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Verfahren zur Herstellung von Farbstoffgranulaten.

67 Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von

Farbstoffgranulaten indem man Farbstoff, vorteilhaft
wasserldslich, Wasser und gegebenenfalls weitere Zusitze
zusammen mit einem im Bereich von 40° bis 200°C
schmelzenden Polyithylenglykol versetzt und die erhal-
tene Losung oder Suspension im Spriihtrockner oder Wir-
belbetttrockner trocknet; man erhilt Granulate die perma-
nent staubfrei sind, sich rasch in einer wissrigen Farbe-
flotte 16sen und wihrend des Firbens keine Schaumbil-
dung hervorrufen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Farbstoffgranulaten
durch Anschiimmen und/oder Losen von Farbstoffin Was-
ser und Trocknen der Suspension bzw. Lésung im Spriih-
trockner oder Wirbelbetttrockner, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Suspension oder Losung vor der Trocknung mit
einem im Bereich von 40° bis 200 °C schmelzenden Polyithy-
lenglykol versetzt.

2. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Polyithylenglykol mit einem Molgewicht
von 1.000 bis 40.000 verwendet.

3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man das Poly4thylenglykol in einer Menge von 10
bis 100 Gew.-% bezogen auf Farbstoff einsetzt.

4. Verfahren gemaéss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man wasserldsliche Farbstoffe granuliert.

5. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man kationische Farbstoffe granuliert.

6. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man zur Trocknung der Farbstofflosung bzw. -sus-
pension einen Spriihtrockner verwendet.

7. Farbstoffgranulat erhalten nach dem Verfahren gemiss
Anspruch 1.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Farbstoffgranulaten sowie die nach dem Verfah-
ren hergestellten Granulate.

Granulate weisen gegeniiber pulverférmigen Handelsfor-
men eine Reihe von Vorteilen auf. So sind diese insbesondere
staubarm bis staubfrei, haben ein hohes Schiittgewicht und
bilden wihrend der Lagerung keine Klumpen, sondern sind
auch noch nach Jahren rieselfdhig. Aufgrund dieser Vorteile
haben Granulierverfahren inzwischen auch im Bereich der
Farbstofformulierung eine breite Anwendung gefunden.
Wichtige Granulierverfahren sind z.B. die Spriih- und Auf-
baugranulierung oder auch die Schmelzgranulierung, sowie
die Granulierung im Wirbelbett.

Mit der Entwicklung leistungsfahiger Spriih- und Wirbel-
betttrockner konnte sich die Spriihgranulierung wie auch die
Granulierung im Wirbelbett in den letzten Jahren in steigen-
dem Mass gegeniiber konventionellen Trocknungsverfahren
durchsetzen. Vor allem die kontinuierliche Arbeitsweise, wie
auch der hohe Produktdurchsatz sind die wesentlichen Vor-
teile dieser Trocknungsverfahren. Hinzu kommt, dass ein
Granulat mit relativ enger Korngrosseverteilung erhalten
wird, wobei sich die Grosse der Korner leicht steuern lésst.

Nachteil dieser Verfahren, insbesondere der Spriihtrocknung,

ist jedoch, dass vielfach ein nicht hinreichend abriebfestes,
eher pordses Granulat entsteht, so dass sich wihrend des
Transports ein feiner Abrieb bildet, der sich bei der Anwen-
dung derartiger Produkte in der Férberei als dusserst stérend
bemerkbar macht.

Um dem entgegenzuwirken und eine Staubbildung még-
lichst zu unterbinden, wird beispielsweise in der DE-OS

2

late erhalten werden, die sich rasch in der Farbeflotte 16sen
bzw. gut dispergierbar sind und wihrend des Féarbens keine
Schaumbildung hervorrufen.
Erreicht wird dieses Ziel dadurch, dass man den wéssrigen
s Farbstoffslurry, der gegebenenfalls noch weitere in Farbstoff-
formulierungen iibliche Zusitze enthilt, mit einem Polyéthy-
lenglykol versetzt, dessen Schmelzpunkt im Bereich von 40°
bis 200 °C liegt. Derartige Polydthylenglykole werden im
heissen Luftstrom des Trockners verfliissigt und bewirken ein
10 Verkleben der Farbstoffpartikel wihrend des Trocknungs-
vorganges, bzw. es entsteht eine Losung oder Suspension des
Farbstoffs in der Polyéthylenglykolschmelze, je nach Men-
genverhéltnis Farbstoff zu Polyéthylenglykol. Das Polyéthy-
lenglykol wirkt demnach als Bindemittel bzw. polymere Ma-
15 trix und ermdglicht so die Herstellung permanent staubge-
bundener rieselfdhiger Granulate.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist somit ein Verfah-
ren zur Herstellung von Farbstoffgranulaten durch An-
schlimmen und/oder 16sen von Farbstoff und gegebenenfalls

