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Cyciohexylamin} oder mit Kupferkomplexen von o-
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Verfahren zur Verbessarung der Lichtechtheit wvon
Polyamidfdrbungen

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von Polyamidfirbungen mit. verbesserter
Lichtechtheit, welches dadurch gekennzeichnet ist, da8
man das Polyamid vor, wdhrend oder nach der Fdrbung mit
Rupferkcomplexen, der Umsetzungsprodukte von gegebenen-
falls substituierten Salicylaldehyden mit Alkylaminen,
aromatischen Diaminen oder Hydrazin (I) und/oder Kupfer-
komplexen gegebenenfalls substituierter o-Hydroxybenzo-
phenone (II) behandelt.

Die Verbindungen (I) und (II) werden dabei in Mengen
von etwa 0,05 - 2 %, vorzugsweise 0,1 - 0,2 %, bezogen
auf das Gewicht des Polyamids eingesetzt. Vorzugsweise
erfolgt ein Zusatz zum F&rbebad.

Besonders geeignete Verbindungen (I) sind solche der
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R R
] ]
= = CH
~ CH N\ /N N
A\‘ N/ A Ia
S V7 =
0 Cu 0

ILe A 20 577 -Ausland




0051188

worin
R= C —C18-Alkjl oder Cycloalkyl, vorzugsweise
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worin Ar = Arylen, insbesondere gegebenenfalls substi-
tujiertes Phenylen-1,4 oder Phenylen-1,2.
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Besonders geeignete. Verbindungen (II) sind solche der

Formeln:

Le A 20 577




10

0051188

-3 -
N S
| A | A
/ z
0\ /0 IIa
C = 0==--Cu~----0=20C
\-
\ /,I \\‘
OH B
X AN
AN
\Ay, | A
py

insbesondere die entsprechenden 4,4'-Dialkoxyverbindungen

-
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R R

worin R = C1—C18-Alkyl oder Cycloalkyl, insbesondere
C4—C10-Alky1 oder Cyclohexyl.
)
Die Ringe A kdnnen dabei gegebenenfalls substituiert
sein, insbesondere durch Alkyl (C1~C4), Cycloalkyl,

Alkoxy, insbesondere C1—C4—Alkoxy, Halogen und OH, ebenso
die Reste Ar.

Vorzugsweise werden die Verbindungen (I) und (IT) in
Rombination mit gegebenenfalls weitersubstituierten

2-(2'-Hydroxyphenyl) -benzotriazolen (ITII), insbesondere
solchen der Formel
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‘ \)1 IIIa

worin X = H, Cl

R1, R, = H, Alkyl, insbesondere C -C4-Alkyl

1
und/oder gegebenenfalls weitersubstituierten 0,0'-Dihy-
droxybenzophenonen (IV), insbesondere 4,4'-Dialkoxy-
2,2'-dihydroxybenzophenonen (IVa) eingesetzt. -

Die Verbindungen (III) uné (IV) werden dabei in Mengen
von 0,5 - 4, vorzugsweise 1 - 2 %, bezogen auf das
Gewicht des Polyamids, eingesetzt.

Die Verbindungen (I) erhdlt man in an sich bekannter
Weise (vgl. z.B. US-PS 3.361 710) durch Umsetzung der
entsprechenden Ausgangsverbindungen mit - bevorzugt
stdchiometrischen Mengen - eines Rupfersalzes, insbe-
sondere eines Salzes einer Mineralsdure wie Kupfer-II-
chlorid in vorzugsweise alkoholischen oder wédBrig-al-
koholischen Medium.

Unter Polyamid wird natlirliches und synthetisches Poly-

amid verstanden.

Die Farbungen k&nnen in herk&mmlicher Weise sowohl
mit Metallkomplexfarbstoffen als auch mit S&urefarbstoffen

erzeugt werden.

Als Metallkomplexfarbstoffe werden die bekannten Typen,
insbesondere die 1:2-Chrom— oder 1:2-Kobaltkomplexe von
Le A 20 577
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Mono- oder Disazofarbstoffen eingesetzt, die in der
Literatur in groBer Zahl beschrieben sind. Die Farb-

stoffe kdnnen insbesondere auch 1-2 Sulfogruppen enthal-
ten.

Geeignete Sdurefarbstoffe sind handelsiibliche Typen,
die vorzugsweise in Kombination mit’ den Metallkomplex-
farbstoffen eingesetzt werden.

