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Verfahren zur Verbesserung der Lichtechtheit von Polyesterfirbungen unter Verwendung von
Benzophenonether-estern und neue Benzophenonether-ester

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Fidrben von textilem Polyestermaterial mit Dispersionsfarbstof-
fen unter Verwendung von Benzophenonether-estern zur Verbesserung der Lichtechtheit, die Verwendung
dieser Benzonphenonether-ester beim Farben von textilem Polyestermateriai und neue Benzophenonether-
ester als solche.

Aus der DE-AS 1 156 760 ist beispielsweise ein Verfahren zur Verbesserung der Lichtechtheit von
Polyesterfarbungen bekannt, bei dem man die Fasern in einem siedenden wifrigen Firbebad, das neben
dem Farbstoff noch Alkylether des 2,2',4,4'-Tetrahydroxybenzophenons enthdlt, behandeit. Bei diesem
Verfahren zieht das Benzophenon-Derivat zusammen mit dem Farbstoff auf die Faser auf. Die so geférbte
Faser weist bei der Belichtung in einem Belichtungsgerdt (bsispielsweise Xenotest oder Fadeometer) eine
im Vergleich zu einer ohne Zusatz des Tetrahydroxybenzophenon-Derivats gefdrbten Faser bessere
Lichtechtheit auf.

Die in der DE-AS 1 156 760 beschriebenen Verbindungen weisen jedoch eine Reihe von Nachteilen
auf: aufgrund ihrer Eigenfarbe verschieben sie insbesondere bei brillanten Firbungen den Farbton und
triiben die Firbung mehr oder weniger stark ab. Das Aufziehvermdgen auf die textilen Gebilde ist nicht
erschépfend genug, so daB das Abwasser der Farbereien mit organischen Verbindungen belastet wird.
AuBerdem neigen die genannten Verbindungen bei einer im AnschiuB an den Firbeprozess Ublicherweise
durchgefiihrten thermischen Nachbehandlung zur Sublimation.

Aus der DE-OS 2 017 825 ist bekannt, daB 2-Hydroxy-4-(2-hydroxyethoxy)benzophenon-ester als
Lichtstabilisatoren von Kunststoffen, Polymeren wie z.B. Polypropylen, Polyvinyichlorid, Polyester oder
Polyamide, verwendet werden kdnnen, wobei diese Verbindungen in die Polymermassen eingebracht oder
Ldsungen und Emulsionen von Oberfidcheniiberzligen, allgemein Lacke (Firnisse), zugesetzt werden. Aus
diesem Stand der Technik hat es nicht nahegelegen, diese Verbindungen in einem System aus Farbstoffen
und textilem Polyestermaterial zur Stabilisierung der Farbstoffe einzusetzen.

In der deutschen Patentanmeldung P 36 25 355.3 werden Benzophenonether-ester zur Verbesserung
der Lichtechtheit beim Farben von textilem Polyestermaterial vorgeschlagen. Es handeit sich dabei um
gegebenenfalls substituierte 2-Hydroxy-4-(2-hydroxyethyl)-benzophenon-sester, bei denen sich der Esterrest
von einer einbasischen organischen Sdure ableitet.

Aufgabe der Erfindung ist es, flir die Verbesserung der Lichtechtheit von Fdrbungen mit Dispersions-
farbstoffen auf Polyester Stoffe zur Verfligung zu stelien, die gut auf Polyester aufziehen, eine geringe
Sublimationstendenz zeigen und die die Farbungen insbesondere hinsichtlich ihrer Brillanz nicht oder nur
geringfligig beeintrdchtigen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB gelSst mit einem Verfahren zum Férben von textilem Polyesterma-
terial mit Dispersionsfarbstoffen unter gleichzeitiger Verwendung von Benzophenonderivaten zur Verbesse-
rung der Lichiechtheit, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den F#rbebiddern wenigstens ein
Benzophenonderivat der Formel |

