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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung istein Verfahren zur Herstellung von staubfreien, rieselfahigen Pigmentkonzen-
traten unter Entzug des Wassers aus Pigmentsuspensionen, die Polymere und Dispergiermittel enthalten, im Wirbelschichttrockner.
Die entstandenen kugelférmigen Pigmentkonzentrate sind staubfrei und gut rieselfdhig. Weiterhin umfaf3t die Erfindung die Ver-
wendung so hergestellter Pigmentkonzentrate zum Einfarben von Kunststoffen und Polymeren.
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Verfahren zur Herstellung von staubfreien, rieselfdhigen

Pigmentkonzeﬁtraten

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
staubfreien, rieself&higen Pigmentkonzentraten unter Entzug des
Wassers aus Pigmentsuspensionen, die Polymere und Dispergier-
mittel enthalten, im Wirbelschichttrockner. Die entstandenen
kugelfdrmigen Pigmentkonzentrate sind staubfrei und gut riesel-
fahig. Weiterhin umfaft die Erfindung die Verwendung so herge-
stellter Pigmentkonzentrate zum Einf&rben von Kunststoffen und

Polymeren.

Pigmentkonzentrate und Verfahren zu deren Herstellung flr die

genannten Anwendungen sind dem Stand der Technik zu entnehmen.

So beschreibt die DE-B-12 39 093 Tragermaterialien auf Basis
einer Mischung aus einem amorphen Ethylen-Propylen-Block-
Mischpolymerisat und einem kristallinen Polypropylen f£fiir die
Herstellung von Pigmentkonzentraten. DE-A-26 52 628 bezieht
gich auf die Verwendung von Polypropylenwachsen mit einer Vis-
kositdt von 500 bis 5 000 mPas (170 °C) und einem isotaktischen
Anteil von 40 bis 90 %.

Kunststoffe werden tblicherweise unter Verwendung von Pigment-
konzentraten (Eigment—Masterbatchen) eingefdrbt. Die Pigment-
konzentrate, hergestellt Uber Extrusionsprozesse, enthalten das
entsprechendé Pigment in . Konzentrationen von etwa 20 bis
70 Gew.-%, einen polymeren Trager sowie meist verschiedenartige
Sﬁbstanzen. (Wacﬁse/Netzmittel/Dispergiermittel), die den Ein-
arbeitungsprozess der Pigmente unterstitzen und flr eine mdg-
lichst gleichmafige Verteilung (Dispergierung) der Pigmente

sorgen.
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Das Dispergieren von organischen Pigmenten wird in bestimmten

Fallen durch den Einsatz von Pigment-Flush-Pasten umgangen.

Die Herstellung von sogenannten Flush-Pasten ist Stand der
Technik und von W. Herbst und K. Hunger in "Industrielle Orga-
nische Pigmente”, 2. Auflage, S. 91-92, VCH Verlagsgesellschaft
mbH, D-6945 Weinheim, 1995 genauer beschrieben. Bei dieser
Technologie wird der bei der Pigmentherstellung normalerweise
zunachst anfallende wassrige Pigmentpresskuchen nicht
getrocknet und gemahlen, sondern in einem "Flush-"Prozess mit
bligen Bindemitteln, wie Alkydharzen, Mineraldlen, Zellulose-
Acetobutyrat oder anderen geeigneten Substanzen, behandelt.
Dabei wird das Wasser an der Pigmentoberfladche durch die
organischen Substanzen verdrangt. Durch das Flushen werden
somit die wvor allem zur Agglomeratbildung fihrenden Ver-
fahrensschritte der Pigmentherstellung, das Trocknen und das
Mahlen, vermieden. i

Die Herstellung der Flush-Pasten wird in einem Innenkneter vor-
genommen. Presskuchen und Dispergierwachse werden im Kneter
vermischt; das Wasser wird durch Erwarmung und Vakuum entfernt;
das Wachs zieht auf die Pigmente auf. Dieses Verfahren ist dis-
kontinuierlich, und die Pigmentpréparation muss anschlieRend

konfektioniert werden.

