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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum L&schen oder Unterdrlicken der Fluoreszenz von
mit optischen Aufhellern behandelten Substraten aus natiirlichen oder synthetischen Polyamiden mit
sulfonierten UV-Absorbern sowie das damit behandelte Material.

Verfahren zum L&schen der Fluoreszenz von mit optischen Aufhellern behandelten Substraten sind
bereits bekannt. So ist z.B. aus der GB-A-2 174 731 ein Verfahren zur L&schung oder Verhinderung von
Aufhelleffekten auf verschiedenen Substraten mit UV-Absorbern bekannt, bei welchem als UV-Absorber
Derivate der Benzophenonreihe oder der nicht sulfonierten Benzotriazolreihe verwendet werden.

Es wurde nun gefunden, dass sulfonierte 2-Hydroxyphenyl-benzotriazole und 2-Hydroxyphenyl-s-triazi-
ne sich sehr gut eignen, um Fluoreszenzeffekte optisch aufgehellter Substrate zu I6schen oder zu
unterdrlicken.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zum L&schen oder Unterdrlicken der
Fluoreszenz von mit optischen Aufhellern behandelten Substraten aus natiirlichen oder synthetischen
Polyamiden mit UV-Absorbern, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man auf diese Substrate einen
sulfonierten UV-Absorber der Formel

2°7°\
(1) x—-< N,_R,

worin
R1 Wasserstoff, Halogen, C1-Cy2-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, C7-Cs-Phenylalkyl oder Sulfo,
R Woasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen, Hydroxy oder Sulfo,
Rs Wasserstoff, C1-C12-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Phenyl, (C1-Cg-Alkyl)-phenyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, C»-Cs-
Alkoxycarbonyl, Halogen, Carboxy-C1-Cs-alkyl, C7-Cs-Phenylalkyl oder Sulfo und
X einen Rest der Formel

Re
Ru\./'\./N \°—N\
! | oder N< N,
7/ \ 7/ \\\ o=
Rs . 7/
Rz
bedeuten, worin
Rs4 fir Wasserstoff, Halogen, Cy-Cs-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, C2-Cq-Alkoxycarbonyl, Carboxy oder
Sulfo,
Rs fir Wasserstoff oder Halogen und

Rs und Ry unabhingig voneinander flir Cy-Cs4-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Cs-Cg-Cycloalkyl, Phenyl oder
durch C1-Cs-Alkyl und Hydroxy substituiertes Phenyl
stehen,
aufbringt und fixiert.
Als UV-Absorber der Formel (1) kommen bevorzugt in Betracht
A) 2-Phenylbenzotriazole der Formel

(2)

worin
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Ri Woasserstoff, C1-C2-Alkyl, Chlor, Cs-Cs-Cycloalkyl, C7-Cs-Phenylalkyl oder Sulfo,

R Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Chlor, Hydroxy oder Sulfo

Rs C1-C12-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Phenyl, (C1-Cg-Alkyl)-phenyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, C»-Cq-Alkoxycar-

bonyl, Chlor, Carboxyethyl oder C7-Cs-Phenylalkyl oder Sulfo,

R4 Wasserstoff, Chlor, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C>-Cg-Alkoxycarbonyl, Carboxy oder Sulfo und

Rs Wasserstoff oder Chlor
bedeuten, wobei Carboxy- oder Sulfongruppen auch als Salze, z.B. Alkalimetall- Erdalkalimetall-,
Ammonium- oder Aminsalze vorliegen k&nnen. Beispiele von Verbindungen der Formel (2) sind das
Natriumsalz der 3-(2'H-benzotriazol-2 -yl)-5-tert.-butyl-4-hydroxy-, 3-(2'H-5 -chlorbenzotriazol-2'-yl)-5-
tert.-butyl-4-hydroxy- und 3-(2'H-benzotriazol-2’-yl)-5-sec.-butyl-4-hydroxy-benzolsulfonséure, und
B) 2-Phenyl-s-triazine der Formel

R6\.—N OQ.—./Rl
X 4 N\
3 4 N,_.7 N, ..
( ) N<0=N/ \o—'o/ Rz
Ry “Rs
worin
R1 Wasserstoff, Halogen, C1-Cs-Alkyl oder Sulfo,
Rz Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-C4-Alkoxy oder Hydroxy,
Rs Wasserstoff, oder Sulfo und

Rs und Ry unabhingig voneinander Ci-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Cs-Cg-Cycloalkyl, Phenyl oder
durch C1-C4-Alky! und Hydroxy substituiertes Pheny! bedeuten, wobei die Sulfongrup-
pen in freier Form oder in Salzform, z.B. als Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-
oder Aminsalz vorliegen kdnnen. Beispiele von Verbindungen der Formel (3) sind das
Natriumsalz  der  3-(4',6 -diphenyl-s-triazin-2'-yl)-4-hydroxy-6-methoxy-,  3-(4 6 -
diphenyl-s-triazin-2'-yl)-4-hydroxy-6-ethoxy- und  3-(4',6 -diphenyl-s-triazin-2’-yl)-4-
hydroxy-6-propoxy-benzolsulfonsiure.

