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Beschreibung 

Die vortiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von fasten Photoaktivatorprlparaten. die 
9ulfonierte Zink- oder/und Aluminiumphthalocyanine als Phoioaktivatoren enthalten sowia die so erhaltenen 
lagerstabilen Prlparate. . 

Sulfonierte Zink- und Aluminiumphthalocyanine aind als ausgezeichnete Photoaktivatoren bekannt. die 
v.sr_nehm1ich ala Photobleichmittel, gegebenenfaHs aucf'! als antimikr~biell wirksame Mittel eingesetzt warden 
·ynen. Siehe ~B. US-A- 3,927,967. 4,094,808. 4.~.718, 4,256_.-7, 4,256,598. 4,318,883. 4,1~.718, 4,311,605; EP­
A;. 47 718. Dlese sulfonierten Zink- und Aluminiumphthalocyanine warden· z.B. als Photobleichmittel .in · 
verschiedenen Waschmitteln eingesetzt. 
· Bisher beraitete es grosse Schwierigkeltei:i.. brauchbare Handelsformen der genannten Photoaktivatoren 
herzustellen. Die Phthalocyaninsulfonate fallen aui der Synthase relativ unrein an. ~ie enthalten in der Regel 
bi~ zu 30 ·.CMJ organische und anorgani~che Nebenprodukte. ·Le~ere _sind hauptslchlich $aln wie NaCl und 
Na1S04. An org,nischen Nebenpr~ukten ~·~ eine Vielza~I von teitweis.e nicht identifizierten Verbindungen 
vor. beispiels~eise in.ei~er Menge bis zu 15 CM.. Diese Nebenprodukte sind In hohem Masse unerwiinscht, da 
sie beispielswei~e die Wirkung des Photoaktivators beeintrichtigen konnten. · 

Es wurde versucht, diese · Nebenprodukte auf ~hemischem Wege abzutrennen. Die Resultate konnten jedoch 
· nicht volt befriedigen. Die auf diese Weise erhaltenen wlssrigen L6sungan· enthielten ·noch lmmer eine zu 
grosse Menge an Nebenprodukten, enthielten. den Photoaktivator nicht in der wiinschbaren hohen 
l<onzentration und waren au~h nicht hinreich~nd · lagerstabil. Ein weiterer Nac;:hteil dieser fliissigen 
Formulierungen bestand darin. dass sie hlufig gelierten, d~h. dass ihre Viskositit zunahm. Dieser 
unerwiinschte E~ekt fiihrte oft dazu. ·dass die L6sungen gelartig wurden und kaum mehr glessbar we.ran. 
Die"8 Problem tret besonders im Falla des sulfoniert•I'! Aluminiumphthalocyanins auf. Ein weiterer 
prinzipieller Nachteil von fliissigen Handelsfonnen besteht darin, dass sie relativ grosse VorUmina 
beanspruchen und demit Transportprobleme schaffen. · 

Verwen~e't man hingegen die genannten Photoaktivatoren in der aus d~r Synthese anfallenden getrockneten 
PulV']trform. treten ebenfalls Nachteile auf: Diese Pulves: neigen zu Staubentwicklung, sind nicht hinreichend 
lagerstabil ·und enthalten ebenfalls die oben beschriebenen unerwtlnschten Verunreinigungen: Die 
Kaltwasierloslichkeit und Abriebfestig"-eit sind ebenfalli nicht befriedigend. Ausserdem sind solche Pulver 
hygroskopisch. Eine daraus hergestellte wlisrige LOsung neigt ebenso wie die fHissigen Fo1111ulierungen daiu. 
zu gelieren. · 

Aufgabe der Erfindung war es nun. eine Handelsform fiir die genannten Photoaktivatoren zu finden. die die 
vorstehend beschriebenen Nach1eile nicht aufweist. Die Aufgibe bestand insbesondere darin. eine taste,· 
lagerstabile,· staub,..eie, m6glichst wenig organisch.e Va"'9nreinigungen enthaltende Handelsform zu finden. 

Es wurde GberraschendetWeise gefupden. dai~ die -vorstehend ·genan~teo Aufgaben dadurch gel6st warden 
k6nnen, dass · man eine Rohlosung d')tr genanntan· Photoaktivatoren Ober eine bestimmte. modifizierte 
halbdurchllssige Membran flihrt und ~ie erhaltene konzentrierte wlssrige L6sung einem schonenden 
Trocknungsprozess, vorzugsweise eiqem · Granulierungsprozess unierwirft. Membrantrennverfahren sind z.B. 
aus DE-A- 22 04 725. 28 05 891 und 29 48 292 EP-A- 0 041 240 und EP-A- 39 782 bekannt. Die ver6ffentlichte 
europlische Patentanineldung 37 382 be~ctireibt ein·Varfahren zur Herstellung von fasten Farbstoffpripitraten, 
insbesondere von Reektivfarbstoffe enthaltenden Prlpareten, mit Hilfe eines Membrantrennverfahrens, wobei 
· gegebenenfalls verschiedene Hilfsmittel· zugesetzt warden. 

In .keinei' der genannten Veroffentlichungen ist beschrieben oder nahegelegt, dass durch das 
. erfindungsgemlsse Verfahren taste Photoaktivatorprlparate mit sehr hoher Lagerstabilitlt und hoher 
SchOttdichte erhalten warden, die nicht hygroskopisch sind, nicht verklumpen. ausgezeichnet 

· ·kaltwasserl6slich sind und die Qberraschenderweise extrem wenig st6rende organische Verunreinigungen 
enthalten · (verglichen · mit den Farbstoffpriparaten des Standes cter Technik). und die mit Wasser LOsungen 
bilden, die nicht gelieren. 

Das erfindungsgemlsse Verfahren zur Herstellung von fest~n Photoaktivatorprlparaten enthaltend 
sulfonierte Zink- oder/und Aluminiumphth.alocyanine als Photoaktivatoren 1st dacturch gekennzeichnet. dass 
man· elne die genannten Photoaktivatoren enthaltende Rohl6sung Ober eine halbdurchlissige, asymmetrische; 
einen Porendurchmesser von 0, 1 bis 50 nm a"fweisende Membran fiihrt, die aus einem Celluloseacetat­
Grundgerust. das durch Umsetzung mit einer reaktive Gruppierungen aufweisenden ionischen Verbindung 
modifiziert ist. besteht. oder die aus einem GrundgerOst beste~t. da~ Polyacrylnitril oder Copolymerisat aus 
Acrylnitril und anderen lthylenisch ungeslttigten Monomeren enthilt. welches durch Umsetzung mit 
Hydroxylamin und anschliessender Umsetzung mit einer . polyfuriktionellen monomeren Verbindung, einem 
polyfunktionellen Polymer und einer · rl!aktive Gruppierungen. aufweisenden ionischen. Verbindung modifiziert 
-ist, und anschliessend die erhaltene konzentrierte Photoaktivatorl6sung achonend trocknet, wobei vor der 
Trocknung in der Waschmittelindilstrie iibliche Coupagemittel oder/und oberflichenaktive Substanzen 
zugegeben warden k6nnen. . 

Die im erfindungsgemlsseri Verfahren verwendbaren~ halbdurchllssigen Membranen sollen 
hohermolekulare Stoffa zuriickhalten, wlhrend sie einen hohen Durchfluss von Wasser und gelosten Stoffen 
mit einem niedrigen Molekulargewicht, z.B. Salzen. wie Natrlumchlorid, Natriumsulfat. Kaliumchlorid, 
Ammoniumsulfat. Natriumphosphat, Kaliumsulfat. Natriuinacetat oder niedrigmolekularen Verunreinigungen, 
z.B. nicht umgesetzte oder teilwelse zersetzte Ausgangsprodukte. gewlhrleisten. Sie sollen aber auch 
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vers~hiedel"! geladene lonen trennen konnen. 
Der Ruckhalt bzw. die Abtrennung .("cut ·Off level") wird durch das Molekulargewicht bzw. die ionische 

Beladung bestimmt. Diese sogenannte Membran-Hyperfiltration wird auch Umkehr-Osmose (Reverse 
Osmosis) genannt und ist mit der Ultrafiltration verwandt. Unter diese·m Begriff werden Abtrennungsvorginge 

5 im molekularen Bereich verstanden. . · 
Die erfindungsgemiss verwendbaren Membranen slnd halbdurchlissige, ionische, asymmetrische 

Membranen, deren Poren einen Durchmesser von 0, 1 bis 50 nm aufwe"isen. Sie haben einen ·cut off level" von 
beispielsweise 300 bis 500. Fur das Verfahren gem_iss vorliegender Ertindung sind Membranen mit einem ·~ut 

'/ ,off level" von 400 bis 500 besonders geeignet. Sie lassen Wasser und geloste Stoffe, die auf Grund ihrer 
tO~olekulargrossen unterhalb _des Abtrenn-Niveaus ("cut off level") liegen, bei hohen Geschwindigkeiten pro 

