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Pigmentgranulat zur Einférbung von unpolaren Medien

sowie Verfahren zu dessen Herstellung

Die Erfindung betrifft Pigmentgranulate zur Einférbung von unpolaren Medien wie
Asphalt, Bitumen, bitumindsen Stoffen, Teer und Kunststoffen sowie Verfahren zur

Herstellung solcher Granulate.

Zur Einfirbung von unpolaren Stoffen, insbesondere von Asphalt und Kunststoffen
werden (neben organischen Pigmenten) gegenwiértig bereits auch anorganische
Pigmente, insbesondere auf der Basis verschiedener Eisenoxide eingesetzt.
Pigmentgranulate zeigen dabei gegeniiber Pulvern und Pasten sehr erhebliche
Vorteile, beispielsweise bei der Handhabung, bei der Vermeidung von Staub und

dergleichen, aber auch hinsichtlich ihrer Dispergiereigenschaften.

Aus der DE-A1 29 08 202 ist es bekannt, wasserhaltige Kohlenstoffpraparate (mit 30
% bis 80 % Wasser) als Perlgranulate zum Férben in der Zementindustrie
einzusetzen. Diese Technik ist fiir andere Pigmente nicht verwendbar, und Granulate
mit solchen Wassergehalten sind grundsétzlich nachteilig, auch fiir Einsatzzwecke

im Asphalt- und Kunststoffbereich.

Aus der DE-A1 29 40 156 ist es bekannt, Pigmente zusammen mit Bindemitteln
durch Sprithgranulation zu granulieren. Die so erzeugten Pigmentgranulate finden
Einsatz fiir die Herstellung von Farbtinten, die Farbung von Kunststoffen, Lacken
und dergleichen. Ein Bezug zur Einfirbung von Baustoffen, Asphalt und dergleichen

besteht nicht.

Aus der EP-A2 0 191 278 sind Farbgranulate mit iiber 5 Gew.-% bis zu 50 Gew.-%
Wasser fiir Baustoffe bekannt.

Die EP-A1 0 567 882 beschreibt Aufbau-, Kompaktierungs- und Spriihgranulate mit

Bindemitteln wie insbesondere Maschinendl, Wachs, Paraffin und dergleichen, die
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u.a. zum Farben von Asphalt dienen sollen. Zusétzlich zu den Bindemitteln sollen
Stoffe wie Ligninsulfonat, Melasse, Stérke und dergleichen eingesetzt werden kon-
nen. Stoffe wie Ligninsulfonat lassen sich gemiB dieser Offenbarung alleine als

Bindemittel nicht verwenden.

Unter ,,Granulaten* wird im Kontext dieser Beschreibung jedes Material verstanden,
dessen mittlere Korngréfle im Vergleich mit Ausgangsmaterialien durch einen
Behandlungsschritt vergrofert worden ist. ,,Granulate* umfassen daher nicht nur
Spriihgranulate und Kompaktierungsgranulate, sondern auch beispielsweise Produkte

einer Feuchtbehandlung mit anschlieBender Zerkleinerung.

Wegen der erheblichen Vorteile, im Vergleich mit Pulvern, Pasten und dergleichen,
werden Granulate seit Jahrzehnten industriell in gréStem Umfang verwendet. Auch

fiir die Verarbeitung von Pigmenten ist die Granulierung seit langem durchgesetzt.

Nun lassen sich Erfahrungen, die mit Pigmentgranulaten in anderen Gebieten
gemacht werden, auf das Fédrben von Baustoffen, Asphalt und dergleichen nicht
einfach iibertragen. In der Praxis erweisen sich Granulate, die theoretisch fast perfekt
geeignet sein sollten, oft als unzureichend, weil sie nicht alle erforderlichen

Eigenschaften miteinander kombinieren.

