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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der fotochemischen Stabilitat von Féar-
bungen auf Polyesterfasermaterialien.

Gefarbtes Polyesterfasermaterial wird bei belichtung und besonders bei gleichzeitiger Warmeeinwirkung
geschadigt. Man hat daher solche gefarbten Materialien gegen die Licht- und Warmeeinwirkung mit UV-Absor-
bern vom Benzophenon- oder Benzotriazoltyp geschiitzt ohne aber befriedigende Resultate zu erreichen, weil
diese Verbindungen ihrer ungeniigenden Sublimationsechtheit wegen, bei der Thermofixierung der Farbungen
und bei Belichtung bei erhéhten Temperaturen zu Produkteverlust und somit ungeniigendem Schutz gefiihrt
haben.

Die fotochemische Stabilisierung von organischen Materialien, wie z.B. vollsynthetische Polymeren und
natirlichen Polymeren, vor allem reinen Additions- und reinen Kondensationspolymeren oder durch Addition-
spolymerisation vernetzten Kondensationspolymeren, z.B. Polyesterharzen ist aus der US-A-3 896 125
bekannt. Es handelt sich aber dabei um den Schutz dieser organischen Materialien durch Einverleibung der
Schutzmittel in die organische polymere Masse, wobei o-Hydroxyphenyl-s-triazine eingesetzt werden.

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe war es, ein Verfahren zur Verbesserung der
fotochemischen Stabilitdt von Farbungen auf Polyesterfasermaterialien zu finden, welches keinen Produkte-
verlust aufweist und den gegenwartigen Anforderungen geniigt.

Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale von Anspruch 1 gelést.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Verbesserung der fotochemischen Sta-
bilitdt von Farbungen auf Polyesterfasermaterialien mit UV-Absorbern, welches dadurch gekennzeichnet ist,
dass man das Fasermaterial vor dem Farben oder wahrend des Farbens mit einer Verbindung der Formel

(R)
X
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NN
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7
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behandelt, worin

R Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Alkoxy mit 1-4 C-Atomen, Malogen oder Hydroxy,

R4 und R, unabhangig voneinander Alkyl mit 1-18 C-Atomen, durch Hydroxy, Alkoxy mit 1-4 C-Atomen,
Alkylthio mit 1-4 C-Atomen, Amino oder Mono- oder Di-alkylamino mit 1-4 C-Atomen im Alkylteil substituiertes
Alkyl mit 1-18 C-Atomen, Phenyl, durch Chlor, Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder Alkoxy mit 1-4 C-Atomen substi-
tuiertes Phenyl oder o-Hydroxyphenyl und

n 0, 1 oder 2
bedeuten.

Als Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste mit 1-4 C-Atomen kommen Reste, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopro-
pyl, Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Iscbutoxy, sek.-Bu-
toxy, tert.-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, Butylthio, Isobutylthio, sek.-Butylthio und
tert.-Butylthio in Betracht.

Bedeutet R, und/oder R, ein Alkylrest mit 1-18 C-Atomen, so kommen Reste, wie Methyl, Ethyl, Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl in
Betracht. Bevorzugt sind Alkylreste mit 1-4 C-Atomen. Ist einer dieser Alkylreste durch einen Mono- oder Dia-
Ikylaminorest substituiert, so handelt es sich um Aminoreste, die durch Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, Propyl
oder Butyl mono- oder disubstituiert sind.

Von besonderem Interesse fiir das erfindungsgemésse Verfahren sind die Verbindungen der Formel
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worin

R die oben angegebene Bedeutung hat und

R; und R4 unabhéngig voneinander Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Phenyl oder durch Alkyl mit 1-4 C-Atomen
oder Alkoxy mit 1-4 C-Atomen substituiertes Phenyl bedeuten.

Im erfindungsgeméassen Verfahren werden bevorzugt Verbindungen der Formel
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AN,
o
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verwendet, worin

Rs Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder Alkoxy mit 1-4 C-Atomen und

Rg und R7 unabhangig voneinander Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder Phenyl bedeuten.

Die auch als UV-Absorber bekannten Verbindungen der Formeln (1) bis (3), sind bekannt oder kénnen in
an sich bekannter Weise hergestellt werden, so z.B. durch Erhitzen eines Amidins und eines o-Hydroxyben-
zolcarbonsaureesters, vorzugsweise im ungefdhren molaren Mengenverhéltnis von 2:1 in siedenden, organi-
schen Losungsmitteln [cf. US 3,896,125 und Helv. Chim. Acta 55, 1566-1595 (1972)].