OH

=0

0{CHa) —0—C X (1,
n |

(RY) R2

in der flr

R’ ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, Cyan, Fluor, Chior, Brom oder Trifluormethyl, fUr

R? ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen und fiir

m die Zahlen 0, 1 oder 2, fiir

n die Zahlen 2, 3 oder 4, fiir

p die Zahlen 2, 3 oder 4 stehen und

X einen von einer polybasischen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen
Sdure abgeleiteten polyvalenten organischen Rest bedsutet, zusetzt, sowie in der Verwendung der Benzop-
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henonderivate der Formel (1) zur Verbesserung der Lichtechtheit von gefdrbtem textilem Polyestermaterial.
In dem erfindungsgemé&Ben Verfahren werden unsubstituierte Benzophenonderivate der Formel Il

0 OR
0CH2CH20ﬁ X (11),
0
p
in der
p die Zahlen 2, 3 oder 4 und
X einen von einer polybasischen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen

S&ure abgeleiteten polyvalenten organischen Rest bedeuten, besonders bevorzugt.
Die Verbindungen der Formeln [ und Il sind, soweit ihnen ein 2-Hydroxy-4-(2-hydroxyethoxy)-benzop-
henonrest zugrundeliegt, teilweise aus der DE-OS 2 017 825 bekannt und teilweise noch nicht beschrieben.
Gegenstand der Erfindung sind daher auch die neuen Benzophenonderivate der Formeln Il bis V

O(CHz) —0C-}r (111),

(R‘)

in der Y flr einen von einer polybasischen heterocyclischen Siure abgeleiteten polyvalenten organischen
Rest steht und R', R2, m, n und p die flir Formel | genannten Bedeutungen haben,
die neuen Benzophenonderivate der Formel IV

O O 0(CH2) —Oﬁ X {1V},

(R‘)

in der flir g die Zah! 3 oder 4 steht und R', R2, m und X die flir Formel | genannten Bedeutungen haben,
und die neuen Benzophenonderivate der Formel V

0(CHg) -oc*—

R‘)

in der R, R?, m, n, p und X die flr Formel | angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit der MaBgabe, daB
wenigstens einer von den Resten R' und R? von Wasserstoff verschieden sein mus.

Zu den obengenannten Formeln | bis V wird ausgeflihrt:
Als Alkylreste flir R' und R? seien beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, n- und tert.-Butyl genannt.
Bevorzugte Reste flr R' sind Wasserstoff, Chlor und Methyl, fir R Wasserstoff und Methyl.

Als polybasische aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Sduren, die dem Rest X zugrundelie-
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gen, seien beispielsweise genannt: Kohlens3ure, Oxalsdure, Malonsdure, Bernsteinsdure, Glutarsdure, 3.3-
Dimethylglutarsdure, Adipinsdure, Pimelinsdure, Korksdure, Azelainsdure, Sebacinsdure, Maleinsdure, Fu-
mars3ure, Glutaconsdure, ltaconsdure, Citronensiure, Tricarballysdure, Butan-1,2,3,4-tetracarbonsiure, Eth-
ylendiamintetraessigsdure, Phthaisdure, Isophthalsdure, Terephthaisdure, Hexahydrophthalsdure, Hexah-
ydroisophthals&ure, Hexahydroterephthalsdure, 3- und 4-Chlorphthalsdure, Tetrachiorphthalsdure, m-Pheny-
lendiessigsiure, p-Phenylendiessigsdure, m-Phenylendioxiessigsdure,  p-Phenylendioxiessigsdure,
Diphenylether-4,4'-dicarbonséure, Diphenséurs, Dipheny|-4,4'-dicarbonséure, Diphenylsulfon-4.4'-dicarbon-
siure, Benzophenon-4,4'-dicarbonséure, Naphthalin-2,6-dicarbonsiure, Trimellitsdure, Trimesinsdure, Pyr-
romellitsdure, Hemimellitsdure.

