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Stabile, wissrige Formulierungen von Stilbenaufhellern.

@ Gegen Metallionen stabile Stiilbenaufhellerformulierun-
gen, die einen mit Sulfogruppen substituierten Stilbenauf-
heller und einen sauren Phosphorséureester eines Fettamin-
oxalkylierungsproduktes der Formel

112 i
, (CH-CH-0-) ,
R~ N\ X ‘
(gH-ch-0-),
Y 1 Y 2
enthaiten,
worin R einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8-22
C-Atomen Y, und Y, vorzugsweise Wasserstoff, X den Saure-
rest der Phosphorséure und n und m ganze Zahlen bedeuten,
wobei n + m zwischen 2 und 30, besonders zwischen 4 und
20 liegt. Die Formulierungen kbnnen auch noch verschie-
< dene Formulierungshilfsmittel wie nichtionische oder anio-
nische Tenside und/oder organische Lésungsmittel oder
polare Verbindungen enthaiten. Die Formulierungen werden
zum optischen Aufhelien von natiirlichen und synthetischen
o Fasermaterialien z.B. aus Polyamid, Cellulose und Mischge-
o weben sowie von Papier verwendet.
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Stabile, wdssrige Foramulierungen von Stilbenaufhellern

Die vorliegende Erfindung betrifft wiassrige, lagerstanile
Formulierungen von sulfogruppenhaltigen Stilbenaufhellern, die gegen
Metallionen uné damit auch gegen Metallkatalysatoren stabil sind,
deren Verwendung zum optischen Aufhellen von natlrlichen und
synthetischen Fasermaterialien oder von Papier sowie ein Aufhell-

bad, enthaltend besagte Formulierungen.

Ldsungen bzw. Formulierungen von sulfonsduregruppenhalticen
Stilbenaufhellern sind in Gegenwart von Metallionen und/oder
Metallkatalysatoren unstabil. Stoéresnde Metallionen sind insbesondere
Erdalkali- und Schwermetallicnen. Einerseits kommen solche Ionen
(Calcium, Magnesium) durch nicht enthidrtetes Wasser bei Bersiten bzw.
Verdinnen von Lésungen mit den Aufhellern in Xontakt, weshalb es bisher
nicht méglich war, mit ionenhaltigem Wasser stabile Formulierungen von
solchen Stilbenaufhellern cder diese enthaltende Aufhellerbidder zu
bereiten. Andererseits werden Schwermetallionen, aber auch Magnesium-
ionen, durch Vernetzungskatalysatoren Iir die Textilausrlistung, wie
z.B. MgClZ, ZnCl2 usw., in Stilbenaufheller enthaltende Bider einge-

bracht, worin aus letzteren oft der Aufheller ausfillt.

Aus der byritischen Patentschxift 1 453 261 ist ein Verfahran
zum optischen Aufnellen von stickstoffhaltigen Fasermaterialien und
Fasermaterialien aus Cellulose mit Hilfe von Stilbenaufhellern unter
Verwendung von bestimmten Fettamin-oxalkylierungspredukten bekannt,

wobei die oben beschrisbenen Nachteile teilweise vermieden werden

kdénnen.
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Es wurde nun {berraschenderweise gefunden, dass besagte
Nachteile praktisch véllig beseit;gt werdenrkénnen, wenn man den
Aufhellerformulierungen bzw. den Aufhellerbidern ais stabilisierendes
Hilfsmittel einen sauréﬁ Phosphbrséutéestef eineé bestimmten Fétt—r
amin—oxélkylierungsproduktes zugibt. Ausserdem erhilt ﬁan auf diese-
Weise sdurestabile Aufhellérformulierungen bzw. ‘~bider, was bei einer

Reihe von Applikationsverfahren'von grossem Vorteil ist.

Die erfiadungsgemdssen Auihelierformulierungen sind ausge-
zeichnet lagerstabil, selbst wenn ionenhaltiges Wasser (Leitungs-
wasser) zu ihrer Bereitung verwendet wurde. Ausserdem kénnen sie eine
hohe Konzentration an Aufheller aufnehmen, wodurch sie als
kommerzielle Formuiierungen auch besondere Bedeutung gewinnen. Die
Stabilitét dieser,?ormulierungén kann durchweitereEbrmulierungé-

hilfsmittel mnoch erhﬁhfrwefden.

Die erfindungsgemésse wissrige,'gegenVMetailionen stabile;j
lagerstabile Formulierung von Stilbenéufhéllérﬁ ist dadurch
gekennzeichnet, dass sie éinen Sulfogruppen:énthaltenden Sti1ben~
aufheller und einen saurén'Phosphorséureester'eines Fettamin-

oxalkylierungsproduktes derrFormelr

Y Y
/(é;—éé-o-)n R

R—N\ - X i - r(l)

(?H—?H—Of)m

¥l Y2
oder dessen Alkalimetall-,Ammonium- oder Aminéalz; worin R einen
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit B-éZ,Cfﬁtdﬁén, Y,7und Y,
beide Wasserstoff oder eines dieser beiden Symbole Wasserstoff und das
andere Methyl, X den Saurerest der Posphorséuie, wobei die sauren
Wasserstoffatome diesés Restes durch Alkalimefall-, Amméﬁium- oder

r
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Aminsalzionen ersetzt sein kénnen,und n und m ganze Zahlen

bedeuten, wobei die Summe von n + m zwischen 2 und 30 liegt, enthidlt.

In Formel (1) bedeutet der aliphatische Rest R vorzugsweise
einen Alkyl- oder Alkenylrest (verzweigt oder unverzweigt) mit 10 bis

18 C-Atomen und die Summe von n + m betragt vorzugsweise 4 bis 20,

insbesondere 6 bis 8. Y  und Y2 stehen vorzugsweise flr Wasserstoff.

Ganz besonders bevorzugte Hilfsmittel der Formel (1) haben

als Rest R den Laurylrest (Clezs)tuuials Summe n + m die Zahl 8.

'Im allgemeinen muss der Rest R nicht eine bestimmte Anzahl
von Kohlenstoffatomen aufweisen, sondern er kann auch eine Mischung
von verschieden langen Kohlenwasserstoffketten darstellen, wie dies

etwa bei vielen Fettaminen, die sich von natlirlichen Fetten ableiten,

der Fall ist. Ein weiterer bevorzugter Rest dieser Art ist der Koh-
lenwasserstoffrest des Talgfettamins.

Die Sdurekomponente des Esters der Formel(l) ist Phosphorsiure.
X ist daher der Rest der Phosphorsdure, wcobel die endstandigen
OH-Gruppen der Aethylenoxid- bzw. Propylenoxidketten vollstandig oder
nur teilweise verestert sein kdénnen. Nach dem Veresterungsgrad, der
nicht ganzzahlig sein muss, richtet sich die Anzahl der sauren
Wasserstoffatome im Phosphorsdurerest X. Diese sauren Wasserstoff-
atome koénnen auch durch Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalzionen
.ersetzt sein, so dass der Rest X in Salzform vorliegt. Bevorzugt

liegt der Rest X jedoch in seiner sauren Form vor.

Mbgliche Grenzstrukturen der Verbindungen der Formel (1) wi-

ren, je ngch Veresterungsgrad, beispielsweise die folgenden (fiir

Y1 = Y2 = H);
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(CH,-CH -o—) ) [ (cu,~cE~0-)
(1a) R-N/ s -PO(OH), , R-N< 2 2, >0(0H)
(cu -CH,~0-) : (CH,—CH,-0-) ,
: , (1b)
(CH -CH -o-) E (CH -CH -o-) ,
(te) |’ ) f-rocom, |, (= “poCom)
N 5 CHy~0-) > (CH CHZ-O—)

(ld) ' usw.