Geeignete Verbindungen der Formeln (1), (2) und (3) sind z.B.
2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)-4,6-dimethyl-s-triazin: F. 131°C:
2-(2'-Hydroxy-3’,5’-dimethylphenyl)-4,6-dimethyl-s-triazin:

F.177°C:
2-(2'-Hydroxy-4',5’-dimethylphenyl)-4,6-dimethyl-s-triazin:

A 349 um: T 48 %:
2-(2'-Hydroxy-4',5’-dimethylphenyl)-4,6-diethyl-s-triazin: F. 98°C:
2-(2'-Hydroxy-5’-chlorphenyl)-4,6-dimethyl-s-triazin: F. 160°C:
2-(2'-Hydroxyphenyl)-4,6-dimethyl-s-triazin: F. 133°C:
2-(2'-Hydroxy-5'-tert.-butylphenyl)-4,6-dimethyl-s-triazin:

A 352 um: T 60 %:

2-(2'-Hydroxyphenyl)-4,6-didecyl-s-triazin: F. §3°C:
2-(2'-Hydroxyphenyl)-4,6-dinonyl-s-triazin: F. 45°C:
2-(2’-Hydroxyphenyl)-4,6-diheptadecyl-s-triazin: A 338 pm: T 80 %:
2-(2'-Hydroxyphenyl)-4,6-dipropyl-s-triazin: F. 18 bis 20°C:
2-(2'-Hydroxyphenyl)-4,6-bis-$-methylmercaptoethyl-s-triazin:

A 341 pm: T 60 %:
2-(2'-Hydroxyphenyl)-4,6-bis-B-dimethylaminoethyl-s-triazin:

A 340 pm: T 63 %:
2-(2'-Hydroxyphenyl)-4,6-bis-(B-butylaminoethyl)-s-triazin:

A 341 pm: T 66 %:
2-(2'-Hydroxyphenyl)-4,6-di-tert.-butyl-s-triazin: A 338 pm:

T 68 %:
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2-(2'-Hydroxyphenyl)-4,6-dioctyl-s-triazin: F. 40°C:

2-(2'-Hydroxy-4’-methoxyphenyl)-4,6-diphenyl-s-triazin:

F. 204-205°C.

2-(2'-Hydroxy-4'-ethoxyphenyl)-4,6-diphenyl-s-triazin: F. 201-202°C und
2-(2'-Hydroxy-4'-isopropyl)-4,6-diphenyl-s-triazin: F. 181-182°C.

(T = prozentuale Transmission einer L&sung von 1 mg Substanz in 100 ml Chloroform bei einer Schichtdicke
von 1 cm:

vgl. DE-B-12 40 084 Spalte 4, Zeilen 2-4).

Die als UV-Absorber zu verwendenden Verbindungen der Formeln (1), (2) und (3) werden in einer Menge
von 0,05 bis 7,5, vorzugsweise 0,20 bis 3 und besonders 0,5 bis 2 % vom Gewicht des Fasermaterials einge-
setzt.

Als Polyesterfasermaterial, das in Gegenwart der genannten UV-Absorber geférbt werden kann, sind z.B.
Celluloseesterfasern, wie Cellulose-2 %—acetatfasern und -triacetatfasern und besonders lineare Polyesterfa-
sern zu erwahnen. Unter linearen Polyesterfasern sind dabei Synthesefasern zu verstehen, die z.B. durch Kon-
densation von Terephthalsdure mit Ethylenglykol oder von Isophthalsdure oder Terephthalsdure mit
1,4-Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan erhalten werden, sowie Mischpolymere aus Terephthal- und Isophthal-
séure und Ethylenglykol. Der in der Textilindustrie bisher fast ausschliesslich eingesetzte lineare Polyester
besteht aus Terephthalsdure und Ethylenglykol.

Die Fasermaterialien kénnen auch als Mischgewebe unter sich oder mit anderen Fasern, z.B. Mischungen
aus Polyacrylnitril/Polyester, Polyamid/Polyester, Polyester/Baumwolle, Polyester/Viskose und Polyester-
Molle, verwendet werden.

Das zu férbende Textilmaterial kann sich in verschiedenen Aufmachungsformen befinden. Vorzugsweise
kommt Stiickware, wie Gewirke oder Gewebe in Betracht.

Die zu verwendenden Dispersionsfarbstoffe, die in Wasser nur sehr wenig I8slich sind und in der Farbflotte
zum grossten Teil in Form einer feinen Dispersion vorliegen, kénnen den verschiedensten Farbstoffklassen
angehdren, beispielsweise den Acridon-, Azo-, Anthrachinon-, Cumarin-, Methin-, Perinon-, Naphthochinoni-
min-, Chinophthalon-, Styryl- oder Nitrofarbstoffen. Es kénnen auch Mischungen von Dispersionsfarbstoffen
erfindungsgemass eingesetzt werden.

Polyester/Wolle-Mischfasermaterialien werden erfindungsgeméss vorzugsweise mit handelsiblichen
Mischungen von anionischen Farbstoffen und Dispersionsfarbstoffen geférbt. Bei den anionischen Farbstoffen
handelt es sich beispielsweise um Salze schwermetallhaltiger oder vorzugsweise metallfreier Mono-, Dis- oder
Polyazofarbstoffe einschliesslich der Formazanfarbstoffe sowie der Anthrachinon-, Xanthen-, Nitro-, Triphenyl-
methan-, Naphthochinonimin- und Phthalocyaninfarbstoffe. Der anionische Charakter dieser Farbstoffe kann
durch Metallkomplexbildung allein und/oder vorzugsweise durch saure, salzbildende Substituenten, wie Car-
bonsduregruppen, Schwefelsdure- und Phosphonsaureestergruppen, Phosphonséuregruppen oder Sulfon-
séuregruppen bedingt sein. Diese Farbstoffe kénnen im Molekiil auch sogenannte reaktive Gruppierungen,
welche mit der Wolle eine kovalente Bindung eingehen, aufweisen.