Im Folienbereich stdrt Stippenbildung den optischen Eindruck
und fihrt zur Rissbildung sowie zu unerwlnschten Lichtstreuef-

fekten.

Bei der Herstellung von Polymerfasern fllhren Pigmentagglomerate
zur Verstopfung der Schmelzsiebe des Extruders und zum Faser-
bruch, der in der Regel von langeren Stillstandszeiten und er-

héhtem Reinigungsbedarf der Anlagen begleitet ist.
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In der DE-A-195 16 387 wird eine hocheffektive Dispergierung
durch ein Dispergiermittel erreicht, welches eine Mischung ver-
schiedener Polyolefinkomponenten und spezieller Polyacrylsiure-

ester darstellt.

Die Herstellung der Pfémentpréparationen kann im festen Zustand
durch Mischen als Dry Blend und/oder durch Schmelzemischen in

geeigneten Extrudern oder Knetern erfolgen.

Ublicherweise werden die pulverférmigen organischen oder anor-
ganischen Pigmente mit granulat- oder pulverfdrmigen Polymeren
und entsprechenden Wachsen miteinander vermischt. Auch die
Wachse werden pulverférmig eingesetzt. Sie werden entweder
durch Sprihtechniken oder Vermahlungsprozesse erhalten. Die
Korngrdfen dieser Wachse liegen in der Regel bei < 1 000 pm.
Je nach verwendetem Verfahren variieren die KorngrdRenvertei-

lungen nattrlich.

Fir eine optimale Dispergierung werden je nach Pigmenttyp bis
zu 40 Gew.-% Wachs bent6tigt. Da zu hohe Wachsmengen immer wie-
der zu Migrationen und zu Ablagerungen an den Dligen fiihren, ist
es von besonderem Interesse, Pigmentkonzentrate mit gut disper-
gierten Pigmenten bei mdglichst geringen Anteilen an Wachsen

herzustellen.

Gegenstand der Erfindung ist in einer ersten Ausfithrungs-
form ein Verfahren =zur Herstellung ‘von staubfreien,
rieselfdhigen, organischen Pigmentkonzentraten aus bei der
Pigmentherstellung anfallenden Pigmentpresskuchen unter
Zusatz von Netz- und Dispergiermitteln, wobei das Wasser in

einem Wirbelschichtverfahren entzogen wird.

Bei diesem Verfahren wird das Wasser zwischen den Pigmentpri-

mérteilchen entfernt und gegen die 0,1 - 1,0 um groRen Wirk-
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stoffpartikel, d. h. Netzmittel, Dispergieradditiv und gegebe-
nenfalls Polymeren ausgetauscht, so dass ein Agglomerieren der

Pigmentteilchen vermieden wird.

Durch die erfindungsgemife Wirbelschichttrocknung der Pig-
ment-/Wirkstoffsuspension entstehen kugelfdrmige, staubfreie,

gut rieselfdhige Pigmentpréparationen.

Es entsteht also ein Pigmentkonzentrat, das in der Regel nicht
weiter im Doppelwellenextruder mit anderen Hilfsstoffen

dispergiert werden muss.

Beim Wirbelschichttrocknungsverfahren arbeitet man in der Regel
kontinuierlich mit gleichzeitiger Konfektionierung. Jedoch ist

auch eine diskontinuierliche Arbeitsweise‘méglich.

Nachfolgend wird das Wirbelschichttrocknen anhand der Figur 1

erlautert.

Die wassrige Formulierung, bestehend aus dem Pigmentpresskuchen
und den Wirkstoffldsungen, -dispersionen oder -emulsionen, wird
mit einer Schlauchpumpe in die Wirbelschichtkammer 1 Uber eine
Diise 2 von unten in den Wirbelschichttrockner eingespriht.
Alternativ ist auch die Zuflhrung Uber mehrere Dlisen von oben
und/oder von unten in den Wirbelschichttrockner mbglich. Gege-
benenfalls ist es mdglich, durch verschiedene Disen unter-
schiedliche Bestandteile einzubringen. Heiffluft 3, die der
Suspension entgegengefiihrt oder mitgefthrt wird, 1l&sst durch
Verwirbelung das Wasser verdunsten, das nach oben aus der
Wirbelschichtkammer 1 austritt. Die Suspension verbleibt fir
eine vorbestimmte Zeit in der Wirbelschichtkammer 1 und
verlésst diese am unteren Auslass als trockenes, staubfreies,