Als Stilbenaufheller in erfindungﬁgeméssen Formulierungen
kbmmen insbesdndere solchervoh'Typ der Bis—triazinvlamincstilbenf
disulfonséuren, der Bls-styrylblohenyle oder der Bls—trlazolyl—
stllben-avsulfonsauren in Bet*acht Als Belsplele solcher Aufheller

seien Verbindungen der Fcrmelr

1\ /
Ny.-N\ ; & CH=CH a E /Nf,§ﬁ o 2
Nk e Mol Nt @)
/s AN e BN
R - so sb
2 SO3M 3" S,

worin

M Wasserstoff, ein Alkalimetall4, Ammonium- cder Aminsalzion,

Rl und R2 NH2 NH~- CH3, NE~ csz, N(CH ) ot N(C2H5)2 NH—CHz-Cﬁz—QH,
NH—CHZ --CH2 CHZ OH, N(CH CHZ OH) 5 N(CH -CHZ cqz OH)
N(CH_) (CH_-CH_-OH) -CH_-CH_-~- ~CH_-CH_-S0. -
N(C 3)( P CHZ OH}, NE- CHZ CH2 o CH?.C§% OH, NH CHZVCHé sc5M, OH,
H H -CH_-~CH, -0- ~-N . o )
oc 3 ocC (CHB)Z,VO CH2 CH2 0 CH3, N\._./ 5953, /SO3M
/.—.\ ° /.—0\ /l-'\
NH \._./- ’ N(CH2 EH c33)2 NHV \.; S CerH—'\ ;,/,,
LN ) * ./SO3M
% \ //l—.\
~NH~ e «~S0O - - . - —. T e
s 4M -NH N oder -NH-+ =
/ = /.?.
SO.M
73 7 SO3M
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bedeuten, der Formel
R31§( t=0 [N ] '{></ R3
TN 2N _ 7N /
D) e=CH=CH=» =0 oe=CH=CH=-» . , (3
DTN TN X )
R % T R4
4 SO3M MO_S

worin

R3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis

4 Xohlenstoiffatomen, Ealogen oder SO3M,

R4'Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
M Wasserstoff, ein Alkalimetall-, Ammonium—- oder Aminsalzion bedeuten,

und der Formel

R_
RS\ y 5
0=N\ /o-c\ /o-c\ /N='
4 X 7 A
- .- = - o~N | (4)
A NP NN '
o =N ex=e ex=9 N=s
4 N 6 M \R
R, SO 503 6

worin

M Wasserstoff, ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalzion und

R5 und R6 unabhingig voneinander Wasserstoff, CH3,
LA L X

7 N\ 7/
N _./

&

o— . .- d R die Ergénzung zu
' /”i-./ SO3M oder Rs un 6 zusammen g g

einem Benzolring bedeuten, genannt. Die Formulierungen kdnnen auch
Mischungen der vorgenannten Aufheller enthalten, z.B. Mischungen von
verschiedenen Bis-Styrylbiphenylaufhellern der Formel (3). Beispiels-
weise kann eine derartige Mischung aus den beiden Aufhellern 4,4'-
Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl und 4,4'~Bis-(3-sulfo-4-chlorstyryl)-

biphenyl bzw. deren Salzen bestehen.

Bevorzugte Formulierungen enthalten als Stilbenaufheller
solche der Formel

(e,
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s N
4 T ) o . Ry
NN TN N NSNS T
| N =] Se-cmecm-s] e’ W N , (5)
.\N/ \-=o/ \0—./ \ ul '
' : e #
“som' bt N

3 3

worin R7 Wasserstoff oder -SO3M' und M' Wasserstoff, ein Natrium-,

Kalium—, Armonium-oder Aminsalzion bedeuten, bzw. der Formel

LR ] - LN ) S TN
7 X _ % N e 7 )
< CH=CH -\. *C +~CH=CH N . {,(6)
=.\ ' =9 o=e - /.:.
SO3M SO3M'

worin M' Wasserstoff, ein Natrium—-, Kalium—, Ammonium- oder Amin-
salzion bedeutet. ' '

Die Sulfogruppe —-S0.M in den'Verbinduﬁgen der Formeln (2)-

(4) kann in freier Form (MiH) oder in Salzform vorliegen. M bedeu-

tet dann ein Alkalimetallion, insbesondere ein Natriumf oder Kaliumion
ein Ammoniumion oder ein—Aﬁinsalzion, z.B. eines ﬁrimﬁren oder
sekundiren Alkylamins, wobei die Alkylgruppe(n) dufch Halogen,

Hydroxy (z.B. Aethanolamin, Diithanolamin, Triéthaﬁdlamiﬁj oder

Alkoxy substituiert sein kdnnen oder eiﬁésrcycliécﬁen Amins, z.B.

eines Piperidins, Pyrrolidins, Piperazins oder Morpholins.

Die sauren Wasserstoffétomé'imrPhosphorsiurereét X der Ver-
bihdungen der Formel (1) kénnen gegebenénfalls durch dieselben
Ionen ersetzt sein, wie sie fiir M vorstehend definiert sind. Der

Rest X liegt dann in Salzform vor.

Zur weiteren ErhShung der Stabilitdt der e:finduﬁgsgemﬁssen '
Formulierungen ist es oft zweckmissig, zusitzlich ein oder mehrere

fibliche Formulierungsmittel zuzugeben. Derartige Fdrmulierungshilfs—
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mittel kénnen nichtionische oder anionische Tenside, organische L&-

sungsvermittler und andere organische polare Verbindungen sein.

Als organische L8sungsvermittler und polare organische Ver-

bindungen k&nnen beispielsweise eingesetzt werden:

Niedere einwertige Alkohole, mehrwertige Alkohole, Aether-
alkohole, nicht zu hochmolekulare Polyglykole oder Carbonsiureamide.
Beispiele solcher L8sungsmittel sind Propanol, Isopropanol, Aethylen-
glykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Glycerin, Aethylenglykolmono-
methyl-;, -monodthyl-, -monopropyl—- oder -monobutylither, Dipropylen-
glykol, Formamid, Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-
pyrrolidon. Bevorzugt sind hierbei Aethylenglykol und Polyithylen-
glykole. Weiters kommen Amine wie Triithanolamin und andere wasser—
18sliche polare Verbindungen wie Dimethylsulfoxid, Dimethylmethan—
phosphonat, Dimethylsulfon, Sulfolan (=Tetrahydrothiophen-1,1-dioxid),
Aethylen- oder Propylencarbonat sowie Harnstoff oder substituierte
Harnstoffe, beispielsweise Tetramethylharnstoff, in Betracht. Auch
anorganische oder organische SZuren, z.B. Salzsiure, Essigsdure

oder Ameisensdure kSnnen als zusitzliche Formulierungshilfsmittel

zugegeben werden.

Als nichtionische Tenside kénnen beispielsweise verwendet
werden:

Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere von
Aethylenoxid, an héhere Fetts&uren, Fetts&ureamide, aliphatische
Alkohole, Mercaptane oder Amine, an Alkylphenole oder Alkylthiophenole,
deren Alkylreste mindestens 7 Kohlenstoffatome aufweisen oder an
Phenylphencle wie z.B. Pelyglykol-~ (monoalkyl~phenyl)-ather, deren Alkyl-
gruppe 8 bis 12 Kohlenstoffatome aufweist, mit mindestens 8
gegebenenfalls substituierten Glykoleinheiten, wie Decadthylen-

glykol-mono-octyl-phenylather oder das Umsetzungsprodukt von Mono-

54D ORiGIy,
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nonylphénol mit 5 bis 35 Molen Aethylenoxid; Blockp01ymére aus
Aethylenoxid und héheren Alkyienoxiden} wie z.B. Propylenoxid oder
Butylenoxid; nichtionogene'Ester der Anlagefungsprodukte von
Alkylenoxiden, wie z.B. der tertilre Phoséhorséuxeesﬁgr des
Anlagerungsproduktes'von 40 Molen Aethylénoxiﬁran Mdnononylphenol;
Ester von Polyalkoholen, insbesondere Monoglyceride'Von Fettsduren mit
12 bis 18 Xohlenstoffatomen, z.B. die Mondglyceride der Laurin-,
Stearin~ oder Oelsédure; N-acylierﬁe Alkanolamine des gleichen Typs. wie
bei den Sulfaﬁen dieser Verbindungen erwdhnt (siéhe'unténx so z.B. die
N,N-Bis- (Whydroxyalkyl)=~zmide der unteerémVSammelbegriff
"Cocosdlfettsduren” zusammengefassten Sauregemische, vor allem
N,N-Bis—(ﬁ-hyaroxyéthyl)- oder N,N—Bis-(y-hydioxypropyl)-amide,’ferner
die Anlagerungsprodukteivon Aethylenoxid an diese;N-acyiierten
Alkanolamine; Reaktionsprodukte von hdheren Fettsaﬁren mit einem
Alkanolamin, wobei das Molverhdltnis Alkanolamin zu Fettsdure grésser
als 1, 2.B. 2, ist. Als Fettsduren kommenrvorrallém solche mit 8 bis
18 Kohlenstoffatomen sowie die als Cocoéélféttséuren bezeichneten

Gemische, als Alkanolamine insbesondere Diéthanolamin;:in Betracht.