So wird zwar oft eine gute Festigkeit des Granulates erreicht, was dessen Zerstérung
bei Verpackung und Transport entgegenwirkt und die Staubbildung zuriickhélt;
dadurch kann aber auf der anderen Seite die Dispergierbarkeit beeintrachtigt werden,
und es kommt nicht zu der gewiinschten homogenen Farbung und der benétigten

Farbstirkeentwicklung.
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Granulate mit sehr guten Farbstidrken und leichter Dispergierbarkeit sind andererseits
oft zu weich und zerfallen bereits vor der Einarbeitung in Asphalt bzw. Kunststoff,
was zu vermehrter Staubbildung, zu Riickstédnden in den Verpackungen, zu

verringerter FlieBfihigkeit und entsprechend hiufigen Fehldosierungen fithren kann.

Von den vielfiltigen Moéglichkeiten der Granulation hat sich in der Praxis die
Spriihgranulation durchgesetzt, wihrend zum Beispiel die theoretisch vollig
vergleichbare Wirbelbettgranulation bislang keine brauchbaren Granulate

hergegeben hat.

In jiingster Zeit sind Vorschlidge bekannt geworden, auf Granulate ganz zu verzichten
und statt dessen beschichtete Pulver zu verwenden. Als Beispiel sei die WO
97/20892 genannt. Es bleibt abzuwarten, ob sich auf diese Weise breite
TeilchengroBenverteilungen aufgrund von Verklumpungen usw. vermeiden lassen
und ob sich solche beschichteten Pulver verwenden lassen, ohne die Staubprobleme
zu erzeugen, wie sie fiir den Stand der Technik vor Einfithrung der Pigmentgranulate

typisch waren.

Zur Forderung der Dispergierung und Verteilung der Pigmentgranulate werden Netz-
und Bindemittel verwendet, die so gewahlt werden, dal das Granulat mit der
gewiinschten Dispergierwirkung zerfillt. Fiir die Einférbung von unpolaren Medien,
wie insbesondere Asphalt und Kunststoffen werden herkémmlich als Bindemittel fiir
die zu granulierende Mischung hydrophobe Verbindungen wie Ole und Wachse
verwendet, die eine ausreichende Dispergierbarkeit der Granulate in dem
hydrophoben Anwendungsmedium gewihrleisten. Nachteilig an zu granulierenden
Mischungen, die auf unpolaren Losungsmitteln basieren, sind zum einen die héheren
Kosten im Vergleich zu einer Mischung beispielsweise auf Wasserbasis und zum

anderen, daB bei der Spriihtrocknung der Granulate fiir die verdampfenden
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organischen Bindemittel wie Ole und Wachse besondere technische Vorrichtungen
und SicherheitsmaBBnahmen erforderlich sind.

Netz- und Bindemittelmischungen auf Wasserbasis, fiir die sich wasserlosliche Netz-
und Bindemittel wie insbesondere Ligninsulfonat und dergleichen eignen, weisen
jedoch den Nachteil auf, dal mit ihnen eine homogene Verteilung des Pigments in
einem unpolaren Anwendungsmedium wie Asphalt, Bitumen oder Kunststoff nicht

erreicht wird. Dies fiihrt zu einer ungleichmiBigen Einfirbung, die unerwiinscht ist.

Es ist daher eine wesentliche Aufgabe der Erfindung, vor diesem Hintergrund ein
Verfahren zur Einfirbung von unpolaren Medien wie Asphalt, Bitumen, bitumindsen
Stoffen, Teer und Kunststoffen durch Pigmentgranulate vorzuschlagen, das die
Einfarbewirkung durch die Pigmente férdert und gleichzeitig die Dispergierung des
Pigments in einem unpolaren Anwendungsmedium verbessert. Ferner ist es eine
Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren anzugeben, mit dem die Verspriihbarkeit des

Granulats gefordert wird.

Zur Losung dieser Aufgabe dienen die in den unabhédngigen Anspriichen definierten
Merkmale.

Vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Unteranspriichen beschrieben.