'""1'1icheneinheit und bei geringem bis mittlerem Druck durchtreten. Erfindungsgemiss werden Drucke von z.B. 
10 bis 100 bar, vorzugsweise von 10 bis 30 bar und insbesondere von 20 bis 30 bar verwendet. Der Druck kann 
z.B. mittels einer Pumpe ausgeiibt werden. · 

In einem Filtrationsgang ka~n der Entsalzungseffekt ohne Photoaktivatorverlust bis zu 70 und mehr Prozent 
15 betragen. Oabei nimmt das Volumen der Losung der zuruckgehaltenen Substanzen (konzentratseitig) 

entsprechend ab und die Kon~ntration des zuruckgehaltenen Teils zu. 
Wird eine weitere Verminderung der niedermolekularen Komponente gewunscht, so kann dies ohne 

Schwierigkeiten nach Verdunnung der zuruckgehaltenen Losung oder Suspension m~ Wasser zweckmissig 
auf das Ausgangsvolumen durch ein- oder mehrmalige Wiederholung des Verfahre,ns erreicht werden. Die 

20 Trennung kann auch kontinuierlich durchgefuhrt warden, indem die Zufuhrgeschwindigkeit des Wassers 
derjenigen der Permeatabnahme angepasst wird. · · 

Die erfindungsgemiss einsetzbaren Membranen weisen ein Celluloseacetat- oder Polyacrylnitril- oder ein 
Acrylnitril/andere lthylenisch ungesittigte Monomere-Copolymerisat-Grundgerust auf, das in der oben 
beschriebenen Weise modifiziert ist. Technisch bewihrt haben sich vor allem Membranen auf Basis von 

25 Celluloseacetat. 
. Als reaktive Reagenzien, die eine ionisierbare Gruppe enthalten, kommen farblose und farbige Verbindungen 0 in Betracht, z.B. ionogene Reaktivfarbstoffe, die verschiedenen Klassen angehoren konnen. wie Anthrachinon-, 
Azo- oder Formazanfarbstoffe. Als farblose Verbindungen kommen etwi Derivate der 4,4' -Diaminostilben-2,2' -
disulfonsiure, z.B. 4,4' -Bis-(4' ,6' -dichlortriazin-2' -yl)ami~ostilben-2,2' -disulfonsiure und ihnliche Verbindungen 

3IJ in Betracht. Als Reaktivgruppen, welche die Bindung dieser Reagenzien an die Ausgangspolymeren 
errnoglichen. seien die folgenden genannt: Carbonsiurehalogenidgruppen. Sulfonsiurehalogenidgruppen, 
Reste von a,p-ungesittigten Carbonsiuren oder Amiden. z.B. der Acryl-, Methacryl-. u-Chloracryl- oder cx­
Bromacrylsiure, Acrylamidreste, Reste vorzugsweise niedriger Halogenalkylcarbonsiuren, z.B. der 
Chloressigsiure, a.P-Dichlorpropionsiure od.er a,p-Dibrompropionsiure; Reste von 

35 Fluorcyclobutancarbonsauren, z.B. der ·Trioder Tetrafluorcy~1obutancarbonsiure; Reste mit Vinylacylgruppen, 
z.B. Vinytsulfongruppen· oder Carboxyvinylgruppen; Reste, die Aethylsulfonyl-(-S02CH2CH20S020H. 
•SQ2CH2CH2CI) oder Aethylaminosulfonylgruppen (-S02NHCH2CH20S020H) enthalten und halogeniene 
heterocyclische Reste, wie z.B. Reste von Dihalogenchinoxalinen~ Dihalogenpyridazonen, 
Dihalogenphthalizinen, halogenbenzthiazolen oder vorzugsweise halogenienen Pyrimidinen oder 1,3,5-

40 Triazinen, wie z.B. von Monohalogentriazinen, Dihalogentriazinen, 2,4-Dihalogenpyrimidinen oder 2,5.6-
Trihalogenpyrimidinen. Geeignete Halogenatome in den vorgenannten Resten aind Fluor-. Brom- und 
insbesondere Chloratome. 

Als ionisierbare Gruppen sind z.B. Sulfatogruppen, Sulfonsiuregruppen, Sulfonslureamidgruppen. 
· Carbonsiuregruppen. -Carbonsiureamidgruppen, Hydroxyl-, Thiol-, lsocyanat- und/oder Thioisocyanatgruppen, 

45 von primlren, aekundiren oder tertiiren Aminogruppen und Wasserstoff gebildete Ammoniumgruppen oder 
quaternire Ammoniumgruppen, ferner Phosphonium- oder Sulfoniumgruppen geeignet. Bevorzugt sind 
reaktive Verbindungen (Reaktivflirbstoffe) mit Sulfonsiure-, Carbonsiure- oder Ammoniumgruppen. 

l_; Besonders gunstige Ergebnisse warden in manchen Fillen mit. sulfonsiuregruppenhaltigen Verbindungen 
erzielt. Besonders wertvoll und vielseitig anwendbar sind die Polymermembranen, die durch einen 

50 sulfonsiuregruppenhaltigen Azofarbstoff modifizien sind. Der Azofarbstoff kann auch komplex gebundenes 
Metall, beispielsweise Kupfer, enthalten. 

Membranen aus (teilweise acetyliertem) Celluloseacetat konnen z.B. direkt durch Umsetzung mit den zuvor 
genannten reaktiven ionischen Verbindungen, insbesondere anionischen Reaktivfarbstoffen, modifizien 
werden (siehe z.B. DE-A- 25 05 254). 

55 Eine weitere Modifikation von Celluloseacetat kann z.B. durch folgende chemische Umsetzung (in der 
angegebenen Reihenfolge) mit 1) einer polyfunktionellen monomeren Verbindung mit mindestens zwei 
funktionellen Gruppen (z.B. Cyanurchlorid); 2) einem polyfunktionellen Oligomer oder Polymer (z.B. 
Polyithylenimin); und 3) · einer ionischen Verbindung (z.B. ionischer Reaktivfarbstoff, Reaktivgruppierungen 
und ionische Gruppen wie angegeben) (siehe z.B. veroffentlichte europiische Patentanmeldung 26399). 

60 Die polyfunktionelle monomere Verbindung waist vorzugsweise mindestens 2 funktionelle Gruppen auf. 
Geeignete Verbindungen sind cyclische Kohlensiureimidhalogenide, Isocyanate, lsothiocyanate oder N­
Methylolverbindungen, wobei Halogendi- oder -triazine, wie z.B. Cyanurhalogenide (Cyanurchlorid) oder Tri­
oder Tetrahalogenpyrimidine (Tetrachlorpyrimidin) besonders geeignet sind. 

Die polyfunktionellen Oligomeren oder Polymeren weisen vor allem aliphatische oder aromatische Amino-. 
65 Hydroxyl-. Thiol-, oder lsocyanat- und/oder Thioisocyanatgruppen auf. Geeignete polyfunktionelle Polymere 
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' sind Polyithylenimin, Polyvinylalkohol, _Cellulosederivate, Polyvinylamin oder Polyvinylanilin; Polyithylenimin 

ist bevorzugt. 
Die Membran enthilt als ionische Gruppe vorzugsweise Sulfonsiure-, Carbonsiure- oder 

Ammoniumgruppen. Besonders vorteilhaft sind die Membranen, die Reste eines anionischen 
5 Aeaktivfarbstoffes enthalten. . 

Membranen, die aus einem Grundgeriist bestehen, cfas Polyacrylnitril oder Copofymerisat aus Acryln·itri.lund 
anderen ithylenisch ungesittigten Monomeren enthilt, sind z.B. in EP-A- 25 973 beschrieben. Die Herstellu11g 

':·-~,on im erfindungsgemissen Verfahren einsetzbaren rriodifizierten Membranen dieses Typs ist in.DE-A- 30··35 
~""'-134 beschrieben. Das Membrangrundgerust wird _mit Hydr~xylamin umgesetzt (Einfuhrung von 

10 Amidoximgruppen in die Membran) und dann in gleicher Weise modifiziert, wie im Falle der 
Celluloseacetaimembranen i~ EP~A- 26 399 beschrieben. 

