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Verwendung von flissigen Farbmittelzubereitungen zur Einfarbung von Cellulose/Poly-
mer-Verbundwerkstoffen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von fliissigen Farbmittelzubereitun-
gen, die mindestens ein Pigment und mindestens einen Farbstoff enthalten, zur Ein-
farbung von Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffen.

Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffe, insbesondere Lignocellulose/Polymer- oder
Holz/Polymer-Verbundwerkstoffe (WPC: Wood Polymer Compound oder Wood Plastic
Composite) zeichnen sich dadurch aus, daR sie sowohl die Eigenschaften von Holz als
auch die Eigenschaften von Kunststoff aufweisen. Weiterhin ist von Vorteil, dal sie auf
Basis von Rohstoffen aus dem Recycling hergestellt werden kénnen. Sie sind fur eine
Vielzahl von Anwendungen von Interesse. Beispielhaft genannt sei die Verwendung als
Strukturelement in der Bauindustrie, z.B. als Trennwand, Dach, FulRboden, Fenster-
rahmen und Verkleidung, sowie auch als Verpackungsmaterial.

Die in den Verbundwerkstoffen eingesetzten Celiulosepartikel kénnen unterschiedliche
Morphologie und dementsprechend unterschiedliche gréRte Partikeldurchmesser von
etwa 1 bis 10 mm (Spéne) tber 0,1 bis 1 mm (Fasern) bis 0,01 bis 0,1 mm (Staub)
aufweisen. Je feinteiliger die Cellulosepartikel sind, umso gréfer ist das Fassungs-
vermégen der Polymermatrix fir diese Partikel, jedoch nimmt die Zugfestigkeit des
Verbundwerkstoffs in der gleichen Richtung ab.

Holz stellt das zur Zeit bevorzugte Cellulosematerial dar, wobei sowohl Weichhdlzer,
z.B. Pinie und Zeder, als auch Harthélzer, z.B. Eiche und Ahorn, verwendbar sind.
Daneben sind auch andere pflanzliche Materialien geeignet, z.B. Fasern aus Sisal,
Flachs,; Hanf, Jute, Baumwolle und anderen Getreiden, Bambus, Stroh, Schilf, Kokos-
fasern, Bananenfasern, Flachsschaben, Reisschalen und Erdnuflschalen.

Als Polymerkomponente werden in der Regel thermoplastische Polymere verwendet.
Bevorzugte Polymere sind insbesondere Polyethylen, Polypropylen und Polyvinylchlo-
rid, selbstverstandlich sind jedoch auch andere Polymere, wie ABS (Pfropfcopolymeri-
sate von Acrylnitril und Styrol auf Butadienkautschuke), ASA (Pfropfcopolymerisate
von Styrol und Acryinitril auf Polyalkylacrylatkautschuke), SAN (Styrol-Acrylnitril-Co-
polymere) und PU (Polyurethane), geeignet.

In der Regel liegt das Mischungsverhaltnis bei 40 bis 95 Gew.-% Cellulosepartikel und
5 bis 60 Gew.-% Polymer.

Die Herstellung der Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffe erfolgt im allgemeinen so,
dafR zunachst zum Ausgleich des Dichteunterschieds zwischen Polymer und Cellulo-
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separtikeln ein Mischgranulat hergestellt wird. Dazu werden Polymer und Cellulosepar-
tikel zunéchst in einen Heizmischer dosiert, in dem das Polymer aufgeschmolzen und
mit den Cellulosepartikeln gemischt wird. Diese Mischung wird dann in einem Kihimi-
scher granuliert. Das Granulat wird anschlieend extrudiert und kann durch Spritzguf3
in die gewlinschte Form gebracht werden.

In der Regel werden dabei Additive zugesetzt, die die Kompatibilitat von Cellulose-
komponente und Polymerkomponente und/oder die Interphasenhaftung erhéhen (z.B.
maleinséduremodifizierte Polyolefine oder Isocyanate) oder die Prozefifahigkeit der
Extrusion beglnstigen (z.B. Harze, Wachse).

Weiterhin werden Ublicherweise Additive zur Modifizierung der technischen Eigen-
schaften der Verbundwerkstoffe (Zugfestigkeit, Dichte, Flexibilitat, StoRempfindlichkeit,
Warmebesténdigkeit), zu ihrem mechanischen oder chemischen Schutz, zur Erhéhung
ihrer Lebensdauer und zu ihrer &sthetischen Gestaltung eingesetzt. Solche Additive
kénnen z.B. Schaummittel zur Aufschdumung der Polymermatrix, FlieRadditive, ther-
mische Stabilisatoren, Biozide, Insektizide, Antioxidantien, UV-Lichtschutzmittel, An-
tistatika, Flammschutzmittel, Flller und Farbmittel sein.

Zur Einfarbung von Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffen sind verschiedene Vorge-
hensweisen bekannt.

In der DE-A-20 42 496 werden fur diesen Zweck granulére Farbmittelkonzentrate be-
schrieben, die 20 Gew.-% einer 1:1-Mischung von C.1. Pigment Blue 15 und einem
blauen Reaktivfarbstoff oder 20 Gew.-% nur des Pigments oder Farbstoffs und 80
Gew.-% eines Polyethylenwachses enthalten. Die Konzentrate werden mit Holzmehl
und Polymerkomponente gemischt und dann gemeinsam extrudiert.

In der WO-A-02/103113 werden Verbundwerkstoffe auf Basis von Holzmehl herge-
stellt, die an der Oberflache den Eindruck einer Holzmaserung vermitteln, indem eine
Kombination von Pigment/Olefin-Masterbatch und nicht ndher beschriebenem flussi-
gen Farbmittel wiederum bei der Extrusion zugegeben wird.

Aus der US-A-2004/0076847 sind Verbundwerkstoffe auf Basis von Holzmehl und Po-
lyvinylchlorid bekannt, bei denen das Holzmehl mit wéalrigen Pigmentdispersionen
eingefarbt wurde. Als bevorzugte Pigmente werden Metalloxidpigmente, wie Eisen(lll)-
oxid und Manganantimontitanat, sowie Kupferphthalocyanin genannt. AuRerdem wird
die Méglichkeit der Farbung mit walrigen Farbstoffidsungen erwéhnt.

In der EP-A-888 870 werden Verpackungsmaterialien auf Basis von transparenten
Verbundwerkstoffen mit niedrigem Holzfaseranteil beschrieben. Es wird erwahnt, dal
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das transparente Polymer mit Farbstofflésungen eingeférbt oder die Holzfasern mit
farbigem Material beschichtet werden kénnen.

SchlieRlich sind aus der US-A-2002/0040557 Bauteile zur Dachverkleid'ung auf Basis
von Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffen bekannt, die durch Verpressen einer Mi-
schung von Cellulosefasern, Polymer, maleinséduregepfropftem Polyolefin als Kupp-
lungsmittel, UV-Lichtschutzmittel, thermischem Stabilisator, Eisenoxidpigment, Fungi-
zid und Flammschutzmittel hergestellt werden.

Bei keiner der bekannten Vorgehensweisen zur Herstellung von gefarbten Cellulo-
se/Polymer-Verbundwerkstoffen wird eine fliissige Farbmittelzubereitung eingesetzt,
die gleichzeitig Pigment und Farbstoff enthait.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Farbmittelpraparationen bereitzustellen, mit
denen Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffe vorteilhaft eingefarbt werden kénnen.

Demgemal wurde die Verwendung von fliissigen Farbmittelzubereitungen, die min-
destens ein Pigment und mindestens einen Farbstoff enthalten, zur Einfarbung von
Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffen gefunden. .

