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@ Weisstonerhaltige Splnnmassen zur Herstellung von Celluloseregeneratfasern.

6) Aufhellersalze der Formel

R, ®
A® R,—rL—R2
Lo
worin
N A das Anion eines anionischen Celluloseweitdners

< R, Alkyl, Alkenyl, Aralky!, Aryl oder Cycloalkyl,
R,, R; und R, Wasserstoff oder R,, oder gemeinsam
a unter EinschluB des N-Atoms einen Heterocyclus bilden,
und
n 1 oder 2 bedeuten,
' sind sowohl sdure- als auch alkalistabil und eignen sich
deshalb hervorragend zur Einarbeitung in Spinnmassen fiur
8 die Herstellung von Celluloseregeneratfasern.
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WeiBtdnerhaltige Spinnmassen zur Herstellung von

Celluloseregeneratfasern

Bei der Spinnfdrbung von kiinstlichen Cellulosefasern
unterliegen die verwendeten Farbstoffe den vielf&dltig-
sten chemischen éeanspruchungen, die in dieser unge-
wéhnlichen Kombination bei keinem anderen Fdrbeverfah-
ren gegeben sind. Beispielsweise miissen die Farbstoffe
im hohen MaBe sowohl s&ure- als auch alkalibestédndig
sein, um die Behandlung in den diversen Spinnb&dern
unbeschadet zu {iberstehen.

Aus diesem Grunde werden bislang filir diese Spinnfédrbe-

rei fast ausschlieBlich Pigmente als Farbk&rper einge-
setzt. WeiBtdner zur Spinnfdrbung von Celluloseregene-
ratfasern haben sich hingegen bisher nicht am Markt durch-
setzen kénnen. Die {iblichen BaumwollweiBtdner versagen
hier vdllig, da sie den oben erwdhnten drastischen Be-
anspruchungen nicht gewachsen sind.

Daher ist bereits vorgeschlagen worden (vgl. DE-PS
1 096 321 = GB-PS 815 742), wasserldsliche Cellulose-
aufheller durch Umsetzung mit polymeren Aminen zu ver-

verlacken und die dabei gewonnenen wasserunldslichen
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Aufhellungsmittel in Spinnmassen zur Herstellung von
weiBgetdnten Cellulosekunstfasern einzuarbeiten.

Es zeigte sich indessen, daB8 diese Aufhellerlacke
zwar sdure- und alkalistabil sind, jedoch nur unbe-
friedigende‘Aufhelleffekte liefern.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, da8 man Cellu-
loseregeneratfasern nach der Spinnfdrbemethode ohne die
genannten Nachteile weiBtdnen kann, wenn man Spinnmassen
einsetzt, die in Wasser praktisch unldsliche niedermole-
kulare (d.h. keine polymeren Gruppen enthaltende) Auf-

hellersalze der Formel

B (+)
R
A
n(-) . I
A R1 ? R2
R4 n
enthalten,
worin
A das Anion eines hochaffinen anionischen Cellulose-
weiBt&ners,
R gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aral-

kyl, Aryl oder Cycloalkyl,

R2, R3 und Ry unabh&ngig voneinander Wasserstoff oder
R1, oder je 2 bzw. 3 dieser Reste gemeinsam unter

Le A 20 923
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EinschluB8 des N-Atoms einen Heterocyclus bilden, und
n eine ganze Zahl > 0 bedeuten.

Geeignete Heterocyclen, die durch 2 der Reste R.,-R

2 73
gebildet werden k&nnen, sind gesidttigte 5- oder 6-glied-

rige Typen, wie Morpholin, Piperidin, Pyrrolidin u.a.

Geeignete Heterocyclen, die durch 3 dieser Reste ge-
bildet werden kdnnen, sind gesdttigte Typen, insbe-
sondere Pyridin.

Geeignete Alkylreste sind insbesondere solche mit 1-20
C-Atomen die durch CN, OH, Halogen, C1-C4-Alkoxy oder
C1-C4-Alkylcarbonylamino substituiert sein kdénnen.