Die Aufgabe der Erfindung wird gelost, indem die Pigmente, insbesondere
Eisenoxide und/oder RuBBpigmente, bei der Herstellung der Pigmentgranulate mit
mindestens einem die Einfarbung und die Verteilung des Pigmentes in unpolaren
Medien fordernden Mittel und/oder mindestens einem Dispergator flir polare
Systeme vermischt werden. Dabei wurde iiberraschenderweise gefunden, daf3 die

Mittel zur Férderung der Einférbung und der Verteilung des Pigments in den
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unpolaren Medien gemif der vorliegenden Erfindung derart wirken, daf eine
lipophile Beschichtung auf dem Granulat erzeugt wird, wodurch die Dispergierung
und damit die homogene Verteilung der Pigmente in unpolaren Medien wie Asphalt,
Bitumen, bituminésén Stoffen, Teer und Kunststoffen und folglich auch die

Einfirbung der unpolaren Medien iiberdurchschnittlich gefordert wird.

Ein derartiges die Einfirbung und die Verteilung des Pigments forderndes Mittel,
welches fiir die Herstellung des erfindungsgeméfen Pigmentgranulats verwendet
werden kann, ist vorzugsweise ein Wachs oder eine Mischung aus mehreren
Wachsen. Bei der Verwendung von Wachsen ist zu beachten, da3 das Wachs sowohl
eine hohe Kratz- als auch Abriebfestigkeit besitzt. Wachse mit diesen Eigenschaften
besitzen bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung einen Schmelzpunkt

in einem Bereich von 50 bis 200°C, vorzugsweise von 50 bis 130°C.

Es ist bei der vorliegenden Erﬁndung unerheblich, ob die Wachse natiirlicher oder
synthetischer Herkunft sind. Vorzugsweise werden allerdings synthetische Wachse
wie Polyalkylenwachse, insbesondere Polyethylenwachse, Polyethylenglykolwachse,
Paraffin-Wachse, Styrol-Acrylat-Wachse, Polytetrafluorethylenwachse und der-

gleichen verwendet.

Bei der vorliegenden Erfindung kénnen nichtionogene Wachse, Wachse mit
anionischer Ionogenitit, Wachse mit kationischer Ionogenitit und Kombinationen
dieser Wachsen verwendet werden. Vorzugsweise werden Wachs-Mischungen
verwendet, wobei sowohl Mischungen aus Wachsen mit anionischer und/oder
kationischer Ionogenitit oder Mischungen aus nichtionogenen Wachsen als auch
Mischungen aus nichtionogenen Wachsen und Wachsen mit anionischer oder

kationischer Ionogenitit verwendet werden kdnnen. Besonders bevorzugt werden
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Mischungen aus Polyethylenwachs und Styrolacrylat-Wachs oder Mischungen aus

Polyethylenwachs und Paraffinwachs verwendet.

Zur Steigerung des Feststoffgehalts, insbesondere des Pigmentgehalts, in der zu
granulierenden Mischung kdnnen erfindungsgemiB Dispergiermittel bzw.
Dispergatoren fiir polare Systeme verwendet werden, die die Verfliissigung von
festem Pigment nach der Zugabe von polaren Lsungsmitteln wie insbesondere
Wasser sowie die Formung der Granulate, insbesondere bei der Spriihtrocknung
fordern. Letzteres ist insbesondere dann von Vorteil, wenn die vorstehend genannten,
die Einfarbung und die Verteilung des Pigments in unpolaren Medien foérdernden
Mittel in der zu granulierenden Mischung enthalten sind. Bei dieser bevorzugten
Ausfiihrungsform ergibt sich ein synergistischer Effekt, indem sowohl der Pigment-
gehalt in der zu granulierenden Mischung und die Formbildung der Granulate erhéht
wird als auch die Homogenitit der Einfarbung in dem unpolaren Medium gesteigert
wird. Die Dispergatoren sind jedoch auch dann vorteilhaft verwendbar, wenn keine
die Einfirbung und die Verteilung des Pigments in unpolaren Medien fordernden
Mittel verwendet werden, da beispielsweise bei der Sprithtrocknung durch die
Erhohung des Pigmentanteils in der zu versprithenden Pigment-Slurry (Pigment-
Aufschlimmung) die Sprithkosten des Granulats erheblich gesenkt werden. Ebenso
lassen sich die die Einfiirbung und die Verteilung des Pigments in unpolaren Medien
fordernden Mittel auch vorteilhaft verwenden, wenn auf die Dispergatoren fiir polare

Systeme verzichtet wird.