Der Anteil der Acryln_itrileinheiten im Grundgerust der Membran betrigt vorteilhaft mindestens 5 und 
vorzugsweise mindestens 20 Gewichtsprozent. Bevorzugt sind Copofymere von Acrylnitril und. Vinylacetat. 
Vinylithem, Vinylpyridin, Vinylchlorid, Styrof, Butadien, (Meth)acrylsiure, Maleinsiureanhydrid, 2-

15 Aminomethylmethacrylat oder Allylverbindungen oder Ter- oder Tetrapofymere auf Acrylnitrilbasis. 
Die so modifizierten Membranen konnen gegebenenfalls noch einer Wirmebehandlung unterworfen warden 

rrempern"). Durch die Wirmebehandlung wird weitgehend die Porengrosse der Membranhaut bestimmt. 
Man behandeft die Membran wihrend 1 bis 30 Minuten bei einer Temperatur von 60 bis 90°C, zweckmissig 
indem man sie in warmes Wasser taucht. Gegebenenfalls ionisierbare Gruppen enthaltenden Verbindung 

20 ausgefuhrt werden. Ferner lisst sich die Umsetzung auch ausfuhren, bevor das polymere Material zur 
asymmetrischen Membran verarbeitet wird. 

bie Membranen konnen verschiedene Forman aufweisen, konnen z.B. plattenformig, blattformig, 
rohrenformig. in Form einer Tasche, eines Konus oder von Hohlfasern vorliegen. Um sie wirkungsvoll zur 
Stofftrennung einsetzen zu konnen, mussen sie in entsprechende Systeme (Module} integriert und in Anlagen 

\.._.; (fur die Druckpermeation) eingebaut werden. 
· lnnerhalb des weiter oben angegebenen Bereichs kann die Porengrosse durch abgestuftes Tempem variiert 

warden. Zweckmissig betrigt die durchschnittliche Ladungsdichte (gleich Gehalt an ionisierbaren Gruppen) 
der Membran 1 bis 100 Milliiquivalent je kg trockene Membran. · 

Die erfindungsgemlss hergestellten fasten Prlparate enthalten als Photoaktivatoren sulfonierte Zink- oder 
30 Aluminiumphthalocyanine oder Mischungen derselben. Bevorzugt sind dabei sulfonierte Phthalocyanine der 

Formal 

35 

' (1) 

4IJ 

worin MePc das Zink- oder Aluminiumphthalocyaninringsystem, M Wasserstoff, ein Alkalimetall- oder 
Ammoniumion, R Fluor. Chlor, Brom oder Jod, x eine beliebige Zahl von 1,3 bis 4 und y eine beliebige Zahl von 
0 bis 4 bedeuten, wobei im Molekul vorhandene Substituenten R gleich oder verschieden sein konnen, oder 

45 deren Mischungen. 
Besondere praktische Bedeutung hat die Herstellung von festen Priparaten von Phthalocyanin­

\. ...... l Photoaktivatoren der Formal 

50 

55 

(. ~(S03M') , 
~lP)l x 

(ll) ' 

' 
t (Z) 

worin AIPc das Alumimiumphthalocyaninringsystem. M' Wasserstoff, Natrium oder Kalium. x' eine beliebige 
Zahl von 2 bis 4, R Fluor, Chlor, Brom oder Jod und y' eine beliebige Zahl von 0 bis 1,5 bedeuten, sowie der 

60 Formel 

65 

4 

.... 



0124478 

• (3) 

5 

10 !~~ 
. worin ZnPc das Zinkphthalocyaninringsystem, M' Wasserstoff, Natrium oder Kalium und x' eine beliebige 
Zahl von 2 bis 4 bedeuten. 

Aus der Synthese fallen die sulfonierten Al- und Zn-Phthalocyanine als rohe Syntheselosungen oder 
-dispersionen oder als Filter- oder Presskuchen an, die neben Wasser bis zu etwa 20 % organische 

15 Nebenprodukte (Au.sgangsprodukte, Zersetzungsprodukte usw.) und ebenfalls bis zu 20 CM> inerte Salze 
{Elektrolyten) entl'!alten. letztere riihren hauptsichlich von der Neutralisation und/oder dem Aussalzen des 
Phthalocyaninsulfonates aus der Synthesefosung her. Es sind dies z.B. Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze 
wie etwa Ammonium-, Magnesium-, Natrium- oder Kaliumchlorid, -sulfat oder -hydrogensulfat, vor allem 
Natriumsulfat und insbesondere Natriumchlorid. Zur Durchfiihrung der ersten Stufe des erfindungsgemissen 

20 Verfahrens wird das direkt aus der Sy!lthese anfallende Reaktionsgemisch oder eine wissrige Anschlimmung 
des oben erwihnten feuchten Filt~r- oder Presskuchens oder der bereits getrockneten Ware in der weiter oben 
beschriebenen Weise durch die halbdurchlissige Membran gefuhrt. 

In der zweiten Stufe des erfindungsgemissen Verfahrens wird die nach dem Durchgang durch die Membran 
erhaltene konzentrierte wissrige Photoaktivatorlosung schonend getrocknet. Diese Trocknung kann in einer 

25 beliebigen bekannten Apparatur ausgefiihrt warden, die 1ich zum Trocknen bzw. Granulieren einer 
i . Festsubstanz aus einer fliissigen Zubereitung eignen. Beispiele hiefiir sind: Ousenzerstauber. 
'-../ Scheibenzerstluber, Mahltrockner, z.B. vom Typ •Mikrontrockner'', oder eine Wirbelschicht-Anlage. Auch 

Gefriertrocknung kommt in Frage. Die Trocknung kann absatzweise oder kontinuierlich gefuhrt werden. 
Bevorzugt wird irr_1 •rfindungsgemlssen Verfahren die Trocknung in einem Granulierapparat, z.B. mittels 

30 Spriihgranulierung, etwa in einem Diisenzerstiuber mit Granulieraufsatz, durchgefiihrt. 
Die aus der ersten Stufe (Durchgang durch die Membran) erhaltene L6sung kann direkt getrocknet warden 

(ohne Zusatz von weiteren Stoffen). Man erhilt dann ein Pulver mit sehr hohem Gehalt an Photoaktivator, das 
sonst nur noch Restfeuchte und sehr geringe Mangen en enorganischen Salzen (NaCl, Na2S04) und 
organischen Synthesenebenprodukten enthllt. Hiufig ist es (llber vorteilhaft, zur Verbesserung der 

35 mechanischen Eigenschaften· und insbesondere zur Erzielung einer granulierten Handelsform. vor der 
Trocknung Coupagemittel oder/unit oberflichenaktive Substanzen zuzusetzen. insbesondere solche, die in der 
Waschmittelindustrie iiblich sind Lind die auch als Be5tandteile fur Waschmittel (Waschpulver) in Frage 
kommen. Dies hat den Vorteil. dass bei Einarbeitung der Photoaktivatoren in Waschmittel (insbesondere bei 
Zugabe zum Waschpulversluny) keine das Waschmittel belastenden und eventuell negativ beeinflussenden 

4IJ Fremdsubstanzen eingebracht warden. 
Als Coupagemittel kommen beispielsweise Alkalimetallsulfate, -carbonate. -borate, -phosphate, 

-polyphosphate. -bicarbonate und -silicate. Aminopolycarboxyfate (wie z.B. Na-Aethylendiamintetraacetat). 
Phytate, Polyphosphonate und -carboxylate. Carboxymethylcellulose, Polysiloxane oder Aluminiumsilicate in 
Betracht, insbesondere Alkalimetallchloride. -phosphate und -sulfate, z.B. NaCl, Na2HPOc. Na3P04 und Na2SO., 

45 wobei letzteres besonders bevorzugt ist. 
Die oberflichenaktiven Substanzen konnen den ublichen ani.onischen, nichtionischen, semipolaren, 

ampholytischen oder/und ~itterionischen Verbindungsklassen angehoren. Beispiele dafiir sind Seifen, 
\.......) IC)sliche Salza von Sulfonsiurehalbestern h6herer Fettalkohole, hoher und/oder mehrfach alkylsubstituierter 

Arylsulfonsiuren, Sulfocarbonsiureester mittlerer bis hoherer . Alkohole, Fetts•ureacylaminoalkyl- oder 
50 -aminoaryfglycerinsulfonate, Phosphorsiureester von Fettalkohofen usw., insbesondere Afkylbenzolsulfonate, 

Alkylsulfate, ithoxylierte Alkylithersulfate, Paraffinsulfonate, cx-Olefinsulfonate, cx-Sulfocarbonsiuren, deren 
Salze und Ester, Alkylglycerylithersulfonate, Fettsiuremonoglyceridsulfate oder -sulfonate, 
Alkylphenolpolylthoxyithersulfate, 2-Acyloxyalkansulfonate. P.Alkyloxyalkansulfonate, Seifen, ithoxylierte 
Fettalkohole~ Alkylph~nole, Polypropoxyglykole, Polypropoxy-ithylendiamine, Aminoxide, Phosphinoxide, 

55 Sulfoxide, aliphatische sekundire und tertiire Amine, aliphatische quatemire Ammonium-, Phosphonium- und 
Sulioniunwerbindungen oder Mischungen der genannten Substanzen. 