Von Interesse sind insbesondere die 1:1- oder 1:2-Metallkomplexfarbstoffe. Die 1:1-Metallkomplexfarb-
stoffe weisen vorzugsweise eine oder zwei Sulfonsauregruppen auf. Als Metall enthalten sie ein Schwerme-
tallatom wie z.B. Kupfer, Nickel oder insbesondere Chrom.

Die 1:2-Metallkomplexfarbatoffe enthalten als Zentralatom ein Schwermetallatom wie z.B. ein Kobaltatom
oder insbesondere ein Chromatom. Mit dem Zentralatom sind zwei komplexbildende Komponenten verbunden,
von denen mindestens eine ein Farbstoffmolekill ist, vorzugsweise jedoch beide Farbatoffmolekiile sind. Dabei
kénnen die beiden an der Komplexbildung beteiligten Farbstoffmolekiile gleich oder voneinander verschieden
sein. Die 1:2-Metallkomplexfarbatoffe kénnen z.B. zwei Azomethinmolekiile, einen Disazofarbstoff und einen
Monoazofarbstoff oder vorzugsweiae zwei Monoazofarbstoffmolekiile enthalten. Die Azofarbstoffmolekiile
kénnen wasserldslichmachende Gruppen aufweisen, wie z.B. Sdureamid-, Alkylsulfonyl- oder die obengenann-
ten sauren Gruppen. Bevorzugt sind 1:2-Kobalt- oder 1:2-Chromkomplexe von Monoazofarbstoffen, die Sau-
reamid-, Alkylsulfonyl- oder insgesamt eine einzige Sulfonséuregruppe aufweisen.

Es kénnen auch Mischungen der anionischen Farbstoffe eingesetzt werden.

Fasermischungen aus Polyester und Baumwolle werden in der Regel mit Kombination von Disersionsfarb-
stoffen und Kiipenfarbstoffen, Schwefelfarbstoffen, Leukokiipenesterfarbstoffen, Direktfarbstoffen oder
Reaktivfarbstoffen gefarbt, wobei der Polyesteranteil mit Dispersionsfarbstoffen vor-, gleichzeitig oder nach-
gefarbt wird.

Bei den Kiipenfarbstoffen handelt es sich un héher annellierte und heterocyclische Benzochinone oder
Naphthochinone, um Schwefelfarbstoffe und insbesondere um anthrachinoide oder indigoide Farbstoffe. Bei-
spiele von erfindungsgemass verwendbaren Kiipenfarbstoffen sind im Colour Index, 3rd Edition (1971), Vol.
3, auf den Seiten 3649 bis 3837 unter der Bezeichnung "Sulphur Dyes" und "Vat Dyes" aufgefiihrt.
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Als Direktfarbstoffe geeignet sind beispielsweise die in Colour Index 3rd Edition (1971), Vol. 2, auf den Sei-
ten 2005 bis 2478 genannten "Direct Dyes".

Die Leukokiipenesterfarbstoffe sind z.B. aus Kiipenfarbstoffen der Indigo-, Anthrachinon- oder Indanthren-
Reihe durch Reduktion z.B. mit Eisenpulver und anschliessende Veresterung z.B. mit Chlorsulfonséure erhalt-
lich und sind im Colour Index, 3rd Edition (1971), Vol. 3, als "Solubilised Vat Dyes" bezeichnet.

Unter Reaktivfarbstoffen werden die (iblichen Farbstoffe verstanden, welche mit der Cellulose eine che-
mische Bindung eingehen, z.B. die im Colour Index, 3rd Edition (1971), Vol. 3, auf den Seiten 3391 bis 3560
aufgefiihrten "Reactive Dyes".

Die Menge der der Flotte zuzusetzenden Farbstoffe richtet sich nach der gewiinschten Farbstarke; im all-
gemeinen haben sich Mengen von 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,02 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das
eingesetzte Textilmaterial, bewahrt.

Die erfindungsgemass zu verwendenden Verbindungen kénnen auch in Mischung mit bekannten Carriers
auf Basis von z.B. Di- oder Tri-chlorbenzol, Methyl- oder Ethylbenzol, o-Phenylphenol, Benzylphenol, Diphe-
nylether, Chlordiphenyl, Methyldiphenyl, Cyclohexanon, Acetophenon, Alkylphenoxyethanol, Mono-, Di- oder
Trichlorphenoxyethanol oder -propanol, Pentachlorphenoxyethanol, Alkylphenylbenzoate, oder insbesondere
auf Basis von Diphenyl, Methyldiphenylether, Dibenzylether, Methylbenzoat, Butylbenzoat und Phenylbenzoat
eingesetzt werden.