Geeignete Alkenylreste sind insbesondere solche mit 2
bis 10 C-Atomen.

Geeignete Aralkylreste sind Phenyl-c1-c3—alkylreste.

Geeignete Arylreste sind Phenylreste, die durch Halo-

gen, C1-C4—Alkyl oder C

k6nnen.

1-C4-Alkoxy substituiert- sein

Geeignete Cycloalkylreste sind vor allem Cyclohexylreste.
Unter "Halogen" wird vorzugsweise Cl und Br verstanden.
Geeignete CelluloseweiBtdner, von denenrsich der Rest

A ableitet, sind Bistriazolylstilben-, Bistilben- und
vor allem Bistriazinylaminostilben-disulfons&uren.

Le A 20 923
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Beispiele filir geeignete Reste A sind solche der Formel

1

»-NH-<::;3—CH CH—S:;:>-NH (1)

worin 7

X1 Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino,
Diethylamino, 2-Hydroxy-ethylamino, 3-Hydroxy-
propylamino, Di-(2-hydroxy-ethyl)amino, Di-(2-Hy-
droxy-propyl)amino, 2-Sulfo-ethylamino, Morpho-
lino, Anilino, Chloranilino, Sulfoanilino, Methyl-
anilino oder Disulfcoanilino und

X, Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Methoxyethoxy, Chlor

oder X, bedeuten,

1

sowie solche der Formel

X ) X
3 /N /N\ 3
}N ~CH=CH -N _]
XNy \'N (III)
%4 so0.® €0.° %4
3 3
worin
X, und X, Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl oder

Sulfophenyl bedeuten,

sowie der Formel

Le A 20 923
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e e A S
e
| 503 |

worin

Xg Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Chlor
oder Sulfo bedeuten,

Bei der Herstellung der Verbindungen der Formel I geht
man zweckmdBigerweise so vor, daB man optische Aufheller
gemdB den Formeln II- IV als Sulfonsduren bzw. deren
wasserldsliche Salze, insbesondere deren Alkalisalzen,
mit niedermolekularen basischen Stickstoffverbindungen

der Formel V

R (V)

worin Y ein farbloses, nichtfluoreszierendes Anion
oder og (™) bedeutet, umsetzt.

Die Umsetzung erfolgt in Wasser und/oder organischen L&-
sungsmitteln, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropa-
nol, Butanol, Glykol, Glykolmethylether, Dimethylforma-
mid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, Sulfolan,
Hexamethylphosphorsduretriamid bei Temperaturen von

20°C bis zur RickfluBtemperatur des entsprechenden
L&sungsmittel.

Die so erhaltenen schwerl&slichen Aufhellersalze k&nnen
direkt oder nach vorheriger Feinmahlung oder Flissig-
formierung als Aufhellungsmittel eingesetzt werden.

Le A 20 923
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Die erfindungsgemdBen Dispersionen k&nnen wie folgt her-
gestellt werden:

Die PreBkuchen und/oder Pulver werden nach Zugabe eines

oberfldchenaktiven Stoffes und gegebenenfalls Wasser unter

starken Rihren homogenisiert. Danach kann eine Erhdhung
der Menge des oberfl&chenaktiven Stoffes, gegebenenfalls
auf die gesamte, fir die Stabilit&t der Dispersion
benétigte Menge erfolgen.

Die erhaltene Suspension wird dann vorzerkleinert
und naBgemahlen.

Die Vorzerkleinerung kann {iber Stein- oder Zazhnkolloid-
miihlen erfolgen.