Als von einer polybasischen heterocyclischen S3ure abgeleitete polyvalente organische Reste bzw.
diesen zugrundeliegenden S#uren werden Thiophen-2,5-dicarbonsdure, Pyridin-2,6-, Pyridin-2,5- und
Pyridin-3,5-dicarbonsdure genannt. Diese SAurereste entsprechen insbesondere dem Rest Y in der Formel
fl.

in allgemeiner Form k&nnen die polybasischen Sduren als X(COOH), oder Y(COOH),, wobei X. Y und p
die flir die Formeln | bis V angegebenen Bedeutungen aufweisen, ausgedriickt werden.

Bevorzugte polybasische SZuren sind Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsdure, Sebacinsdure, Phthal-
sdure, Isophthalsdure, Terephthalsidure, p-Phenylendioxiessigsdure sowie Diphenylenetherdicarbonsiure.

Die Herstellung der neuen Verbindungen der Formael Il bis V erfoigt in an sich bekannter Weise durch
Umsetzung eines Alkohols der Formel VI

0 OH
|

O O 0(CHz) —OH (v1),

(RY) R2 n (g)
m

in der R', R2, m und n bzw. g die fiir die Formeln Il bis V angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit einer
polybasischen Sdure X(COOH), im Falle der Herstellung von Verbindungen bei Formeln IV und V oder mit
einer polybasischen S4ure Y(COOH), im Falle der Herstellung von Verbindungen der Formel ill, wobei X, Y
und p die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, in einem inerten L&sungsmittel, insbesondere
Benzol, Toluol oder Xylol, in Gegenwart eines sauren Katalysators, insbesondere von Schwefelsdure,
Bedeutungen aufweisen, mit einer polybasischen Sdure X(COOH), im Falle p-Toluolsulfonsdure oder eines
stark sauren lonenaustauschers, bei Rickfiutemperaturen und Aufarbeitung in an sich Ublicher Weise.

Es handelt sich um eine an sich Ubliche Veresterung eines Alkohols der Formel VI mit einer
mehrbasischen organischen Siure, die gegebenenfalls in Form ihres Anhydrids vorliegen kann.

Die Ausgangsverbindungen der Formel VI sind bekannt oder, wie bei den durch Reste R' und/oder R?
substituierten Verbindungen durch Umsetzung eines entsprechenden substituierten 2,4-Dihydroxybenzophe-
nons erhaltlich.

Beispielsweise wird das 2-Hydroxy-4-(B-hydroxyethoxy)-4'-chIor- und 2-Hydroxy-4-(B-hydroxyethoxyt)-
4'-methylbenzophenon durch Ubliche Umsetzung mit Ethylenoxid oder Ethylencarbonat aus dem entspre-
chenden 2,4-Dihydroxy-4'-chlor- und 2,4-Dihydroxy-4'-methylbenzophenon erhalten.

0 OH
O O : Schmp. 123 - 1259¢
c1 OCH2CH20H
0 OH

O O Schmp. 121 - 1239¢
HaC OCH2CH20H

Beispielhaft k&nnen folgende Verbindungen der Formeln Ill bis V genannt werden:
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0 OH HO 0
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Cl 0(CH2)20C~CH2—CO(CH2]} 20 Cl
0 OH
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.

o
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0(CH2)20C—{CH2)3~CO(CH2)20

0 OH HO 0
3 3
Cl 0(CH2)20C~(CH2)4—CO(CH2) 20 Cc1
0 HO HO
1
.
c1 0(CHz) 20C—(CHz ) g—CO(CHp ) 20 ‘ c1
0 OH HO 0
.
F3C 0(CH2)20C—(CH2)2~CO0(CH2)20 CF3
0 OH

HO 0

&
.