Die Verbindungen I und II kommen - sofern sie nicht wasser-
18slich sind - selbstverstdndlich in fein verteilter Form,
wie sie durch Mahlung in Gegenwart Ublicher Dispergier-
mittel erhalten wird, zum Einsatz.

Le A 20 577
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1) Herstellungsbeispiele

a)
5
10
15
b)
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Herstellung einer Verbindung der Formel

v
5
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- 568 g Cyclohexylamin, 683 g Salicylaldehyd und

2,5 1 Toluol werden am Wasserabscheider unter
Stickstoff am RilickfluB gehalten, bis kein Wasser
mehr abgeschieden wird. Das Toluol wird unter
reduziertem Druck abdestilliert. Der Riickstand
wird mit einer L&sung aus 196 g Natriumhydroxyd
und 2 1 Methanol versetzt und 30 Min. zum Sieden
erhitzt. Dann werden 448 g Kupfer-II-chloriddi-
hydrat geldst in 2 1 Methanol rasch unter

Rilhren zugetropft. Nach 30 Min. RickfluBf wird
abgesaugt. Das Produkt kann aus DMF umkristalli-

siert werden. Man erhd&lt braune Kristalle vom
Schmelzpunkt 165-168°C.

Herstellung der Verbindung der Formel

ocH, qcH,
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R
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1100 g 4,4'-Dimethoxy-2,2"'~dihydroxybenzophenon
220 g Natriummethylat und 5 1 Ethanol werden
3 h auf RickfluBtemperatur gehalten.

Dann werden 340 g Rupfer-II-chloriddihydrat in
5 3 1 Ethanol geldst unter Rilhren zugegeben. Nach

4-stiindigem Kochen am RiickfluB werden 5 1 Etha-

nol abdestilliert. Der Riickstand wird mit Iso-

propanol ausgekocht und heiB abgesaugt. Man er-

hdlt grin-braune Kristalle mit einem Schmelz-
10 intervall von 270-280°C.

2) Applikationsbeispiele

aJ[ Auszieh-Verfahren
100 g Polyamid-6-Fasern werden in 2330 al eimer
wdBrigen Fdrbeflotte eingetragen, die 0,1 g
15 des KRupferkomplexes der Formel

o @

CH.=N\‘ K C ( 1 )

N2 ;\KB

und 0.5 g des Metallkomplex-Farbstoffes der

Formel
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(2)

_enthélt. Durch Zusatz von Essigsdure wird ein
pH-Wert. von 6 eingestellt. Dann wird die Tem-
peratur der Flotte bei gelegentlichem Umriihren
langsam erhéht. Es wird 1 Stunde bei 98°C ge-
£arbt.

Danach wird die Ware dem Fdrbebad entnommen
und griindlich gespiilt.

Die so hergestellte Farbung zeigt eine ver-
besserte Lichtechtheit gegeniiber der nicht
mit (1) behandelten F&rbung.

Eine weitere Verbesserung der Lichtechtheit
wird erreicht, wenn zusdtzlich zu (1) noch 1,0 g
der Verbindung der Formel
HO CHg\/CHB
C~

N\ CH3

| W (3)

N/

Cl “Hy

dem Farbebad zugesetzt werden.
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Die Fdrbung kann auch unter HT-Bedingungen,
d.h. bei Temperaturen von 110-130°C im Auto-
klaven, duxrchgefiihrt werden.

Ehnliche Effekte der Lichtechtheitsverbesserung
5 von Farbungen auf Polyamid erh&lt man, wenn

unter den angegebenen Applikationsbedingungen

an Stelle von {1) der Rupfer-Komplex der For-

mel '
OCH3 . ﬁCH3’
: ' (4
% )
0 0 '
rd
o=C a2t C=0
VAN
0 .
OCH3 , OCH3
10 eingesetzt wird.

Eine weitere Verbesserung der Lichtechtheit
tritt ein, wenn zusdtzlich zu Substanz (4)

die Verbindung (3) zu dem Fdrbebad gegeben wird.