Als anionaktive Tenside kdnnen beispielsweise verwendet

werden:

Sulfatierte Alkylenoxidaddukte, insbesondere sulfatierte
Aethylénoxidaddukte, wie,sﬁlfatierté Anlagérungsérédukté von 1 bis
40 Mol Rethylenoxid an Fettsaureamide, Mercaptane odef 2Zmine,
besonders aber an Fetts&uren, aliphatische Alkohole oder Alkylphenole
mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylketté.,z.B;_én Stearin-
sdure, Oelsdure, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Stearylalkohol,
Oleylalkohol, Octylpheﬁol oder anylbhenol - Anstelle der Sulfate
kénnen auch die Ester anderer mehrwertiger Sauren eingesetzt werden.
Hierher gehdren z.B. die primdren und sekunaaren Ester der Phosphqr-
sdure sowie die Halbester der Sulfobernsteinséure; Sulfate 7

N-acylierter Alkaholamine, z;B; die sulfétiettenrsmide'vcn Capryl-,

 BAD ORIGINAL g?\
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Pelargon-, Caprin-, Laurin~, Myristin- oder Stearinsdure oder von
durch Alkylphenoxygruppen substituierten niederen Fetts&uren, wie
Octyl~ oder Nonylphenoxyessigs&ure, mit Mono- oder Bis-hydroxyalkyl-
aminen, wie B-Hydroxydthylamin, y-Hydroxypropylamin, @,y-Dihydroxy-
propylamin, Bis-(f-hydroxydthyl)-amin oder mit N-Alkyl~N-hydroxyalkyl~
aminen, wie N-Methyl- bzw. N-Aethyl-N-(f-hydroxy&thyl)-amin;
Sulfatierte veresterte Polyoxyverbindungen, z.B. sulfatierte partiell
veresterte mehrwertige Alkohole, wie das Natriumsalz des

sulfatierten Monoglycerids der Palmitins&ure.

Die in den erfindungsgemiZssen Formulierungen enthaltenen
sauren Phosphorsdureester von Fettamin;oxalkylierungsprodukten der
Formel (1)..sind bekannt und kdnnen einfach durch Veresterung eines
Fettamin-oxalkylierungsproduktes der Formel

Yl Y2
(¢g-¢s-0) &
/ n
R—N\
(?H-?H—O) H
vy, O
172

' (7)

.worin die allgemeinen Symbole wie in Formel (1) definiert sind, nit
Phosphorsdure, Phosphorpentoxid oder einem Halogenid der Phosphor-
sdure erhalten werden. Bevorzugt ist die Umsetzung mit Phosphor-
pentoxid. Die Veresterung erfolgt zweckmissig durch einfaches
Vermischen der Reaktionspartner unter Erwdrmen, z.B. auf 50 - 100°C.
Die sauren Ester kdénnen, falls erwinscht, in die entsprechenden Salze
(Alkalimetall—; Ammonium- oder Aminsalze) {bergefihrt werden, z.B. in
Ublicher Weise durch Zugabe der entsprechenden Basen, z.B.

Ammoniak, Monoithanolamin, Tridthanolamin, Alkalimetallhydroxide.

Zur Herstellung der Verbindung der Formel
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P : V \
(CH,~CH,-O% .
C12’*25'1( PRl .
- temy-ch, -0, .

worin n'"+ m'"die Zahl 8 ist und X einen saureh’Phdsphorséurerest

bedeutet, kann wie folgt vorgegangen werden:

914,6 g der Verbindung der Formel

(CH,-CH,-0) H

2 2

(9) €, 8, SN\ }
(CHZ-CHQ-O)m%, f '

worin n"+ m'= 8 wefden bei Raumtémpe:atﬁr in éinem Kolben vorgelegt
und unter Rihren mit einem Wasser/Eisbad auf 18°C gekihlt. Dann werden
80,94 g Phosphorpentoxid schnell zugegébénQ Nach Entfernuhg des Xihl-
bades steigt die Temperatur dex gelbliéhen'Suspeﬁsion:auf Raum-—
temperatur an. Nun wird mit einem Oelbad'innerhalb>2 Stunden auf 40°C
und anschliessend innerhalb weiterer 2 Stunden auf 60°C exrwdrmt. Es
wird noch eine Stunde bei 60°C gerdhrt. Das erhaltene Produkt der
Formel (8) ist bei Raumtemperatur ein gelbes, gut éiessbaieerel. Die
analogen Verbindungen der Formeln (19) - (22) (siehe Beispiele) kdnnen

nach derselben Vorschrift hergestellt werden.

Die Anlagerungsprodukte der Formel:(7) sind bekannt und
kénnen in bekannter Weise durch Anlagerung von 2 bis 30 Mol Rethylen-
oder Propylenoxid an ein aliphatisches Amin mit einem Kohlenwasser-

stoffrest von 8 bis 22 C-Atomen hergestellt werdeﬁ.‘

Die erfindungsgemissen Formulierungen werden im'allgemeihen
dadurch erhalten, dass man in Wasser oder in einém Gémiséh aus Wasser
und einem zusétzlichen Formulierungshilfsmittel.'unter Zuéabe einer
Verbindung der Formel (1) den entspre;henden,Sﬁilbeﬁaﬁfheller 1lést,

gegebenenfalls unter Erwdrmen und Rihren.

- mERE
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Die erfindungsgemdssen Formulierungen kdnnen, je nach der Art
des geldsten Aufhellers, zum optischen Aufhellen der ver-
schiedensten hochmolekularen organischen Materialien verwendet werden.
Diese Verwendung und Verfahren zur Aufhellung dieser Materialien mit
Hilfe der erfindungsgemissen Formulierungen sind ebenfalls Gegenstand
der Erfindung. Als aufzuhellende Substrate xommen beispielsweise
synthetische, halbsynthetische oder natirliche Textilfasern,

Papier oder Waschmittel in Frage.

Papier kann direkt durch Zugabe der erfindungsgemissen
Formulierungen zur Papiermasse, gegebenenfalls nach Zugabe von bei

der Papierherstellung tblichen Hilfsmitteln, aufgehellt werden.

Da die erfindungsgemdssen Formulierungen sehr gut und schnell
mit Wasser verdinnt werden kdénnen, sind sie auch ausgezeichnet zum
Aufhellen von Textilsubstraten nach den {blichen Aufheller-

Applikationsverfahren (z.B. Ausziehverfahren, Foulardthermverfzhren)

geeignet.

Zu diesem 2Zweck werden die konzentrierten Formulierungen mit
Wasser so verdinnt, dass die daraus entstehenden Applikations-

ldsungen, denen noch Ubliche Hilfsmittel zugesetzt werden kénnen, die

gewlinschten Aufheliérkonzentratipnen‘enthaiién.

Fir die Aufhellung kommen Textilfasern aus synthetischen
Materialien, z.B. Polyamid, aus halbsynthetischen Materialien,
z.B. regenerierter Cellulose, sowie aus natlrlichen Materialien,
2.B. Wolle oder Baumwolle sowie von Mischfasern, z.B. Polyester/
Baumwolle,in Betracht, wobei die natlGrlichen Fasern auch wie in der

Textilindustrie Ublich ausgerlistet sein kénnen.

Die optisch aufzuhellenden Textilmaterialien kdnnen verschieden-~
artigen Verarbeitungszustanden (Rohstoffe, Halbfabrikate oder Fertig-
fabrikate) angehdren. Fasermaterialien kénnen beispielsweise als

4
é":/lr:; !:""«, :‘g»'z,.
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Stapelfasern, Flocken, Strangware, textile Faden, Garne, 2Zwirne,
Faservliese, Filze, Watten, Beflockungs—Gebilde} textile Verbund-

stoffe oder Gewit¥ke vorliegen, bevorzugt aber als textiie Gewebe.

Die Behandlung der letzteren erfolqtmitden verddnnten
erfindungsgeméésen Ldsungen, gegebenenfalls nach Zugabe von

Dispergier-, Stabillisier-, Netz- und weiteren Hilfsmitteln.