Die Carriers werden vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 2 g/f Flotte oder 5 bis 10 Gewichtsprozent,
bezogen auf die zu verwendenden Verbindungen eingesetzt.

Die Farbbader kénnen je nach dem zu behandelnden Textilmaterial neben den Farbstoffen und den erfin-
dungsgemass einzusetzenden Verbindungen Wollschutzmittel, Oligomereninhibitoren, Oxidationsmittel, Anti-
schaummittel, Emulgatoren, Egalisiersmittel, Retarder und vorzugsweise Dispergiermittel enthalten.

Die Dispergiermittel dienen vor allem zur Erzielung einer guten Feinverteilung der Dispersionsfarbstoffe.
Es kommen beim Férben mit Dispersionsfarbstoffen allgemein gebrauchliche Dispergatoren in Frage.

Als Dispergiermittel kommen vorzugsweise sulfatierte oder phosphatierte Anlagerungsprodukte von 15 bis
100 Mol Ethylenoxid oder vorzugsweise Propylenoxid an mehrwertige, 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende
aliphatische Alkohole wie z.B. Ethylenglykol, Glycerin oder Pentaerythrit oder an mindestens zwei Aminogrup-
pen oder eine Aminogruppe und eine Hydroxylgruppe aufweisende Amine mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen sowie
Alkylsulfonate mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, Alkylbenzolsulfonate mit geradkettiger oder
verzweigter Alkylkette mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, wie z.B. Nonyl-oder Dodecylbenzol-
sulfonat, 1,3,5,7-Tetramethyloctylbenzolsulfonat oder Octadecylbenzolsulfonat, sowie Alkylnaphthalinsulfo-
nate oder Sulfobernsteinsaureester, wie Natriumdioctylsulfossuccinat in Betracht.

Besonders giinstig haben sich als anionische Dispergiermittel Ligninsulfonate, Polyphosphate und vor-
zugsweise Formaldehyd-Kondensationsprodukte aus aromatischen Sulfonsduren, Formaldehyd und gegebe-
nenfalls mono- oder bifunktionellen Phenolen wie z.B. aus Kresol, f-Naphtholsulfonsdure und Formaldehyd,
aus Benzolsulfonsdure, Formaldehyd und Naphthalins&ure, aus Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd oder
aus Naphthalinsulfonsdure, Dihydroxydiphenylsulfon und Formaldehyd erwiesen. Bevorzugt ist das Dinatrium-
salz des Di-(6-sulfonaphthyl-2-)methans.

Es kénnen auch Gemische von anionischen Dispergiermitteln zum Einsatz kommen. Normalerweise liegen
die anionischen Dispergiermittel in Form ihrer Alkalimetallsalze, Ammoniumsalze oder Aminsalze vor. Diese
Dispergiermittel werden vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 5 g/{ Flotte verwendet.

Die Farbebader kénnen je nach dem zu verwendenden Farbstoff und Substrat zusatzlich zu den bereits
genannten Hilfsmitteln auch ibliche Zuséatze, zweckméassig Elektrolyte wie Salze, z.B. Natriumsulfat, Ammo-
niumsulfat, Natrium- oder Ammoniumphosphate oder -polyphosphate, Metallchloride oder -nitrate wie Natrium-
chlorid, Calciumchlorid, Magnesiumchlorid bzw. Calciumnitrate, Ammoniumacetat oder Natriiumacetat
und/oder Sauren, z.B. Mineralsduren wie Schwefelsaure oder Phosphorséure, oder organische Sauren, zweck-
massig niederaliphatische Carbonsduren wie Ameisen-, Essig- oder Oxalséure sowie auch Alkalien, Alkali-
spender oder Komplexbildner, enthalten.

Die S&uren dienen vor allem der Einstellung des pH-Wertes der erfindungsgemaéss verwendeten Flotten,
der in der Regel 4 bis 6,5, vorzugsweise 4,5 bis 6, betragt.

Die Farbungen erfolgen mit Vorteil aus wéasseriger Flotte nach dem Ausziehverfahren. Das Flottenverhalt-
nis kann dementsprechend innerhalb eines weiten Bereichs gewahlt werden, z.B. 1:4 bis 1:100, vorzugsweise
1:6 bis 1:50. Die Temperatur, bei der gefarbt wird, betrégt mindestens 50°C und in der Regel ist sie nicht héher
als 140°C. Vorzugsweise liegt sie im Bereich von 80 bis 135°C.

Lineare Polyesterfasern und Cellulosetriacetatfasern farbt man vorzugsweise nach dem sogenannten
Hochtemperaturverfahren in geschlossenen und zweckmassigerweise auch druckbestidndigen Apparaturen
bei Temperaturen von iiber 100°C, bevorzugt zwischen 110 und 135°C, und gegebenenfalls unter Druck. Als
geschlossene Gefédsse eignen sich beispielsweise Zirkulationsapparaturen wie Kreuzspul- oder Baumfarbe-
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apparate, Haspelkufen, Diisen- oder Trommelfarbemaschinen, Muff-Farbeapparate, Paddeln oder Jigger.