Derartige Farbmittelzubereitungen sind aus den WO-A-04/35276 und 35277 bekannt,
wo sie zur Einfarbung von Span-, MDF- und OSB-Platten eingesetzt werden.

Auch bei der Einfarbung der Cellulosepartikel in Cellulose/Polymer-Verbundwerk-
stoffen kommen die vorteilhaften Eigenschaften dieser Farbmittelzubereitungen zur
Geltung. So kénnen die Cellulosepartikel unabhéngig von ihrer GroRe, also auch gro-
bere Holzspane, problemlos durchgefarbt werden und erhalten kraftige, brillante und
lichtechte Farben. Auf diese Weise ist eine effizientere Einfarbung von Cellulose/Poly-
mer-Verbundwerkstoffen méglich, da mit den Cellulosepartikeln der Hauptbestandteil
dieser Verbundwerkstoffe und nicht nur die mengenmaRig untergeordnete Polymer-
matrix eingefarbt wird.

Die erfindungsgeman zu verwendenden fliissigen Farbmittelzubereitungen enthalten
bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% Farbstoff, bezogen auf das Pigment.

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemaf zu verwendenden Farbmittelzu-
bereitungen (A) mindestens ein Pigment, (B) mindestens einen Farbstoff, (C) minde-
stens ein Dispergiermittel und (D) Wasser oder ein Gemisch von Wasser und minde-
stens einem Wasserriickhaltemittel.
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Als Komponente (A) kénnen in den erfindungsgemaf zu verwendenden Farbmittelzu-
bereitungen organische oder anorganische Pigmente enthalten sein. Selbstverstand-
lich kénnen die Farbmittelzubereitungen auch Mischungen verschiedener organischer
oder verschiedener anorganischer Pigmente oder Mischungen von organischen und
anorganischen Pigmenten enthalten.

Die Pigmente liegen bevorzugt in feinteiliger Form vor und haben dementsprechend
Ublicherweise mittlere TeilchengréRen von 0,1 bis 5 um, insbesondere 0,1 bis 3 um
und vor allem 0,1 bis 1 um.

Je nach dem gewiinschten Effekt kénnen die Pigmente in transparenter oder decken-
der Form eingesetzt werden.

Bei den organischen Pigmenten handelt es sich Ublicherweise um organische Bunt-
und Schwarzpigmente. Anorganische Pigmente kdnnen ebenfalls Farbpigmente
(Bunt-, Schwarz- und Weilpigmente) sowie Glanzpigmente sein.

Im folgenden seien als Beispiele fur geeignete organische Farbpigmente genannt:

- Monoazopigmente: C.l. Pigment Brown 25,
C.l. Pigment Orange 5, 13, 36, 38, 64 und 67,
C.l. PigmentRed 1, 2, 3,4, 5, 8, 9, 12, 17, 22, 23,
31, 48:1, 48:2, 48:3, 48:4, 49, 49:1, 511, 52:1,
52:2, 53, 53:1, 53:3, 57:1, 58:2, 58:4, 63, 112, 146,
148, 170, 175, 184, 185, 187, 191:1, 208, 210, 245,
247 und 251;
C.l. Pigment Yellow 1, 3, 62, 65, 73, 74, 97, 120,
151, 154, 168, 181, 183 und 191,
C.l. Pigment Violet 32;

- Disazopigmente: C.1. Pigment Orange 16, 34, 44 und 72,
C.l. Pigment Yellow 12, 13, 14, 16, 17, 81, 83, 106,
113, 126, 127, 155, 174, 176, 180 und 188,

- Disazokondensationspigmente: C.l. Pigment Yellow 93, 95 und 128;
C.l. Pigment Red 144, 166, 214, 220, 221, 242 und

262;
C.l. Pigment Brown 23 und 41;

- Anthanthronpigmente: C.l. Pigment Red 168;
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- Anthrachinonpigmente:

- Anthrapyrimidinpigmente:

- Chinacridonpigmente:

- Chinophthalonpigménte:

- Diketopyrrolopyrrolpimgente:

- Dioxazinpigmente:

- Flavanthronpigmente:
- Indanthronpigmente:

- Isoindolinpigmente:
- Isoindolinonpigmente:
- Isoviolanthronpigmente:

- Metallkomplexpigmente:

- Perinonpigmente:

- Perylenpigmente:

- Phthalocyaninpigmente:

C.lL
C.L

C.l.

C.l.

C.l

C.L

C.l.

C.L
C.l.

C.L
C.lL

C.l.

C.l

C.lL

C.L

C.L

C.L

C.L
C.l.
C.l.

C.l.
C.l.

C.l.
C.L
C.L

C.l.

PCT/EP2006/061923
5
Pigment Yellow 147, 177 und 199;
Pigment Violet 31;

Pigment Yellow 108;

Pigment Orange 48 und 49,

Pigment Red 122, 202, 206 und 209;
Pigment Violet 19;

Pigment Yellow 138;

Pigment Orange 71, 73 und 81,
Pigment Red 254, 255, 264, 270 und 272;

Pigment Violet 23 und 37,
Pigment Blue 80;

Pigment Yellow 24;

Pigment Blue 60 und 64;
Pigmente Orange 61 und 69;
Pigment Red 260;

Pigment Yellow 139 und 185;

Pigment Yellow 109, 110 und 173;

.I. Pigment Violet 31;

Pigment Red 257, '
Pigment Yellow 117, 129, 150, 153 und 177;
Pigment Green 8,;

Pigment Orange 43;
Pigment Red 194,

Pigment Black 31 und 32;
Pigment Red 123, 149, 178, 179, 190 und 224,
Pigment Violet 29;

Pigment Blue 15, 15:1, 15:2,15:3, 15:4, 15:6
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und 16;
C.l. Pigment Green 7 und 36;

- Pyranthronpigmente: C.l. Pigment Orange 51;
C.|. Pigment Red 216;

- Pyrazolochinazolonpigmente:  C.l. Pigment Orange 67,
C.l. Pigment Red 251;

- Thioindigopigmente: C.l. Pigment Red 88 und 181;
C.l. Pigment Violet 38;

- Triarylcarboniumpigmente: C.l. Pigment Blue 1, 61 und 62;

C.l. Pigment Green 1,
C.l. Pigment Red 81, 81:1 und 169;
C.l. Pigment Violet 1, 2, 3 und 27,

- C.I. Pigment Black 1 (Anilinschwarz),

- C.I. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb);

- C.I. Pigment Brown 22.

Geeignete anorganische Farbpigmente sind z.B.

- Weillpigmente:

- Schwarzpigmente:

- Buntpigmente:

Titandioxid (C.I. Pigment White 6), Zinkweil}, Farbenzinkoxid,
Zinksulfid, Lithopone;

Eisenoxidschwarz (C.l. Pigment Black 11), Eisen-Mangan-
Schwarz, Spinellschwarz (C.l. Pigment Black 27); Ru (C.1.
Pigment Black 7);

Chromoxid, Chromoxidhydratgriin; Chromgrin (C.I. Pigment
Green 48); Cobaltgriin (C.I. Pigment Green 50);
Ultramaringrin;

Kobaltblau (C.I. Pigment Blue 28 und 36; C.. Pigment Blue 72);
Ultramarinblau; Manganblau;

Ultramarinviolett; Kobalt- und Manganviolett;
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Eisenoxidrot (C.l. Pigment Red 101); Cadmiumsulfoselenid
(C.1. Pigment Red 108); Cersulfid (C.1. Pigment Red 265),
Molybdatrot (C.I. Pigment Red 104); Ultramarinrot;

Eisenoxidbraun (C.l. Pigment Brown 6 und 7), Mischbraun,
Spinell- und Korundphasen (C.!. Pigment Brown 29, 31, 33, 34,
35, 37, 39 und 40), Chromtitangelb (C.l. Pigment Brown 24),
Chromorange;

Cersulfid (C.I. Pigment Orange 75);

Eisenoxidgelb (C.l. Pigment Yellow 42); Nickeltitangelb (C.1.
Pigment Yellow 53; C.I. Pigment Yellow 157, 158, 159, 160,
161, 162, 163, 164 und 189); Chromtitangelb; Spineliphasen
(C.1. Pigment Yellow 119); Cadmiumsulfid und Cadmiumzink-
sulfid (C.l. Pigment Yellow 37 und 35); Chromgelb (C.1.
Pigment Yellow 34); Bismutvanadat (C.I. Pigment Yellow 184).