In Abh&ngigkeit vom geldsten Aufheller kann es Sichrals
vorteilhaft erweisen, vorzugsweise in neutralem,inialkalis§hem oder
in saurem Bade zu arbeiten. Die Behandlung wird @blicherweise bei
Temperaturen von etwa 20 bis 140° C, beispielsweise bei Siede-
temperatur des Bades oder in deren N&he (etwa 90°C), durchgefﬁh:t{

Dem Bad k6nneﬁ auch noch folgende Hilfsmittel zugesetzt werden:
Farbstoffe (Nuancierung), Pigmente (Farb- oder insbesondere z.B.
Weisspigmente), sogenannte "Carrier", Netzmittél, Wéichmacher,
Quellmittel, Antioxydantien, Lichtschutzmittel, Hitzestabilisatoren,
chemischen Bleichmittel (Chlorit—Bleiéﬁe, Bleichbédér-Zusétze),
Vernetzer, Appreturmittel (z.B. Stéarke oder synthetisché'Appreturen) so-
wie Mittel, die in wverschiedensten Textilveredlungsverfahren
verwendet werden, insbesondere Mittel fiar Kunsthafzausrﬁstungén
(z.B. Knitterfest-Ausristungen wie "wash—and—wearﬁ, "permanent-
press", "no-ifon“), feiner Flammfest-, Weichgriff-,'Schmutzablése
("anti-soiling")- oder Antistatisch—Ausrﬁstunéen oder antimikrobielle

Ausridstungen.

In gewissen Fdllen wird nach der Behandlung mit der Aufheller-
18sung eine Nachbehandlung durchgefiihrt. Diese kann beispielsweise
eine chemische (z.B. Séure-Behandlung); eine ﬁhermische oder eine
kombinierte chemisch-thermische'Bahandlung darstéllen. So verféhit man
beispielsweise bei aer optischen Aufhellung einer Reihe von Faser-

substraten zweckmdssig in der Weise, dass man diese Fasern mit den

- .
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beschriebenen widssrigen L&sungen bei Tmepraturen unter 75°C, z.B.
bei Raumtemperatur, impr&gniert und einer trockenen Warme-~
behandlung bei Temperaturen tber 100°C unterwirft, wobei es sich

im allgemeinen empfiehlt, das Fasermaterial vorher noch bel médssig
erhéhter Tempratur, z.B. bei mindestens 60°C bis etwa 130°C zu
trocknen. Die Warmebehandlung in trockenem Zﬁstande erfolgt dann
vorteilhaft bei Temperaturen zwischen 120 und 225°C, beispielsweise
durch Erwérmen in einer Trockenkammer, durch BlGgeln im

angegebenen Temperaturintervall oder auch durch Behandeln mit
trockenem, Gberhitztem Wasserdampf. Die Trocknung und trockene
Warmebahandlung kénnen auch unmittelbar nacheinander ausgefihrt oder

in einen einzigen Arbeitsgang zusammengelegt werden.

Die Verddnnung der erf}ndungsgeméssen konzentrierten
Rufhellerformulierungen zu den entsprechenden Applikationsbé&dern
wird in der Weise angesetzt, dass beim Imprignieren des ent-
sprechenden Substrates auf dieses der Aufheller in einer Menge
von mindestens 0,0001 Gewichtéprozent, hdchstens aber 2 Gewichts-
prozent, vorzugsweise zwischen 0,0005 und 0,5 Gewichtsprozent auf-~
zieht. Die bendtigte Konzentration ergibt sich je nach dem
anzuwendenden Flottenverhdltnis, der Art des Substrates und dem

geldsten Aufheller in einfacher Weise aus diesen Werten.

Die wassrigen Applikationsbader, die zur Behandlung von
Textilfasern verwendet werden und, wie oben beschrieben, eine
Verdinnung der erfindungsgeméssen Formulierungen darstellen und die
gegebenenflals noch in der Firbereipraxis (bliche Hilfsmittel
enthalten kdnnen, wie sie oben beispielsweise auifgefihrt sind, sind

ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die zur Anwendung gélangende Flotte (das Bad) kann dadurch

vorbereitet werden, dass man der Flotte die erfindungsgemisse Auf-

— ,
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hellerformulierung als solche oder aber auch die Komponenten

dieser Aufhellerformulierung einzeln zugibt.

Die erfindungsgemissen Formulierungen kénnen auch Wasch-
bédern oder Waschmitteln zugesetzt werden. Zu Waschbddern wird ein-
fach eine solche Menge der #asung zudosiert, die die gewilnschte Menge
an Aufheller enth&lt. Zu Waschmitteln kénnen die effindungsgeméssen
ILosungen in irgendeiner Phase des HersﬁellungsprozeSSe, z.B. dem
sogenannten "slurry" vor dem Zerstiuben des WaSéhpulvers oder béi der

Vorbereitung fllissiger Waschmittelkombinationen zugesetzt werden.

Als Waschmittel kommen die bekannten Mischungen von Wasch-
aktivsubstanzen wie beispieléweise Seife in Fdrmrvon Schnitzeln und
Pulver, Synthetika, 1&sliche Salze von Sulfonsaurehélbestern hénerer
Fettalkohole, hoher und/bdér mehrfachValkylsubstituierter Aiylsulfon—
séuren,Sulfocarbonséuteester mittlerer bis hdherer Aikohole, Fett~-
sdureacylaminoalkyl- oder —aminoarylglycerinsulfonaﬁé, Phosphor-
sdureester von Fettalkoholen usw. in Frage. Als Aufbaustoffe,
sogenannte "Builderéf, kommen z.B. Alkalipoly-rund polymetaphosphate,
Alkalipyrophosphate, Alkalisalie der Carboxymethyléellulose und andere
"Soilredepositionsinhibitoren", ferner Alkalisilikate, Alkalicarbonate,
Alkaliborate, Alkali?erborate, Nitrilotriessigsdure, Aethylendiamin-
tetraessigsdure, Schaumstabilisatoren wie Alkénblaﬁide héherer Fett-
s&uren, in Betracht. Feiner k&nnen in den Wéschmittéln beispiels~
weise enthalten sein: Antistatische Mittel, rfickfettende Hautschutz-
mittel wie Lanolin, Ehzyme, Antimikrobika, Parfiime und FarL-!<

stoffe.

Die Menge an erfindungsgemdsser Formulierung, die dem Wasch-
mittel zugesetzt wird, wird so bemessen, dass letzte;es dann etwa
0,001 bis 0,5 Gewichtsprozent an Aufheller, bezogen auf den Feststoff-

gehalt des Waschmittels, enthdlt.

r—».~;——~-—«
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Die erfindungsgemdssen Formulierungen enthalten
vorzugsweise 10 bis 60 Teile eines sauren Esters der Formel (1),
5 bis 30 Teile des entsprechenden Stilbenaufhellers und 10 bis
85 Teile Wasser, wobei ein Teil des Wassers durch ein oder mehrere

fakultative Formulierungshilfsmittel ersetzt sein kann, héchstens

jedoch 1/3 des Wassers.

Wie bereits erwdhnt, kann zur Bereitung der erfindungsgemédssen
Formulierungen sowie auch zur Verdlinnung dieser Formulierungen zu
den Applikationsbddern ionenhaltiges Wasser (z.B. Leitungs-
wasser) verwendet werden. Auch bei der Applikation im Papierbereich
kann mit Leitungswasser gearbeitet werden, was dort von besonderen
Vorteil ist. Ferner ist bei Kombination von Aufhell- und Ausristungs-
verfahren auf Textilfasern, in denen Polymerisationskatalysatoren auf
Basis wvon Metallsalzen verwendet werden, keine Beeintrdchtigung des
Aufhellers und damit der Aufhellerleistung 2zu beobachten. Alle diese
Vorteile werden durch den Zusatz eines sauren Esters der Formel (1)
zu den erfindungsgemdssen Formulierungen bzw. zu den Applikationsflotten
bewirkt.

In den nachfidlgenden Beispielen, in denen ebenso wie in der
Gbrigen Beschreibung und in den Patentansprichen, Teile und Prozente
immer Gewichtsteile und Gewichtsprozente sind, soweit nichts anderes
angegeben, sind einige erfindungsgemdsse Formulierungen und deren
Anwendung beschrieben. Mit anderen, in den Beispielen nicht
erwdhnten sulfogruppenhaltigen Stilbenaufhellern kdnnen jedoch

analoge Formulierungen mit ebenso gutem Erfolg hergestellt werden.

Beispiel 1: 10 g des Aufhellers der Formel
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werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8)'un£er,Zusatz von

10 g eines Anlagerungsproduktes von 9 Mol Aethylehdxid an Ndnyl-
phenol, 15 g Rethylenglykol und 18 g Polyéthyiénglykol 300 in

26,5 g vollentsalztem Wasser bei 70-80°C gelésﬁ. Diese Aufheller-
formulierung kann z.B; zum Aufhellen von Baumwolle/Polyester, Baumwolle
und Polyamid verwendet werden, wobei diese Applikationen sowohl mit
Hartwasser wie auch in Gégénwart von Metallsalzkatalysatoren durch-

fiihrbar sind.