Die anschlieBénde NaB8zerkleinerung kann in Xolloid-
Schwing-, Kegel- und Vibromiihlen sowie in Dissolvern
oder in Sub-Mikron-Disperser erfolgen. Vorzugsweise
werden jedoch kontinuierliche Rihrwerksmiihlen mit Mahl-

kdrpern, vorzugsweise solche aus SiO, von 0,2-5 mm

2
Durchmesser verwendet.

Nach der Mahlbehandlung k&nnen gegebenenfalls noch
weitere Mengen oberflichenaktiven Stoffe oder auch hy-
drotrope Substanzen wie 2.B. Ethyleﬁglykol oder Gly-
cerin, Konservierungsmittel, Netzmittel, Entschiumer
und/oder Wasser zugegeben werden, soweit dies nicht
schon zu einem friiheren Zeitpunkt z.B. vor der Mahlung
erfolgte. |

Eine weitere MOglichkeit die erfindungsgemdBen in Wasser
schwer- bzw. unldslichen Aufhellungsmittel und ihre

Le A 20 923
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Dispersionen herzustellen stellt die Kombination des
Reaktions- und Mahlvorganges dar:

Dazu werden die Alkalisalze der Aufheller gem&B Formel
II-IV zusammen mit den basischen Stickstoffverbin-
dungen der Formel V sowie Wasser und oberfldchenaktive
Stoffe nach Homogenisierung und Vorzerkleinerung naB-
zerkleinert.

Die vollst&ndige Reaktion der Aufhellersalze II-IV mit
den basischen Stickstoffverbindungen V findet dabei im
Mahlapparat, vorzugsweise in einer kontinuierlichen
Riihrwerksmiihle mit SiOZ-Mahlkérpern statt.

Die nach den beiden Verfahren hergestellten, erfindungs-
gemdBen Dispersionen enthalten 1-25 %, vorzugsweise

5 - 20 % der erfindungsgemdBen in Wasser schwer- bzw.
unldéslichen Aufhellersalze, 1-50 %, vorzugsweise 5-20 %
oberflédchenaktive Stoffe, 0-15 % Konservierungsmittel
und Wasser, wobei ein Teil des Wassers durch hydro-

trope Substanzen ersetzt werden kann (% = Gewichtspro-
zent) .

Als oberflichenaktive Stoffe kommen alle iblichen, katio-
nischen und nichtionogenen oberfl&chenaktiven Stoffe
in Betracht, wie sie beispielsweise in der DE-0S

2 334 769, Seiten 8-10 (entspricht GB-PS 1 417 071) be-
schrieben sind.

Bevorzugt werden nichtionogene Tenside eingesetzt.

Le A 20 923
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Die Verbindungen der Formel (I) zeigen - in geldsten
oder feinverteilten Zustand eine mehr oder weniger
ausgeprdgte Fluoreszenz. Sie eignen sich zum Weig-
tbnen von natlirlichen und synthetischen Spinnmassen,
insbesondere von Celluloseregeneratfasern wie Reyon
und Zellwolle, die zu gewebten und ungewebten Mate-
rialien (Vliese) verarbeitet werden kann . Sie eig-
nen sich ferner auch zur Aufhellung von Kunststoffen,
wie Polyvinylchlorid, Polyethylen und Polycarbonat,
sowie von Papierstreichmassen.

Die Einsatzmenge der Verbindungen I richtet sich nach

dem angestrebten Aufhelleffekt. Im allgemeinen geniigen
0,01-0,5 Gew.-Prozent reiner Wirksubstanz (bezogen auf
das aufzuhellende Fasermaterial).

Le A 20 923
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Beispiel 1

10 g des optischen Aufhellers der Formel

<::>- NaO S
~ )—3'“@“ - b'“{_< ﬂ.

SO Na

und 10 g Benzyl-n4dodecy1dimethylammoniumchlorid werden
in 100 ml Wasser 30 Min. am Rickfluf erhitzt. Danach
wird bei ca. 60°C abfiltriert und mit 60°C warmen
Wasser gewaschen. Nach Trocknen i. Vak. erhdlt man

14,5 g des quartdren Ammoniumsalzes des opt. Aufhellers
der obigen Formel wvom Schmelzpunkt: 258-259°C, das in
n-Butanol umkristallisiert werden kann. Die Substanz
ist in Wasser unléslich und zeigt eingearbeitet in
Viskosespinnmassen auf der Faser hervorragende Weif-
effekte.