Bei den Glanzpigmenten handelt es sich um einphasig oder mehrphasig aufgebaute
plattchenférmige Pigmente, deren Farbenspiel durch das Zusammenspiel von Inter-
ferenz-, Reflexions- und Absorptionsphdnomenen gepréagt ist. Als Beispiele seien
Aluminiumplattchen und ein- oder mehrfach, insbesondere mit Metalloxiden beschich-
tete Aluminium-, Eisenoxid- und Glimmerplattchen genannt.

Je nach der gewiinschten Anwendung des Verbundwerkstoffs wird man die Pigmente
gezielt auswahlen. Fiir AuRenanwendungen eignen sich z.B. hochlichtechte Pigmente,
wie anorganische Pigmente und organische Pigmente aus der Perylen-, Indanthron-
und Kupferphthalocyaninreihe. Durch Verwendung von leitfahigem Ruf sind leitfahige
Verbundwerkstoffe' erhaltlich, die fur antistatische Auskleidungen von Interesse sind.

In der Regel enthalten die erfindungsgeméaR zu verwendenden Farbmittelzubereitun-
gen 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, Pigment (A).

Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgemaf zu verwendenden Farbmittelzube-
reitungen mindestens einen Farbstoff. Geeignet sind dabei insbesondere Farbstoffe,
die in Wasser oder einem mit Wasser mischbaren oder in Wasser I6slichen organi-
schen Lésungsmittel 16slich sind. Bevorzugt weisen die eingesetzten Farbstoffe (B)
einen den Pigmenten (A) jeweils vergleichbaren Farbton auf, da auf diese Weise eine
besonders intensive Farbung der Holzwerkstoffe erzielbar ist. Es kénnen jedoch auch
im Farbton abweichende Farbstoffe (B) eingesetzt werden, wodurch Nuancierungen
der Farbung méglich sind.
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Geeignet sind insbesondere kationische Farbstoffe, anionische Farbstoffe und Disper-
sionsfarbstoffe.

Geeignete kationische Farbstoffe (B) entstammen insbesondere der Di- und Triaryl-
methan-, Xanthen-, Azo-, Cyanin-, Azacyanin-, Methin-, Acridin-, Safranin-, Oxazin-,
Indulin-, Nigrosin- und Phenazin-Reihe, wobei Farbstoffe aus der Azo-, Triarylmethan-
und Xanthenreihe bevorzugt sind.

Im einzelnen seien beispielhaft aufgefihrt: C.1. Basic Yellow 1, 2 und 37; C.|. Basic
Orange 2; C.|. Basic Red 1 und 108; C.!. Basic Blue 1, 7 und 26; C.1. Basic Violet 1, 3,
4, 10, 11 und 49; C.l. Basic Green 1 und 4; C.|. Basic Brown 1 und 4.

Kationische Farbstoffe (B) kénnen auch externe basische Gruppen enthaltende Farb-
mittel sein. Geeignete Beispiele sind hier C.|. Basic Blue 15 und 161.

Als kationische Farbstoffe (B) kdnnen auch die korrespondierenden Farbbasen in Ge-
genwart von 18slich machenden sauren Agentien eingesetzt werden. Als Beispiele sei-
en genannt: C.1. Solvent Yellow 34, C.I. Solvent Orange 3; C.I. Solvent Red 49; C.1.
Solvent Violet 8 und 9; C.I. Solvent Blue 2 und 4; C.I. Solvent Black 7.

Geeignete anionische Farbstoffe sind insbesondere sulfonséuregruppenhaltige Ver-
bindungen aus der Reihe der Azo-, Anthrachinon-, Metallkopmplex-, Triaryimethan-,
Xanthen- und Stilbenreihe, wobei Farbstoffe aus der Triarylmethan-, Azo- und Metall-
komplex- (vor allem Kupfer-, Chrom- und Kobaltkomplex-) Reihe bevorzugt sind.

im einzelnen genannt seien beispielsweise: C.1. Acid Yellow 3, 19, 36 und 204; C.l.
Acid Orange 7, 8 und 142; C.I. Acid Red 52, 88, 351 und 357; C.l. Acid Violet 17 und
90: C.I. Acid Blue 9, 193 und 199; C.l. Acid Black 194; anionische Chromkomplexfarb-
stoffe wie C.|. Acid Violet 46, 56, 58 und 65; C.I. Acid Yellow 59; C.I. Acid Orange 44,
74 und 92; C.I. Acid Red 195; C.1. Acid Brown 355 und C.l. Acid Black 52; anionische
Kobaltkomplexfarbstoffe wie C.1. Acid Yellow 119 und 204; C.I. Direct Yellow 4 und 11;
C.|. Direct Red 80, 81 und 254 und C.I. Direct Blue 199.

Diese Farbstoffe sind insbesondere dann wasserléslich, wenn sie als Alkalimetallsalz,
vor allem Lithium-, Natrium- oder Kaliumsalz, oder als nichtsubstituiertes oder substitu-
iertes Ammoniumsalz, vor allem Alkanolammoniumsalz, vorliegen.

Dispersionsfarbstoffe werden vorzugsweise in Form kommerziell erhaltlicher, walriger
Dispersionen eingesetzt und entfalten ihre farbende Wirkung im Herstellungsprozefl
der Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffe durch Diffusion bei hohen Temperaturen.
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Besonders geeignet sind z.B. Dispersionsfarbstoffe aus der Reihe der Chinophthaione
und Anthrachinone.

Die erfindungsgemén zu verwendenden Farbmittelzubereitungen enthalten den Farb-
stoff (B) im aligemeinen in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Pigment (A). Bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zubereitung, entspricht dies Mengen von in der Regel 0,05 bis 7 Gew.-%, vor allem
0,1 bis 5,6 Gew.-%.

Bevorzugte Pigment/Farbstoff-Kombinationen sind z.B.: C.I. Pigment Blue 15:1 und
C.l. Basic Violet 4; C.I. Pigment Green 7 und C.|. Basic Green 4; C.I. Pigment Green 7
und C.1. Direct Blue 199; C.I. Pigment Red 48:2 und C.|. Direct Red 80; C.I. Pigment
Red 112 und C.I. Direct Red 254; C.I. Pigment Orange 34 und C.l. Direct Yellow 11; C.
|. Pigment Yellow 74 und C.I. Direct Yellow 4; C.I. Pigment Black 7 und C.l. Basic Vio-
let 3.

Als Komponente (C) ist in den erfindungsgemaR zu verwendenden Farbmittelzuberei-
tungen mindestens ein Dispergiermittel enthaiten.