Beispiel 2: 10 g des Aufhellers der Fofmel (10) werden mit 20 g des
sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz voﬁ IOVg eineé Anlagerungs—
produktes von 8 Mol Aethylenoxid an o-Pheﬁylpheﬁql, 15 g Aethylen-
glykol und 18 g Polydthylenglykol 300 in 26,5 g vollentsalztem Wasser
bei 70 - 80°C geldst. Diese’Anfhellerformulierupgrkaﬁn z.B. zum
Aufhellen von Baumwolle/Polyester, Baumﬁdlle ﬁnd Polyamid verwendet
werden, wobei diese Applikationen sowohl mit Haftwasser wie auch in

Gegenwart von Metallsalzkatalysatoren durchfiihrbar sind.

Beispiel 3: 10 g des Aufhellers der Formel

X
S (11)

werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von 10 g
eines Anlagerungsproduktes von 9 Mél Aethylenoxii an Nonylphenol,

15 g Aethylenglykol und 18 g Polyathylenglykol 300 in 26,5 g voll-
entsalztem Wasser bei 70-80°C geldst. Diese Aufhellerformulierung

kann z.B. zum Aufhellen von Baumwolle-Polyester, Baumwolle und Polyamid
verwendet werden, wobei diese Applikationen sowohl mit Hartwasser wie

auch in Gegenwart von MetallsalzkatalysatorenVdurchfﬁhibar sind.
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Beispiel 4: 10 g des Aufhellers der Formel

LN ]
7 N\ SO_Na 4 N\
Nao3s N HN\._N ? ol 3 . /N_.ANH-.\,_ /o-SOBNa I
- 2 7N 7 N\ AN - .
N<'_N/ N L CH=CH _ N N—->N (12)
/ [ N
E_C-CH-CH_) _N —CH-
( 3 $ 2)2 0 Na N(CH2 CH c33)2
OH 3 I

OH

werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von 10 g
eines Anlagerungsproduktes von 9 Mol Aethylenoxid an Non?lphenol,

15 g Aethylenglykol und 18 g Polyé&thylenglykol 300 in 26,5 g voll-
entsalztem Wasser bei 70-80°C geldst. Diese Aufhellerformulierung

kann z.B. zum Aufhellen von Baumwolle/Polyester, Baumwolle und Polyamid
verwendet werden, wobei diese Applikationen sowohl mit Hariwasser wie

auch in Gegenwart von Metallsalzkatalysatoren durchfGhrbar sind.

Beispiel 5: 10 g des Aufhéllers der Formel

o
SO_Na
\3 o’ 3
/.—-.\ N / \
0 Se-m ;4 SOgha NE-+] e
N = 7 N\ { o—ol LR ) -o/ \-=-/
= AN 7 N\ 7 N\ AN
N< e =~N-—o o —~CH=CH~e /o —¥—a >[ (13)
/o:N s=e T=. " \1:\.\
- -k NHCH,CH_OH
HO CH2CH2 HN SO3Na 2CE,

werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von 10 g
eines Anlagerungsproduktes von 9 Mol Aethylenoxid an Nonylphenol,

15 g Aethylenglykol und 18 g Polydthylenglykel 300 in 26,5 g vollent-
salztem Wasser bei 70 - 80°C geldst. Diese Aufhellerformulierung kann z.B,
zum Aufhellen von Baumwolle/Polyester, Baumwolle und Polyamid

verwendet werdep, wobel diese Applikationen sowchl mit Hartwasser

wie auch in Gegenwart von Metallsalzkatalysatoren durchfihrbar sind.
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Beispiel 6: 10 g des Aufhellers der Formel (13) werden-mit 20 g des
sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von 10 g eines Anlagerungs-
produktes von 9 Mol Aethylenoxid an Nonylphenol in 60 g voll-
entsalztem Wasser bei 70-80°C geldst. Diese Aufhellerformulierung
kann z.B. zum Aufhellen von Baumwolle/Polyester,VEnmmolleund Pol&amid
verwendet werden, wobei diese Applikationen sowohl mit Hartwasser wie

auch in Gegenwarﬁ von Metallsalzkatalysatoren durchfihrbar sind.

Beispiel 7: 10 g des Aufhellers der Formel

SO_Na ' SO_Na
e | - 3
7 A\ /u—o
R4 \--HN, B SOBNa NE=o” \.
\O-‘/ 7\..—N | n—l s—0n /N-./ N = 4
s 7 X / AN Va b Vi N\ .-'\
s o—N-e *—CH=CH-+ Y
Na03 ‘- \-= \n-;/ \--—./ L‘ N = /N SO3Na
£ N A N2
o, N ¥ o
N, . SOBNa N7 (14)

werden mit 20 g des saureansters der Formel (8) unter Zusatz von

10 g eines Anlagerungsproduktes von 9 Mol Aethylenoxid an Nonylphenol,

15 g Aethylenglykol und 18 g Polydthylenglykel 300 in 26,5 g vollent-
salztem Wasser bei 70 - 80°C geldst. Diese Aufhellerformulierung kann z.B.
zum Aufhellen von Baumwolle/Polyester, Baumwolle und Polyamid

verwendet werden, wobei diese Applikationen sowohl mit Hartwasser wie

auch in Gegenwart von Metallsalzkatalysatoren durchfihrbar sind.

Beispiel 8: 10 g des Aufhellers der Formel (14) werden mit 20 g des
sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von 10 ¢ eines Anlagerungs-
produktes von 9 Mol Aethylenoxid an Nonylphenol in 80 g vollentsalztem
Wasser bei 70 — 80°C geldst. Diese Aufhellerformulierung kann z.B.

zum Aufhellen von Baumwolles/Polyester, Baumwolle und Polyamid
verwendet werden, wobei diese Applikationen sowohl mit Hartwasser

wie auch in Gegenwart von Metallsalzkatalysatoren durchfihrbar sind.

\» - b -
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Beispiel 9: 10 g des Aufhellers der Formel

I\, AN
Lo SO_K Lo
L ] L ] .
NNy e NS N
TN. 74N _ / N\ ./
i—N/N \c—o/ cHecH \o—-/ —N\N—I (15)
s N N
B S0,K H

werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von 10 g

eines Anlagerungsproduktes von ¢ Mol Rethylenoxid an Nonyl?henol,

15 g Rethylenglykol und 18 g Polyédthylenglykol 300 in 26,5 g voll-

entsalztem Wasser beli 70-80°C geldst. Diese Aufhellerformulierung kann

z.B. zum Aufhellen von Baumwolle/Polyester, Baumwolle und Polyamid
verwendet werden, wobei diese Applikationen sowochl mit Hartwasser

auch in Gegenwart von Metallsalzkatalysatoren durchfGhrbar sind.

Beispiel 10: 10 g des Aufhellers der Formel

) Ll Pk N /N—o e=e
N \.-CH=CH--< Seen-el 3 )
o:o/ s=e l \\].—-o (1)

o=9 H
(HOCHZCHz)Zﬁ r‘J(CHZCH?_OH)2

werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8)unter Zusatz von
10 g eines Anlagerungsproduktes von 9 Mol Aethylenoxid an Nonylphenol,
15 g Aethylenglykol und 18 g Polydthylenglykol 3C0 in 26,5 g voll-

entsalztem Wasser bei 70-80°C geldst.

Diese Aufhellerformulierung kann insbesondere zum Aufhellen

von Papier verwendet werden.
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Beispiel 11: 22 g des Aufhellers der Formel

'_./SOSNa S .Hf
7N 50.Na AN,
\.""./ HN\.‘—N H —8 3 L X ] .ﬂﬂ \.=./

Y A N N 2 Wl \
Na0,$ N( » N-{ | Je-CHsCE= N - )v 50,Na
. N/o... .= olzo | . ...o\N
(85C)), SO.Na & (C,Hs),

Qan

(Aktivsubstanzgehalt: 77,3 %) und 17 g des sauren Esters der Formel
(8) werden in 61 g vollentsalztem Wasser bei 70 bis 80°C gel8st.

Man erhilt so eine gegen Metallionen und Metallkatalysatoren stabile

wissrige Formulierung.

Beispiel 12: 11,6 g des Aufhéllers der Formel

.%o—.\.- SO_Na | g /o—o\.
N/ HN\ . }II 3 . . )‘TH 0\ i
o= /o— \ /.—-\ /o— N Y -0\ o=e
N< \1—N—o<A >'-CH=CH—-< >-—N-'/ >N
/.= e==» T=' | \I='\ (18)
CH30 503Na H OCH3

(Aktivsubstanzgehalt: 85,5 7) werden bei 70 bis 80°C in eine L&sung
von 20 g des sauren Esters der Formel (8) in 68,4 g Wasser eingeriihrt.
Es entstehen zwei Phasen. Die untere, den Aufheller und die Verbin-
dung der Formel (8) enthaltende Phase wird abgetremnt. Es resultie-
ren 51 g einer klaren, bernsteinfarbigen L8sung, welche ca. 20 7
Aufheller enthilt und welche gegen Metalliomen und Metallkatalysato-

ren stabil ist.