Cellulose-22-acetatfasern farbt man vorzugsweise bei Temperaturen von 80-85°C.

Das erfindungsgemasse Farbeverfahren kann so durchgefiihrt werden, dass man das Férbegut entweder
zuerst mit den Verbindungen kurz behandelt und anschliessend farbt oder vorzugsweise gleichzeitig mit den
Verbindungen und dem Farbstoff behandelt.

Vorzugsweise lasst man das Farbegut wahrend 5 Minuten bei 50 bis 80°C im Bad, das den Farbstoff, die
Verbindung und gegebenenfalls weitere Zusétze enthalt und auf einen pH-Wert von 4,5 bis 5,5 eingestellt ist
vorlaufen, steigert die Temperatur innerhalb von 10 bis 20 Minuten auf 100 bis 110°C und innerhalb von wei-
teren 10 bis 20 Minuten auf 125 bis 130°C, und belasst die Farbeflotte 15 bis 90 Minuten, vorzugsweie 30 Minu-
ten, bei dieser Temperatur.

Die Fertigstellung der Farbungen erfolgt durch Abkihlen der Farbeflotte auf 50 bis 80°C, Spiilen der Fér-
bungen mit Wasser und gegebenenfalls durch Reinigung auf libliche Weise im alkalischen Medium unter reduk-
tiven Bedingungen. Die Farbungen werde dann wiederum gespiilt und getrocknet. Bei einer allfélligen
Verwendung von Carriern werden die Farbungen zwecks Verbesserung der Lichtechtheit, vorteilhafterweise
noch einer Hitzebehandlung, z.B. Thermosolisolieren, unterworfen, die vorzugsweise bei 160 bis 180°C und
wahrend 30 bis 90 Sekunden durchgefiihrt wird. Bei Verwendung von Kiipenfarbstoffen fiir den Celluloseanteil
wird die Ware auf libliche Weise zuerst mit Hydrosulfit bei einem pH-Wert von 6 bis 12,5 und dann mit Oxyda-
tionsmittel behandelt und schliesslich ausgewaschen.

Mit dem erfindungsgeméassen Verfahren werden Polyesterfasermaterialien fotochemisch stabilisiert. d.h.
gegen Belichtung, insbesondere Heissbelichtung, mit sichtbarem und UV-Licht geschiitzt.

Ein besonders hervorragender Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens ist, dass im Vergleich zu bisher
bekannten Verfahren zur fotochemischen Stabilisierung von Polyesterfasermaterialien keine Vor- oder Nach-
behandlung des Fasermaterials erforderlich ist.

In den folgenden Herstellungsvorschriften und Beispielen beziehen sich die Prozentsétze, wenn nichts
anderes angegeben ist, auf das Gewicht. Die Mengen beziehen sich bei den Farbstoffen und bei den UV-Absor-
bern auf Reinsubstanz. Allféllige fiinfstellige Colour-Index-Nummern (C.l.) beziehen sich auf die 3. Auflage des
Colour-Index.

Beispiel 1:

5 g eines UV-Absorbers werden mit 5 g des Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonséure und For-
maldehyd als Dispergator, das in 7,5 ml Wasser geldst ist, mit 20 g Quarzkiigelchen (Durchmesser ca. 1 mm)
versetzt und mit einem Riihrer mit ca. 1600 Umdrehungen pro Minute so lange gemahlen, bis die Teilchen-
grésse unter 2 pm liegt. Die Dispersion wird von den Quarzkiigelchen mittels eines feinen Maschensiebes
abgetrennt und mit Wasser auf 20% an Wirksubstanz eingestellt. Danach rihrt man 0,3 % Carboxymethylcel-
lulose ein, um die Dispersion zu stabilisieren.

Beispiel 2:

Es werden 6 verschiedene UV-Absorber (= UVA) vergleichend gepriift. Dazu werden 39 Trikotmuster-
stiicke & 10 g aus Diolen® vorbereitet, wobei je Behandlung stets 3 Muster gemeinsam geférbt werden. Pro
UVA werden 2 verschiedene Konzentrationen angefertigt, 3 Muster werden ohne UVA geférbt. Die Farbungen
werden in tblicher Weise in Druckbomben in einem HT-Apparat angefertigt. Die flotten weisen folgende Grund-
zusammensetzung auf;

2 g/l Ammoniumsulfat

0,5 g/l eines Dispergiermittels

0,2 % C.I. Dispers Orange 53

[Die Flotten werden stets mit Ameisenséure auf pH 5 eingestellt; die Berechnung des Farbstoffes erfolgt auf
das Warengewicht.]