Besonders geeignete Dispergiermittel (C) sind nichtionische und anionische wasser-
I6sliche oberflachenaktive Additive.

Besonders geeignete nichtionische Additive (C) basieren auf Polyethern (Additive
(C1).

Neben den ungemischten Polyalkylenoxiden, bevorzugt C,-C4-Alkylenoxiden und phe-
nylsubstituierten C,-C4-Alkylenoxiden, insbesondere Polyethylenoxiden, Polypropylen-
oxiden und Poly(phenylethylenoxiden), sind hier vor allem Blockcopolymerisate, insbe-
sondere Polypropylenoxid- und Polyethylenoxidblécke oder Poly(phenylethylenoxid)-
und Polyethylenoxidblécke aufweisende Polymerisate, und auch statistische Copoly-
merisate dieser Alkylenoxide geeignet.

Diese PolyalkylenoXide kénnen durch Polyaddition der Alkylenoxide an Startermoleku-
le, wie an gesattigte oder ungeséttigte aliphatische und aromatische Alkohole, Phenol
oder Naphthol, das jeweils durch Alkyl, insbesondere Cy-Cq2-Alkyl, vorzugsweise Cy-
C1s- bzw. C4-C4-Alkyl, substituiert sein kann, geséttigte oder ungeséttigte aliphatische
und aromatische Amine, gesattigte oder ungeséttigte aliphatische Carbonséuren und
Carbonsaureamide hergestellt werden. Ublicherweise werden 1 bis 300 mol, bevorzugt
3 bis 150 mol, Alkylenoxid je mol Startermolekiil eingesetzt.
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Geeignete aliphatische Alkohole enthalten dabei in der Regel 6 bis 26 C-Atome, be-
vorzugt 8 bis 18 C-Atome, und kénnen unverzweigt, verzweigt oder cyclisch aufgebaut
sein. Als Beispiele seien Octanol, Nonanol, Decanol, Isodecanol, Undecanol, Dodeca-
nol, 2-Butyloctanol, Tridecanol, Isotridecanol, Tetradecanol, Pentadecanol, Hexadeca-
nol (Cetylalkohol), 2-Hexyldecanol, Heptadecanol, Octadecanol (Stearylalkohol), 2-
Heptylundecanol, 2-Obtyldecano|, 2-Nonyltridecanol, 2-Decyltetradecanol, Oleylalkohol
und 9-Octadecenol sowie auch Mischungen dieser Alkohole, wie Cg/C1o-, C13/C4s- und
C16/C1g-Alkohole, und Cyclopentanol und Cyclohexanol genannt. Von besonderem
Interesse sind die geséttigten und ungesattigten Fettalkohole, die durch Fettspaltung
und Reduktion aus natiirlichen Rohstoffen gewonnen werden, und die synthetischen
Fettalkohole aus der Oxosynthese. Die Alkylenoxidaddukte an diese Alkohole weisen
blicherweise mittlere Molekulargewichte M, von 200 bis 5000 auf.

Als Beispiele fur die obengenannten aromatischen Alkohole seien neben unsubstituier-
tem Phenol und o- und B-Naphthol Hexylphenol, Heptylphenol, Octylphenol, Nonyl-
phenol, Isononylphenol, Undecylphenol, Dodecylphenol, Di- und Tributylphenol und
Dinonylphenol genannt.

Geeignete aliphatische Amine entsprechen den oben aufgefuhrten aliphatischen Alko-
holen. Besondere Bedeutung haben auch hier die gesattigten und ungeséttigten Fett-
amine, die vorzugsweise 14 bis 20 C-Atome aufweisen. Als aromatische Amine seien

beispielsweise Anilin und seine Derivate genannt.

Als aliphatische Carbonsauren eignen sich insbesondere geséttigte und ungesattigte
Fettsduren, die bevorzugt 14 bis 20 C-Atome enthalten, und hydrierte, teilhydrierte und
unhydrierte Harzsauren sowie auch mehrwertige Carbonsauren, z.B. Dicarbonséuren,
wie Maleins&ure.

Geeignete Carbonsdureamide leiten sich von diesen Carbonséauren ab.

Neben den Alkylenoxidaddukten an die einwertigen Amine und Alkohole sind die Alky-
lenoxidaddukte an mindestens bifunktionelle Amine und Alkohole von ganz besonde-
rem Interesse.

Als mindestens bifunktionelle Amine sind zwei- bis funfwertige Amine bevorzugt, die
insbesondere der Formel HaN-(R'-NR?),-H (R": C,-Ce-Alkylen; R* Wasserstoff oder
C+-Ce-Alkyl; n: 1 bis 5) entsprechen. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Ethylen-
diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Propylendiamin-
1,3, Dipropylentriamin, 3-Amino-1-ethylenaminopropan, Hexamethylendiamin, Dihe-
xamethylentriamin, 1,6-Bis-(3-aminopropylamino)hexan und N-Methyldipropylen-
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triamin, wobei Hexamethylendiamin und Diethylentriamin besonders bevorzugt sind
und Ethylendiamin ganz besonders bevorzugt ist.

Vorzugsweise werden diese Amine zunéchst mit Propylenoxid und anschliefend mit
Ethylenoxid umgesetzt. Der Gehalt der Blockcopolymerisate an Ethylenoxid liegt Gbli-
cherweise bei etwa 10 bis 90 Gew.-%.

Die Blockcopolymerisate auf Basis mehrwertiger Amine weisen in der Regel mittlere
Molekulargewichte M, von 1 000 bis 40 000, vorzugsweise 1 500 bis 30 000, auf.

Als mindestens bifunktionelle Alkohole sind zwei- bis funfwertige Alkohole bevorzugt.
Beispielsweise seien C,-Cq-Alkylenglykole und die entsprechenden Di- und Polyalky-
lenglykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2 und -1,3, Butylenglykol-1,2 und -1,4,
Hexylenglykol-1,6, Dipropylenglykol und Polyethylenglykol, Glycerin und Pentaerythrit
genannt, wobei Ethylenglykol und Polyethylenglykol besonders bevorzugt und Propy-
lenglykol und Dipropylenglykol ganz besonders bevorzugt sind.

Besonders bevorzugte Alkylenoxidaddukte an mindestens bifunktionelle Alkohole wei-
sen einen zentralen Polypropylenoxidblock auf, gehen also von einem Propylenglykol
oder Polypropylenglykol aus, das zunichst mit weiterem Propylenoxid und dann mit
Ethylenoxid umgesetzt wird. Der Gehalt der Blockcopolymerisate an Ethylenoxid liegt
Ublicherweise bei 10 bis 90 Gew.-%.

Die Blockcopolymerisate auf Basis mehrwertiger Alkohole weisen im allgemeinen mitt-
lere Molekulargewichte M, von 1 000 bis 20 000, vorzugsweise 1 000 bis 15 000, auf.

Derartige Alkylenoxidblockcopolymerisate sind bekannt und im Handel z.B. unter den
Namen Tetronic® und Pluronic® (BASF) erhaltlich.

Als Beispiele fur die als Komponente (C) besonders geeigneten wasserldslichen anio-
nischen oberflachenaktiven Mittel seien Additive auf Basis von Polymerisaten ethyle-
nisch ungesittigter Carbonséuren (C2), Additive auf Basis von Polyurethanen (C3) und
Additive auf Basis von sauren Phosphorsaure-, Phosphonséure-, Schwefelsaure-
und/oder Sulfonsaureestern der oben genannten Polyether (C3) genannt.