Eine &hnliche Verbesserung der Lichtechtheit
wird erreicht, wenn die Pirbeflotte anstslle

von Verbindung (1) den Rupferkomplex (4) oder (4a)

15

enthdlt.
O CE OH o
Pav > M\
—\u:;<: ~N .7 =/ (4a)
Cu.“. [
—NH.. HX
|
nC,ng .
4 . nC4h9
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Foulard-~vVerfahren

100 g eines Polyamid-6-Gewebes werden in 2000 ml -
einer wdBrigen Fdrbeflotte gegeben, die

0,5 g des Metallkomplex-Farbstoffes der For-

mel (2) enthdlt. Es wird in iUblicher Weise bei
98°C und pH 6 gefdrbt. Nach dem Spililen wird ge-
trocknet und das Polyamidgewebe auf einem Foulard
mit einer Flotte impr&gniert; die pro Liter
Wasser 1 g der Verbindung (1) in dispergierter
Form enthdlt.

Der Druck der Foulard-Walzen ist so eingestellt,
daf das imprédgnierte Polyamid im feuchten 2Zu-
stand sein Trockengewicht verdoppelt.

Nach dem Imprd@gnier-Vorgang wird bei 180°C 30
Sekunden getrocknet und fixiert.

Die so behandelte Fdrbung zeigt gegeniiber der
nicht behandelten F&rbung eine verbesserte
Lichtechtheit.

Eine weitere Verbesserung der Lichtechtheit
kann erreicht werden, wenn eine Impri&gnier-
flotte verwendet wird, die zusitzlich zu (1)
noch 10,0 g der Verbindung (3) enthdlt.

Eine &hnliche Verbesserung der Lichtechtheit
wird erreicht, wenn die Klotzflotte anstelle
von Verbindung (1) den Kupferkémplex (4) ent-
hilt.

Le A 20 577




b)

10

15

0051188

_‘]1.—

Sdurefarbstoffe

100 g Polyamid-6-~fasern werden in 200 ml einer
wdBrigen P&rbeflotte gegeben, die 0,1 g der
Verbindung (1) und 0,5 g des Farbstoffs der
Formel

(5)

enthdlt. Man stellt auf pH 6 ein und fdarbt
1 Stunde bei 98°C.

Die so hergestellte Fdrbung zeigt eine verbesser-
te Lichtechtheit gegeniiber der nicht mit (1)
behandelten Fdrbung.

Eine weitere Verbesserung der Lichtechtheit
wird erreicht, wenn zus&tzlich zu (1) noch

1,0 g der Verbindung (3) die Flotte gegeben

werden.
qss//FH3
HO C
N \CH3
\
I N {3)
rd N/
Cl
Hy
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Patentanspriiche

1) Verfahren zur Verbesserung der Lichtechtheit von
Polyamidfirbungen, dadurch gekennzeichnet, da8 man
Polyamidfasermaterialien vor, wé&hrend oder nach

5 ' der F&rbung mit Kupferkomplexen der Umsetzungspro-
dukte von gegebenenfalls substituierten Salicyl-
aldehyden mit Alkylaminen, aromatischen Diaminen
oder Hydrazin (I) und/oder Kupferkomplexen gege-
benenfalls substituierter o-Hydroxybenzophenone (II)

10 behandelt.

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
" daB man die Kupferkomplexe dem Firbebad zusetzt.

3) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man 0,05-2 % bezogen auf das Fasergewicht der

15 Rupferkomplexe einsetzt.

4) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man als Rupferkomplexe solche der Formel

L, W/ DO

worin R = C1—C18—Alkyl oder Cyvcloalkyl bedeutet,

20 einsetzt.
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5) =~ Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das man als Kupferkomplexe solche der Formeln

= N —N= CH
]
]
{
i

\u
o—

: \ (Ib)
CH=N N=CH—-/A\

o @

oder
4‘!;} CH =N —2ar — N = CH ‘4!§>
AN //
5 \\ /
’ (Ic)
0o . \N v 0

worin Ar = gegebenenfalls substituiertes
Phenylen-1,4 oder Phenylen-1,2 bedeutet,

einsetzt.

6) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

10 daB man als Kupferkomplexe solche der Formel
~
2 @
y/
0\\\\ ///,o
(11
C=0----Cu~--~--0 al
/ AN
l ,,
7/

oH
~N \
| & P A
~
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- 14 =
oder _
o of _ OH \
" /
Ly A
\— I
et Q ~/ ()
H,-NH™ © HN-CH,
2
2 R

worin R = C1-C18_jAlkyl“pd§} Cjéi&éikﬁiiuﬂd die .. . _
Ringe A gegebenenfalls weitere Substi-

tuenten tragen,

einsetzt.
7) vVerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB man die Kupfer-Komplexe in Kombination mit
2—(2'—Hydroxyphenyl)—benzotriazolen einsetzt.

Le A 20 577
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