Fiir 3 Trikotstiicke enthalt diese Flotte keine weiteren Zuséatze, alle weiteren Flotten werden zuséatzlich mit
1,65 und 5,0% der UVA I-VI (stets 20%ige Mahlungen) beschickt.

UVA [: 2-(2'-Hydroxy-3'-tert.butyl-5'-methyl-phenyl)-5-chlorbenzotriazol.

UVA lI: 2,2’-Dihydroxy-4,4’-dimethoxybenzophenon.

UVA llI: 2-(2'-Hydroxy-4’-methoxy-phenyl)-4,6-diphenyl-s-triazin.

UVA IV: 2-(2'-Hydroxy-4'-ethoxy-phenyl)-4,6-diphenyl-s-triazin.

UVA V: 2-(2’-Hydroxy-4'-iso-propoxy-phenyl)-4,6-diphenyl-s-triazin.

UVA VI: 2-(2’-Hydroxy-4’-n-propoxy-phenyl)-4,6-diphenyl-s-triazin.

Das Féarben wird in Druckbomben bei einem Flottenverhéltnis von 1:10 vorgenommen, indem man

6
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zunéchst die Trikotstiicke bei 50°C wahrend 5 Minuten behandelt, sodann die Temperatur zuerst in 10 Minuten
auf 100°C und dann in weiteren 10 Minuten auf 130°C erhéht. Es wird 30 Minuten lang bei dieser Temperatur
gefarbt, danach auf 50°C abgekiihlt, in warmem Wasser gespiilt, zentrifugiert und in eéinem Umluftofen bei 80°C
getrocknet. Schliesslich werden die 13 Serien von je 3 Stiicken von je 10 g in 3 Serien unterteilt. Wahrend die
Serie 1 unbehandelt bleibt, werden die Serie 2 60 Sekunden lang bei 180°C und die Serie 3 60 Sekunden lang
bei 200°C in einem Heissluft-Thermofixiergerat (z.B. das von W. Mathis, Niederhasli, Schweiz) behandelt.

Alle 39 Muster werden anschliessend auf ihre Heisslichtechtheit nach Ford EU BO 50-2 (Priifvorschrift FLT
EU BO 50-2; Priifgerat Xenotest 1200, Gleichlauf; Priifdauer 48 Stunden; Schwarztafeltemperatur 75°C;
Feuchtigkeit 80%) gepriift. Man erhélt folgende Resultate:

Tabelle I:
UV-Absorber Menge Lichtechtheiten nach FORD
% - 180°C 60" | 200°C 60"
keiner - 1 -2 1 -2 1 ~2
1 1,65 3-4 3 -4 2 -3
5,0 -4 3-4 3
II 1,65 3-4 3-4 3
5,0 4 3 -4 3+
111 1,65 3 -4+ 3 -4+ 3 -4+
5,0 4 4 4
Iv 1,65 -3-4 -3 -4 -3-4
5,0 + 3-4 - 4 -4
v 1,65 3-4 3-4 3-4
5,0 4 4 4
VI 1,65 3-4 +3-4 -4
5,0 -4 + 4 + 4

Die Lichtechtheitsbewertung zeigt deutlich, dass bei den beiden bekannten UV-Absorbern | und Il eine
deutliche Verringerung der Werte erfolgt, wenn bei 200°C thermofixiert wird. Bei den erfindungsgemass ver-
wendbaren UV-Absorbern bleibt der Heisslichtechtheitswert weitgehend gleich.

Beispiel 3:

Man geht wie in Beispiel 2 beschrieben vor mit der Ausnahme, dass kein Farbstoff eingesetzt wird. Die
Thermofixierungen werden unter denselben Bedingungen vorgenommen. Die auf der Faser befindlichen UV-
Absorbermengen werden durch Remissionsmessungen auf den Trikotstiicken bestimmt; als charakteristiche
Konzentrationsgrosse werden die K/S-Werte (Konzentration des UV-Absorbers auf dem Substrat in % der
Anfangskonzentration = 100 %) angegeben.
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UV-Absorber Menge K/S - WERTE (in %)

% - 180°Cc 60" 200°Cc 60"

I* 1,65 25,1 (100 %) (19,0 (75 %) 11,3 (45 %)
5,0 57,1 (100 %) 43,2 (75,7 %)|28,7 (50,3 %)

IT%% 1,65 26,1 (100 %) |21,5 (82,4 %)|18,0 (68,9 %)
5,0 46,6 (100 %)|31,9 (68,5 %)[25,0 (53,6 %)

I1I 1,65 25,3 (100 %)|23,0 (90,9 %)[23,4 (92,5 %)
5,0 48,5 (100 %)|39,6 (81,7 %)[29,9 (61,6 %)

Iv 1,65 27,3 (100 %) (27,6 (100 %) 24,9 (91 %)
5,0 43,2 (100 %) 41,0 (95 %) 40,9 (95 %)

v 1,65 22,6 (100 %)|21,8 (96 %) 20,7 (92 %)
5,0 74,6 (100 %)|74,1 (99 %) 52,0 (70 %)

VI 1,65 23,6 (100 %) (24,7 (100 %) |26,0 (100 %)
5,0 71,8 (100 %){71,0 (99 %) 72,0 (100 %)

* geringes / ** massiges Vergilben durch das Produkt

Die K/S-Werte ergeben eindeutig, dass der Verlust an UV-Absorber durch Sublimation beim Thermofixie-
ren bei den Produkten | und Il eindeutig héher liegt als bei den Produkten Il - VI.