Selbstverstandlich kénnen auch Mischungen mehrerer Additive (C) verwendet werden,
also sowohl Mischungen verschiedener nichtionischer Additive als auch Mischungen
verschiedener anionischer Additive sowie Mischungen von nichtionischen und anioni-
schen Additiven.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2006/117341 PCT/EP2006/061923

12

Als anionische wasserldsliche oberflachenaktive Additive auf der Basis von Polymeri-
saten ungesttigter Carbonsauren (C2) eignen sich insbesondere Additive aus der
Gruppe der Homo- und Copolymerisate von ethylenisch ungeséttigten Monocarbon-
séuren und/oder ethylenisch ungeséttigten Dicarbonséuren, die keine Séurefunktion
enthaltende Vinyimonomere zusétzlich einpolymerisiert enthalten kénnen, der Alkoxy-
lierungsprodukte dieser Homo- und Copolymerisate und der Salze dieser Homo- und
Copolymerisate und ihrer Alkoxylierungsprodukte.

Als Beispiele fur die carboxylgruppenhaltigen Monomere und die Vinylmonomere seien -
genannt:

- Acrylséaure, Methacrylséure und Crotonsaure;

- Maleinsaure, Maleinsédureanhydrid, Maleinséuremonoester, Maleinsduremono-
amide, Umsetzungsprodukte von Maleinséure mit Diaminen, die zu aminoxidgrup-
penhaltigen Derivaten oxidiert sein kénnen, und Fumarsaure, wobei Maleinséaure,
Maleinséureanhydrid und Maleinsduremonoamide bevorzugt sind;

- Vinylaromaten, wie Styrol, Methylstyrol und Vinyltoluol; Ethylen, Propylen, Isobu-
ten, Diisobuten und Butadien; Vinylether, wie Polyethylenglykolmonovinylether;
Vinylester linearer oder verzweigter Monocarbons&uren, wie Vinylacetat und Vinyl-
propionat; Alkylester und Arylester ethylenisch ungesattigter Monocarbonséauren,
insbesondere Acrylsaure- und Methacrylséureester, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
Isopropyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Lauryl- und Hydroxyethyl-
(meth)acrylat sowie Phenyl-, Naphthyl- und Benzyl(meth)acrylat; Dialkylester von
ethylenisch ungesattigten Dicarbons&uren, wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Di-
isopropyl-, Dibutyl-, Dipentyl-, Dihexyl-, Di-2-ethylhexyl-, Dinonyl-, Dilauryl- und Di-
2-hydroxyethylmaleinat und -fumarat; Vinylpyrrolidon; Acrylnitril und Methacry!nitril,
wobei Styrol, Isobuten, Diisobuten, Acrylséaureester und Polyethylenglykolmono-
vinylether bevorzugt sind.

Als Beispiele firr bevorzugte Homopolymerisate dieser Monomere sind insbesondere
Polyacrylséuren zu nennen.

Die Copolymerisate der genannten Monomere kénnen aus zwei oder mehreren, insbe-
sondere drei verschiedenen Monomeren aufgebaut sein. Es kdnnen statistische Copo-
lymerisate, alternierende Copolymerisate, Blockcopolymerisate und Pfropfcopolymeri-
sate vorliegen. Als bevorzugte Copolymerisate seien Styrol/Acrylsaure-, Acrylséu-
re/Maleinsaure-, Acrylsaure/Methacrylséaure-, Butadien/Acrylséure-, Isobuten/Malein-
saure-, Diisobuten/Maleinsaure- und Styrol/Maleinséaure-Copolymerisate, die jeweils
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als zusatzliche Monomerbestandteile Acrylséureester und/oder Maleinsdureester ent-
halten kénnen, genannt.

Vorzugsweise liegen die Carboxylgruppen der nicht alkoxylierten Homo- und Copoly-
merisate zumindest teilweise in Salzform vor, um Wasserldslichkeit zu gewéhrleisten.
Geeignet sind beispielsweise die Alkalimetallsalze, wie Natrium- und Kaliumsalze, und
die Ammoniumsalze.

Ublicherweise weisen die nicht alkoxylierten polymeren Additive (C2) mittlere Moleku-
largewichte M,, von 900 bis 250 000 auf. Die fir die einzelnen Polymerisate besonders
geeigneten Molekulargewichtsbereiche hangen naturgemaf von deren Zusammenset-
zung ab. Im folgenden werden fiir verschiedene Polymerisate beispielhaft Molekular-
gewichtsangabeh gemacht: Polyacrylséuren: M,, von 900 bis 250 000; Styrol/Acryl-
saure-Copolymerisate: M,, von 1 000 bis 50 000; Acrylséure/Methacrylséure-Copoly-
merisate: M,, von 1 000 bis 250 000; Acrylsdure/Maleinséure-Copolymerisate: M,, von
2 000 bis 70 000.

Neben diesen Homo- und Cbpolymerisaten selbst sind auch ihre Alkoxylierungspro-
dukte als Additive (C2) von besonderem Interesse.

Hierunter sind erfindungsgeman vor allem die teilweise bis (soweit dies méglich ist)
vollstandig mit Polyetheralkoholen veresterten Polymerisate zu verstehen. In der Regel
betragt der Veresterungsgrad dieser Polymerisate 30 bis 80 mol-%.

Fur die Veresterung geeignet sind insbesondere die Polyetheralkohole selbst, vor-
zugsweise Polyethylenglykole und Polypropylenglykole, sowie deren einseitig end-
gruppenverschlossene Derivate, vor allem die entsprechenden Monoether, wie Mono-
arylether, z.B. Monophenylether, und insbesondere Mono-C4-Cxs-alkylether, z.B. mit
Fettalkoholen veretherte Ethylen- und Propylenglykole, und die Polyetheramine, die
z.B. durch Umwandlung einer terminalen OH-Gruppe der entsprechenden Polyetheral-
kohole oder durch Polyaddition von Alkylenoxiden an vorzugsweise primére aliphati-
sche Amine herstellbar sind. Bevorzugt sind dabei Polyethylenglykole, Polyethylengly-
kolmonoether und Polyetheramine. Die mittleren Molekulargewichte M, der verwende-
ten Polyetheralkohole und ihrer Derivate liegen tblicherweise bei 200 bis 10 000.

Durch Steuerung des Verhéltnisses von bolaren zu unpolaren Gruppen kénnen die
oberflachenaktiven Eigenschaften der Additive (C2) gezielt eingestellt werden.

Derartige anionische oberflachenaktive Additive (C2) sind ebenfalls bekannt und im
Handel z.B. unter den Namen Sokalan® (BASF), Joncryl® (Johnson Polymer),
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Alcosperse® (Alco), Geropon® (Rhodia), Good-Rite® (Goodrich), Neoresin® (Avecia),
Orotan® und Morez® (Rohm & Haas), Disperbyk® (Byk) sowie Tegospers® (Gold-
schmidt) erhaltlich.

Als anionische oberfldchenaktive Additive kénnen die erfindungsgemafen Pigmentzu-
bereitungen weiterhin Additive auf Polyurethanbasis (C3) enthalten.

Erfindungsgeman sollen dabei unter dem Begriff Polyurethan nicht nur die reinen Um-
setzungsprodukte von mehrwertigen {socyanaten (C3a) mit isocyanatreaktive Hydroxy-
gruppen enthaltenden organischen Verbindungen (C3b) verstanden werden, sondern
auch solche Umsetzungsprodukte, die durch den Zusatz von weiteren isocyanatreakti-
ven Verbindungen, z.B. von primare oder sekundare Aminogruppen tragenden Car-
bonsauren, zusétzlichvfunktionalisiert sind.