Beispiel 2

Auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1 beschrieben
wird der Aufheller der Formel (1) mit 7,5 g Benzyl-
dimethyl~phenylammoniumchlorid umgesetzt. Man erhdlt
12,2 g hellgelbe Kristalle vom Schmelzpunkt: 259-260°C,
die aus Ethylenglykol umkristallisiert werden k&nnen.

Die Substanz ist in Wasser praktisch unléslich und
zeigt in Viskose eingearbeitet hervorragende WeiBeffekte.

Le A 20 923
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Beispiel 3

9,6 g des opt. Aufhellers der Formel

AR NH-@-GH=CH—Q-NH /
= =§ (2)

N
SO,Na SO,.Na :
N 3 3 N(C2H4OH)2

werden mit 6 g Benzyl-dimethyl-phenylammoniumchlorid

in 200 ml Wasser 1 Std. am RiickfluB8 erhitzt. Abfil-
trieren bei ca. 50-60°C und Trocknen i.Vak. liefert

8 g hellgelbes Kristallpulver vom Schmp.: 212-215°C, das
aus n-Butanol umkristallisiert werden kann. Brillante
WeiBeffekte auf Reyonfasern.

Beispiel 4

6 g des Aufhellers der Formel

Q—cn CH—© @ -CH= CHQ (3)
s .

ONa 3

werden mit 10 g Benzyldodecyl-dimethylammoniumchiorid
in 100 ml Wasser 1 Std. am Riickfluf erhitzt. Abfiltrie-
ren und Trocknen i. Vak. liefert 10,3 g fast farblose
Kristalle vom Schmp.: 268-270°C, die aus Ethylenglykol
umkristallisiert werden kdnnen.

Le A 20 923
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Beispiel 5

7 g des opt. Aufhellers der Formel

N

~ N CH=CH %
] N - - - -N
\N/ - @ \N‘/ (4)

H
SO3Na SO3Na '

werden mit 10 g Benzyl-dodecyl-dimethylammoniumchlorid
in 120 ml Dimethylformamid 2 Stunden am RiickfluB er-
hitzt und nach dem Abkiihlen auf 10°C abfiltriert. Man
erhdlt 8,7 g hellgelbe Kristalle vom Schmp.: 182-184°C,
die aus Ethylenglykol umkristallisiert werden k&nnen.

Beispiel 6

8,5 g des optischen Aufhellers der Formel

O, o
) T W
At aes et B

werden in 100 ml Wasser geldst und dann mit 10 g Benzyl-
dimethyl-phenyl-ammoniumchlorid 2 Std. am Riickflu$
erhitzt. Abkiihlen und Absaugen liefert 13 g gelbliche

Kristalle vom Schmp.: 224-226°C, die aus Ethylenglykol
umkristallisiert werden k&nnen.

Beispiel 7

10 g des optischen Aufhellers der Formel (1) und 3 g
Triethylaminhydrochlorid in 150 ml Wasser werden 1 Std.

Le A 20 923
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am RuckfluB erhitzt, abgekiihlt und abfiltriert. Gelb-
liche Kristalle, die aus Methylglykol umgeldst werden

kdénnen.
Beispiel 8
5 Auf die gleiche Weise, wie in den vorangegangenen

Beispielen beschrieben, erhdlt man weitere schwerlds-
liche quartdre Ammoniumsalze von opt. Aufhellern, die
durch Umsetzung von Verbindungen der Formel

X X
> '~
& \>—NH©—CH=CHQ—NH‘</ \\r
N
=
X7 - SO;Na SO;Na X, (6)
10 mit Ammoniumsalzen der Formel
.
R -N°-R (7)
11 2
CH3

erhalten werden kdnnen.

Die folgende Tabelle enthédlt die;Reste der verwendeten

Ausgangsverbindungen (6) und (7).