klassiertes, rieselfdhiges Granulat.
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Pulverkonzentrate im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen
organische sowie anorganische Pigmente ebenso wie Gemische aus
organischen und anorganischen Pigmenten, die als wassriger
Presskuchen anfallen kénnen. In Ublichen Pigmentkonzentraten
sind diese daher in der Regel in einem Mengenanteil wvon 30 bis

70 Gew.-% enthalten.

Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung
umfassen die Pigmentkonzentrate 30 bis 60 Gew.-Teile der
organischen und/oder anorganischen Pigmente in Pulverform

bezogen auf 100 Gew.-Teile der Pigmentkonzentrate.

Besonders bevorzugte Polymertrager im Sinne der vorliegenden
Erfindung umfassen insbesondere pulverfdrmiges Polyethylen
(PE), Polypropylen (PP), Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS),
Polystyrol (PS), Polyamid (PA), Polyurethan (TPU), Polyvinyl-
chlorid (PVC), Polyethylenterephthalat (PT), Polycarbonat (PC),
Acrylate und PTFE.

Besonders  bevorzugte Polymertrager, die im Sinne der
vorliegenden Erfindung als wassrige Dispersionen eingesetzt
werden kénnen, umfassen beispielsweise Polyethylen (PE),
Polypropylen (PP), Polyacrylate (AC), Polyurethan (TPU) und
Butadien-Kautschuk.

(
Das Pigment wird durch die Wirkstoffe gebunden und es entsteht

ein staubfreies Granulat.

Erfindungsgema wird eine Wirbelschichtanlage zur kontinuierli-
chen Granulatstrocknung von Suspensionen und Losungen oder auch
speziell bei gleichzeitiger Zufithrung von pulverigen Substanzen

eingesetzt.



10

15

20

25

30

WO 02/46313 PCT/EP01/13393

6

Das entstehende Granulat wird klassiert aus der Prozesskammer
ausgetragen und bel Bedarf geklhlt. Dieser Vorgang ist
variierbar und kann den speziellen Produktanforderungen

individuell angepasst werden.

Als Dispergier- und Netzmittel als Bestandteile der wéssrigen
Formulierungen zur Behandlung des Pigmentpresskuchens kdénnen

vorzugsweise folgende Substanzen verwendet werden:

e Polyethylenwachse, polar, unpolar
e Polypropylenwachse, unpolar
e Paraffinwachse

e Ethylenvinylacetatwachse

e Fettsdureester

e Metallseifen

e Montanwachse

e DPolyalkylacrylate

e Organo-modifizierte Siloxane
e Saurewachse

e Esterwachse

e Oxidierte Wachse

e Wachse, pulverfdrmig

¢ Wachse, mikronisgiert

e Wachse, im Wasser dispergiert

Vorzugsweise betraégt deren Menge in dem Pigmentkonzentrat 0,1

big 50,0 Gew.-Teile.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung umfaf3t die Verwendung von
Pigmentkonzentraten zum = Einfdrben +von  Kunststoffen und

Polymeren.
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Ausflihrungsbeisgpiele:

Allgemeine Versuchsvorschrift zur Herstellung der Pigmentformu-

lierung flUr den Eintrag in den Wirbelschichttrockner:

Formulierung der Suspensionen

X QGew.-Teile wassriger Pigmentpresskuchen, Trockensubstanz
30-50 Gew.-% (Rest Wasser)

Y GQGew.-Teile wassrige Formulierung Dispergier- und Netzmittel
Gew.-Teile wassrige Polymerdispersion

Die jeweilige Formulierung wird in einem Ultraturrax mit einer

Drehzahl von ca. 3 000 U/Min. bei Raumtemperatur vermischt.
Die wassrige Pigmentformulierung enthalt somit etwa 25 - 45 %
Trockensubstanz und hat eine Viskositdt von ca. 800 mPas. Sie

ist mit einer Schlauchpumpe gut zu foérdern.