Dispergatoren im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind wie im Rompp Chemie
Lexikon, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 9. Auflage, 1990, Seite 1010,
als Mittel definiert, die das Dispergieren von Teilchen in einem Dispersionsmittel
erleichtern, indem sie die Grenzflachenspannung zwischen den beiden Komponenten

erniedrigen.
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Die Dispergatoren fiir polare Systeme in der zu granulierenden Mischung kénnen bei
der vorliegenden Erfindung aus hydrophilen und amphoteren, ionogenen und nicht
ionogenen Verbindungen ausgewihlt werden. Vorzugsweise konnen diese Mittel aus
Mono- oder Polyhydroxyverbindungen, Mono- oder
Polyhydroxyaminoverbindungen, (Poly)Carboxylaten, Polyacrylaten,
Ligninsulfonaten, sulfatierten Polyglykolethern, Melaminformaldehykondensaten,
Naphthalinformaldehydkondensaten, Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylsulfonaten,
Polyglykolen, Polyglykolderivaten, PVP, Polyethern, Phosphaten, Silikaten,

Aluminaten, Boraten, Cellulosederivaten oder Kombinationen aus diesen

Verbindungen ausgewéhlt werden.

Als Monohydroxyverbindungen kénnen einwertige, primére, sekundére oder tertidre,
alkylsubstituierte oder nicht substituierte Alkohole verwendet werden, wie
beispielsweise 1-Propanol, 2-Methyl-1-propanol, 2-Methyl-2-propanol und
dergleichen. Alkohole von C3 aufwirts werden bevorzugt. Erfindungsgemaf
verwendete Polyhydroxyverbindungen umfassen mehrwertige alkylsubstituierte oder
nicht substituierte Alkohole, beispielsweise Diole, Glykole wie Ethylenglykol und
Polyalkylenglykole, Glycerin, Zuckeralkohole wie Sorbit und Ionosit,
Trimethylolpropan und dergleichen. Vorzugsweise werden bei der vorliegenden

Erfindung 2-Methyl-1-propanol und Glykole verwendet.

Die als Dispergatoren verwendeten Monohydroxyaminoverbindungen umfassen
einwertige, primére, sekundére oder tertidre, alkylsubstituierte oder nicht
alkylsubstituierte Aminoalkohole, wie beispielsweise 2-Amino-1-propanol, 2-
Amino-1-butanol, 3-Amino-1-propanol, 2-Amino-2-methyl-1-propanol und
dergleichen. Aminoalkohole von C; aufwirts werden bevorzugt. Als

erfindungsgeméfe Polyhydroxyaminoverbindungen kénnen mehrwertige
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alkylsubstituierte oder nicht substituierte Alkohole wie beispielsweise 2-Amino-2-
methyl-1,3-propandiol und dergleichen verwendet werden. Bei einer bevorzugten
Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird 2-Amino-2-methyl-1-propanol

verwendet.

Verwendbar sind daneben andere Verbindungen mit relativ geringem
Molekulargewicht (vorzugsweise C; bis Ciq, besonders bevorzugt C; bis Csy,
insbesondere Cs bis Cys), die eine oder mehrere hydrophile Gruppen tragen. Dabei
kann es sich um NH;- und OH-, aber auch um Ethergruppen, Carboxylgruppen,
Sdurefunktionen und dergleichen handeln, gegebenenfalls auch in neutralisierter

(Salz-)Form.

Die Gesamtmenge an bei dem erfindungsgeméBen Verfahren fiir die Herstellung der
Pigmentgranulate verwendeten, die Einfirbung und die Verteilung des Pigmentes in
unpolaren Medien férdernden Mitteln betrdgt mindestens 0,01 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,4 bis 3,5 Gew.-%,

bezogen auf die Gesamtmenge der zu granulierenden Mischung.