Die erhaltenen Pulver bzw. vorzugsweise Granul~te sind staubarm, d.h. sie enthalten sehr wenig oder keine 
Teilchen init einer Grosse unter SO µm. Gegebenenfalls konnen kleine Mengen solcher Teilchen zusitzlich 
mechanisch abgetrennt werden. z.B. mit einem Luftstrahlsieb. Die erfindungsgemlss erhaltenen Priparate 

60 weisen Korngrossen im Bereich von 60-2000 µm, z.B. von 60-1000 µm auf. Sie weisen neben der erwihnten 
Staubarmut hohe mechanlsche Festigkeit (z.B. Abriebfestigkeit), gute Lagerstabilitit, geringe Hygroskopizitit, 
hohes Schiittgewicht, gute Kaltwasserloslichkeit und Benetzbarkeit auf. Die wissrigen Losungen dieser 
Priparate gelieren nicht wie dies nach bekannten Methoden hergestellte Losungen der sulfonierten Zink- und 
Aluminiumphthalocyanin-Photoaic.tivatoren tun. Ausserdem sei nochmals der ausserordentlich geringe Gehalt 

65 an storenden organischen Verunreinigungen (vor allem Synthesenebenprodukten} zu erwihnen. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man der nach dem Durchgang durch die n 
erhaltenen konzentrierten Photoaktivatorlosung Natriumsulfat zu und trocknet durch Spruhgranulierung. Man 
setzt so viel Natriumsulfat zu, dass das erhaltene Photoaktivatorgranulat z.B. 1 bis 60, insbesondere 10 bis 60, 
~orzugsweise 35 bis 60 Gew.-Ofo Na2S04 enthilt. Mit Vorteil wird jene Menge an Na2$04 zugesetzt, die der in 

6 · der Losung vorhandenen Photoaktivatormenge entspricht. 
Die nach Zugabe von Na2S04 durch Spruhgranulierung erhaltenen Photoaktivatorpriparate zeichnen sich 

~urch besonders gute Lagerbestii:idigkeit und geringe Wasseraufnahme aus. Das so erhaltene Granulat ist 
· ~eso.nders gut rieselfihig und besitzt.die vorstehend aufgezihlten Vorteile der erfindungsgemissen Priparate 
. ·'-r'n besonders hohem Masse. 

10 Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren erhaltenen festen Photoaktivatorpriparate selbt sind ebenfalls 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Sie enthalten beispielsweise 30-97 Gew.% eines oder mehrerer 
sulfonierter Zink- oder/unCI Aluminiump~thalocyanine, insbesonde.re · der Formal (1), 0-60 Gew.% eines oder 
mehrerer in der Waschmittelindustrie Oblicher Coupagemittel oder/und oberflichenaktiver Substanzen, 2 bis. 
10 Gew.% Restfeuchte, 0,05 bis 1 Gew.% NaCl und 0, 1 bis 2 Gew.% organische Nebenprodukte. 

15 Bevorzugte fihotoaktiv'9torpriparate e1_1thalten 35 bis~ Gew.% eines ~ulfonierten Phthalocyanins der Formel 

20 

30 

35 

40 

45 

(I), insbesondere der Formel (2) oder (3), 35 bis 60 Gew.% Na2S04• 3 bis 8 Gew.% Restfeuchte, 0,1 bis 0,5 
Gew.% NaCl und 0, 1 bis 1 Gew.% organische Nebenprodukte. 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten, falls nichts anderes angegeben. Teile Gewichtsteile und 
Prozente Gewichtsprozente. 

Beiapiele fOr die Herstellung von bevorzugten Im erflndungagemlaaen Verfahren einaetzbaren 
Membranen 

A. Nach Beispiel 1 der DE-A- 25 05 254: 
Aus 25 g Celluloseacetat (Acetylierungsgrad - 39,8 %), 45 g Aceton und 30 g Formamid wird eine Losung 

hergestellt. Man lisst sie d_rei Tage stehen. giesst sie auf eine Glasplatte und verstreicht sie mit einem Spatel 
zu einer Schicht von 0,6 mm Dicke, llsst wlhrend 5 Sekunden bei 25°C Losungsmittel verdunsten, legt die 
Glaspfatte ffir 2 Stunden in Eiswasser ein und zieht c;lie entstandene Membran von der Glasplatte ab. 

Die Membran wird dann in eine 5%ige wissrige Losung der 1 :2-Chromkom-plexverbindung des Farbstoffes 
derFormel · 

\.....,· eingetaucht und· verbleibt dort wihrend 48 Stunden bei einem pH-Wert von 8 und einer Temperatur von 
25°C. Hierauf wird der pH-Wert der·Farbstofflosung durch Zusatz von Natriumhydroxid auf 10,4 gebracht und 
die Losung wihrend 40 Minuten bei 25°C stindig bewegt. 

60 Anstett die Membran so in zwei Stufen mit der Farbstofflosung zu behandeln, kann man sie auch einstufig 
wihrend 2 1/2 Stunden beim pH-Wert 10,5 und bei 25°C mit einer 10%igen Losung des 
Chromkomplexfarbstoffes behandeln. Zur anschliessenden Wirmebehandlung (Tempem) wird die. Membran 
wihrend 10 Minuten in Wasservon 60°C eingelegt. 

Die Herstellung weiterer geeigneter Membranen 1st in den Obrigen Beispielen der DE-A- 25 05 254 
56 beschrieben. 

B. Nach Beispiel 1 der DE-A- 30 35134: 
Eine fur die Ultrafiltration geeignete Membran mit einem maximalen Porendurchmesser von 11,5 nm aus 

einem Acrylnitri-1/Vinylacetat 85:15-opolymerisat, welches die nachfolgenden ROckhaltevermogen aufweist: 
20/oige Natriumchloridlosung 6 % 

6.0 1%ige Natriumsulfatlosung 10 % 
Dextrin (Molekulargewicht 70,000) 60 % 
1 %ige Losung des Farbstoffs der 
Formel (4) 34 % 

65 

6 
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15 wird wihrend 5 Minuten bei 65°C mit einer wissrigen L6sung, welche 10 4t> Hydroxylamin und 7,5 CHI 
Natriumcarbonat enthilt und einen pH-Wert von 6,5 aufweist, behandelt. Anschliessend wird die Membran aus 
der Losung entfernt und in eine geruhrte Losung von 370 mg Cyanurchlorid pro 100 mg Membran gebracht. 
Diese Losung wird bei 0° C wihrend 30 Minuten durch die Zugabe von 1 N-Natriumhydroxydlosung bei einem 
pH-Wert von 10 gehalten. Die Membran wird aus dieser Losung entfernt, mit Eiswasser gewaschen und in eine 

20 geruhrte 10%ige Losung von Polyithylenimin (Molekulargewicht 40.000) gebracht und dort wihrend 5 Minuten 
bei Raumtemperatur und einem pH-Wert von 10 gehalten. Die Membran wird au~ dieser losung entfernt und 
mit einer losung in Kontakt gebracht, welche 4 % des Farbstoffes der Formel 

25 
\._,,· 

30 

45 

50 

55 

6D 

65 

(5) 

und 10% Natriumchlorid enthilt ·und wihrend 15 Minuten bei Raumtemperatur in dieser Losung gehalten. 
Hierauf bringt man die Membran in eine 5%ige L6sung von Natriumcarbonat und hilt sie dort wihrend 30 
Minuten bei Raumtemperatur. Nach dieser Behandlung wlrd der DurchfJuss und das Ruckhahevermogen der 
Membran ffir verschiedene Farbstoffe, Salze ·und Komplexe gemessen. 

Die Herstellung weiterer geeigneter Membranen ist in den ubrigen Beisplelen der DE-A- 30 35 134 
beschrieben. 

C. Nech Beispiel 1 der EP-A- 26 399: 
Eine Celluloseacetat-Ausgangsmembran (Acetylgehalt 38,9 %) mit den folgenden Spezifikationen: 
Molekulargewicht von Oextrin, welches zu 95 % zuruckgehalten wird: 2000 
Maximal.er Arbeitsdruck: 13 bar 
Porendurchmesser: 1,3 nm 
ROckhaltevermogen fur eine 2%ige Losung 
des Farbstoffs der Formel (4): 82 % 
NaCl :4,5% 
Na2S04: 15% 
Durchfluss einer 2%igen Losung des Ferbstoffes der Formel (4): 55 l/m2.h 
wird folgendermassen modifiziert: Die Membran wird wihrend 15 Minuten mit einer 5%igen Losung von 

Natriumbicarbonat und hierauf wihrend 2 Stunden mit einer 2%igen Petrolitherlosung (Siedepunkt 80-100°C) 
von Cyanurchlorjd behandelt. Nachdem die so behandelte Membran in kaltem Wasser gespult worden ist. wird 
sie in eine 20%ige, mit Natriumhydroxid auf einen pH-Wert von 9 eingestellte Polyithyleniminlosung 
(Molekulargewicht 189) gebracht und dort wihrend 2 Stunden bei 40°C gehalten. Anschliessend wird die 
Membran wihrend 2 Stunden mit Wasser gespOlt. Dann wird sie in eine Losung getaucht, welche 5 % des 
Reaktivfarbstoffes der Formel (5), 10 % Natriumchlorid und genugend Natriumcarbonat, um den pH-Wert auf 

7 
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10,5 zu bringen. enthilt, und wihrend 2 $tundan bei Raumtemperatur in dieser Losung belassen. Die Membran ' 
·wird hieriuf bezuglich ihres Ruckhaftevermogens und der Durchflussgeschwindigkeit gepruft. 
· · Die H~rsteHung weiterer geeigl'!eter Membranen ist in den ubrigen Beispielen der EP-A 26 399 beschrieben. 