Allgemeine Versuchsvorschrift flhr das Wirbelschichtverfahren:

In den Wirbelschichtreaktor wird zunachst ein Keimbildner
eingebracht. Die Menge ist abhingig von der Grdfe der Maschine.
Bei der verwendeten Labormaschine betradgt die Keimbildnermenge

ca. 600 g.

Der [Keimbildner 1ist meist ein Pigmentkonzentrat, ein

Kugelgranulat von ca. 1 500 um Durchmesser.

Vor der Wirbelschichttrocknung befindet sich der Keimbildner

auf dem Bodensieb mit einer Maschenweite von ca. 100 um.
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Beim Start der Wirbelschichttrocknung wird erwdrmte Luft wvon
unten durch das Sieb geblasen, dadurch wird der Keimbildner in

der Kammer verwirbelt. Es entsteht ein sogenanntes Wirbelbett.

Gleichzeitig wird ebenfalls von unten durch eine Dlise mit einem
Durchmesser von 1,2 mm die wassrige Pigmentsuspension in die

Wirbelkammer eingespruht.

Durch die Heifluft wird das Wasser abgedunstet, wobei
gleichzeitig die Wirkstoffsubstanzen (Dispergier-, Netzmittel
und gegebenenfalls Polymer) auf die Primdrteilchen des
Pigmentes aufziehen, dadurch wird das Agglomerieren der

PrimiArteilchen vermieden.

Das Primarteilchen/Wirkstoffgemisch lagert sich auf den

Keimbildnern ab.

Nach einer gewissen Zeit ist der Keimbildner mit der
Trockensubstanz der neuen Rezeptur abgeflihrt, so dass nur

gleichméRige Granulate aus der eingebrachten neuen Rezeptur

entstehen.

Prozessdaten

Luftmenge: 20 %
Lufttemperatur: ca. 105 °C

Ablufttemperatur: ca. 60 °C
Produkttemperatur: ca. 70 °C
Sprihdruck: 1,5 bar
Sprthrate: ca. 36 g/Min.

Zur Beurteilung der Dispergierqualitdt wvon Pigmenten in Farb-

Masterbatchen bediente man sich folgender Tests:
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1. Druckfiltertest

Bei diesem Test wird eine Mischung aus Masterbatch und
polymerem Trager, die einen Pigmentgehalt wvon 10 Gew.-%
aufweist, in einem Extruder aufgeschmolzen und Uber ein
definiertes Filterpaket extrudiert. Uber einen definierten
Zeitraum (1 h) wird der Druckanstieg verfolgt. Als MaR flir
die Glte des Masterbatches wird der Druckfilterwert (DF)

bestimmt, der sich nach folgender Formel ergibt:

DF = (Ppax. -Po) X F x 100/t x K x G (bar x cm?/g)
mit

Punax. = Enddruck (bar)

Po = Druck beil Betrieb ohne Masterbatch

= Filterflache (cm?2)
= Messdauer (min.)

Konzentration (%)

R =" o 41
It

= Extruderdurchsatz (g/min.)

Der Druckfilterwert gibt an, in welchem Mafd ein Filterpaket
durch Agglomerate =zugesetzt wird. Ein sehr niedriger
Druckfilterwert weist auf eine sehr gute Dispergierung der!

Pigmentkonzentrate hin.

2. Farbstéarke

Einen weiteren Test zur Bestimmung der Dispergierglite
stellt die Bestimmung der Farbstarke eines Masterbatches
dar. Hierbei wird das Masterbatch mit dem polymeren Tréger
auf einen Pigmentanteil wvon 0,2 Gew.-% verdinnt und mit
Titandioxid aufgehellt (10 Gew.-Teile Titandioxid bezogen
auf 1 Gew.-Teil Farbpigment). Dieses Material wird zu Plat-
ten verspritzt, an denen man die coloristischen Bestimmun-
gen durchfthrt. Fir diese Messungen hat sich das CIE-Lab-

Farbsystem bewahrt.
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Je hoher die Farbstdrke im Vergleich zu einer Referenzprobe
ist, desto besser ist die Verteilung des Pigmentes bzw.
desto geringer ist der Agglomeratanteil in dem zugrundelie-

genden Farb-Masterbatch.