Beispiel 13: 10 g des Aufhellers der Formel (10) werden mit 20 g des

sauren Esters der Formel

(CH,~CH_—0-) .,
c.u.x 2 2 v}y (19)

12725\,
(CH,~CH,~0~) .,

r
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worin n"' + m"' die Zahl 4 ist und X einen sauren Phosphors#urerest
bedeutet ,unter Zusatz von 10 g eines Anlagerungsproduktes von 9 Mol
Aethylenoxid an Nonylphenol, 15 g Aethylenglykol und 18 g Polyithylen-
glykol 300 in 27 g vollentsalztem Wasser bei 70 bis 80°C geldst. Man

erhdlt so eine gegen Metallionen und Metallkatalysatoren stabile widss-

rige Formulierung. l

Beispiel 14: Wiederholt man Beispiel 13, setzt jedoch 20 g der Ver-

bindung der Formel (19) ein, in der n"'ffz m'"'die Zahl 6 ist, so er-
hdlt man ebenfalls eine gegen Metallionen und Metallkatalysatoren

stabile Aufhellerformulierung.

Beispiel 15: 10 g des Aufhellers der Formel (10) werden mit 20 g des

sauren Esters der Formel (8) wunter Zusatz von 10 g eines Anlage-
rungsproduktes von 9 Mol Aethylenoxid an Nonylphenol; 16 g Tetra-

methylharnstoff und 18 g Polydthylenglykol 300 in 26 g vollentsalz-
tem Wasser bei 70 bis 80°C geldst. Man erhilt so eine gegen Metall-

ionen und Metallkatalysatoren stabile wissrige Aufhellerformulie-

Tung.

Beispiel 16: Wiederholt man Beispiel 15, setzt jedoch an Stelle von !
16 g Tetramethylharnstoff 16 g Sulfolan ein, so erhilt man eben—

falls eine gegen Metallionen und Metallkatalysatoren stabile Auf-

hellerformulierung.

Beispiel 17: Wiederholt man Beispiel 15, setzt jedoch an Stelle von

16 g Tetramethylharnstoff 16 g Aethylencarbonat ein, so erhilt man

ebenfalls eine gegen Metallionen und Metallkatalysatoren stabile

Aufhellerformulierung.

Beispiel 18: 15 g des Aufhellers der Formel (10) werden mit 30 g des
sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von 20 g Aethylencarbonat !

in 35 g vollentsalztem Wasser bei 70 bis 80°C gel®st. Man erhilt
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so eine gegen Metallionen und Metallkatalysatoren stabile wiHssrige

Aufhellerformulierung.

Beispiel 19: 15 g des Aufhellers der Formel (10) werden mit 30 g des

sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von 5 g Sulfolan in 50 g
vollentsalztem Wasser bei 70 bis 80°C geldst. Man erhidlt so eine
gegen Metallionen und Metallkatalysatoren stabile wdssrige Aufheller-

formulierung.

Beispiel 20: 15 g des Aufhellers der Formel (10) werden mit 30 g

des sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von 5 g Tetramethyl-
harnstoff in 50 g vollentsalztem Wasser bei 70 bis 80°C geldst.
Man erh#lt so eine gegen Metallionen und Metallkatalysatoren stabile

wissrige Aufhellerformulierung.

Beispiel 21: 10 g des Aufhellers der Formel (10) werden mit 20 g

des sauren Esters der Formel

N/(cnz-cnz-o—)m;VT
€125
(CH.=CH.-0-) IV
2 2 n

(20) X |,

worin nIv + m;v die Zahl 12 ist und X einen sauren Phosphorsiure-
rest bedeutet, unter Zusatz von 10 g eines Anlagerungsproduktes

von 9 Mol Aethylenoxid an Nonylphenol, 15 g Aethylenglykol und 18 g
Polydthylenglykol 300 in 27 g vollentsalztem Wasser bei 70 bis 80°C
geldst. Man erhdlt so eine gegen Metallionen und Metallkatalysa-—

toren stabile widssrige Aufhellerformulierung.

Beispiel 22: 10 g des Aufhellers der Formel (10) werden mit 30

g des sauren Esters der Formel

Wt*‘"
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N/(CHZ-CHZ“O-)mV .
N

(CHZ-CHZ-O*)nV

21 C12H25

worin nv-‘ + my die Zahl 20 ist und X einen sauren Phosphorsiure-
rest bedeutet, unter Zusatz von 10 g eines Anlagerungsprodukts von

9 Mol Aethylenoxid an Nonylphenol, 15 g Aethylenglykol und 18 g
Polyidthylenglykol 300 in 17 g vollentsalztem Wasser bei 70 bis 80°C
geldst. Man erhdlt so eine gegen Metallionen und Metallkatalysatoren

stabile wissrige Aufhellerformulierung.

Beispiel 23: 10 g des Aufhellers der Formel (10) werden mit 30 g

des auren Esters der Formel

(CH,CH,0-) ,,
(22) Rl'N< 272 m
(CHZCHZO—%"

worin n" + m" die Zahl 8 ist und R1 den Kohlenwasserstoffrest des
Talgfettamins bedeutet, unter Zusatz von 10 g eines Anlagerungspro-
dukts von 9 Mol Aethylenoxid an Nonylphenol, 15 g Aethylenglykol und
18 g Polyithylenglykol 300 in 17 g vollentsalztem Wasser bei 70 bis
80°C geldst. Man erhilt so eine gegen Metallionen und Metallkataly-

satoren stabile widssrige Aufhellerformulierung.

Beispiel 24: 11,4 g des Aufhellers der Formel

(H3C—CH-CH2)2N a SO3Na N(CHZ-CH—CH3)2
' l-—-N | oo e N—-o l
A NI 77N AN, OH (23)
o~N~e o—CH=CH-» o=N=—e
\T=l\( \¢=u/ \o|=o/ | \Q:T/N
H .
(8,C ?H CH,) N S0,Na N(CHZ-?H-CH3)2
OH OH
(Aktivsubstanzgehalt: 87 Z)
~—
%‘&u;fj C—T HAEY
co .
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werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von
6 g Dimethylmethanphosphonat in 62,6 g vollentsalztem Wasser bei
70 bis 80°C geldst. Man erhdlt so eine gegen Metallionen und Metall-

katalysatoren stabile wissrige Aufhellerformulierung.

Beispiel 25: 11,4 g des Aufhellers der Formel (23) (Aktivsubstanz-

gehalt 87 7) werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8) unter
Zusatz von 30 g Sulfolan in 38,6 g Wasser bei 70 bis 80°C geldst.
Man erhilt so eine gegen Metalliomen und Metallkatalysatoren stabile

wissrige Aufhellerformulierung.

Beispiel 26: 11,4 g des Aufhellers der Formel (23) (Aktivsubstanz-

gehalt 87 7) werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8) unter
Zusatz von 30 g Aethylencarbonat in 38,6 g Wasser bei 70 bis 80°C

geldst. Man erhdlt so eine gegen Metallionen und Metallkatalysatoren

stabile widssrige Aufhellerformtlierung.

Beispiel 27: 12,2 g des Aufhellers der Formel

-o%.-.\ - ' -o/._.\\\o—
NaOBS < / HN " SO3Na 7 NH N s SOSNa
ox=e l-N | ._1 o—s /N—i e=e
7 "N\ 7 N\ 7 X\ 7 X\
=N «—CH=CH~+ o=N-o (24)
\T=N/ \o,-:-/ T=./ | \I:o)
) H
(Ho CHZCHZ)ZN SO3Na N(CHZCHQOH)Z

(Aktivsubstanzgehalt: 81,9 Z)

werden mit 20 g des sauren Esters der Formel (8) unter Zusatz von
10 g eines Anlagerungsproduktes von 9 Mol Aethylenoxid an Nonyl-
phenol, 15 g Asthylenglykol und 18 g Polygthylenglykol 300 in 24,8 ¢
vollentsalztem Wasser bei 70 bis 80°C geldst. Man erhilt so eine

gegen Metallionen und Metallkatalysatoren stabile wissrige Aufheller-

formulierung.