Diese Additive zeichnen sich gegeniiber anderen oberflachenaktiven Additiven durch
ihre geringe lonenleitfahigkeit und ihren neutralen pH-Wert aus.

Als mehrwertige Isocyanate (C3a) fir die Herstellung der Additive (C3) eignen sich
insbesondere Diisocyanate, es kénnen aber auch Verbindungen mit drei oder vier Iso- -
cyanatgruppen eingesetzt werden. Es kénnen sowohl aromatische als auch aliphati-
sche Isocyanate verwendet werden.

Als Beispiele fur bevorzugte Di- und Triisocyanate seien aufgefuhrt: 2,4-Toluylendiiso-
cyanat (2,4-TDI), 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat (4,4’-MDI), para-Xylylendiisocyanat,
1,4-Diisocyanatobenzol, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 2,4'-Diphenyimethan-
diisocyanat (2,4'-MDI) und Triisocyanatotoluol sowie Isophorondiisocyanat (IPDI),
2-Butyl-2-ethylpentamethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendi-
isocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 2,2-Bis(4-isocyanatocyclohexylypropan, Tri-
methylhexandiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyciohexylisocyanat, 2,4,4- und 2,2,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat, 2,4'-Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanat, cis-
Cyclohexan-1,4-diisocyanat, trans-Cyclohexan-1,4-diisocyanat und 4-Methylcyclo-
hexan-1,3-diisocyanat (H-TDI).

Selbstverstandlich kénnen auch Mischungen von Isocyanaten (C3a) verwendet wer-
den. Beispielhaft seien hier genannt: Mischungen von Strukturisomeren von 2,4-Tolu-
ylendiisocyanat und Triisocyanatotoluol, z.B. Mischungen aus 80 mol-% 2,4-Toluylen-
diisocyanat und 20 mol-% 2,6-Toluylendiisocyanat; Mischungen aus cis- und trans-
Cyclohexan-1,4-diisocyanat; Mischungen von 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat mit
aliphatischen Diisocyanaten, wie Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat.
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Als isocyanatreaktive organische Verbindungen (C3b) eignen sich bevorzugt Verbin-
dungen mit mindestens zwei isocyanatreaktiven Hydroxygruppen pro Molekil. Geeig-
net als Verbindung (C3b) sind jedoch auch Verbindungen, die nur eine isocyanatreak-
tive Hydroxygruppe pro Molekl aufweisen. Diese monofunktionalisierten Verbindun-
gen kdnnen die mindestens zwei isocyanatreaktive Hydroxygruppen pro Molekll ent-
haltenden Verbindungen bei der Umsetzung mit dem Polyisocyanat (C3a) teilweise
oder auch ganz ersetzen.

im folgenden werden Beispiele fir besonders bevorzugte isocyanatreaktive Verbin-
dungen (C3b) mit mindestens zwei isocyanatreaktiven Hydroxygruppen pro Molekdl
aufgefihrt.

Dabei handelt es sich um Polyetherdiole, Polyesterdiole, Polyesterdiole auf Lactonba-
sis, Diole und Triole mit bis zu 12 C-Atomen, Dihydroxycarbonséuren, Dihydroxysul-
fonsauren, Dihydroxyphosphonséauren, Polycarbonatdiole, Polyhydroxyolefine und Po-
lysiloxane mit im Mittel mindestens zwei Hydroxygruppen pro Molekul.

Geeignete Polyethefdiole (C3b) sind beispielsweise Homo- und Copolymerisate von
C,-C4-Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, Tetrahydrofuran,
Styroloxid und/oder Epichlorhydrin, die in Gegenwart eines geeigneten Katalysators,
z.B. Bortrifluorid, erhaltlich sind. Weiterhin geeignete Polyetherdiole sind durch
(Co)Polymerisation dieser Verbindungen in Gegenwart eines Starters mit mindestens
zwei aciden Wasserstoffatomen, z.B. von Wasser, Ethylenglykol, Thioglykol, Mercap-
toethanol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,12-Dodecandiol, Ethylendi-
amin, Anilin oder 1,2-Di-(4-Hydroxyphenyl)propan, zu erhalten.

Beispiele fiir besonders geeignete Polyetherdiole (C3b) sind Polyethylenglykol, Poly-
propylenglykol, Polybutylenglykol und Polytetrahydrofuran sowie Copolymerisate da-
von.

Das Molekulargewicht M, der Polyetherdiole betragt bevorzugt 250 bis 5 000, beson-
ders bevorzugt 500 bis 2 500.

Als isocyanatreaktive Verbindung (C3b) geeignete Polyesterdiole (Hydroxypolyester)
sind allgemein bekannt.

Bevorzugte Polyesterdiole (C3b) sind die Umsetzungsprodukte von Diolen mit Dicar-
bonsauren oder deren reaktiven Derivaten, z.B. Anhydriden oder Dimethylestern.

Als Dicarbonsauren eignen sich geséttigte und ungeséttigte aliphatische sowie aroma-
tische Dicarbonsauren, die zusatzliche Substituenten, wie Halogen, tragen kénnen.
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Bevorzugte aliphatische Dicarbons&uren sind geséttigte unverzweigte o,o-Dicarbon-
séuren, die 3 bis 22, vor allem 4 bis 12 C-Atome enthalten.

Beispiele fir besonders geeignete Dicarbonséuren sind: Bernsteinséure, Glutarsaure,
Adipinsaure, Korkséure, Azelainsdure, Sebacinséure, 1,12-Dodecandicarbonsaure,
Maleinsaure, Maleinséureanhydrid, Fumarsaure, ltaconséure, Phthalséure, Isophthal-
saure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaure-
anhydrid, Tetrachlorphthalséureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalséureanhy-
drid, Terephthalséure, Terephthalsauredimethylester und Isophthalsauredimethylester.

Als Diole eignen sich insbesondere geséttigte und ungesattigte aliphatische und cyclo-
aliphatische Diole. Die besonders bevorzugten aliphatischen o, «-Diole sind unver-
zweigt und weisen 2 bis 12, insbesondere 2 bis 8, vor allem 2 bis 4 C-Atome auf. Be-
vorzugte cycloaliphatische Diole leiten sich von Cyclohexan ab.

Beispiele fur besonders geeignete Diole sind: Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Pro-
pandiol, 1,4-Butandiol, 2-Methylpropan-1,3-diol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-

~ Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, cis- und trans-But-2-en-

1,4-diol, 2-Butin-1,4-diol und‘ cis- und trans-1,4-Di(hydroxymethyl)cyclohexan.
Das Molekulargewicht M, der PolyeSterdiole liegt bevorzugt bei 300 bis 5 000.

Als isocyanatreaktive Verbindung (C3b) geeignete Polyesterdiole auf Lactonbasis ba-
sieren insbesondere auf aliphatischen gesattigten unverzweigten e-Hydroxycarbon-
sauren mit 4 bis 22, bevorzugt 4 bis 8 C-Atomen. Es eignen sich auch verzweigte o-
Hydroxycarbonséauren, bei denen ein oder mehrere -CH,-Gruppen in der Alkylenkette
durch -CH(C;-C4-Alkyl)- ersetzt sind.

Beispiele fur bevorzugte w-Hydroxycarbonséuren sind y-Hydroxybutterséure und &-
Hydroxyvaleriansaure.

Selbstverstandlich eignen sich auch die oben genannten Diole als isocyanatreaktive
Verbindungen (C3b), wobei dieselben Bevorzugungen wie oben gelten.