Zum Vergleich wird die Farbstdrke der Referenzproben per

[¥)

Definition mit 100 % festgelegt.

3. Stippen-Foliennote

Ein weiterer Test 1ist die wvisuelle Beurteilung wvon
Farbstippen in einer ca. 50 um starken Kunststofffolie
unter dem Mikroskop. Es wird eine PE-Folie unter Einsatz
von 1 Gew.-% eines 40 Gew.-%igen Pigmentkonzentrats
hergestellt. Die GrdéBe und Anzahl der Farbstippen wird

durch Noten definiert:
Note 1: keine oder sehr wenig Farbstippen = gute Qualitat
Zwischennoten

Note 6: sehr viele Farbstippen = schlechte Qualitat
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Beispiel 1:

40 Teile (bezogen auf Feststoff) Pigment Rot 57:1

Pigmentpresskuchen, Wasser ca. 70 %)

10 Teile Polyalkylacrylat (Tegomer®DA 102, Goldschmidt AG)
50 Teile Polyethylen-Polymerdispersion®

Beispiel 2

50 Teile (bezogen auf Feststoff) Pigment Rot 57:1

Pigmentpresskuchen, Wasser ca. 70 %)
15 Teile Polyalkylacrylat (Tegomer®DA 102, Goldschmidt AG)
35 Teile Polyethylen-Polymerdispersion®

Beisgpiel 3

40 Teile (bezogen auf  Feststoff) Pigment Grin 7
Pigmentpresskuchen

10 Teile Organosiloxan (Tegopren®6875, Goldschmidt AG)

50 Teile Polyethylen-Polymerdispersion

Beispiel 4

50 Teile (bezogen auf Feststoff) Pigment Blau 15:1

Pigmentpresskuchen
5 Teile Organosiloxan (Tegopren®6875, Goldschmidt AG)

10 Teile Polvalkylacrylat (Tegomer®DAL02, Goldschmidt AG)

35 Teile Polyethylen-Polymerdispersion'

Vergleichsbeispiel 1

Herstellung im Doppelwellenextruder

40 Teile Pigment Rot 57:1

(aus

(aus

aus

aus
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12
30 Teile Polypropylenwachs (Dispergiermittel)?

30 Teile Polypropylen (Finapro®PPH 11012)

Die Rezeptur wurde im Taumelmischer bei Raumtemperatur vorge-
mischt und anschliefend bei 180 bis 220 °C im Doppelwel-
lenextruder gemischt und dispergiert. Der sich bildende Schmel-
zestrang wurde gekihlt und durch einen Granulator geschnitten.

Es entstand ein relativ grobes, gleichméfiges Zylindergranulat.

Vergleichsbeispiel 2

50 Teile Pigment Rot 57:1
30 Teile Polyethylenwachs®

20 Teile Polypropylen (Finapro® PPH 11012)

Die Bestandteile wurden in einen Kneter gegeben, dort wurde
durch Erwarmung und Vakuum das Wasser entfernt. Das Wachs ging
an die Pigmentoberfl&che (Flush-Prozess). Nach diesem Prozess
musste das Knetergut vermahlen werden. Es entstand ein Mahlgut

mit unterschiedlicher Korngrdfie und staubenden Anteilen.

Vergleichsbeispiel 3

50 Teile (bezogen auf Feststoff) Pigment Rot 57:1 (aus
Presskuchen, Wasser ca. 70 %)

50 Teile Polyethylenwachs®

Die Komponenten wurden einem Flush-Prozess unterzogen und
anschlieffend in Kugelmihlen dispergiert. Es entstand eine
Praparation mit unterschiedlichen Korngrdfen und staubenden An-
teilen.