»
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Die gemdss den Beispielen 11 bis 27 erhaltenen stabilen Aufhel-
lerformulierungen k&nnen z.B. zum Aufhellen von Baumwolle/Polyester,
Baumwolle und Polyamid sowie auch von Papier verwendet werden, wo-
bei diese Applikationen sowohl mit Hartwasser wie auch in Gegenwart

von Metallsalzkatalysatoren durchfiihrbar sind.

Beispiel 27a: A. 22 g des Aufhellers der Formel (17) und 10,2 g
des sauren Esters der Formel (22) werden in 67,8 g vollentsalztem

Wasser bei 70 bis 80°C geldst.

B. 22 g des Aufhellers der Formel (17) und 10,2 g des sauren
Esters der Formel (20) werden in 67,8 g vollentsalztem Wasser bei

70 bis 80°C geldst.

C. 22 g des Aufhellers der Formel (17) und 10,2 g des sauren
Esters der Formel (21) werden in 67,8 g vollentsalztem Wasser bei

70 bis 80°C geldst.

Man erhdlt in allen drei Fillen eine gegen Metallionen und
Metallkatalysatoren stabile widssrige Aufhellerformulierung, die mit

Vorteil zur Aufhellung von Papiermassen verwendet werden kann.

Beispiel 28: Es wird ein Bad hergestellt, das pro Liter Hartwasser

1 g der Aufhellerformulierung gemiss Beispiel 1 und 5 g Natrium-
sulfat enthdlt. Bei 20°C wird ein Baumwollgewebe im Flottenverhdlt-
nis 1:25 eingebracht. Im Verlaufe von 15 Minuten erwdrmt man auf
50°C und hilt diese Temperatur fiir weitere 15 Minuten. Das behan-
delte Gewebe wird 30 Sekunden lang in fliessendem, kaltem Wasser

gesplilt und anschliessend mit einem Biigeleisen bei 150°C getrock-

net.

Das so behandelte Gewebe weist einen starken Aufhelleffekt
auf. Aehnliche Effekte werden auch erzielt, wenn in der Flotte Me-

tallsalzkatalysatoren vorhanden sind.
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Verwendet man in vorstehender Vorschrift an Stelle der Auf-
hellerformulierung gem#ss Beispiel 1 jeweils eine #quivalente Menge
einer Aufhellerformulierung gemdss den Beispielen 2 bis 9 und 12

bis 26, so erhilt man éhnlich gut aufgehelltes Baumwollgewebe.

Verwendet man an Stelle von Baumwolle ein Mischgewebe aus
Polyester und Baumwolle, dann wird die Aufhellermenge dem Baumwoll-

anteil angepasst.

Beispiel 29: Es wird ein Bad hergestellt, das pro Liter Hartwasser

1 g der Aufhellerformulierung gem#ss Beispiel 1 und 3 g einer Mi-

schung von Natriumhydrosulfit und Natriumpyrophosphat enthdlt.

Bei 40°C wird ein Polyamid 6.6-Webtrik6t im Flottenverhdltnis
1:20 eingebracht. Man erwdrmt im Verlaufe vonr30 Minuten auf 97°C,
h3dlt wihrend 30 Minuten bei dieser Temperatur und kiihlt anschlies-
send innerhalb von 15 Minuten auf 40°C ab. Das behandelte Gewebe
wird 30 Sekunden lang in fliessendem, kaltem Wasser gespiilt und an-

schliessend mit einem Biigeleisen bei 180°C getrocknet.

Das so behandelte Gewebe weist einen starken Aufhelleffekt
auf. Aehnliche Effekte werden auch erzielt, wenn in der Flotte Me~

tallsalzkatalysatoren vorhanden sind.

Verwendet man in vorstehender Vorschrift an Stelle der Auf-
hellerformulierung gem#iss Beispiel 1 jeweils eine #quivalente Menge
einer Aufhellerformulierung gem#ss den Beispielen 2 bis 9 und 12

bis 26, so erhilt man Zhnlich gut aufgehelltes Polyamid 6.6-Gewebe.

Beispiel 30: Ein Baumwollgewebe wird bei 20°C mit einer Hartwasser-

flotte, die je Liter 10 g der Aufhellerformulierung gemiss Beispiel
1 enthdlt, zu einer Fiottenqufnahme von 75 Z foulardiert. Das be-
handelte Gewebe wird anschliessend 30 Sekundén.lang bei 130°C ge-
trocknet.
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Das so behandelte Gewebe weist einen starken Aufhelleffekt

auf.

Verwendet man in vorstehender Vorschrift an Stelle der Auf-
hellerformulierung gemdss Beispiel 1 jeweils eine #quivalente Menge
einer Aufhellerformulierung gemiss den Beispielen 2 bis 9 und 12 bis

26, so erhilt man Zhnlich gut aufgehelltes Baumwollgewebe.

Beispiel 31: Ein Polyamid 6.6-Webtrikot (nicht fixiert) wird bei

20°C mit einer Hartwasserflotte zu einer Flottenaufnahme von 110 %
foulardiert, die je Liter 10 g der Aufhellerformulierung gemiss
Beispiel 1, 2 g Natrium—hexametaphosphat und 15 g eines Polyithylen-
glykols mit einem Molekulargewicht von ca. 600 und 5 ml Essigsiure

80 7Zig enthilt. Das behandelte Gewebe wird anmschliessend 40 Sekunden
lang bei 190°C thermofixiert.

Das so behandelte Gewebe weist einen starken Aufhelleffekt
auf. Verwendet man in vorstehender Vorschrift an Stelle der Auf-
hellerformﬁlierung gemdss Beispiel 1 jeweils eine Zquivalente Menge
einer Aufhellerformulierung gemiss den Beispielen 2 bis 9 und

12 bis 26, so erhdlt man #hnlich gut aufgehelltes Polyamid 6.6~Ge-

webe.

Beispiel 32: 50 g gebleichte Cellulose (10 7Zige Suspension) werden in

einem Metallbecher mit 99 ml Wasser und 1 ml Aluminiumsulfatl&sung

10 Z angeriihrt. Nach 2 Minuten werden 7,5 ml einer 107igen Fiillstoff-
aufschlimmung (Kaolin), nach 10 Minuten 0,036 g einer nach den Beispie-
len 10, 11, 27 oder 27a erhaltenen Formulierung zugegeben. In Ab-
stdnden von jeweils weiteren 2 Minuten werden 2 ml 5 7ige Harzleim-
16sung und 1,5 ml 10 Zige AluminiumsulfatlBsung zugegeben. Hierauf
wird mit Wasser auf 500 ml aufgefiillt, die Suspension in einen Mix-
becher gegeben, mit Wasser auf 1000 ml aufgefiillt und 2 Sekunden

lang gemischt. Die Verarbeitung der Masse zu Papierblittern inklu-
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sive Pressen und Trocknen erfolgt in bekannter Weise.

Das-so erhaltene Papier weist in allen vier Fdllen einen star-

ken Aufhelleffekt von guter Lichtechtheit auf.

Beispiel 33: 50 g gebleichte Cellulose (10 Zige Suspension) werden in

einem Metallbecher mit 99 ml Wasser und 1 ml AluminiumsulfatlSsung

10 % angeriihrt. Nach 2 Minuten werden 7,5 ml einer 10 Zigen Fiill-
stoffaufschlimmung (Kaolin), nach 10 Minuten 0,1 g der nach Beispiel 1
erhaltenen Formulierung zugegeben. In Abstﬁnden von jeweils weiteren
2 Minuten werden 2 ml 5 7ige Harzleimldsung und 1,5 ml 10 Zige Alu-
miniumsulfatl8sung zugegeben., Hierauf wird mit Wasser auf 500 ml
aufgefiillt, die Suspension in einen Mixbecher gegeben, mit Wasser
auf 1000 ml aufgefiillt und 2 Sekunden lang gemischt. Die Verarbei-
tung der Masse zu Papierblittern inklusive Pressen und Trocknen er-

folgt in bekannter Weise.

Das so erhaltene Papier weist einen starken Aufhelleffekt

von guter Lichtechtheit auf.