Le A 20 923
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Nr. X, X, R, R,

8 OCH, N(C,H,0H), CH, CH,

9 OCH, NH (CH,CH,SO,Na) CH, CH,

10 ' NH-CGHS NH (C,H,OH) CH, CeHg

11 NH-C.H;  NH(C,H,OH) CH, CH,-C H,

12 NE-C.H. NH CH, CH,-C.He C, H,c

13 . NH-C H. NH C,H. CeHe CH,-CH,

14 NE-(O) -  N(C,H,O0H), CgHe CH,~C(He
SO3Na

15 NH, NH,’ CH,=CgHe Cq4H,q

16 OCH, NCH, (C,H,OH)  CH, CyoHys

17 NH,, NH-CHg CH,-C.Hy CH,C H.

18 NH-C H.  NH-C,H. CcHe C,oHoe

19 NH-C H.  NH(C,H,OH) C,H,~CHe C,H,-C H

20 NH-C H;  NCH,(C,H,OH)  CHj C,H,-C.H

Le A 20 923
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Beispiel 9

20 g des nach Beispiel 1 hergestellten in Wasser unl&s-
lichen Aufhellersalzes werden zusammen mit 20 g Emulga-
tor W und 60 g Wasser homogenisiert und mit einer Zahn-
kolloidmiihle vorzerkleinert. Die Suspension wird dann

bei Raumtemperatur mit 4 Durchgdngen in einer Perl-

miihle naBzerkleinert. Die resultierende stabile Disper-
sion ist leicht in die Spinnmassen einzuarbeiten und zeigt
ebenfalls auf der versponnenen Faser hervorragende WeigB-
effekte.

Beispiel 10

16 g des opt. Aufhellers der Formel 1 aus Beispiel 1 wer-
den mit 12,8 g Benzyldimethyl-phenyi-ammoniumchlorid,

16 g Emulgator W und 55,2 g Wasser unter Riihren homogeni-
siert und mit einer Zahnkolloidmiihle vorzerkleinert. Die
Suspension wird bei Raumtemperatur und 4 Durchgdngen

in einer Perlmiihle naBzerkleinert. Die resultierende,
stabile Dispersion ist leicht in die Spinnmasse einzuar-
beiten und zeigt auf der versponnenen Faser hervorragende
WeiBeffekte.

Beispiel 11

16 g des optischen Aufhellers der Formel 1 .aus Beispiel

1 werden mit 16 g Benzyl-dodecyl-dimethyl-ammoniumchlorid,
16 g Emulgator W und 52 g Wasser unter Riihren homogeni-
siert und mit einer Zahnkolloidmiihle vorzerkleinert. Die
Suspension wird bei Raumtemperatur mit 4 Durchg&ngen in

einer Perlmiihle naBzerkleinert.

Le A 20 923
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Beispiel 12

In gleicher Weise wie in Beispiel 9 beschrieben lassen
sich die in Wasser schwer- bzw. unldslichen Aufheller-
salze der Beispiel 4, 5 und 6 sowie die im Beispiel 8
beschriebenen Verbindungen (8) - (20) zu stabilen Dis-
persionen formieren.

Beispiel 13

In gleicher Weise wie in den Beispielen 10 und 11 be-
schrieben, lassen sich auch die in Beispiel 8 beschrie-
benen Ausgangsprodukte (8) - (20) umsetzen und zu sta-
bilen Dispersionen formieren.

Beispiel 14

1 kg Viskose (als Xanthogenat in Natronlauge geldste

7 $ige Cellulose) wird mit 1,2 % der gut geschiittelten
Dispersion (16 %ig bezogen auf Wirkstoff), deren Her-
stellung im Beispiel 9 oder 11 beschrieben ist, ver-
setzt; es wird 6 Min. gut gerihrt (70 U/Min), bei ca.
200 Torr wd&hrend 60 Min. entliiftet und dann in ein
Koagulationsbad, bestehend aus Schwefelsiure (8 %), Na-
triumsulfat (16 %) und Zinksulfat (3 %), abgesponnen
und in Ublicherweise aufgearbeitet. Eine BeeinfluBung
der Spinnbdder konnte weder in sauren noch im alka-
lischen Bereich festgestellt werden.