20 Weiteren Zusétzen in Wasser und Trocknen der Suspension
bzw. Losung im Spriih- oder Wirbelbetttrockner, das da-
durch gekennzeichnet ist, dass man die Lésung oder Suspen-
sion vor der Trocknung mit einem im Bereich von 40° bis
200 °C schmelzenden Polyithylenglykol versetzt.

Verwendet werden vor allem solche Polyithylenglykole,
die ein Molgewicht von 1.000 bis 40.000, insbesondere 1.500
bzw. 20.000 aufweisen.

Derartige Polyithylenglykole schmelzen im Bereich von
40 bis 60 °C. Es versteht sich von selbst, dass bei temperatur-
30 empfindlichen Farbstoffen der Schmelzpunkt des verwende-

ten Polydthylenglykols unterhalb der Zersetzungstemperatur
des zu granulierenden Farbstoffs liegen muss.

Ein wesentliches Merkmal des vorliegenden Verfahrens
ist, dass bereits mit relativ wenig Polyéthylenglykol stabile

35 Granulate erhalten werden. Besonders bei niedrig schmelzen-
den kationischen Farbstoffen kommt man zum Teil mit weni-
ger als 20 Gew.-% Polyithylenglykol aus, bezogen auf Farb-

stoff. Vorteilhaft verwendet man auf 1 Teil Farbstoff 0,1 bis 1
Teil, insbesondere 0,3 bis 0,7 Teile Polydthylenglykol.

Als Farbstoffe, worunter auch optische Aufheller zu ver-
stehen sind, kommen in erster Linie wasserlosliche z.B. saure
Farbstoffe in Betracht, wie Nitro-, Aminoketon-, Keton-
imin-, Methin-, Nitrodiphenylamin-, Chinolin-, Aminonaph-
thochinon- oder Cumarinfarbstoffe und insbesondere An-

45 thrachinon- und Azofarbstoffe, wie Monoazo- und Disazo-
farbstoffe.

Derartige Farbstoffe enthalten eine oder mehrere anioni-
sche wasserldslichmachende Gruppen, wie z.B. eine Carbon-
sdure- oder insbesondere eine Sulfonsduregruppe, und liegen

50 im allgemeinen in ihrer Salzform vor, wie z.B. als Lithium-,
Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz.

Insbesondere eignet sich das vorliegende Verfahren zur
Grauzlierung wasserl6slicher kationischer Farbstoffe, bzw.
optischer Aufheller, welche den verschiedensten chemischen

s5 Klassen angehdren konnen.

Es handelt sich um Salze, beispielsweise Chloride, Sulfate,

25

40

2 656 408 vorgeschlagen, dem Spriihslurry ein Haftmittelund  Methosulfate oder Oniumchloride oder Metallhalogenid- bei-

ein Entstdubungsmittel zuzusetzen, wobei letzteres auch auf
das bereits getrocknete Produkt aufgespriiht werden kann.
Als Staubbindemittel werden hier Tenside empfohlen, was
dazu fiihrt, dass die so formulierten Farbstoffe Firbeflotten
ergeben, die zum Schdumen neigen. Auch die Anwendung
von Staubbindemitteln auf Mineral6lbasis brachte nicht den
gewiinschten Erfolg, da vielfach keine anhaltende Staubbin-
dung erreicht werden konnte.
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, ein