6 
_Beiapiel 1 

Die a~s der Sy"these erhalt_ene Rohlosung von ZnPc(S03Na)ca. 4 (ZnPc - Zinkphthalocyaninringsystem). die 
. -• ... en Feststoffgehalf von etwa 13· C\b aufweist, wir~ in einer Pilot-Anlage fur Umkehrosmose durch eine· 

.. 10 -~difizierte Celluloseacetatmembran (erhalten z.B. gemiss vorstehendei: Membran-Herstellungsvorschrift A 
oder C). mit einer fJlembranfliche von ·o.25 m2 linter Anwendung v~n 25 bar Ueberdruck gefuhrt und ·so 
wihrend 6 Stuildeh .,ufkonzentriert, wobei Wasser in der Menge des Anfangsvolumens zugegeben wird. Die 
erhaltene, etwa 25 % Feststoffgehaft aufweisende Photoaktivatorlosung wird mit Natriumsulfat in der Menge 
des in der _L6•ung enthaltenen Photoaktivators versetzt.- Die erhaltene Mischung wird •n einem 

16· Ousenzerstiuber mit Granulierduse zu einem Granulat getrocknet. welches anschliessend Ober ein 
a..borluftstrahlsieb von Teilch•n < 60 µm getrennt wird. Man erhilt ein staubarmes Priparat mit hoher Dickte 
und guter Abriebfestigkeit mit folgender Zusammensetung: · 

46,5 % ZnPc(S03Na)ca. 4• 
47,5 % Na2S04' 

20 0,15 % NaCl, 
0,85 % organische Nebenprodukte und 
5 C\b Restfeuch~e. · 

. Das flriparat waist die in der folgenden Tabelle angefuhrten Eigenschaften auf. "Als Vergleich wurden die 
Werte eines in ublicher Weise hergestellten Priparates {ohne Reinigung und Konzentrierung durch eine 

25 · halbdurchlissige Membran) in die Tabelle aufgenommen. 
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"{abelle 

.. 

£igenac~aft·bzv. 
Testmethode 

-
·· Staubtest 

HygrofSkopizitlt 
(Wasseraufnahme · unte·r 
Versuchsbedingungen) 

Abriebfestigkeit 

L6slichke.it bei 60°C 
·' 

Schilttgewicht 
.. 

KaltwasiedCSslichkeit· 

Anschlimmen 
.. 

.. 

KorngrCSssenverteilung 
(vor Siebung) 

(.60,.. 

60-JSO pm 
)350.pm 

-Lagerstabilitit 
(3Monate bei ltaumte~ 

· peratur) 

IJ6 · •)Aktivititsverlust 

' 

Erinittelter Testwert · 

Erf indungsgemisses Vergleichspriparat 
Pri_parat 

4 3 

7,6 % 18,4 % 

(rieselfihig) ("geschmolzen") 

4 2 

SS g/l 65 g/l 
.. 

· .. 0·,63 kg/l 0~48 kg/l .. 

100 yl 64 g/l 

gut benetzbar mllssig benetzbar 

.. 

6 % 18 % 

74 % 72 % 

20 % 10 % 

-2,1 z*> -4,2 % ··>· 
-

8 
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'· ... '@ Die Durchfuhrung und Bewertungskriterien der in der Tabelle angefuhrten Tests (Staubtest, Abriebfestigkeit 
. Loslichke~t bei 60°C Kaltwasserloslichkeit, S~hilttgewicht und Anschlimtnen) ist in der EP-A- 37 382, Seiten 20: I s 

23 beschrieben.. · . 
Es kann auch eine Membran gemiss Herstellungsvorschrift B oder eine beliebige andere in der 

Beschreibung ~efinierte Membran eingesetzt werden. · · 

Beispiel 2: 
10 r· 

· · In analoger Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben. wird eine aus der Synthese erhaltene Rohlosung von 
AIPcCl(S03Na)3_.. (AIPc - Aluminiumphthalocyaninringsystem) mittels Umkehrosmose an einer modifizierten 
Membran gereinigt. auf.konzentriert und sprilhgranuliert. Man erhilt ein festes, lagerstabiles Priparat einer in 
Beispiel 1 angegebenen analogen Zusammensetzung. jedoch mit AIPcCl(S03Nah-4 als Wirksubstanz an Stelle 

15 . von ZnPc(S03Na)ca. 4. Die an dem erhaltenen Granulat durchgefilhrten Tests ergeben jenen in der Tabelle des 
Beispiels 1 angegebenen ihnlichen Resultate. 

Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren erhaltenen festen Photoaktivatorpriparate konnen in Qblicher 
Weise weiterverarbeitet warden. Beispielsweise konnen sie in entsprechender Menge, entweder als solche 
oder nach Auflosen in Wasser. dem Slurry eines Waschpulvers oder flilssigen 

20 Waschmittelzusammensetzungen zugegeben warden. 

Patentanspriiche 
25 

~r 
1. Verfahren zur Herstellung von festen PhOtoaktivatorpriparaten enthaltend sulfonierte Zink- oder/und 

Aluminiumphthalocyanine als Photoaktivatoren. dadurch gekennzeichnet, dass man eine die genannten 
Photoaktivatoren enthaltende Rohlosung uber eine halbdurchlissige, asymmetrische, einen Porendurchmesser 
von 0, 1 bis 50 nm aufweiiende Membran fuhrt, die aus einem Celluloseacetat-Grundgerust, das durch 
Umsetzung mit einer reaktive Gruppierungen aufweisenden ionischen Verbindung modifiziert ist, besteht, oder 30 

35 

45 

~: 
60 

55 

60 

65 

l 

· die . aus einem Grundgerust besteht, das Polyacrylnitril oder Copolymerisat aus Acrylnitril und anderen 
ithylenisch ungesittigten · Monomeren enthilt. welches durch Umsetzung mit Hydroxylamin und 
anschliessender Umsetzung mit einer polyfunktionellen monomeren Verbindung. einem polyfunktionellen 
Polymer und elner reaktive Gruppierungen aufweisendeil ionischen Verbindung modifiziert ist. und 
anschliessend die erhaltene konzentrierte Photoaktivatorlosung schonend trocknet, wobei vor der Trocknung in 
der Waschmittelindustrie ubliche Coupagemittel oder/und oberflichenaktive Substanzen zugegeben werden 
konnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran aus einem Celluloseacetat­
Grundgerust besteht. das 'durch Umsetzung mit einer polyfunktionellen monomeren Verbindung. einem 
polyfunktionellen Polymer und einer reaktive Gruppierungen aufweisenden ionischen Verbindung modifiziert 
iat. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das pofyfunktionelle Polymer im 
Membran-Grundgerilst aliphatische oder aromatische Aminogruppen, Hydroxyl-, Thiol-, lsocyanat- und/oder 
lsothiocyanatgruppen aufweist. . . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass sich das polyfunktionelle Polymer von 
Polyithylenimin. Polyvinylalkohol, Cellulosec:ferivaten, Polyvinylamin oder Polyvinylanilin ableitet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran als ionische Gruppen 
Sulfonsiure-, Carbonsiure:- oder Ammoniumgruppen enthilt. a: Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran Is reaktive Gruppierungen 
aufweisende ionische Verbindung Reste eines wasserloslichen Reaktivfarbstoffes enthilt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Acrylnitrileinheiten im 
Grundgerust_ der Membran mindestens 5 CM> und vorzugsweise mindestens 20 CM> betrlgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, · dass das Grundgerust der Membran Copolymere 
von Acrylnitril und Vinylacetat, Vinylithern, Vinylpyridin, Vinylchlorid, Styrol, Butadien, (Meth)acrylsiure, 
Maleinslureanhydrid, 2-Aminomethylmethacrylat oder Allylverbindungen oder Ter- oder Tetrapolymere auf 
Acrylnitrilbasis enthilt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man a1s aulfoniertes Zink- oder 
Aluminiumphthalocyanin ein solches der Formel 

~ 9csori>x MePc ..... t 
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Die Durchfuhrung und Bewertungskriterien der in der Tabelle angefuhrten Tests (Staubtest, Abriebfestigkeit 

. Loslichkeit bei 60°C Kaltwasserloslichkeit, Schuttgewicht und Anschlimmen) ist in der EP-A- 37 382, Seiten 20~ ( 
23 beschrieben. 

Es kann auch eine Membran gemiss Herstellungsvorschrift B oder eine beliebige andere in der 
Beschreibung definierte Membran eingesetzt werden. · 

, .feispiel 2: 
10 . 

~-In analoger Weise. wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine aus der Synthase erhaltene Rohlosung von 
AIPcCl{S03Nab..c {AIPc -= Aluminiumphthalocyaninringsystem} mittels Umkehrosmose an einer modifizierten 
Membran gereinigt, 'aufkonzentriert und spruhgranuliert. Man erhilt ein festes, lagerstabiles Priparat einer in 
Beispiel 1 angegebenen analogen Zusammensetzung, jedoch mit AIPcCl(S03Na)M als Wirksubstanz an Stelle 

15 · von ZnPc(S03Na)ca. 4. Die an dem erhaltenen Granulat durchgefuhrten Tests ergeben jenen in der Tabelle des 
Beispiels 1 angegebenen ihnlichen Resultate. 

Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren erhaltenen fasten Photoaktivatorpriparate k6nnen in ublicher 
Weise weiterverarbeitet warden. Beispielsweise konnen sie in entsprechender Menge, entweder als solche 
oder nach Auflosen in Wasser, dem Slurry eines Waschpulvers oder flUssigen 

20 Waschmittelzusammensetzungen zugegeben warden. 
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Patentenaprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von festen Photoaktivatorpriparaten enthaltend sulfonierte Zink- oder/und 
Aluminiumphthalocyanine als Photoaktivatoren. dadurch gekennzeichnet, dass man eine die genannten 
Phot~aktivatoren enthaltende Rohlosung uber eine halbdurchlissige, asymmetrische, einen Porendurchmesser 
von 0, 1 bis SO nm aufweisende Membran fuhrt, die aus einem Celluloseacetat-Grundgerust, das durch 
Umsetzung mit einer reaktive Gruppierungen aufweisenden ionischen Verbindung modifiziert ist, besteht, oder 

·die . aus einem Grundgerust besteht, das Polyacrylnitril oder Copolymerisat aus Acrylnitril und anderen 
lthylenisch ungesittigten · Monomeren enthilt, welches durch Umsetzung mit Hydroxylamin und 
anschliessender Umsetzung mit einer polyfunktionellen monomeren Verbindung, einem polyfunktionellen 
Polymer und elner reaktive Gruppierungen aufweisenden ionischen Verbindung modifiziert ist, und 
anschliessend die erhahene konzentrierte Photoaktivatorlosung schonend trocknet, wobei vor der Trocknung in 
der Waschmittelindustrie ubliche Coupagemittel oder/und oberflichenaktive Substanzen zugegeben warden 
k6nnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass die Membran aus einem Celluloseacetat­
Grundgerust besteht, das 'durch Umsetzung mit einer polyfunktionellen monomeren Verbindung, einem 
polyfunktionellen Polymer und einer reaktive Gruppierungen aufweisenden ionischen Verbindung modifiziert 
ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass das polyfunktionelle Polymer im 
Membran-Grundgeriist aliphatische oder aromatische Aminogruppen, Hydroxyl-, Thiol-, lsocyanat- und/oder 
lsothiocyanatgruppen aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dan sich das polyfunktionelle Polymer von 
Polyithylenimin, Polyvinylalkohoi. Cellulosederivaten, Polyvinylamin oder Polyvinylanilin ableitet. 

5. Verfahren _nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran als ionische Gruppen 
Sul~onsiure-. Carbonsiure~ oder Ammoniumgruppen enthilt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran Is reaktive Gruppierungen 
aufweisende ionische Verbindung Reste eines waner16slichan Reaktivfarbstoffes enthilt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichn_et, dass der Anteil der Acrylnitrileinheiten im 
Grundgerust der Membran mindestens 5 IM> und vorzugsweise mindestens 20 CM> betrigt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, · dass das Grundgerust der Membran Copolymere 
von Acrylnitril und Vinylacetat, Vinylithern, Vinylpyridin, Vinylchlorid. Styrol, Butadien, (Meth)acrylsiure, 
Maleinsiureanhydrid, 2-Aminomethylmethacrylat oder Allylverbindungen oder Tar- oder Tetrapolymere auf 
Acrylnitrilbasis enthilt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als sulfoniertes Zink- oder 
Aluminiumphthalocyanin ein solches der Formal 

• 
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worin MePc das Zink- oder Aluminiumphthalocyaninringsystem, M Wasserstoff, ein Alkalimetall- oder 
Ammoniumion, R Fluor, Chlor, Brom oder Jod, x eine beliebige Zahl von 1,3 bis 4 und y eine beliebige Zahl von 
0 bis 4 bedeuten, wobei im Molekul vorhandene Substituenten R gleich oder verschieden sein konnen, oder 
Mischungen von solchen Phthalocyaninen, einsetzt. 

5 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die konzentrierte 
· wissrige Photoaktivato~losung in einem Granulierapparat, vorzugsweise mittels Spruhgranulierung, trocknet. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9; dadurch gekennzeichnet, dass man die konzentrierte 
".Vissrige Photoaktivatorlosung in einem ;zerstiubungstrockner oder in einer Wirbelschichtanlage trocknet. 

; ~,. 1~. Verfahren nach tpinem der Anspruche 1 bis 11", dadurch gekennzeichnet, dass man der konzentrierten 
to ~issrigeri Photoaktivatorlosung vor der Trocknung in der Waschmittelindustrie iibliche Coupagemittel oder/ 

· und ilnionische, nichtionische, semipolare, ampholytische oder/und zwitterionische oberflichenaktive 
Substanzen zugibt. · 

1_3. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man als Coupagemittel Alkalimetallsulfate, 
-carbonate, -borate, -phosphate,. -polyphosphate, -bicarbonate und -silicate, Aminopolycarboxylate, Phytate, 

15 Polyphosphonate und -carboxylate, Carboxymethylcellulose, · Polysiloxane oder Aluminiumsilicate, 
vorzugsweise Natriumsulfat, einsetzt. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man als oberflichenaktive Substanzen 
Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, ithoxylierte Alkylithersulfate, Paraffinsulfonate, a-Olefinsulfonate, a­
Sulfocarbonsiuren, deren Salze und ESter, Alkylglycerylithersulfonate, Fettsiuremonoglyceridsulfate oder 

20 -sulfonate, Alkylphenolpolyithoxyithersulfate, 2-Acyloxyalkansulfonate, P-Alkyloxyalkansulfonate, Seifen, 
lthoxylierte Fettalkohole, Alkylphenole, Polypropoxyglykole, Polypropoxy-lthylendiamine, Aminoxide, 
Phosphinoxide, Sulfoxide, aliphatische sekundire und tei'tiire Amine, aliphatische quaternire Ammonium-, 
Phosphonium- und Sulfoniumverbindungen oder Mischungen der genannten Substanzen einsetzt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man vi:.~r der Trocknung Natriumsulfat zusetzt 
· 25 und die·Lasung durch Spruhgranulation trocknet. · · 

16. Festes, gemiss Anspruch 1 erhaltenes Photoaktivatorpriparat, dadurch gekennzeichnet, dass es 30-97 
\.._..,- Gaw.CM> eines oder mehrerer sulfonierter Zink- oder/und Aluminiumphthalocyanine, insbesondere der Formal 
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worin MePc das Zink- oder Aluminiumphthalocyaninringsystem, M Wasserstoff, ein Alkalimetall- oder 
Ammoniumion, R Fluor, Chlor, Brom oder Jod, x eine beliebige Zahl von 1,3 bis 4 und y eine beliebige Zahl von 
0 bis 4 bedeuten, wobei im Molekiil vorhandene Substituenten R gleich oder verschieden sein konnen, 0-60 
Gaw.CM> eines oder mehrerer in der Waschmittelindustrie iiblicher Coupagemittel oder/und oberflichenaktiver 
Substanzen, 2 bis 10 Gaw.CM> Restfeuchte, 0,05 bis 1 Gaw.CM> NaCl und 0, 1 bis 2 Gaw.CM> organische 
Nebenprodukte enthilt. 

17. Priparat nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass es als Coupagemittel Alkalimetallsulfate, 
-carbonate, -borate, phosphate, -polyphosphate, -bicarbonate und -silicate, Aminopolycarboxylate, Phytate, 
Polyphosphonate und -carboxylate, Carboxym ethylcellulose, Polysiloxane oder Aluminiumsilicate, 
vorzugsweise ·Natriumsulfat, enthilt. 

18. Priparat nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichntpt, dass es als oberflichenaktive Substanzen 
Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, ithoxylierte A!kylithersulfate, Paraffinsulfonate, a-Olefinsulfonate, a­
Sulfocarbonsiuren, deren Salze und Ester, Alkylglycerylithersulfonate, Fettsiuremonoglyceridsulfate oder 
-sulfonate, Alkylphenolpolyithoxyithersulfate.. 2-Acyloxyalkansulfonate, P-Alkyloxyalkansulfonate, Seifen, 
ithoxylierte . Fettalkohole, Al.kylphenole, Polypropoxyglykole, Polypropoxy:lthylendiamine, Aminoxide, 
Phosphinoxide, Sulfoxide,_ aliphatische sekundire und tertiire Amine, aliphatische quaternire Ammonium-, 
Phosphonium- Uf'!d Sulfoniumverbindungen oder Mischungen der genannten Substanzen enthilt. 

19. Priparat nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es 35 bis 60 Gaw.CM> eines Phthalocyanin­
Photoaktivators der in Anspruch 16 angegebenen Formal, 35 bis 60 Gaw.CM> Na2~04, 3 bis 8 Gaw.CM> Restfeuchte, 
0, 1 bis 0,5 Gaw.CM> NaCl und 0, 1 bis 1 Gaw.CM> organische Nebenprodukte enthilt. 

