandfliche (5) von 160 mm,bei einer oberen
Breite des Bronzierkastens (2) von 110 nm,

25 ein Durchsatz von 1,3 bis 1,5 kg Cu-freier
Bronze gemiss dem Verfahren der Erfindung
aus dem Bronzierkasten (2) auf die Auf-
tragswalze (1) eingestellt,

Mit dieser Menge der Bronziermasse werden

30 7A10002 , entsprechend 1000 Druckbogen
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1 von je 1 m2 in 20 min bronziert.
Es werden durch die tiber der Lange
der Auftragswalze (1) verteilten 32
Schieber (3,3a,...3n) auf die Breite
5 des durch die Bronziermaschine
durchlaufenden Druckbogens an den
erforderlichen Stellen exakt die
gleichmidssig fliessenden Perl-
glanzpigmente gemiss dem Verfahren
10 der Erfindung dosiert aufgegeben.
Durch die Feineinstellung der
Schieber (3,3a,...3n) und zwar durch
das Wegfithren oder Heranfilhren wird
die Vergrdsserung oder Verkleinerung
15 der Spaltdffnungen zur Erhthung
oder zur Verminderung der in der
Zelteinheit durchfliessenden Menge

der Bronziermasse eingestellt.

Der Bronzliermachine werden in bekann-

20 ter Weise die mit der Unterdruckfarbe
behandelten Farbdruckbogen aus der
Druckmaschine mittels Transportband
zugefuhrt.'

Die Unterdruckfarbe gem#ss dem
25 Verfahren der Erfindung ‘verwendet
an sich bekannte Offsetdruckfarben
als metallfreie Tonfarben.
Es werden beispielsweise Griintonfarben
der Hartmann Druckfarben GmbH, Frankfurt,

30 Handelsprodukt "Cartoset grin" ,Type
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1 V 9192, verwendet.
Es werden beispielsweise als Rotton-
farben die Handelsprodukte der
Hostmann- Steinberg- Druckfarben GmbH,
5 Celle, wie "Alpha- card- Rot",Type
42 Q 748109, verwendet.

Die Beimischung der Tonfarbe erfolgt
in einer besonderen Vorstufe durch ‘
Herstellung einer homogenen Mischung

10 der Unterdruckfarbe mit der Tonfarbe
in dem fir die vorbestimmte Steigerung
der Druckkraft und der vorbestimmten
Steigerung des Bronziereffektes
erforderlichen Mengenverhdltnis

15 de; Mischkomponenten, vorzugsweise
nach den Mengenverh#ltnissen nach
Patentanspruch 12.des Verfahrens
gem#dss der Erfindung.
Soweit andere Tonfarben und andere

20 Mengenverhidltnisse zur Unterdruck-
farbe verwendet werden, sind diese
in das Verfahren gemiss der Erfindung
zum Bronzieren von mit Unterdruck-
farbe behandelten Farbdrucken unter

25 Verwenndung von Cu- freien,metall—
armen Perlglanzpigmenten oder &dhnlich
strukturell aufgebauten Pigmenten,
eingeschlossen. '



177637
Wanr»ie«d-LCruck Falden JH 12,11°.8%

10

15

20

25

30

- 22 -~

Der technische Fortschritt und die gewerbliche Niitzlichkeit
des Verfahrens der Erfindung ergibt sich aus dem
Vergleich der Schwermetallgehalte von Bronze ,
die nach dem Stand der Technik eingesetzt wird,
mit dem nach dem Verfahren der Erfindung ver-
wendeten Farbpigment.

Kupfer-Bronze enthidlt etwa 60% Cu und 40%

andere Schwermetalle.,oder hoéhere Cu-Gehalte.

Das Farbpigment,das nach dem Verfahren der
Erfindung eingesetzt wird,enthdlt etwa 0,2 bis
0,5 Gew.-% Chrom,als Cr,0, gerechnet,entgprechend
0,136 kg Cr in 100 kg Farbpigment.

Der Gehalt an Cu in der Bronze nach dem Stand

der Technik betrigt das etwa 440-fache des
Cr-Gehaltes des Farbpigmentes nach dem Verfahren
der Erfindung,wenn in diesem Vergleich von Cu

mit Cr als Schwermetall Gew.-Prozente anstelle
von Mol-% gerechnet wird.

Das Verfahren der Erfindung erniedrigt diesen
Schwermetallgehalt weiter dadurch,dass druck-
technisch die Raumgewichte (g/1) eingehen.

Bronze hat ein "Schiittgewicht" von beispiels-
weise 8200 g/1,und das Farbpigment,welches nach
dem Verfahren der Erfindung.eingesetzt wird

von 350 g/1.Es ist somit etwa nur der 1/20-zigste
bis 1/23-zigste Teil des Volumens des Farbpigmentes
nach dem Verfahren der Erfindung einzusetzen.