Verfahren zu entwickeln, wonach mittels Spriih- bzw. Wirbel-

betttrocknung permanent staubgebundene Farbstoffgranu-

spielsweise Tetrachlorozinkat-Salze von Azofarbstoffen, wie
Monoazo-, Disazo- und Polyazofarbstoffen; ferner um An-
60 thrachinonfarbstoffe, Phthalocyaninfarbstoffe, um
Diarylmethan- und Triarylmethanfarbstoffe, um Methin-,
Polymethin- und Azomethinfarbstoffe, um Thiazol-, Keton-
imin-, Acridin-, Cyanin-, Nitro-, Chinolin-, Benzimidazol-,
Xanthen-, Azin-, Oxazin-, Thiazin- und Triazenfarbstoffe,
65 welche im Molekiil mindestens ein quaternédres Stickstoff-
atom enthalten.
Neben wasserloslichen Farbstoffen kommen auch in Was-
ser schwerl6sliche bis unlosliche Farbstoffe in Frage. Kolori-
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stisch gesehen handelt es sich hier beispielsweise um Schwefel- Zur Spriihtrocknung oder auch Zerstdubungstrocknung
farbstoffe oder Pigmentfarbstoffe, vor allem jedoch um Dis-  wird die Farbstofflésung bzw. -suspension (der Spriihslurry)
persions und in erster Linie um Kiipenfarbstoffe, dieche- .  iiber eine zur Erzeugung von Tropfen gewiinschter Grosse ge-
misch den verschiedensten Klassen angehéren. eignete Vorrichtung (z.B. Diise, Zertropfer, Schwinger oder
Bei den Dispersionsfarbstoffen handelt es sich beispiels- 5 rotierende Scheibe) in den Trockner eingegeben. Die Gasein-
weise um von Carbon- und/oder Sulfonsduregruppen freie gangstemperatur des Trockners liegt bei 110° bis 200 °C, die
Nitro-, Aminoketon-, Ketonimin-, Methin-, Polymethin-, Di- ~ Gasausgangstemperatur bei 50° bis 150 °C, dabei bewegt sich
phenylamin-, Chinolin-, Benzimidazol-, Xanthen-, Oxazin-, das zerstdubte Trockengut zweckmdssigerweise in Richtung

Aminonaphthochinon oder Cumarinfarbstoffe und insbeson-  der Trocknungsluft (Gleichstromfiihrung).
dere um Anthrachinon- und Azofarbstoffe, wie Mono-oder ;5  Die Trocknung wird so gestaltet, dass die Produkttempe-

Disazofarbstoffe. Bei den Kiipenfarbstoffen handelt es sich ratur nicht {iber einen spezifischen kritischen Grenzwert
um Farbstoffe, die in fester, dispergierter Form auf das Ge- steigt, oberhalb dessen das Granulat irreversible Veridnderun-
webe aufgebracht werden und nach dem Entwickeln wiederin  gen erleidet. Man erhilt ein rieselfdhiges Granulat mit hohem
wasserunldslicher Form vorliegen. Schiittgewicht, das sich ohne Schwierigkeiten aus dem Trock-
Nach dem erfindungsgemiéssen Verfahren kénnen neben 15 ner austragen und verpacken lisst.
Einzelfarbstoffen natiirlich auch Farbstoffmischungen granu- Die Wirbelbett- oder Wirbelschichttrocknung kann bei-
liert werden, wobei auch Kombinationen von in Wasser un- spielsweise in einer Anlage durchgefiihrt werden, wie sie in
16slichen bzw. schwerloslichen Farbstoffen mit wasserlos- der DE-OS 2 231 445 beschrieben ist. Danach wird die hilfs-
lichen Farbstoffen in Frage kommen, sofern die Granulate mittethaltige Farbstofflosung bzw. -suspension kontinuierlich
zum Firben von Mischgewebe z.B. aus Polyester/Baumwolle 20 auf ein Wirbelbett aus granuliertem Farbstoff gediist. Das
verwendet werden sollen. entstehende Granulat wird aus dem Wirbelbett unter an-

Eingesetzt werden die Farbstoffe z.B. in Form des wasser-  schliessender Trennung von Grob- und Feinanteil laufend ab-
feuchten Presskuchens, der Syntheseldsung oder -suspension,  gezogen, wobei der Feinanteil und der Grobanteil, gegebe-

der Syntheseschmelze, als wasserhaltiges Ol oder auch als nenfalls nach Zerkleinerung, in das Wirbelbett zuriickgefiihrt
trockenes Pulver. 25 werden.