Ebenfalls als isdcyanatreaktive Verbindungen (C3b) geeignet sind Triole, die insbe-
sondere 3 bis 12, vor allem 3 bis 8 C-Atome aufweisen. Beispiel fir ein besonders ge-
eignetes Triol ist Trimethylolpropan.

Als isocyanatreaktive Verbindungen (C3b) geeignete Dihydroxycarbonséuren sind ins-
besondere aliphatische geséttigte Dihydroxycarbonséuren, die vorzugsweise 4 bis 14
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C-Atome enthalten, besonders geeignet. Ganz besonders geeignet sind Dihydroxycar-
bonséauren der Formel

T
HO—A— CIJ—AZ—OH
COOH

in A" und A? gleiche oder verschiedene C;-C4-Alkylenreste bedeuten und R fur Was-
serstoff oder C,-C4-Alky! steht.

Besonders bevorzugtes Beispiel fur diese Dihydroxycarbonséuren ist Dimethylolpro-
pionsaure (DMPA).

Weiterhin eignen sich als isocyanatreaktive Verbindungen (C3b) die entsprechenden
Dihydroxysulfons&uren und Dihydroxyphosphonséuren, wie 2,3-Dihydroxypropan-
phosphonséaure.

Der Begriff Dihydroxycarbonséure soll dabei auch Verbindungen umfassen, die mehr
als eine Carboxylfunktion (bzw. Anhydrid- oder Esterfunktion) enthalten. Solche Ver-
bindungen sind durch Umsetzung von Dihydroxyverbindungen mit Tetracarbonsaure-
dianhydriden, wie Pyromellitsduredianhydrid oder Cyclopentantetracarbonséuredian-
hydrid, im Molverhaltnis 2 : 1 bis 1,05 : 1 in einer Polyadditionsreaktion erhéltlich und
weisen vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht M, von 500 bis 10 000 auf.

Als Beispiele fur geeighete Polycarbonatdiole (C3b) sind die Umsetzungsprodukte von
Phosgen mit einem Uberschuf an Diolen, insbesondere unverzweigten gesattigten
aliphatischen a,w-Diolen mit 2 bis 12, insbesondere 2 bis 8, vor allem 2 bis 4 C-
Atomen zu nennen.

Als isocyanatreaktive Verbindung (C3b) geeignete Polyhydroxyolefine sind vor allem
a,o-Dihydroxyolefine, wobei o, »-Dihydroxybutadiene bevorzugt sind.

Die weiterhin als isocyanatreaktive Verbindung (C3b) geeigneten Polysiloxane enthal-
ten im Mittel mindestens zwei Hydroxygruppen pro Molekil. Besonders geeignete Po-
lysiloxane weisen im Mittel 5 bis 200 Si-Atome (Zahlenmittel) auf und sind vor allem mit
C1-C12-Alkylgruppen, insbesondere Methylgruppen, substituiert.

Als Beispiele fur isocyahatreaktive Verbindungen (C3b), die nur eine isocyanatreaktive
Hydroxygruppe aufweisen, seien insbesondere aliphatische, cycloaliphatische, arali-
phatische oder aromatische Monohydroxycarbonséuren und -sulfonséuren genannt.
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Die Additive auf Polyurethanbasis (C3) werden durch Umsetzung der Verbindungen
(C3a) und (C3b) hergestellt, wobei das Molverhaltnis von (C3a) zu (C3b) in der Regel
2:1bis 1: 1, vorzugsweise 1,2 : 1 bis 1. 1,2, betragt.

Dabei ist es méglich, neben den vorstehend genannten isocyanatreaktiven Verbindun-
gen (C3b) weitere Verbindungen mit isocyanatreaktiven Gruppen zuzusetzen, bei-
spielsweise Dithiole, Thioalkohole, wie Thioethanol, Aminoalkohole, wie Ethanolamin
und N-Methylethanolamin, oder Diamine, wie Ethylendiamin, und dadurch Polyuretha-
ne herzustellen, die neben den Urethangruppen noch Isocyanuratgruppen, Allophanat-
gruppen, Harnstoffgruppen, Biuretgruppen, Uretdiongruppen oder Carbodiimidgruppen
tragen. Weitere Beispiele fur solche isocyanatreaktiven Verbindungen sind aliphati-
sche, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Carbonsauren und Suifon-
sauren, die mindestens zwei priméare und/oder sekundére Aminogruppen tragen.

Selbstverstandlich kénnen auch entsprechende nur eine isocyanatreaktive Gruppe
aufweisende Verbindungen, beispielsweise Monoalkohole, primére und sekundére
Monoamine, Monoaminocarbon- und -sulfonsduren und Mercaptane, zugesetzt wer-
den. Ubliche Einsatzmengén liegen bei bis zu 10 mol-%, bezogen auf (C3a).

Vorzugsweise liegen die Carboxylgruppen der Umsetzungsprodukte (C3) zumindest
teilweise in Salzform vor, um Wasserléslichkeit zu gewahrleisten. Geeignet sind bei-
spielsweise Alkalimetallsalze, wie Natrium- und Kaliumsalze, und Ammoniumsalze.

Ublicherweise weisen die Additive (C3) mittlere Molekulargewichte M,, von 500 bis
250 000 auf.

Durch Steuerung des Verhéltnisses von polaren zu unpolaren Gruppen kdnnen die
oberflachenaktiven Eigenschaften der Additive (C3) gezielt eingestellt werden.

Derartige anionische oberflachenaktive Additive (C3) sind bekannt und im Handel z.B.
unter den Namen Borchi® GEN SN95 (Borchers) erhaltlich.

Wasserlsliche anionische oberflachenaktive Additive auf der Basis von sauren Phos-
phorséure-, Phosphonsaure-, Schwefelséure- und/oder Sulfonséureestern von Poly-
ethern (C4) basieren insbesondere auf den Umsetzungsprodukten der oben aufgefthr-
ten Polyether (C1) mit Phosphorséure, Phosphorpentoxid und Phosphonséure bzw.
Schwefelsdure und Sulfonséure. Hierbei werden die Polyether in die entsprechenden
Phosphorséuremono- oder -diester und Phosphonséureester bzw. die Schwefelsaure-
monoester und Sulfonsdureester Uberfithrt. Diese sauren Ester liegen bevorzugt in
Form wasserloslicher Salze, insbesondere als Alkalimetallsalze, vor allem Natriumsal-
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ze, und Ammoniumsalze vor, sie kénnen jedoch auch in Form der freien Séuren ein-
gesetzt werden.

Bevorzugte Phosphate und Phosphonate leiten sich vor allem von alkoxylierten, insbe-
sondere ethoxylierten, Fett- und Oxoalkoholen, Alkylphenolen, Fettaminen, Fettsduren
und Harzséuren ab, bevorzugte Sulfate und Sulfonate basieren insbesondere auf al-
koxylierten, vor allem ethoxylierten, Fettalkoholen, Alkylphenolen und Aminen, auch
mehrwertigen Aminen, wie Hexamethylendiamin.

Derartige anionische oberflachenaktive Additive sind bekannt und im Handel z.B. unter
den Namen Nekal® (BASF), Tamol® (BASF), Crodafos® (Croda), Rhodafac® (Rhodia),
Maphos® (BASF), Texapon® (Cognis), Empicol® (Albright & Wilson), Matexil® (ICl),
Soprophor® (Rhodia) und Lutensit® (BASF) erhaltlich.

Die erfindungsgemaf zu verwendenden Farbmittelzubereitun’gen‘weisen Ublicherweise
einen Gehalt an Dispergiermittel (C) von 1 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 40
Gew.-%, auf.