Es sind beispielsweise nur ‘4,34 bis 5 kg des
Farbpigmentes anstelle von 100 kg Cu-Bronze bei
gleichem Raumvolumen zu verwenden.

Es sind Schiittgewichte bis 12.500 g/1 gemessen
worden fir Cu-Bronzen mit 85 % Cu.
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Der Cr-Gehalt erniédrigt sich beispielsweise
von 0,136 kg /100 Farbpigment bei einem Bedarf
von etwa 4,5 kg anstelle von 100 kg Cu-Bronze
auf 0,0068 kg.

Der Cu-Gehalt von Etiketten-Flaschen betrigt
beigpielsweise 10 mg Cu/Etikett aus 15 mg
Cu-Bronze.Bei Einsatz des gleichen Volumens
des Farbpigmentes nach dem Verfahren der
Erfindung mit 0,5 Gew.-% Cr-Gehalt wird der
Cr-Gehalt auf 0,075 mg erniedrigt.Dieser Gehalt
entspricht 0,0037 mg Cr,05,bzw. 0,0026 mg Cr.

In Waschl6sungen von Etiketten sind beispiels-
weise 3- 8 mg/1 Cu analytisch ermittelt.

Das Verfahren der Erfindung gestattet den
zugelassenen Grenzwert von 2 mg/l auf den
Spurengehalt von 75.10_5-g71 Cr zu erniedrigen.

Das Verfahren der Erfindung weist somit

durch die Erniedrigung des Gehaltes an Schwer-
metall in Form von Cr anstelle von Cu um mehr
als’drei' Zehnerpotenz einen erheblichen Fort-
gchritt fir die Umwelt auf.

Der drucktechnische Vorteil des Verfahrens der
Erfindung ergibt sich {iberraschend erst aus
der Kombination der eingeseﬁzten Komponenten
mit verfahrenstechnischen Massnahmen.

Das Verfahren der Erfindung 16st auch die Aufgabe,
in Verbindung mit der Bronzierung mit Perlglanz-
pigmenten,eine bevorzugte Unterdruckfarbe zu
verwenden.Dieser ausgewdhlte Typ der Goldunter-
druckfarbe gestattet eine Optimierung der druck-
technischen Bedingungen.Es wurde ﬁbefraschend
gefunden,dass durch Veridnderung der Mengenanteile
bekannter Farbmischungen,die Klebrigkeit in klirze-
rer Zeit als nach dem Stand der Technik erreicht
wird,und eine gegeniiber dem Stand der Technik ;
verklirzte Endtrockenzeit eingestellt wird.
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1 Das Verfahren der Erfindung bietet
neben der erheblichen volkswirtschaft-
lichen Bedeutung der Herabsetzung
des Gehaltes an Schwermetall in

5 den erzeugten Farbdrucken , den
weiteren, technischen und wirtschaft-
lichen Vorteil,dass mit der speziellen
Unterdruckfarbe, wie auch mit anderen”
Unterdruckfarben, durch die homogene

10 Beimischung von metallfreien Tonfarben
in Kombination mit der Bronzierung
gem#ss der Arbeitsweise des Verfahrens
der Erfindung, eine abgestufte
Farbtdnung, insbesondere mit Goldeffekt,

15 erzielt eingestellt werden kann.
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Patentanspriiche

1.Verfahren zum Bronzieren von mit Unterdruck-
farbe behandelter Farbdrucke unter Verwendung
von Perlglanzpigmenten,insbesondere mit Gold-
effekt ,bestehend aus mit Titandioxid beschich-
teten Glimmerschuppen,die auf der Tio2—
Schicht eine dtinne,fidrbende Schicht aus
geglithtem Chromoxid und/oder Chromphosphat
aufweisen,dadurch gekennzeichnet,dass
das nicht fliessfdhige Perlglanzpigment in
den fliessfadhigen Zustand zum Bronzieren
von Druckbogen mit Unterdruckfarbe,vorzugs-
weise mit Goldunterdruckfarbe,durch Zufuhr
von Bewegungsenergie unter Aufhebung der
Agglomeratstruktur der Teilchen {ibergefiihrt
wird,dadurch das Perlglanzpigment gleichzeitig,
kontinuierlich und gleichmdssig {iber den Zufuhr-
spalt der Auftragswalze zugefiihrt wird,und die
Ubertragung auf die zugefiihrten Druckbogen
erfolgt in einer solchen spezifischen Menge,
dass die Druckbogen die erforderliche Deckkraft
erhalten,danach von den bronzierten Druckbogen
die nicht klebenden Mengeh durch Abbiirsten
entfernt,die bronzierten Druckbogen ausgefiihrt
und gestapelt werden,das abgeblirstete Perl-
glanzpigment in einen Auffangbehidlter eingefiihrt
und gegebenenfalls ganz oder teilweise der Wieder-
verwendung unter Erhaltung des Glanzeffektes
durch Zurtckfihrung und Beimischung in die
eingefithrte Menge des Perlglanzpigmentes
zugefiihrt wird.
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2. Verfahren zum Bronzieren . von mit