Je nach Wassergehalt des Farbstoffes ben6tigt man noch Das Wirbelbett wird durch einen Gasstrom erzeugt, der
mehr oder weniger Wasser, um einen diinnfliissigen Spriih- vorzugsweise eine Eingangstemperatur von 70° bis 300 °C
slurry herzustellen, der sich gut pumpen und problemlos ver-  aufweist, wobei die Temperatur im Wirbelbett vorteilhaft 50
spriihen ldsst. Demnach wird der Farbstoff vor der Trock- bis 200 °C betrégt.

nung mit der ndtigen Menge Wasser versetzt und indersoer- 30 Die Wirbelbett-Druckdifferenz (Ap) betriigt dabei vor-
haltenen Losung oder Suspension mit einem Feststoffanteil zugsweise 0,5 bis 1,5 kPa und die Strdmungsgeschwindigkeit
von 100 bis 700 g/1, die entsprechende Menge an Polydthylen- 0,5 bis 3 m/sec.

glykol geldst. Natiirlich kann auch eine wissrige Polyéthylen- Die Wirbelbett-Temperaturdifferenz (AT) liegt normaler-
glykollosung vorgelegt und die entsprechende Menge an weise im Bereich von 5 bis 15 °C. Die Leistung kann je nach
Farbstoff darin gel6st bzw. dispergiert werden. Dank der Ver- 35 Apparatur und Produkt entsprechend angepasst werden.
wendung von Polyéthylenglykol erhdlt man einen niedervis-  Vorteilhaft wird eine Apparatur mit 2,5 m? Sicbbodenfliche
kosen Spriihslurry, dessen Viskositdt auch bei Temperaturdn-  verwendet, die mit einer Leistung von 100 bis 400 Kilogramm
derungen nicht ansteigt, da das Polyithylenglykol eine Rekri-  kontinuierlichen Ausstoss an granuliertem Produkt pro
stallisation des gelosten Farbstoffs wirksam verhindert. D.h.  Stunde gefahren wird. Die angegebene Leistung wird durch
der erfindungsgwesentliche Polydthylenglykolzusatz bringt 40 die entsprechenden Mengen an eingediistem Farbstoffsturry
nicht nur Vorteile im Hinblick auf die Eigenschaften des her-  erreicht.

gestellten Granulats, sondern erleichtert dariiberhinaus auch

die Durchfiihrung des Verfahrens und bringt so ein Mehr an Nach beiden Trocknungsverfahren erhilt man ein staub-
Verfahrenssicherheit und Reproduzierbarkeit. freies Granulat mit einer Korngrosse zwischen 0,04 und
Haufig sind noch weitere Zusétze z.B. eine Coupagezu- 45 1,00 mm, das sich auszeichnet durch eine enge Korngrosse-
gabe zum Spriihslurry erforderlich, um den Farbstoff auf verteilung, ein hohes Schiittgewicht, eine hohe mechanische
Handelsstérke einzustellen. Diese Coupagemittel sollen die Festigkeit; das Granulat ist freifliessend, verklumpt nicht, ist
Eigenschaft haben, unter den vorgegebenen Bedingungen gut benetzbar und [6st sich gut in warmem Wasser. Bei Trans-

trocknungsféhig zu sein, ferner diirfen sie nicht mit dem Farb-  port und Lagerung bildet sich kein Staub.
stoff in Wechselwirkung treten. Besonders bewahrt haben 50

sich Natriumchlorid, Kaliumsulfat, Natriumsulfat, Zucker- Von beiden Trocknungsverfahren ist im vorliegenden die

derivate, wie z.B. Dextrin; Knochenleim oder Ammonium- Spriihtrocknung bevorzugt.

chlorid, bzw. Ammoniumsulfat, ferner anionische Disperga- Die erfindungsgeméssen Farbstoff-Granulate sind beson-

toren, wie Ligninsulfonat oder Naphthalinsulfonsdure-Form-  ders geeignet zur Herstellung von wissrigen Firbeflotten und

aldehydkondensat. ss Druckpasten, welche zum Firben und Bedrucken der ver-
Neben der Coupagezugabe kann die Farbstofflosung schiedensten fiir die jeweilige Farbstoffklasse geeigneten Tex-

bzw. -suspension vor der Spriiktrocknung natiirlich noch mit  tilmaterialien verwendet werden kdnnen.