Die oben angegebenen Verbindungen der Formeln (1) bis (3) sind z.B. aus dem WO-A-84/02365 und
WO-A-86/03528 bekannt und k&nnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden.

Es kénnen auch Mischungen von UV-Absorbern eingesetzt werden.

Der UV-Absorber wird vorteilhaft aus einem wissrigen Medium auf das Substrat aufgebracht.

Erfindungsgemaiss kann der UV-Absorber nach allen bekannten Methoden des Fidrbens oder Bedruk-
kens, wie Behandlung im langen Bad bei Temperaturen von 20 bis 140° C, Imprédgnieren und Verweilen bei
Raum- oder erh&hter Temperatur, beispielsweise zwischen 20 und 90°C wihrend 30 Minuten bis 48
Stunden je nach Temperatur, Foulardieren und Fixieren durch Einwirkung von Sattdampf, Uberhitztem
Dampf, Heissluft, Behandlung mit Hochfrequenz- oder Kontakthitze, auf dem Substrat aufgebracht und fixiert
werden. Auch kann der UV-Absorber im sogenannten Thermodruck eingesetzt werden. Weiterhin kann der
UV-Absorber durch Vermittlung von organischen Hochpolymeren, beispielsweise in Form von wéissrigen
oder nicht wissrigen Anstrichfarben oder nach der Methode des Pigmentdruckes auf dem Substrat fixiert
werden.

Die Wahl der Applikations- und Fixiermethode und die Menge des UV-Absorbers richten sich nach dem
Substrat, den verwendeten Farbstoffen, den optischen Aufhellern und deren Echtheiten und den Eigenschat-
ten der verwendeten UV-Absorber. Im allgemeinen werden gute L&scheffekte erhalten wenn der UV-
Absorber in einer Menge von 0,1 bis 5 % von Warengewicht eingesetzt wird.

Wie schon erwdhnt, wird der UV-Absorber erfindungsgeméss nach dem optischen Aufhellen, bzw. vor,
wihrend oder nach dem Fi3rben oder Bedrucken eines mit einem optischen Aufheller behandelten
Substrates eingesetzt. Dies ist z.B. der Fall bei Bekleidungsstlicken, die nach dem Gebrauch gewaschen
werden. Handelsilibliche Waschmittel oder Seifen fiir den Haushalt enthalten heute meistens optische
Aufheller, um die damit gewaschene Wische weisser erscheinen zu lassen. Werden nun mit einem solchen
Waschmittel hellfarbig gefarbte bzw. bedruckte Textilien gewaschen, so ergibt sich nach dem Trocknen ein
anderer Farbton als vorher. Dies wird besonders bei hellen Farbténen wie bleu, rosé, beige usw.
beanstandet.

Je nach angewandten Verfahren werden die optischen Aufhellungseffekte &rtlich oder auf der ganzen
Fldche geldscht oder unterdriickt. Diese optischen Aufhellungseffekte sind durch handelsilibliche optische
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Aufheller erzeugt, beispielsweise bekannte anionische oder kationische optische Aufheller sowie Disperi-
sonsaufheller wie sie in Waschmitteln, eingesetzt werden. Als Beispiele von solchen Aufhellern seien
Derivate der Bis-(triazinylamino)-stilboendisulfonsdure, Triazolyl-Derivate von Stiloensulfonsiduren, Bis-
(stilben)-Verbindungen, Pyrazolin-, Cumarin-, Bis(benzimidazolyl)-, Bis(oxazolyl)-, Naphthalimid-, Cyanin-,
Benzoxazolyl- und Oxacyanin-Derivate genannt.

Unter Substraten werden aus natlirlichen oder synthetischen Polyamiden bestehende textile Materialien
und unter letzteren z.B. Garne, Gewebe, Gewirke oder Vliesse verstanden. Die textilen Materialien k&nnen
auch aus Mischungen von Polyamiden mit anderen Fasern bestehen.

Patentanspriiche
1. Verfahren zum L&schen oder Unterdriicken der Fluoreszenz von mit optischen Aufhellern behandelten

Substraten aus natlirlichen oder synthetischen Polyamiden mit UV-Absorbern, dadurch gekennzeichnet,
dass man auf diese Substrate einen sulfonierten UV-Absorber der Formel

| NP
7"\
(1) x={ Re

worin
R1 Wasserstoff, Halogen, C1-Cy2-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, C7-Cs-Phenylalkyl oder Sulfo,
R Woasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen, Hydroxy oder Sulfo,
Rs Wasserstoff, C1-C12-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Phenyl, (C1-Cg-Alkyl)-phenyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Cz-
Cs-Alkoxycarbonyl, Halogen, Carboxy-C1-Cs-alkyl, C7-Cs-Phenylalky! oder Sulfo und