20. Priparat nach einem der Anspruche 16-19, dadurch gekennzeichnet, dass es ala sulfoniertes 
Phthalocyanin ein solches der Formal 

I ~0311'> ' 
\ AtPc.;( · x 

(l) .,. 
oder (ZnPc-)-(-S03M')x· 
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enthilt, worin AIPc das Aluminium~ht~alo~y~ninringsystem, ZnPc das Zinkphthalocyaninringsystem, I 
Wasserstoff, Natrium oder Kalium, x' eine beliebige Zahl vom 2 bis 4, R Fluor, Chlor, Brom oder Jod und y' ein · 
beliebige Zahl von 0bis1,5 bedeuten. 

5 

Claims 

- , ·~ A process for the preparation of a solid photoactivator formulation containing sulfonated zinc and/or · 
10 -..ninium phthalocyanines · as photoactivators,which comprises passing a crude solution containing said 

photoactivators through a semipermeable asymmetrical membrame having a pore diameter of 0.1 to 50 nm and 
consisting of a cellulose acetate basic structure which is modified by reaction with an ionic compound which 
contains reactive groups; or which consists of a basic structure which contains polyacrylonitrile ·or a copolymer 
of acrylonitrile and other ethylenically unsatl,irated moriomers, and which is modified by reaction with 

15 hydroxylamine and subsequent reaction with a polyfunctional monomer, a polyfunctional polymer and an ionic 
compound which eontains reactive groups, and subsequently drying the concentrated photoactivator solution 
so obtained under mild conditions and, if desired, adding fillers and/or surfactants customarily employed in the 
detergent industry before drying said solution. 

2. A process according to claim 1, wherein the membrane consists of a cellulose acetate basic structure 
20 which is modified by reaction with a polyfunctional monomer, a polyfunctional polymer and an ionic compound 

which contains reactive groups. 
3. A process according to either of claims 1 or 2, wherein the polyfunctiomal polymer in the basic structure of 

the membrane contains aliphatic or aromatic amino groups, hydroxyl, thiol, isocyanate and/or isothiocyanate 
groups. 

25 4. A process according to daim 3, wherein the polyfunctional polymer is derived from polyethyleneimine, 
\..._,,· polyvinyl alcohol, cellulose derivatives, polyvinylamine or polyvinylaniline. 

5. A process according to either of claims 1 or 2, wherein the membrane contains sulfonic acid, carboxylic 
acid or ammonium groups as ionic groups. 

6. A process according to claim 1, wherein the membrane contains radicals of a water-soluble reactive dye 
30 as ionic compound which contains reactive groups. 

7. A process according to claim 1, wherein the basic structure of the membrane contains· at least 5 CMI, and 
preferably at least 20CMI, of acrylonitrile units. 

8. A process according to claim 7, wherein the basic structure of the membrane contains copolymers of 
acrylonitrile and vinyl acetate, vinyl ethers, vinyl pyridine, vinyl chloride, styrene, butadiene, acrylic or 

35 methacrylic •cid, maleic anhydride, 2-aminomethylmeth-acrylate or allyl compounds or terpolymers or 
tetrapolymers of acrylonitrile. 

50 

55 

9. A process according to claim 1, which comprises the use of a sulfonated zinc or aluminium phthalocyanine 
of the formula 

• 

wherein MePc is the zinc or aluminiun phthalocyanine ring system, M is hydrogen, an alkali metal ion or an 
ammonium ion, R is fluorine, chlorine, bromine or iodine, x is any value from 1.3 to 4 and y is any value from 0 to 
4, with the proviso that substituents R in the molecule may be identical or different, or a mixture thereof. 

10. A process according to any one of claims 1 to 9, wherein the concentrated aqueous photoactivator 
60 solution is dried in a granulator, preferably by spray granulation. 

11. A process according to any one of claims 1 to 9, wherein the concentrated aqueous photoactivator 
solution is dried in a spray drier or in a fluid bed drier. 

12. A process according to any one of claims 1 to 11, wherein fillers and/or anionic, nonionic, semipolar, 
ampholytic and/or zwitterionic surfactants customarily used in the detergent industry are added to the 

65 concentrated aqueous photoactivator solution before drying said solution. 
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13. A process according to claim 12. wherein the fillers employed are alkali metal sulfates. carbonate 
borates. phosphates. polyphosphates. bicarbonates and silicates. aminopolycarboxylates. phytates. 
polyphosphonates and polycarboxylates. carboxymethyl cellulose. polysiloxanes or aluminium silicates. 
preferably sodium sulfate. 

5 14. A process according to claim 12. wherein the surfactants employed are alkylbenzenesulfonates, 
alkylsulfates. ethoxylated alkyl ether sulfates. paraffin sulfonates. a-olefin sulfonates, a-sulfocarboxylic acids 
and salts and esters thereof, alkyl glyceryl ether sulfonates. fatty acid monoglycerid~. sulfates or sulfonates • 

. alkylphenol polyethoxy ether sulfates. 2-acyloxyalkane sulfonates, P-alkyloxyalkane sulfonates. soaps. 
'°'thoxylated fatty alcohols. alkylphenols. polypropoxy .glycols. polypropoxyethylenediamines. amine oxides. 

10 \owphosphine oxides. sulfoxides, aliphatic secondary and tertiary amines, aliphatic quaternary ammonium. 
phosphonium and sulfonium compounds. or mixtures of the above surfactants. 

15. A process according to claim 13, wherein sodium sulfate is added before drying and the solution is dried 
by spray granulation. 

16. A solid photoactivator formulation obtained according to the process as claimed in claim 1. which 
15 formulation contains 30 to 97 % by weight of a sulfonated aluminium and/or zinc phthalocyanine, in particular 

of the formula 

35 

45 

50 

55 

60 

65 

wherein MePc is the zinc or aluminium phthalocyanine ring system. M is hydrogen, an alkali metal ion or an 
ammonium ion. R is fluorine, chlt>rine. bromine or iodine, x is any value from 1.3 to 4 and y is any value from 0 to 
4, with the proviso that substituents R in the molecule may be identical or different. 0 to 60 % by weight of one 
or more fillers and/or surfactants customarily employed in the detergent industry, 2 to 10 % by weight of 
residual moisture. 0.05 to 1 % by weight of NaCl, and 0.1 to 2 % by weight of organic by-products. 

17. A formulation according to claim 16, which contains alkali metal sulfates, carbonates. borates, 
phosphates. polyphosphates, bicarbonates and silicates, aminopolycarbo>eYlates, phytates, polyphosphonates 
and polycarboxylates. carboxymethyl cellulose, polysiloxanes or aluminium silicates. preferably sodium sulfate, 
as fillers. 

18. A formulation according to claim 16, which contains alkylbenzenesulfonates, alkylsulfates. ethoxylated 
alkyl ether sulfates, paraffin sulfonates, a-olefin sulfonates, a-sulfocarboxylic acids and salts and esters 
thereof. alkyl glyceryl ether sulfonates. fatty acid monoglyceride sulfates or sulfonates. alkylphenol polyethoxy 
ether .sulfates. 2-acyloxyalkane sulfonates, P-alkyloxyalkane sulfonates, soaps, ethoxylated fatty alcohols. 
alkylphenols. polypropoxy glycols. polypropoxyethylenediamines, amine oxides, phosphine oxides, sulfoxides, 
aliphatic secondary and tertiary amines, aliphatic quaternary ammonium. phosphonium and sulfonium 
compounds. or mixtures of the above surfactants as surfactants. 

19. A formulation according to claim 16, which contains 35 to 60 % by weight of a phthalocyanine 
photoactivator of the formula as indicated in claim 16, 35 ~o 60 % by weight of Na2S04' 3 to 8 % by weight of 
residual moisture 0.1 to 0.5 % by weight of NaCl and 0.1 to 1 % by weight of organic by-products. 

20. A formulation according to any one of claims 16 to 19, which contains a sulfonated phthalocyanine of the 
formula 

--------

(ll) ' y 
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or 
• (ZnPc)-(S03M')x· 

wherein AIPc is the aluminium phthalocyamine ring system, ZnPc is the zimc phthalocyamine ring system, M' 
is hydrogen, sodium or potassium, x' is any value from 2 to 4, R is fluorine, chlorine, bromine or iodine and y' is 
any value from 0 to 1.5. 