weiteren, in festen Formulierungen iiblicherweise enthaltenen Das folgende Beispiel dient der Erlduterung der Exfin-

Zusitzen versetzt werden. In Frage kommen z.B. solche, wel-  dung; Teile bedeuten Gewichtsteile und Prozente Gewichts-
che die Wasserloslichkeit, die Losungsgeschwindigkeitund o prozente.

die Stabilitit der Granulate verbessern, wie beispielsweise Ni-

cotinsdure- oder Methacrylsdureamid; oder solche, die zur

Einstellung eines optimalen pH-Wertes dienen, wie z.B. bei Beispiel

Zimmertemperatur feste organische Sduren, wie p-Toluolsul- 450 Teile Polyéthylenglykol mit einem Molgewicht von
fonsdure, Maleinsdure und Monochloressigsiure; odersol- 65 5000-6000 und einem Schmelzpunkt von 55 °C werden bei
che, die der Verbesserung der festen Form des Granulates die- Raumtemperatur in 1050 Teilen Wasser gel6st. In diese Lo-
nen, wie hochdisperse Siliziumdioxide, Aluminiumoxide oder  sung triigt man 714 Teile Farbstoffpresskuchen (Feststoffge-
Mischoxide. halt 70%) des kationischen Farbstoffs der Formel
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Der Farbstoff wird in der Polyithylenglykollosung sus- mit Wasser derart angefeuchtet ist, dass das Filterpapier nur
pendiert und die Suspension (Feststoffgehalt ca. 45%) an- missig feucht, aber nicht triefend nass ist. Dann werden 10 g

schliessend sprithgetrocknet. Die Trocknungerfolgtineinem _ der zu priifenden Substanz durch den Trichter rasch einge-
mit einer Zerstiuberscheibe ausgeriisteten Sprithtrockner bei '° schiittet, 3 Minuten gewartet, der Trichter herausgenommen
einer Lufteintrittstemperatur von 140 °C und einer Luftaus- und das Papierrundfilter durch Durchschneiden entfernt.
trittstemperatur von 80 °C. Der Farbstoffslurry wird bei ei- Dieses Filterpapier wird dann mittels einer 5 wertigen Bewer-
nem Druck von 2 bis 3 bar verspriiht; der Durchsatz betrégt tungsskala wie folgt bewertet:

180 bis 220 Teile/Stunde. Man erhilt 1000 Teile Farbstoffgra-

nulat mit einer Restfeuchte von 5%. Das Granulatist prak- 2 Note I = stark stiubend, wenn Papierrundfilter stark ge-
tisch staubfrei und erhilt im nachfolgend angegebenen Staub-  tont bis intensiv gefdrbt ist;

test die Note 4 bis 5. Das Granulat hat eine Heisswasserlos- Note 2 = erheblich stdubend, wenn Papierrundfilter
lichkeit von 120 g/1. Das Farbstoffgranulat ist in der Anwen-  schwach getont ist;
dung schaumfrei. Note 3 = missig stdubend, wenn sich auf dem Papier-
Das Staubverhalten wird anhand des folgenden Tests be- % rundfilter viele Farbflecken, die sich teilweise beriihren, be-
urteilt: finden;
Auf einen Metallzylinder von 500 ccm Inhalt wird ein Me- Note 4 = schwach stiubend, wenn sich auf dem Papier-

talltrichter mit einem lichten Durchmesser von 10 cmundei-  rundfilter Farbstofftupfen aber keine zusammenhéngenden
nem Rohr (lichter Durchmesser 15 mm) gesetzt, dessen unte- _ Farbflecken befinden;

res Rohrende bis zur 200 ccm-Grenze des Zylindersreicht. ~ *°  Note 5 = staubarm, wenn das Papierrundfilter eine kaum
Auf der Héhe von 400 ccm des Zylinders wird ein gelochtes sichtbare Anfirbung sondern hochstens vereinzelte Farb-
Papier-Rundfilter (Schleicher & Schuell LS14) befestigt, das stofftupfen aufweist.
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