\ )

0 0
n u 2
0{CH2)20C~(CH2)}(—~CO(CH2)20

CFa
ﬁ OH HO 0
UC\CL | cnmrod
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0 OH HO 0
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o
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&
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0 OH
L !
5C 0(CH2)20C—©—C—O(CH2)

0 OH

Joa eI
C 0{CH2 ) 20C~CH=CH-C~Q{CH2)

0 CH

w

0 0
i I
H3C0 (CHp) zoc-cuz—Q—cuz—cot

HaC

0 OH

O C L one O CL
O(CHz)20—C\I:;:T/CO(CH2)2' CH3

0=C

|
0—(CH2)20CH3

HO O
0 OH HO 0
..
0({CH2)30C—CH2—CO{CH2)}20
0 OH HO 0
L cnd
O0{CH2)30C—~(CH2)4—=CO{CH2)30
0 OH HO 0
sy ]
0(CH2)30C—(CHz)e—CO(CH2)30
0 OH

SacN
0(CH2)0C—CH2—CO(CH2) 40

o
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0 OH HO 0
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Lo oo TG
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O(CHz)zO-@\(Nj/imﬂlz)zO
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HO
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0 OH HQ 0

0 0

e TG
c1 O(Cth,o/c SN~ C~0(CHz )40
L

Nach dem erfindungsgemé&fien Verfahren werden in an sich {blicher Weise textile Materialien aus
Polyestern, insbesondere aus Polyethylenterephthalaten, wie Polyethylenglykolterephthalat, geférbt. Als
solche kommen insbesondere Gebilde wie Fasern, Fiden, Flocken, Folien, Gewebe und Gewirke in
Betracht. Sie k&nnen mit den Ublichen Dispersionsfarbstoffen, die den bekannten Farbstoffklassen, wie z.B.
Azo-, Anthrachinon-, Methin-, Chinophthalon- und Cumarin-Farbstoffen, angeh&ren, nach an sich bekannten
Methoden, wie z.B. das Hochtemperaturverfahren, das Thermosolverfahren oder das Carrierfirbeverfahren,
gefdrbt werden, wie z.B. dem "Ratgeber, Firben und Ausrlisten von Polyesterfasern und Polyesterfasermi-
schungen”, herausgegeben von der BASF Akiiengesellschaft 1974, entnommen werden kann.

Bei dem erfindungsgeméBen Verfahren werden die Benzophenon-Derivate den Firbebidern in feinver-
teilter Form gegebenenfalls als Pulver- oder Fllissigzubereitung zugesetzt. Sie werden in Mengen von 0,1
bis 10, vorzugsweise 0,3 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Textilgut, eingesetzt.

Man erhilt dabei Firbungen, die im Vergleich zu solchen ohne Zusatz der Benzophenon-Derivate sich
im Farbton nicht oder kaum unterscheiden, aber eine deutlich verbesserie Lichtechthsit aufweisen, die auch
hdheren Anforderungen, wie sie z.B. im Automobilsekior fiir Sitzbezlige und dergleichen gestellt werden,
gerecht werden k&nnen.

Als in dem erfindungsgemiBen Verfahren besonders bevorzugt zu verwendende Benzophenonether-
ester sind zu nennen die Diester von Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsdure, Phthalsdure, p-Phenyien-
dioxyessigsdure mit dem 2-Hydroxy-4-(2-hydroxyethoxy)-benzophenon.

Als besondere Vorteile gegenliber bekannten Benzophenonderivaten gem&f der DE-AS 11 56 760
seien hervorgehoben, daf die erfindungsgemiB zu verwendenden Verbindungen eine deutlich geringere
Eigenfarbe aufweisen und damit den Farbton von Farbungen praktisch nicht beeinflussen. Wéhrend z.B.
das 2,2'-Dihydroxy-4,4'-dimethoxyphenon im Farbebad zu etwa 75 % auszieht, erreichen die erfindungsge-
maB zu verwendenden Verbindungen Aufziehgrade in der Grdfenordnung von 85 bis 100 %. Bei den
bekannten Verbindungen liegen die Sublimationsverluste (30 sec., 190° C) bei 20 bis 25 %, bezogen auf die
aufgezogene Substanz, bei den erfindungsgemis zu verwendenden Verbindungen unterhalb 10 %.

Die in den Anwendungsbeispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile.