Ein Vergleich der Aufhellung mit dquivalenten Mengen -

der Ausgangsverbindung (1) zeigt, daB8 man mit den ge-

fdllten quartdren Ammoniumsalz h&here WeiBigrade bekommt.

Le A 20 923
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In gleicher Weise kann auch die entsprechende Menge des
reinen Wirkstoffes aus Beispiel 1 eingesetzt und

versponnen werden.

Le A 20 923
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Patentanspriiche

1)

10

15

2)

WeiBtdnerhaltige Spinnmassen zur Herstellung von
Celluloseregeneratfasern, dadurch gekennzeichnet,
daB sie in Wasser praktisch unl&sliche niedermoleku-
lare Aufhellersalze der Formel

B 1
R
an (=) R1'$3R2
Ry n
enthalten, worin
A das Anion eines hochaffinen anionischen Cellu-

loseweiBtdners
Rl gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl,
Aralkyl, Aryl oder Cycloalkyl,

R2, R3 oder R4 unabhédngig voneinander Wasserstoff
oder Rl’ oder je 2 bzw. 3 dieser Reste ge-
meinsam unter EinschluB des N-Atoms einen Hete-
rocyclus bilden, und

n eine ganze Zahl > 0 bedeuten.
Spinnmassen gemd8 Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, daB sie als Aufhellersalze solche der
angegebenen Formel enthalten, worin

Le A 20 923
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A flir einen Rest der Formel

X

?—N

\;}-NH— -CH= CH-,-NLI.Q\] W | (II)
—_—1
i |

worin
X1 Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino,
5 Diethylamino, 2-Hydroxy-ethylamino, 3-Hydroxy-
propylamino, Di(2-hydroxy-ethyl)amino, Di{(2-
Hydroxy-propyl)amino, 2-Sulfo-ethylamino,
Morpholino, Anilino, Chloranilino, Sulfoani-
lino, Methylanilino oder 2-Disulfoanilino und
10 X2 Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Methoxyethoxy, Chlor
oder X1 bedeuten,

steht.

3) Spiﬁnmaésen gemd8 Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie eine Verbindung der Formel

(-) .
O : a2 IR
)- o C12H25
3 ,
2
enthalten.

Le A 20 923
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4) Spinnmassen gemd8 Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB sie eine Verbindung der Formel

_ _ _ - _

O O wD] o
4N .
}q_ \>—NH ~CHS .2 CH3-N—CH3
=N
Q N SO
/ 3
2
- - | _
enthalten.
5 5) Spinnmassen gemdB8 Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, daB sie als Aufhellersalze solche der angege-
benen Formel enthalten, worin

A fiir einen Rest der Formel
X ' .
) XS
-CH=CH-@ —@—-CH=CH—
(IV)
. so3e
503
10 und
XS Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy,

Chlor oder Sulfo bedeuten.
6) Verfahren zur Herstellung von Spinnmassen gemé&B

anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 man op-
15 tische Aufheller der Formel

ILe A 20 923
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n{=) ,=<(+)
ant=) a7t

bzw. deren wasserldsliche Salze mit n Aquivalenten
einer basischen Stickstoffverbindung der Formel

- Y .
1-: -R, - y(_)
R

R

4

worin Y ein farbloses, nicht fluoreszierendes, was-
serldslichemachendes Anion oder OH bedeutet, um-
setzt, das dabei anfallende, in Wasser praktisch
unl&sliche Aufhellersalz isoliert und in eine Vis-
kosespinnmasse einarbeitet.

7) Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, da8 man das schwerl&sliche Aufhellersalz
in Gegenwart von oberfldchenaktiven Stoffen einer
NaBzerkleinerung unterwirft.

8) Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man den optischen Aufheller zusammen mit der
basischen Stickstoffverbindung und den oberfldchen-
aktiven Stoffen eine; NaBzerkleinerung unterwirft.

Le A 20 923
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