Wasser bildet das flissige Tragermaterial der erfindungsgeman zu verwendenden
Farbmittelzubereitungen.

Vorzugsweise enthalten die Farbmittelzubereitungen ein Gemisch von Wasser und
einem Wasserriickhaltemittel als flissige Phase. Als Wasserriickhaltemittel dienen
insbesondere organische Loésungsmittel, die schwer verdampfbar sind (d. h. in der
Regel einen Siedepunkt > 100°C haben), daher wasserriickhaltend wirken, und in
Wasser I6slich oder mit Wasser mischbar sind.

Beispiele fur geeignete Wasserriickhaltemittel sind mehrwertige Alkohole, bevorzugt
unverzweigte und verzweigte mehrwertige Alkohole mit 2 bis 8, inshesondere 3 bis 6
C-Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, Glycerin, Erythrit, Penta-
erythrit, Pentite, wie Arabit, Adonit und Xylit, und Hexite, wie Sorbit, Mannit und Dulcit.
Weiterhin eignen sich z.B. auch Di-, Tri- und Tetraalkylenglykole und deren Mono- (vor
allem C4-Cs-, insbesondere C4-Cg4-)alkylether. Beispielhaft seien Di-, Tri- und Tetra-
ethylenglykol, Diethylenglykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und -butylether, Triethy-
lenglykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und -butylether, Di-, Tri- und Tetra-1,2- und
-1,3-propylenglykol und Di-, Tri- und Tetra-1,2- und -1,3-propylenglykolmonomethyl-,
-ethyl-, -propyl- und -butylether genannt.

In der Regel enthalten die erfindungsgemaR zu verwendenden Farbmittelzubereitun-
gen 10 bis 88,95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, flissige Phase (D). Liegt
Wasser im Gemisch mit einem wasserriickhaltenden organischen Lésungsmittel vor,
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so macht dieses Lésungsmittel im allgemeinen 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 60
Gew.-%, der Phase (D) aus.

Weiterhin kénnen die Farbmittelzubereitungen noch tbliche Zusatzstoffe, wie Biozidé,
Entschdumer, Antiabsetzmittel und Rheologiemodifizierer, enthalten, deren Anteil im
allgemeinen bis zu 5 Gew.-% betragen kann.

Die erfindungsgemaf zu verwendenden Farbmittelzubereitungen kénnen auf ver-
schiedene Weise erhalten werden. Vorzugsweise wird zunachst eine Pigmentdisper-
sion hergestellt, der der Farbstoff dann als Feststoff oder insbesondere in geloster
oder in flussiger, insbesondere wékriger, Phase dispergierter Form zugegeben wird.

Die erfindungsgemal zu verwendenden Farbmittelzubereitungen eignen sich hervor-
ragend zur Einfarbung der in Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffen eingesetzten Cel-
lulosepartikel. Die Partikel kénnen dabei aus allen natiirlich vorkommenden Cellulose-
arten bestehen und feinteilig bis grobteilig sein. Als bevorzugte Beispiele fur diese Ma-
terialien seien Holzspéane, Holzfasern und Holzstaub genannt.

Die Cellulosepartikel kdnnen in verschiedenen Herstellungsstadien eingeférbt werden.
So kénnen die als Ausgangsmaterial dienenden Hackschnitzel eingefarbt werden, die
Cellulosepartikel kdnnen aber auch erst nach ihrer Fertigung in feuchtem oder trocke-
nem Zustand eingeférbt werden. ‘

Dies soll am Beispiel von Holzfasern néher beschrieben werden. Neben der Einfar-
bung der als Ausgangsmaterial dienenden Hackschnitzel ist es ebenso méglich, die
nach der Zerkleinerung durch Kochen und Mahlen erhaltenen feuchten Holzfasern mit
den Farbmittelzubereitungen in Kontakt zu bringen. Die Farbmittelzubereitungen kén-
nen hier gewiinschtenfalls gemeinsam mit weiteren Hilfsmitteln fur die Verbundwerk-
stoffherstellung auf die Holzfaser aufgebracht werden. Schiieflich kénnen die Holzfa-
sern auch nach der Trocknung mit den Farbmittelzubereitungen bespriht werden.

Die gefarbten Cellulosepartikel kénnen dann, wie fur die Fabrikation von Cellulo-
se/Polymer-Verbundwerkstoffen tiblich, mit dem Matrixpolymer gemischt und gemein-
sam extrudiert werden.

Soll auch die Polymermatrix farbig sein, so kann dies in einfacher Weise durch zusatz-
liches Einbringen allgemein bekannter polymerhaltiger Pigmentkonzentrate, sog.
Masterbatches, in den Extrusionsprozefl geschehen.
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Patentanspriche

Verwendung von fliissigen Farbmittelzubereitungen, die mindestens ein Pigment
und mindestens einen Farbstoff enthalten, zur Einfarbung von Cellulose/Poly-
mer-Verbundwerkstoffen.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Farbmittelzube-
reitungen 0,5 bis 10 Gew.-% Farbstoff, bezogen auf das Pigment, enthalten.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf® die Farbmit-
telzubereitungen

(A) 10 bis 70 Gew.-% mindenstens eines Pigments,
(B) 0,05 bis 7 Gew.-% mindestens eines Farbstoffs,
(C) 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Dispergiermittels,

(D) 10 bis 88,95 Gew.-% Wasser oder eines Gemisches von Wasser und min-
destens einem Wasserrtickhaltemittel und

(E) 0 bis 5 Gew.-% weitere fur Farbmittelzubereitungen Ubliche Bestandteile

enthalten.

Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die
Farbmittelzubereitungen als Komponente (B) mindestens einen Farbstoff, aus-
gewahlt aus der Gruppe der anionischen Farbstoffe, der kationischen Farbstoffe
und der Dispersionsfarbstoffe, enthalten.

Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf die

. Farbmittelzubereitungen als Komponente (C) mindestens ein wasserl6sliches

oberflachenaktives Additiv, ausgewahlt aus der Gruppe der nichtionischen Addi-
tive auf Basis von Polyethern (C1), der anionischen Additive auf Basis von Poly-
merisaten ethylenisch ungesattigter Carbonséuren (C2), der anionischen Additi-
ve auf Basis von Polyurethanen (C3) und der anionischen Additive auf Basis von
sauren Phosphorsaure-, Phosphonséure-, Schwefelséure- und/oder Sulfonséu-

reestern von Polyethern (C4), enthaiten.
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Verfahren zur Herstellung von farbigen Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dak man Cellulosepartikel einsetzt, die mit flissigen
Farbmittelzubereitungen gemaR den Anspriichen 1 bis 5 eingefarbt worden sind.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da® man als Cellulosepar-
tikel eingefarbte Holzspéne, Holzfasern und/oder Holzstdube einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR man die als Aus-
gangsmaterial zur Herstellung der Holzspéne, Holzfasern und Holzstaube die-
nenden Holzhackschnitzel mit den Farbmittelzubereitungen in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da® man die durch Ko-
chen und Mahlen erhaltenen feuchten Holzfasern, gewtinschtenfalls zusammen
mit weiteren Hilfsmitteln fiir die Verbundwerkstoffherstellung, mit den flissigen
Farbmittelzubereitungen in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal man die Holzfasern
nach der Trocknung mit den flissigen Farbmittelzubereitungen bespriht.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft man die Polymerma-
trix zusatzlich einfarbt. ‘

Cellulose/Polymer-Verbundwerkstoffe, die mit flussigen Farbmittelzubereitungen
gemaf den Ansprichen 1 bis 5 eingeférbt sind.
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