D @emisch aus Polyethylen-Primirdispersion und Polyethylen-

wachsemulsion mit ionischen Emulgatoren
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Standard Polpropylenwachs
Erweichungspunkt: ca. 160 °C

Dichte 20°C: 0,89 g/cm’®

Vigkosit&t 170°C: ca. 1.800 mPas
Standard Polyethylenwachs
Erweichungspunkt: ca. 100 °C

Dichte 20°C: 0,92 g/cnd®

Viskosit&dt 140°C: ca. 100 bis 200 mPas

Standard Polyethylenwachs
Erweichungspunkt: ca. 102 °C
Dichte 20°C: 0,91 g/cm®
Viskositat 140°C: ca. 200 mPas

PCT/EP01/13393
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Bei- Korngrdffenver- Farbstarke im Stippen Druckfilter-
spiele teilung der Prépa-|Vergleich zum Foliennote wert
raion Vgl.-Beispiel 1 bar x cm?/g
1 Kugelgranulat 118 3 0,5
100 % 1 200 pm
2 Kugelgranulat 116 3 1,0
100 % 1 200 pm
3 Kugelgranulat 110 3 1,5
100 % 1 250 um
4 Kugelgranulat 115 2 1,0
100 % 1 300 um
Vgl. 1 Zylindergranulat 100 5 12,0
100 % 3 X 4 mm
Vgl. 2 | Mahlgut 115 2 1,5
< 800um 100%
< 500um 92%
< 300pum 77%
< 100um 32%
vgl. 3 Mahlgut 120 3 1,8
< 800 um 100%
< 500 pm 89%
< 300 um 70%
< 100 pum 34%
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Patentanspxiiche:

Verfahren zur ﬁerstellung von staubfreien, rieselfihi-
gen, organischen Pigmentkonzentraten aus bei der Pig-
mentherstellung anfallenden Pigmentpresskuchen unter
Zusatz von Netz- und Dispergiermitteln, wobei das Was-

gser in einem Wirbelschichtverfahren entzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Herstellung kontinuierlich oder diskontinuier-

lich vornimmt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man dem Pigmentpresskuchen

anorganische und organische Pulverpigmente zusetzt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die wassrigen Pigmentformulie-
rungén einsetzt, die pulverfdrmige Polymertriger ent-
halten, umfassend insbesondere Polyethylen (PE), Po-
lypropylen (PP), Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) ,
Polystyrol (PS), Polyamid (PA), Polyurethan (PU), Poly-
vinylchlorid (pVC), Polyethylenterephthalat (PET) ,
Polycarbonat (PC), Polyacrylat (PMMA), Polyvinylacetat
(PVAC), Polyvinylalkohol (PVA) und/oder Fluorpolymer
(PTFE) .

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Netz- oder Digpergiermittel ein-
setzt, die ausgewdhlt sind aus unpolaren, polaren Poly-
ethylenwachsen, unpolaren Polypropylenwachsen, Paraf-
finwachsen, Ethylenvinylacetatwachsen, Fettsdureestern,
Metallgeifen, Montanwachsen, Polyalkylacrylaten

und/oder organo-modifizierten Siloxanen.
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Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Polymertradger einsetzt, die in

Wasser geldst, emulgiert oder dispergiert sind.

Kugelfdrmige, staubfreie und rieselfdhige Pigmentkon-
zentrate einheitlicher Korngrdfie, erhaltlich nach einem

Verfahren der Ansprltiche 1 bis 6.

Pigmentkonzentrat mnach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass diese Pigmente in einer Menge von 30 bis

80 Gew.-% enthalten.

Pigmentkonzentrate nach einem der Ansprliche 7 oder 8,
dadurch gekennzeichnet, dass diese Netz- und Disper-
giermittel in einer Menge von 0,5 bis 50,0 Gew.-% ent-

halten.

Verwendung von Pigmentkonzentraten gemd&R einem der An-
spriche 7 bis 9 zum Einfdrben von Kunststoffen und Po-

lymeren.
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