Beispiel 4:

Auf 5 Serien von Trikotstiicken aus ®Diolen von jeweils 3 Stiicken von je 10 g werden Beigefiarbungen mit
der Farbstoffkombination (berechnet in Gew.-% auf das Farbematerial)

0,12 %
0,11 %
0,05 %
0,02 %

C.I. Dispers
C.I. Dispers
C.I. Dispers
C.I. Dispers

Yellow 23
Red 302
Violet 57
Blue 60

unter Zusatz von 0,00 1,65 und 5,0% der UV-Absorber | und Ill angefertigt. Der Ansatz der Farbebader und
das Vorgehen erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben. Die fertigen Farbungen werden ebenfalls wie in Beispiel 1
angegeben thermofixiert und auf die Heisslichtechtheiten getestet. Es werden folgende Resultate erhalten.
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Tabelle III:

UV-—Absorber* Menge Lichtechtheiten nach FORD
% - 180°C 60" | 200°C 60"
keiner - - 2-3 RH 2-3 RH + 2-3 RH +
I 1,65 3 RH + 3 RH + 3 RH +
5,0 3-4 RH 3-4 RH 3-4 RH
111 1,65 4 4 4
5,0 4 4 4

* stets 20 % an Wirksubstanz

Die Werte der Lichtechtheitsbewertung zeigen fiir den UV-Absorber Il eindeutig die besseren Bewertun-
gen.

Beispiel 5:
Auf 5 Serien von Trikotstiicken aus ®Diolen von jeweils 3 Stiicken aus je 10 g werden Bordeauxrot-Far-

bungen wie in Beispiel 4 beschrieben geférbt, thermofixiert und getestet. Der Farbstoffansatz besteht aus
(berechnet in Gew.-%):

0,05 % C.I. Dispers Violet 57
0,05 % C.I. Dispers Blue 60
1,00 % C.I1. Dispers Violet 95
0,40 % C.I. Dispers Orange 149

Die Lichtechtheitsbewertung erbrachte folgende Zahlen:

Tabelle IV:

UV-Absorber¥® Menge Lichtechtheiten nach FORD
% - 180°C 60" | 200°C 60"
keiner - 3-4 3-4 GH 3-4 GH
I 1,65 3-4 GH + 3-4 GH -4
5,0 -4 -4 4
111 1,65 4 4 + 4
5,0 4-5 4-5 4-5

* stets 20 % an Wirksubstanz

Auch fir diese Farbungen zeigt der UV-Absorber lll die besseren Ergebnisse.
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Beispiel 6:

Auf7 Stringe aje 10 g eines Terylene®-Stapelgarns werden Grau-Farbungen mit und chne UV-Absorbern
hergestellt. Es wird wie in Beispiel 2 beschrieben gefarbt, wobei folgender Farbstoffansatz verwendet wird:

1,0 %2 C.I. Dispers Yellow 42
0,3% C.I. Dispers Blue 60
0,15 % C.I. Dispers Violet 57
0,40 % C.I. Dispers Red 302

Als UV-Absorber kommen die Produkte I, 1l und VI zur Anwendung (vgl. Tabelle V). Die Bestimmung der
Heisslichtechtheiten erfolgte nach Ford Eu Bo 50-2 (48 h und 96 h) und DIN 75.202, Entwurf (Fakra; 96 h und
192 h). Es werden folgende Ergebnisse erzielt:

Tabelle V
UV-Absorber| Menge Heisslichtechtheiten
% FAKRA 96h|FAKRA 192h|{FORD 48h |FORD 96h
keiner - 3-4 3 3-4 3
I* 1,5 3-4 3-4 3-4 3
4,5 4-5 4 +4 3-4
III* 1,5 4-5 +4 4 3-4
4,5 4-5 +4 +4 4
VI¥ 1,5 -4-5 -4 4 3-4
4,5 +4 +4 4 -4

* als 20%ige Dispersionen

Aus den Resultaten der Lichtechtheitsbewertung ist erkennbar, dass die UV-Absorber Il und VI bei den
Langzeittests die bessere Bewertung als der UV-Absorber | ergeben.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verbesserung der fotochemischen Stabilitdt von Farbungen auf Polyesterfasermaterialien
mit UV-Absorbern, dadurch gekennzeichnet, dass man das Fasermaterial vor dem Férben oder wéhrend des
Farbens mit einer Verbindung der Formel
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behandelt, worin
R Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Alkoxy mit 1-4 C-Atomen, Halogen oder Hydroxy,
R; und R, unabhangig voneinander Alkyl mit 1-18 C-Atomen, durch Hydroxy, Alkoxy mit 1-4 C-Atomen, Alkyl-
thio mit 1-4 C-Atomen, Amino oder Mono- oder Di-alkylamino mit 1-4 C-Atomen im Alkylteil substituiertes Alkyl
mit 1-18 C-Atomen, Phenyl, durch Chlor, Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder Alkoxy mit 1-4 C-Atomen substituiertes
Phenyl oder o-Hydroxyphenyl und
n 0, 1 oder 2 bedeuten.