Die Gesamtmenge an bei dem erfindungsgemafBen Verfahren fiir die Herstellung von
Pigmentgranulaten verwendeten Dispergatoren fiir polare Systeme betréagt !
mindestens 0,05 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-% und besonders bevorzugt
0,25 bis 1,7 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu granulierenden

Mischung.

ErfindungsgemiB kénnen die Pigmente als Pulvermischung oder als Suspension in
einem Losungsmittel mit mindestens einem die Einfirbung und die Verteilung in
unpolaren Medien fordernden Mittel und/oder mindestens einem Dispergator fiir

polare Systeme vermischt werden. Die resultierenden Mischungen konnen durch
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Verdichten, Kompaktieren, Pressen, Brikettieren, Sprithen, Wirbelbetttrocknen oder
durch Aufbaugranulieren oder durch Kombinationen der vorgenannten Verfahren

erzeugt werden. Vorzugsweise werden Sprithverfahren eingesetzt.
Die Verwendung der Granulate beim Vermischen mit unpolaren Medien wie
Asphalt, Bitumen, bituminésen Stoffen, Teer und Kunststoffen entspricht den

bekannten und iiblichen Vorgehensweisen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung.
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Vier Pigmentgranulate, welche sich fiir das erfindungsgemiBe Verfahren zur

Einfidrbung von unpolaren Medien wie insbesondere von Asphalt und Kunststoffen

eignen, wurden nach den in den folgenden Tabellen gezeigten Rezepturen

hergestellt:

Pigmentgranulatmischung 1

Stoff

Gew.-%

Frischwasser

Polyacrylat
2-Animo-2-methyl-1-propanol
Eisenoxidrot

Natronlauge (20%-ig)
Wiikonil LP 50

Stidranol 340

Wiikonil MS 30

34,66
1,15
0,25

62,50
0,20
0,83
0,31
0,10

Pigmentgranulatmischung 2

Stoff

Gew.-%

Frischwasser

Ligninsulfonat
2-Animo-2-methyl-1-propanol
Eisenoxidrot

Natronlauge (20%-ig)
Ultralube E 340

Ultralube MD 2000

35,31
0,5
0,25

62,50
0,20
0,83
0,41
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Pigmentgranulatmischung 3

-11-

Stoff Gew.-%
Frischwasser 32,5
Polyethylenpropylenglykol 1,5
2-Animo-2-methyl-1-propanol 0,25
Eisenoxidrot 62,5
Natronlauge (20%-ig) 0,20
Wiikonil LP 50 1,66
Stidranol 340 0,89
Wiikonil MS 30 0,50
Pigmentgranulatmischung 4

Stoff Gew.-%
Frischwasser 33,42
Polyacrylat 1,15
2-Animo-2-methyl-1-propanol 0,25
Eisenoxidrot 62,50
Natronlauge (20%-ig) 0,20
Ultralube E 340 1,66
Ultralube MD 2000 0,82

In den vorstehenden Tabellen bedeutet:

Wiikonil LP 50: Makroparaffin (anionisch, Schmelzbereich: 60° C)

PCT/EP01/00709
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Siidranol 340:
Wiikonil MS 30:
Ultralube MD 2000:
Ultralube E 340:

PCT/EP01/00709

-12-

Polyethylen-Wachs (anionisch, Schmelzbereich: 95° C)
Styrol-Acrylat-Wachs (anionisch, Schmelzbereich: >80°C)
Polyethylen-Wachs (nichtionogen, Schmelzbereich: 127° C)
Paraffinwachs (anionisch, Schmelzbereich: 56° C — 58° C)
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Anspriiche

5 1. Pigmentgranulat zur Einfirbung von unpolaren Medien wie Asphalt, Bitumen,
bituminésen Stoffen, Teer und Kunststoffen, hergestellt aus einer Mischung, die
Pigmente, mindestens ein die Einfirbung und die Verteilung des Pigments in
unpolaren Medien forderndes Mittel und/oder mindestens einen Dispergator fiir
polare Systeme sowie gegebenenfalls Lésungsmittel umfaft.