Unterdruckfarbe behandelter Farbdrucke
unter Verwendung von Perlglanzpigmenten,
insbesondere mit Goldeffekt,

in Abidnderung des Verfahrens nach
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet,
dass das nicht fliessfihige Perlglanz-
pigment in den fliessfihigen Zustand
zum Bronzieren von Druckbogen mit
Unterdruckfarbe, vorzugsweise mit .
Goldunterdruckfarbe, dadurch iber-
fuhrt wird, dass dieses tiber die

Linge der Auftragswalze (1) aus dem
dariber befindlichen Bronzekasten (2),
der so tief heruntergesetzt ist,

dass dieser, im Querschnitt gesehen,
mit seiner senkrechten Wandfliche (4)
und mit seiner zur Auftragswalze
schrigen Wandfliche (5) als untere
Begrenzung in Hbhe des waagerechten
Durchmessers (6) durch die Achse der
Auftragswalze (1) angeordnet ist,

auf die sich drehende Fl&che der
Auftragswalze (1), gesteuert durch
verstellbare Schieber (3,3a... 3n),
aus dem Volumen des mit der spezifisch
leichten Perlglanzpigmente-Bronze
gebildeten Bronzekeil (7) austritt,
und tiber die Oberfliche der Auftrags-
walze (1) bis zum Of fnungsspalt (13)
des Offnungsschiebers (3,3a...3n)

aus dem mit Cu-freier Bronze gefullten
Bronzekasten (2) mitgefthrt wird, wobei »
der Bronzekeil (7), im Querschnitt gesehen,

aus dem oberen Kreisbogenabschnitt (8)
zwischen
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der Schrigfliche und der oberen Linie
auf der Auftragswalze (1), aus der
Schridgfliche (5) und durch die obere
Linie (9) auf der Auftragswalze (1)
gebildet ist, durch den Fliesswinkel
(10) kontinuierlich und gleichméssig
abfliesst, der, im Querschnitt gesehen,
aus der senkrechten Wandfliche (4) und
der Linie (11) zum oberen Punkt (12)
der Auftragswalze (1) im dusseren, ~
waagerechten Punkt (13) auf der Auf-
tragswalze (1) gebildet ist, und der
etwa 40° bis 500, vorzugsweise 450,
betrdgt, in einer solchen spezifischen
Menge, dass die Druckbogen die vorbe-
stimmte Deckkraft erhalten, danach

von den bronzierten Druckbogen die
nicht klebende Menge durch Abbiirsten
entfernt, die bronzierten Druckbogen
ausgefihrt und gestapelt werden, das
abgeblirstete Perlglanzpigment in einen
Auffangbehilter eingefihrt wird.



Wanfried-Druck Kalden

10

15

20

25

30

35

0177637

-4 -

3. Verfahren nach Anspruch 1l.oder 2, dadurch

gekennzeichnet ,dass die Zufuhr der
Bewegungsenergie zur Erzielung des
fliessfdhigen Zustandes des Perlglanz-
Pigmentes durch mechanische Energie
mittels sich von einer Seite zur
anderen Seite horizontal hin-und
her-bewegenden,sich in der jeweiligen
Richtung drehenden, Rithrers erfolgt,

4. Verfahren nach den Anspilichen 1

bis 3 ,dadurch gekennzeichnet,dass die -
Zufuhr der Bewegungsenergie zur Erzie-
lung des fliessfdhigen Zustandes des
Perlglanzpigmentes durch Vibrationsschwin-
gungen mit einer Frequenz im Bereich von

20 - 100 Hz,vorzugsweise von etwa 50 Hz,
als Wechselstrom erfolgt,gegebenenfalls

in Verbindung mit der Zufuhr von

mechanischer Energie,durch direkte Uber-
tragung auf den mit dem Perlglanzpigment
gefullten Auftragskasten oder iber ein

zusdtzlich angeordnetes Verbindungsglied.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der

Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass als Perlglanzpigmente solche mit
Goldglanzeffekt,oder mit Silberglanzeffekt,
oder solche mit abgestufter Farbtonung,oder
mit anderen Farbto®nen verwendet werden.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der

Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass als Perlglanzpigmente Handelsprodukte
der Firma E.Merck,Darmstadt,insbesondere
solche mit der im Zeitpunkt der Anmeldung
bestehenden Bezeichnung

"Iriodin" verwendet
werden. ’

Ji/m/12,11.84,
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1 7.Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Steuerung der Menge,der in den
fliessfihigen Zustand tbergefiihrten Perl-