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

AN,
i

(2) \I/ \OH
Yy

®; W .

worin
R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und
R; und R, unabhéngig voneinander Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Phenyl oder durch Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder
Alkoxy mit 1-4 C-Atomen substituiertes Phenyl bedeuten, verwendet.

3. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung
der Formel

—x
()

- ._./
)
=

(3)

-tz

V2 NV A
N
/

Ny
ol

5N

worin
R5 Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder Alkoxy mit 1-4 C-Atomen und
Rs5 und R; unabhéngig voneinander Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder Phenyl bedeuten, verwendet.
4. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die einzusetzende
Verbindung der Formel (1), (2) oder (3) in einer Menge von 0,5 bis 7,5 Gew.-% des Fasermaterials verwendet.
5. Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung
der Formel (1), (2) oder (3) direkt dem Farbebad zusetzt.

Claims

1. A process for improving the photochemical stability of dyeings on polyester fibre materials by means of
UV absorbers, which comprises treating the fibre material before or during dying with a compound of the formula

11
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(R)
A
oo
N7 Nog
(1 !
3
R{ \}/ \Rz

in which
R is alkyl having 1-4 carbon atoms, alkoxy having 1-4 carbon atoms, halogen or hydroxyl,
R; and R; independently of one another are alkyl having 1-18 carbon atoms, alkyl having 1-18 carbon atoms
which is substituted by hydroxyl, alkoxy having 1-4 carbon atoms, alkylthio having 1-4 carbon atoms, amino,
monoalkylamino or dialkylamino having 1-4 carbon atoms in the alkyl moeity or are phenyl, phenyl which is
substituted by chlorine, alkyl having 1-4 carbon atoms or alkoxy having 1-4 carbon atoms, or o-hydroxyphenyl,
and
nis 0, 1 or 2.

2. A process according to claim 1, wherein a compound of the formula

(2)

RS W k.

in which
R is as defined in claim 1 and
R; and R, independently of one another are alkyl having 1 to 4 carbon atoms, phenyl or phenyl which is sub-
stituted by alkyl having 1-4 carbon atoms or alkoxy having 1-4 carbon atoms, is used.
3. A process according to any one of claims 1 and 2, wherein a compound of the formula

(3) !

in which
R;5 is alkyl having 1-4 carbon atoms or alkoxy having 1-4 carbon atoms and R; and R; independently of one
another are alkyl having 1 to 4 carbon atoms or phenyl, is used.

4. A process according to any one of claims 1 to 3, wherein the compound to be employed of the formula
(1), (2) or (3) is used in an amount of 0.5 to 7.5% by weight of the fibre material.

5. A process according to any one of claims 1 to 4, wherein the compound of the formula (1), (2) or (3) is
added directly to the dyebath.

12
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Revendications

1. Procédé d’amélioration de la stabilité photo-chimique des teintures sur des matiéres en fibres de polyes-
ter avec des absorbeurs UV, caractérisé en ce que la matiére fibreuse est traitée avant ou pendant la teinture
avec un composé de formule

- OH (1)

ou
R désigne un alkyle en C4-C,, alcoxy en C4-C4, halogéne ou hydroxy,
R; et R,, indépendamment I'un de I'autre, désignent un alkyle en C4-C4g, un alkyle en C4-C45 substitué par
hydroxy, alcoxy en C4-C4, alkylthio en C,-C4, amino, mono- ou di-alkylamino en C4-C, dans la partie alkyle,
phényle, phényle substitué par chlore, alkyle en C4-C,4 ou alcoxy en C,-C, ou o-hydroxyphényle, et
n désigne 0, 1 ou 2.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on utilise un composé de formule

NN (2)
1

Y
v

/.
R3

Vi
N

7

“Ru

ou
R a la signification indiquée dans la revendication 1,
R; et Ry, indépendamment I'un de 'autre, désignent alkyle en C,-C,4, phényle ou phényle substitué par alkyle
en C;-C,4 ou alcoxy en C4-C,.
3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu’on utilise un composé de formule

ANPZAN (3)

ou
R5 désigne alkyle en C4-C,4 ou alcoxy en C4-C,, et
R5 et Rz, indépendamment I'un de I'autre, désignent alkyle en C4-C,4 ou phényle.
4. Procédé selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu’on utilise les composés de formule
(1), (2) ou (3) en une quantité de 0,5 & 7,5 % en poids de la matiére fibreuse.
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5. Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le composé de formule (1), (2) ou

(3) est ajouté directement au bain de teinture.

14
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