Anwendungsbeispiel 1

100 Teile eines Polyestergarns werden in einem Firbebad, das 1500 Teile Wasser, 0,6 Teile einer
Mischung der feinverteilten Farbstoffe

I (0,30 Teile) . <::>>-NH-4§::>»-302-NH—4<::>
HaN

CN H3C

CN
I (0,06 Teile) 02N—4<:j>-n = N-«i;§>~NH-(cnz)g-o-cnz-cng-o—<::>

NH-CHz-CH20H

NHz2 0O

0
ITIT (0,24 Teile) O‘O N-CH2-CH2-CH2-0CH3
0

NHz O
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1,8 Teile eines durch Anlagerung von 50 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Spermdlalkohol und anschliefendes
Sulfonieren erhaltenen Produktes als Férbehilfsmittel und 1,5 Teile der feinverteilten Benzophenonverbin-
dung der Formel

0 OH
l

O Ullovaobicmidecn o I 1)
OCH2CH20C—{CH2) 2—COCH2CH20

enthilt, behandelt.

Man beginnt bei 60° C, erhdht die Temperatur in 20 Minuten auf 130" C und farbt noch weitere 90
Minuten bei dieser Temperatur in einem HT-Firbeapparat.

Es wird eine Braunfirbung erhalten, die bei einer Belichtung im Xenotest unter feucht-heifien Bedingun-
gen (z.B. Temperatur 75" C, relative Luftfeuchtigkeit 80 %) deutlich lichtechter ist als eine gleiche Firbung
ohne den Zusatz der Benzophenonverbindung.

Anwendungsbeispiel 2

100 Teile eines Gewirkes aus Polyester werden in einem Firbebad, das 2500 Teile Wasser, 1,2 Teile

einer Mischung der feinverteilten Farbstoffe
I (0,18 Teile) ozN—4<:j>—N N—{C:;}—N=N—{C:>>—0H
OCH3
cl

11 (0,06 Teile) 02N N

N{CH2—CH2—0COCH3) 2
NH-COCH3

HO 0  NH2

111 (0,42 Teile)
LI T S

H2N Q OH

5 Teile eines Carriers auf Basis Salicylsduremethylester und 2 Teile der feinverteilten Benzophenonverbin-
dung der Formel

0 OH OH O

OCH2CH20C—(CH2)4~COCH2CH20

enthilt, behandeit.

Man fédrbt wihrend 90 Minuten bei Siedetemperatur und erhilt eine rotbraune Farbung, die bei einem
Belichtungstest im Fadeometer deutlich bessere Ergebnisse liefert als eine gleiche Férbung ohne den
Zusatz der Benzophenonverbindung.

10
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Anwendungsbeispiel 3

Ein Polyestergewebe wird auf einem Dreiwalzenfoulard mit einer Farbeflotte getrénkt, die in 1000 Teilen
25 Teile einer Mischung der feinverteilten Farbstoffe

NO2 0CH3
I (12,5 Teile) 02N N = N{CH2—CH2-0COCH3) 2
Br NH=COCH3
Br
~CzHg
11 (10,0 Teile) 02N N = N—@-N
~CH2—CH2—CN
Br
Cl
ITT (2,5 Teile) ~ 02N N = N N(CH2=~CHo=—0COCHa) 2
NH—COCH3

20 Teile einer 20 %igen wiBrigen Ldsung eines Copolymeren aus Acrylsdure und Acrylamid, 25 Teile der
feinverteilten Benzophenonverbindung

0 OoH oH 0
0 0
s NN coe
ocnzcuzoc-<::>h-cocuzcazo
0

und 930 Teile Wasser enthalt.

Nach dem Imprignieren unter 60 % Flottenaufnahme wird das Gewebe bei 120° C zwischengetrocknet
und wihrend 60 Sekunden bei 200° C thermosoliert.

Man erhilt eine Graufdrbung, die in der Lichtechtheit deutlich besser ist als eine gleiche Firbung ohne
den Zusatz der Benzophenonverbindung.