10
2. Granulat nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, da das die Einfarbung und die Verteilung des Pigments

in unpolaren Medien fordernde Mittel aus der Gruppe der Wachse ausgewihilt ist.

15 3. Granulat nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dal das Wachs einen Schmelzpunkt aufweist, der im
Bereich von 50°C bis 200°C liegt.

4. Granulat nach Anspruch 3,
20  dadurch gekennzeichnet, dal das Wachs einen Schmelzpunkt aufweist, der im
Bereich von 50°C bis 130°C liegt.

5. Granulat nach einem der Anspriiche 2 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daBl das Wachs Mischungen von nichtionogenen Wachsen
25  und/oder Wachsen mit anionischer Ionogenitit und/oder Wachsen mit kationischer

Ionogenitit umfaft.
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6. Granulat nach einem der Anspriiche 2 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dal das Wachs eine Mischung aus Polyethylen-Wachs
und Styrol-Acrylat-Wachs umfafit.

5 7. Granulat nach einem der Anspriiche 2 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, da das Wachs eine Mischung aus Polyethylen-Wachs
und Paraffin-Wachs umfaft.

8. Granulat nach einem der vorstehenden Anspriiche,
10  dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge an den die Einfarbung und die
Verteilung in unpolaren Medien fordernden Mitteln im Bereich von 0,1 bis 5

Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu granulierenden Mischung, liegt:

9. Granulat nach Anspruch 8§,
15 dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge an den die Einfirbung und die
Verteilung in unpolaren Medien fordernden Mitteln im Bereich von 0,4 bis 3,5

Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu granulierenden Mischung, liegt.

10. Granulat nach Anspruch 1,

20  dadurch gekennzeichnet, daf} der Di‘spergator fiir polare Systeme aus der Gruppe
der Mono- oder Polyhydroxyverbindungen, Mono- oder
Polyhydroxyaminoverbindungen, (Poly)Carboxylate, Polyacrylate, Ligninsulfonat,
sulfatierten Polyglykolether, Melaminformaldehydkondensate,
Naphthalinformaldehydkondensate, Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylsulfonate,

25  Polyglykole, Polyglykolderivate, Polyether, Phosphate, Silikate, Aluminate, Borate,

Cellulosederivate und Kombinationen aus diesen Verbindungen, ausgewahlt ist.
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11. Granulat nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, daf} die Hydroxyaminoverbindungen Aminomethyl-

propanole umfassen.

5 12. Granulat nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, da3 die Hydroxyverbindungen Methylpropanole und

Glykole umfassen.

13. Granulat nach Anspruch 1,
10  dadurch gekennzeichnet, daB} die Gesamtmenge der Dispergatoren fiir polare
Systeme im Bereich von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu

granulierenden Mischung, liegt.

14. Granulat nach Anspruch 13,
15 dadurch gekennzeichnet, daB} die Gesamtmenge der Dispergatoren fiir polare
Systeme im Bereich von 0,25 bis 1,7 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu

granulierenden Mischung, liegt.

15. Granulat nach einem der vorstehenden Anspriiche,
20  dadurch gekennzeichnet, daB die Pigmente aus Eisenoxiden und Rulpigmente

ausgewdahlt sind.

16. Granulat nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf3 das oder die Losungsmittel polare Losungsmittel wie

25  insbesondere Wasser sind.
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17. Verfahren zur Herstellung eines Granulats nach einem der vorstehenden An-
spriiche,
dadurch gekennzeichnet, dal Pigmente als Pulvermischung oder als Suspension in
einem Losungsmittel mit mindestens einem die Einférbung und die Verteilung in
5 unpolaren Medien fordernden Mittel und/oder mindestens einem Dispergator fiir

polare Systeme vermischt wird.

18. Verfahren nach Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet, da3 das Granulat durch Verdichten, Kompaktieren,
10  Pressen, Brikettieren, Spriihen, Wirbelschichttrocknung oder durch Aufbaugranu-

lation oder durch Kombination vorgenannter Verfahren erzeugt wird.
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