,..._vendications 
~ . 
· · 1. Procede pour la preparation de compositions solides de photoactivateurs, contenant en tant que photo-
activateurs des zinco- et/ou aluminophtalocyanines sulfonees, caracterise par le fait que l'on fait passer une 
solution brute, contenant les photoactivateurs cites, sur une inembrane semi-permeable, asymetrique, 
presentant un diametre de pores de 0, 1 a 50 nm, qui est constltuee d'un resesu de base d'acetate de cellulose 
qui est modifie par reaction avec un compose ionique component des groupements reactifs, ou qui est 
constituee d'un reseau de base qui contient du polyacrylonitrile ou un copolymere d'acrylonitrile et d'autres 
monomeres i insaturation ethyl6nique, lequel reseau est modifie par reaction avec de l'hydroxylamine et 
reaction subsequente avec un compose monomere polyfonctionnel, un polymere polyfonctionnel et un 
compose ionique comportant des groupements reactifs, et ensuite on seche de fa~on menagee la solution 
concentree de photo-activateur ainsi obtenue, des adjuvants et/ou des substances tensio-actives, utilises 
habituellement dans l'industrie des detergents, pouvant etre ajoutes avant le sechage. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que la membrane est constituee d'un reseau de 
base d'acetate de cellulose qui est modifie par reaction avec un compose monomere polyfonctionnel, un 
polymere polyfonctionnel et un compose ionique comportant des groupements reactifs. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que le polymere polyfonctionnel present dans 
le reseau de base de la membrane comporte des groupes amino, hydroxyle, thiol, isocyanate, et/ou 
isothiocyanate, aliphatiques ou aromatiques. 

4, Procede selon la revendication 3, caracterise par le fait que le polymltre polyfonctionnel derive de la 
poly6thyl9ne-imine, du poly(alcool vinylique), de derives de la cellulose, de la polyvinylamine ou de la 
polyvinylaniline. 
. & •. Procede salon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que la membrane contient en tent que 

groupei ioniques des groupes sulfo, carboxyle ou ammonium . 
. 6. Procede selon la revendication 1, ~aracterise par le fait que la membrane contient, en tent que compose 

ionique-componant des groupemants r•actifs, des restes d'un colorant r6actif soluble dens l'eau. 
7. Procede salon la revendication ;, caracterise par le fait que la proportion des motifs acrylonitrile dens le 

reseau de base da la membrane s'616ve au moins i 5% et, de preference, au moins i 20%. 
· 8. Procede selon la ,evendication 7, caraeteris• par le fait que le reseau de base de la membrane contient 
des copolymeres d'acrylonitrile et d'acetate de·vinyle, d'ethers vinyliques, de vinylpyridine, de chlorure de 
vinyle, de styrtne, de butadlene, d'acide (meih)acrylique, d'anhydride mal6ique, de 2-aminomethyl-acrylate le 
methyle ou de composes allyle, ou bien des ter- ou tetrapolymeres 6 base d'acrylonitrile. 

9. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que l'on utilise en tent que zlnco- ou alumino-
phtalocyanine une telle phtalocyanine de formule ' 

• 

dens laquelle MePc represente le systeme cyclique zinco- ou aluminophtalocyanine; M represente un atome 
d'hydrogene, union alcalin ou ammonium; R repr6sente le fluor, le chlore, le brome ou l'iode; x est un nombre 

55 quelconque allant de 1,3 i 4; et yest un nombre quelconque allant de 0 6 4; les substituants R presents dans la 
molecule pouvant itre identiques ou differents; ou des melanges de telles phtalocyanines. 

10. Procede selon l'une des revendications 1 a 9, caracterise par le fait que l'on uche la solution aqueuse 
concentree de photo-activateur dans un appareil de granulation, de preference au moyen d'une granulation par 
pulverisation. 

60 11. Procitde selon l'une des revendications 1 a 9, caractitrise par le fait que l'on seche la solution aqueuse 
concentree de photo-activateur dans un secheur-atomiseur ou dans une installation tourbillonnaire. 

12. Procede salon l'une des revendications 1 i 11, caracteris6 par le fait qu'avant le sechage on ajoute i la 
solution aqueuse concenti'ee de photo-activateur des adjuvants et/ou des substances tensi.c;>-activ~s 
anioniques, non ioniques, semi-polaires, ampholytes et/ou amphoteres, utilises habituellement dans I mdustrie 

65 des detergents. 
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13. Procede selon la revendication 12, caracterise par le fait que l'on utilise en tant qu'adjuvants des sulfates, 
carbonates, borates, phosphates, polyphosphates, bicarbonates et silicates, de metaux alc,lins, des 
aminopolycarboxylates, des p.hytates, des polyphosphonates et polycarboxylates, la carboxymethylcellulose, 
des polysiloxanes ou des silicates d'aluminium, de preference le sulfate de sodium. 

14. Procede selon la revendication 12, caracterise par le fait que l'on utilise en tant que substances tensio­
.actives des benzenesulfonates d'alkyle, des sulfates d'alkyle, des alkylethersulfates oxyethyl8s, des sulfonates 
de paraffine, des sulfonates d'a-olefines, des acides «-sulfoc~rboxyliques, leurs sets et leurs esters, des 
alkylgfycerylethersulfonates, des sulfates ou des sulfonates de monoglycerides d'acides gras, des alkylphenol-

. polyethoxyethersulfates, des 2-acyloxyalcanesulfonates, des P-alkyloxyalcane-sulfonates, des savons, des 
W,i>ols gras oxy-ethyres, des alkylphenols, des polypropoxyglycols, ~es polypropoxy-ethyl8nediamines, des 
oxydes d'amines. des oxydes de phosphines. des sulfoxydes, des amines aliphatiques secondaires ou 
tertiaires, des composes ammonium. phosphonium ou sulfonium quaternaire aliphatiques, ou des melanges 
des substances citees. 

15. Procede selon la revendication 13, caracterise par le fait que l'on. ajoute du sulfate de sodium avant le · 
sechage et que f'on seche la sorution par gr~nulation par pulverisation. 

16. Composition solide de photo-activateur obtenue salon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient de 30 8 97% en poids d'une ou de plusieurs zinco- et/ou alumino-phtalocyanines sulfonees, en 
particulier de formula 

\...../ dans laquelle MePc repr6sente le systeme cyclique zinco- ~u aluminophtalocyanine; M represente un atome 
d'hydrogene ou union alcalin ou ammonium R repr6sente le fluor, le chlore, le brome ou l'iode, x est un 
nombre quelconque allant de 1,3 a 4, et yest un nombre quelconque allant de 0 a 4, les substituants R pr6sents 

30 dans la mol8cule pouvant 6tre identiques ou differents; 0-&0CMI en poids d'un ou de plusieurs adjuvants et/ou 
une ou plusieurs substances tensio-actives utilises habituellement dans l'industrle des detergents; de 2 810% 
en poids d'humidite residuelle; de 0,05 a 1% en poids de NaCl; et de 0,1 a 2% en poids de sous-produits 
organiques. 

17. Composition salon la revendication 16, caracterisee par le fait qu'elle contient en tant qu'adjuvants des 
36 sulfates. carbonites, borates, phosphates, polyphosphates, bicarbonates et silicates, de m6taux alcalins, des 

aminopolycarboxylates, des phytates, des polyphosphonates et polycarboxylates, de la 
carboxymetbylcellulose, des polysiloxanes ou des silicates d'aluminium, de preference du sulfate de sodium. 

18. Composition salon la revendication.16, caract6risee par le fait qu'elle contient en tant qua substances 
tensio-actives des benzenesulfonates d'alkyle, des sulfates d'alkyle, des alkylethersulfates oxyethyl8s, des· 

40 sulfonates de paraffine, des sulfonates d'a-olefines, des acides u-sulfocarboxyliques, leurs sels et leurs esters, 
des atkylglyca,Y,athersulfonates. des sulfates ou des sulfonat~s de monoglycerides d'acides gras. des 
alkylphenol-poly6thoxy6thersulfates, des 2-'8cyloxyalcanesulfonates, des P-alkyloxyalcane-sulfonates, des 
savons, des alcools gras oX.,-ethyles, des alkylphenols, des pofypropoxyglycols, des polypropoxy­
ethylenediamines, des oxydes d'amines, des oxydes de phosphines, des sulfoxydes, des amines aliphatiques 

45 · secondaires ou tertiaires, des composes ammonium, phosphonium ou sulfonium quaternaire aliphatiques, ou 
·des m81anges des substances citees. 

·19. Composition salon la revendication 16, caracterisee par le fait qu'elle contient de 35 a~ en poids d'un 
\...._.;' phot.o-activateur de type phtalocyanine de formula indiquee dans la revendication 16, de 35 a 60% en poids de 

Na2so4, de 3 a 80/o en poids d'humidite residuelle, de 0,1 a 0,50/o en poids de NaCl et de 0,1a1% en poids de 
50 aous-produits organiques. 

56 
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· 20. Composition selon l'une des revendications 16 a 19, caracterisee par le fait qu'elle contient en tant qua 
phtalocyanine sulfonee une ptitalocyanine de formula · 

( ~
03t1') i 

Al Pc x 
. (R) ' 

'1 

ou • (ZnPcHSO M') 3 x' 

dans lesquelles AIPc represente le systeme cyclique aluminophtalocyanine, ~Pc represente le systeme 
cyclique zincophtalocyanine, M' represente un atome d'hydrogene, de sodium ou de potassium, x' est un 
nombre quelconque allant de 2 a 4, R represent& le fluor, le chrome, le brome ou l'iode, et y'est un nombre 

65 quelconque allant de 0 a 1,5. 
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