Verwendet man in vorstehender Vorschrift emtsprechende
Mengen der Aufhellerformulierungen gem#ss den Béispielen 10, 11, 27

oder 27a, so erhilt man #Zhnlich gut aufgehelltes Papier.

on

L e



0032483

- 29 ~

Patentanspriche

1. wassrige, gegen Metallionen stabile, lagerstabile Formulierung
von Stilbenaufhellern, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen
‘Sulfogruppen enthaltenden Stilbenaufheller und einen sauren

Phosphorsdureester eines Fettamin- oxalkylierungsproduktes der Fcrnel

p Y v
1.2
/(éa-éa-o—)
n
R-N X
\
(ga—;s-o—)m

Y %

oder dessen Alkalimetall~,Ammonium- oder Aminsalz, worin R einen
aliphatischen Xohlenwasserstoffrest mit 6-22 C-Atomen, Yl und Y2

beide Wasserstoff oder eines dieser beiden Symbole Wasserstcff und das
andere Methyl, X den S&urerest der Phosphorsiure, wobei die sauren
Wasserstoffatome dieses Restes durch Alkalimetall-, Ammonium- oder

Aminsalzionen ersetzt sein kénnen,und n und m ganze Zahlen

bedeuten, wobei die Summe von n + m 2wischen 2 und 30 liegt, enthilt.

2. Formulierung nach Anspruch 1, dadurch.gekennzeichnet, dass sie
als sauren Phosphorsidureester eines Fettamin-oxalkylierungsproduktes

einen solchen der Formel

-Cg_-0-) '
R,.N/(CH2 2 )n X!

AN
- ._o_ !
(CH2 CHZ )m

enthilt, worin R' einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 10 bis 18 C~Ato-
men, vorzugsweise den Laurylrest oder den Kohlenwasserstoffrest

des Talgfettamins, X' den Siurerest der Phosphorsdure, wobei die sau-
ren Wasserstoffatome dieseé Restes auch durch Alkalimetall- oder Am-

moniumionen ersetzt sein kdnnen und n' und m' ganze Zahlen bedeuten,

3
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wobei die Summe n' + m' zwischen 4 und 20, vorzugsweise zwischen 6 und

8 liegt.

3. Formulierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass sie als Stilbenaufheller einen vom Typ der Bis-triazinyl-

aminostilben—disulfonsiuren, der Bis-styrylbiphenyle oder der Bis-
triazolylstilben—disulfonsiuren enth#lt, insbesondere einen solchen

der Formel

R b24 Rl
1N . /
JQ—N\ { /'—O\ , /O—l\ ? y —o\
em=N=—eo ewCH=CH~e . s=N-—
i N JroCEsCE=el Nl N '
/'= o:\o\ /o=u =-\
SoO.M R
RZ 503M 3 2

worin .
M Wasserstoff, ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalzion,

a H N(CH - -CH_-0H
Rl un Rz NHz NE-C 3 NE- Csz, ( )2, N(CZHS)Z, NE CH2 csz 0y,
NH-CH2 -CH_-CE_-OH, N(CH_-CHE_-OH)_., N(CH -CH_~CH OH)

2 2 2 2 2 2 2
H CH,_ -~ ~-0OH -~CH,_~ -0~ H CH 1,
N(C 3)( 5 CH2 OH), NH CHZ CH2 0O-C /.CH€ OH, NE- » CH2 SCE OH,
CH -CH_-CH_-0- -
OCH3, OCH( 3)2, 0-C 2 C 5 o} CH3, N\.-./ ’ SCH3, /503M
ta -0 See -
AN , 7 3\ 4 N\
- -— L] - - - =1 - .
NEH=-+ . . N(cza2 EH cr: ) NE N ~NE N '
LY 2 .-./SO3M
/ \ /'—‘\
-N’H-o ® - - - - - -
o SO_M N8 \._ y; oder -NH \ /'
- / =e e=v
SO M 7
3 SO3M

bedeuten, worin M Wasserstoff, ein Alkalimetall-, Ammonium- oder

Aminsalzion bedeutet, der Formel

R
' 3
-—o e=a e—e
\( N NI AN ;X
o ¢—CE—CH— o =0 e=CH=CH~» .
F |=-/ .\czo/ - \QTX R ’
R
4 803M . MQBS 4
N
T, h
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worin

R3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy =it 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, Halogen oder SOBM,

R4 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Xohlenstoffatomen und

M Wasserstoff, ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalzion bedeuten,

oder der Formel

R
Ry 5
N\ Ve
o =N e~ a—0 /N=o
MW-f Mo =dad? Mo
o= /N \o—o/ \o—;/ \N—o ’
/- N e N
R
R6 503M sO3M 6

worin

M Wasserstoff, ein Alkalimetall-, Ammonium~ oder Aminsalzion ungd
R5 und R6 unabhéngig voneinaqder Wasserstoff, CHE_,

»
7
’ L]
e=e X"—-

\ 7

o—SOBM oder RS und'R6 zusammen die Ergé&nzung zu

einem Benzolring bedeuten,

4, Formulierung nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dass sie

als Stilbenaufheller einen sclchen der Formel

I/ \ b4
R~ ] SN\,
NPANPAN .- .- ks
S A 7N AN ST
. = *~CH=CH-e =N . .
N2 N _ v !
\N s=e ee \ .
N\ 4 #
SOBM' SOBM' N

worin R7 Wasserstoff oder -SO3M' und M' Wasserstoff, ein Natrium-,

Kalium—, Ammonium~ oder Aminsalzion bedeuten,und insbesondere einen

solchen der Formel

e
-fi‘-l:x:m‘i Mo s



0032483

-— 32 -
LN ] o0 Ll e
/s N 7 N\ /
-/ \O-CH=CH-—-/ Neoe e~CH=CE~ '\ .
\ / \ / \ / aze
.=.\SO M' *r=9 az=e / ;
3 503

enthdlt, worin M' Wasserstoff, ein Natriumr, Kalium—, Ammonium-

oder Aminsalzion bedeutet.

5. Formulierung nach einem der Anspriche 1 - 4, dadurch
gekennzeichnet, dass sie zusdtzlich ein oder mehrere Formulierungs-
hilfsmittel enthdlt, beispielsweise eine oder mehrere Substanzen aus
den folgenden Stoffklassen: nichtionische oder anionische Tenside, or-

ganische L&sungsvermittler und/oder polare organische Verbindun-

gen.

6. - Formulierung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Formulierungshilfsmittel hydrophile 6rganische Lésungsmittel
wie etwa niedere einwertige Alkohole, mehrwertige Alkohole, Aether-
alkohole, Glykole, Polyglykole, Glykol- und Polyglykolither, Amide,
Amine oder polare organische Verbindungen wie Dimethylsulfoxid,
Dimethylmethanphosphonat, Dimethylsulfon, Sulfolan, Aethylen- oder

Propylencarbonat und Harnstoff oder substituierte Harnstoffe einsetzt.

7. Formulierung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Formulierungshilfsmittel nicht-ionische Tenside wie Anlage-
rungsprodukte von Alkylenoxiden an hdhere Fettsduren, Fettsiureamide,
aliphatische Alkohole, Mercaptane oder Amine, an Alkylphenole, Alkyl-
thiophenole ode: Phenylphenole, Blockpolymere aus Aethylenoxiden und
héheren Alkylenoxiden, nichtionische Ester der Anlagerungsprodukte
von Alkylenoxiden, Ester von Polyalkoholen, N-acylierte Alkanolamine
und deren Anlagerungsprodukte mit Aethylenoxid und Reaktionsprodukte
aus hBheren Fettsiuren mit einem Alkanolamin oder anionische Tenside
wie Alkylenoxidaddukte mit Sulfat- oder anderen SHureresten, Sulfate
N-acylierter Alkanolamine und sulfatierté veresterte Polyoxyverbin-
dungen, einsetzt. )
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8. Verfahren zum optischen Aufhellen von natiirlichen und syn-

thetischen Fasermaterialien, insbesondere aus Polyamid, Cellulose

und Gemischen von Polyestern und Cellulose bzw. Wolle, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man das Fasermaterial mit einer Flotte, welche eine
Aufhellerformulierung gem#ss den Anspriichen 1 bis 7 enthilt, behan-

delt, beispielsweise im Ausziehverfahren.

9. Verfahren zum optischen Aufhellen von Papiermassen, dadurch
gekennzeichnet, dass man der Papiermasse eine Aufhellerformulierung

gemiss den Anspriichen 1 bis 7 einverleibt.

10. Verwendung einer in einem der Anspriiche 1 bis 7 definier-
ten AufhellerlSsung zum optischen Aufhellen von natiirlichen und syn-
thetischen Fasermaterialien, insbesondere solchen aus Polyamid,
Cellulose und Gemischen von Polyestern und Cellulose bzw. Wolle)
oder von Papiermassen. i

11, Wédssriges Bad zum optischen Aufhellen von natiirlichen und
synthetischen Fasermaterialien, enthaltend einen fiir die Aufhellung
ndtigen Anteil einer Formulierung gemiss einem der Anspriiche 1 bis 7

und gegebenenfalls in der Firbereipraxis iibliche Hilfsmittel.
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