Anwendungsbeispiel 4

Man fiihrt eine Farbung aus analog Beispiel 2 under Verwendung der Benzophenonverbindung der
Formel

0 OH o ©

T Ul Lo el
ocnzcazoc—CHzo—<::>>—OCHz-COCHzcnzo

durch.
Man erhdlt eine rotbraune Firbung, die bei einem Belichtungstest im Fadeometer deutlich bessere
Ergebnisse liefert als eine gleiche Férbung ohne den Zusatz der Benzophenonverbindung.

11
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Anspriiche

" 1. Verfahren zum Firben von testilem Polyestermaterial mit Dispersionsfarbstoffen unter gleichzeitiger
Verwendung von Benzophenonderivaten zur Verbesserung der Lichtechtheit, dadurch gekennzeichnet, da8
man den Farbebidern wenigstens ein Benzophenonderivat der Formel |

o OH
chnz) ~o-¢ 11,
R')
in der fiir

R’ ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, Cyan, Fluor, Chlor, Brom oder Trifluormethyl, fiir
R? ein Wasserstoffatom oder ein Alkyirest mit 1 bis 6 C-Atomen und flr
m die Zahlen 0, 1 oder 2, fUr
n die Zahlen 2, 3 oder 4 und filir
p die Zahlen 2, 3 oder 4 stehen und
X einen von einer polybasischen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen
Siure abgeleiteten polyvalenten organischen Rest bedeutet, zusetzt.
2. Verfahren zum Farben von textilem Polyestermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man den Farbebddern ein Benzophenonderivat der Formel I

0 OH
j
O ‘ ocazcrizoi X (11),
0

in der

p die Zahlen 2, 3 oder 4 und

X einen von einer polybasischen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen
S3ure abgeleiteten polyvalenten organischen Rest bedeuten, zusetzt.

3. Verwendung von Benzophenonderivaten gemi8 der im Anspruch 1 definierten Formel { beim Férben
von textilem Polyestermaterial mit Dispersionsfarbstoffen zur Verbesserung der Lichtechtheit in einer Menge
von 0,1 bis 10 Gew. -%, bezogen auf das Textilgut.

4. Verwendung von Benzophenonderivaten der in Anspruch 2 definierten Formel Il zum Férben von
textilem Polyestermaterial mit Dispersionsfarbstoffen nach Anspruch 3.

5. Benzophenonderivate der Formeln il bis V

O(CHz) —OC~L (11,

(R') R2

in der Y flir einen von einer polybasischen heterccyclischen Sdure abgeleiteten polyvalenten organischen
Rest steht und R’, R%, m, n und p die flir Formel | genannten Bedeutungen haben,
Benzophenonderivate der Formel IV
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O O 0(CHz) -OC X (1vy,
N

in der fUr g die Zahi 3 oder 4 steht und R', R?, m und X dle flr Formel | genannten Bedeutungen haben,
Benzophenonderivate der Formel V

(R’)

in der R, R%, m, n, p und X die flir Formel I, angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit der Mafgabe, daj
wenigstens einer von den Resten R' und R? von Wasserstoff verschieden ist.

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formein Il bis V nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, da man einen Alkohol der Formel VI

0 OH

O O (V).
A O(CHz) —0H

R R n (g)
m

in der R, R2, m und n bzw. g die flir R', B2, m und n und g der Formeln Il bis V angegebenen Bedeutung
aufweisen, mit einer polybasischen S&ure X (COCH), im Falle der Herstellung von Verbindungen der
Formeln 1V und V oder mit einer polybasischen Sdure Y(COOH), im Falle der Herstellung von Verbindun-
gen der Formeln lil, wobei X, Y und p die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, in sinem inerten
L&sungsmittel, insbesondere Benzoi, Toluol oder Xylol, in Gegenwart sines sauren Katalysators, insbeson-
dere von Schwefelsiure, p-Toluoisulfonsdure oder sines stark sauren lonenaustauschers, bei RlckfiuBtem-
peraturen umsetzt und in an sich Ublicher Weise aufarbeitet.
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