5 glanzpigmente durch Verinderung der Offnungs-
hthe des Farbmessers zur Auftragswalze mit
einer solchen Hothendifferenz erfolgt,dass
die Aufgabe in gleichmissiger Schicht erfolgt
und an den nicht bedruckten Stellen das

10 Abblirsten des Perlglanzpigmentes noch
ohne Verunreinigung der unbedruckten
Stellen erfolgt.

8.Verfahren nach einem oder mehreren der

Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

15 dass die Zufuhr der mechanischen Energie
zur Erzielung des fliessfihigen Zustandes
des Perlglanzpigmentes durch die konische
Form des beweglichen Riihrers in Richtung
auf sein unteres Ende erfolgt in Verbindung

20 mit parallel zur Achse des Rilhers ausge-
bildeten Rillen.

9.Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass Perlglanzpigmente einer Korngrésse von
25 0,01-0,15 Mikron, vorzugsweise von 0,05

bis 0,10 Mikron verwendet werden.

l10.Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche i'bis 9,.dadurch gekennﬁeichnet,
dass das konische,sich jeweils in der Bewe-
30 gungsrichtung drehende,Riihrwerk auf eine
Ruhrgeschwindigkeit von 2-8,insbesondere
von 4-6 Bewegungen/min {iber eine Wegstrecke
von 1,20 bis 1,40 m eingestellt wird,insbe-
dere auf die Strecke von 1,30 m. '
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1 11.Verfahren ngch einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet
dass eine Unterdruckfarbe verwendet wird,
die eine metallfreie Tonfarbe als homogene

5 Beimischung enth#lt, in einer solchen spezi-
fischen Menge, dass eine vorbestimmte
Steigerung der Deckkraft des Perlglanz-
pigmentes und des Bronziereffektes
der Farbdrucke bewirkt wird.

10 12.Verfahren nach Anspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Goldunter-
druckfarbe verwendet wird, die als
Beimischung eine grune Tonfarbe zur
Erzielung eines Gringoldeffektes, vorzugs-

15 welse in einer Menge von 3 - 4 Gew.-%,
oder eine rote Tonfarbe zur Erzielung
eines Rotgoldeffektes, vorzugsweise

~in einer Menge von 4 - 5 Gew.-%, oder
zur Erzielung eines abgestuften Rotgold-

20 bis Kupfergold-Effektes eine
gesteigerte Menge, vorzugsweise von
8 - 10 Gew.-%,in homogener Vermischung
enthilt,
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13, Verfahren nach einem oder mehreren der

Anspriiche ] pis 12,.dadurch gekennzeichnet,
dass als Unterdruckfarbe eine nach dem
Stand der Technik an sich bekannte Farbe
verwendet wird,die sich von einer an sich
"bekannten Goldunterdruckfarbe dahingehend
unterscheidet ,dass die Klebrigkeit in
kiirzerer Zeit als nach dem Stand der

Technik einen maximalen Wert erreicht ,

dadurch,das das Mengenverh#ltnis des Anteiles
an phenolmodifiziertem Kolophoniumharz von
hochmolekularer zu niedrig molekularer
Struktur verschoben wird ﬁnd gegebenenfalls
ganz oder teilweise durch Polyacrylatharze
ersetzt wird,die Mineraldlfraktion als
aliphatischer Kohlenwasserstoff bis etwa
230°C eingesetzt wird und zur Verkiirzung

dep Endtrocknungszeit ein hdherer Anteil

an vegetabilen 0len mit konjugierten Doppel-
bindungen, sowie ein Netzmittel fiir Perl-
glanzpigmente eingesetzt wird,und der
Mengenanteil an Gesamttrockenstoff in Form
der Kobalt-Mangan-Verbindung erhoéht wird |
wobei die Verinderung der Zeiten auf den
Vergleich mit den Mischungen nach dem

Stand der Technik bezogen sind.
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Seiten
316,336-338,342,350~-352,364-365,3
87-388, Society of British
printing ink manufacturers,
Cambridge, GB;

* Seite 316, Zeilen 38-41 *

Idem '

* Seite 336, Zeilen 10-16; Seite
342, Zeilen 1-10; Seite 343,
Zeilen 35-36; Seite 351, Zeile 25
- Seite 352, Zeile 20; Seite 365,
Zeilen 29-34; Seite 387, Zeilen
15-16; Seite 387, Zeilen 26-41 *

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriche ersteilt.
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RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int. C1.4)
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: von besonderer Bedeutung allein betrachtet

: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
anderen Verdffentlichung derselben Kategorie L

: technologischer Hintergrund

 nichtschriftliche Offenbarung e e e e e e e

: Zwischenliteratur & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, iberein- .

: der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundséatze

stimmendes
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