X einen Rest der Formel
. Re
Ru\./ \./N >'—N\
| | - oder N Y-
A WA Noo
Rs . /
Ry
bedeuten, worin
Rs4 fir Wasserstoff, Halogen, C1-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, C2-Cg-Alkoxycarbonyl, Carboxy
oder Sulfo,
Rs fir Wasserstoff oder Halogen und

Rs und Ry unabhingig voneinander flir Cq-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalkyl, Phenyl
oder durch C1-Cs-Alkyl und Hydroxy substituiertes Phenyl
stehen,
aufbringt und fixiert.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als UV-Absorber ein 2-Phenylben-
zoltriazol oder ein Salz davon der Formel

7
(2) ] |
X

aufbringt, worin
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Ri Woasserstoff, C1-C2-Alkyl, Chlor, Cs-Cs-Cycloalkyl, C7-Cs-Phenylalkyl oder Sulfo,

R Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Chlor, Hydroxy oder Sulfo,

Rs C1-C12-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, Phenyl, (C1-Cg-Alkyl)-phenyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, C>-Cs-Alkoxycar-
bonyl, Chlor, Carboxyethyl oder C7-Cs-Phenylalkyl oder Sulfo,

R4 Wasserstoff, Chlor, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C,-Cg-Alkoxycarbonyl, Carboxy oder Sulfo

und
Rs Wasserstoff oder Chlor
bedeuten.

3. Verfahren gemiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man das Natriumsalz der 3-(2'H-
benzotriazol-2 -yl)-5-tert.-butyl-4-hydroxy-, 3-(2'H-5-chlor-benzotriazol-2'-yl)-5-tert.-butyl-4-hydroxy-
oder 3-(2'H-benzotriazol-2'-yl)-5-sec.-butyl-4-hydroxy-benzolsulfonséure aufbringt.

4. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als UV-Absorber ein 2-Phenyl-s-
triazin oder ein Salz davon der Formel

RG\-—N OQ._./Rl
RN V. N\
(3 ¥ Y= N,
\'=N/ \O=./
R} R,
aufbringt, worin
R1 Wasserstoff, Halogen, C1-Cs-Alkyl oder Sulfo,
Rz Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-C4-Alkoxy oder Hydroxy,
Rs Wasserstoff, oder Sulfo und
Rs und Ry unabhingig voneinander C;-Cq¢-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Cs-Cg-Cycloalkyl, Phenyl oder
durch C1-C4-Alky!l und Hydroxy substituiertes Phenyl bedeuten.

5. Verfahren gemiss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das Natriumsalz der 3-(4',6'-
diphenyl-s-triazin-2’-yl)-4-hydroxy-6-methoxy-, 6-ethoxy-oder -6-propoxy-benzolsulfonsdure aufbringt.

6. Verfahren gemiss Anspruch 1, daduch gekennzeichnet, dass der UV-Absorber vor, wihrend oder nach
dem Fiarben oder Bedrucken des Substrates aufgebracht wird.

7. Das nach dem Verfahren gemiss Anspruch 1 behandelte Material.

Claims

1. A process for quenching or suppressing the fluorescence of natural or synthetic polyamide substrates

treated with fluorescent whitening agents by means of UV absorbers, which process comprises
applying to said substrates a sulfonated UV absorber of formula

AN
(L) 7/
AN

in which
R1 is hydrogen, halogen, C1-Cy2alkyl, Cs-Cscycloalkyl, C7-Csphenylalkyl or sulfo,
R is hydrogen, C1-Csalkyl, C1-Csalkoxy, halogen, hydroxyl or sulfo,
Rs is hydrogen, Ci-Cizalkyl, Ci-Csalkoxy, phenyl, (Ci-Cgalkyl)phenyl, Cs-Cscycloalkyl, Cz-
Csalkoxycarbonyl, halogen, carboxy-C1-Csalkyl, C7-Csphenylalkyl or sulfo, and
X is a radical of formula



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 310 083 B1

Re
R . N,
“\‘/ \,/N or N N\
1 ! - \ M‘—-
/ \ / \ .« =
RS \‘ b R7/
in which
Rs4 is hydrogen, halogen, Ci-Csalkyl, Ci-Csalkoxy, Cz:-Cgalkoxycarbonyl, carboxyl or
sulfo,
Rs is hydrogen or halogen and

Rs and Ry are each independently of the other Cy-Csalkyl, C1-C4alkoxy, Cs-Cscycloalkyl, phenyl
or phenyl which is substituted by C1-Csalkyl and hydroxyl,
and fixing said UV absorber thereon.

A process according to claim 1, which comprises applying a 2-phenylbenzenetriazole, or a salt thereof,
of formula

(2) N,

as UV absorber, in which
R1 is hydrogen, C1-C+2alkyl, chlorine, Cs-Cscycloalkyl, C7-Csphenylalkyl or sulfo,
R is hydrogen, C1-Csalkyl, C1-Csalkoxy, chlorine, hydroxyl or sulfo,
Rs is Cq1-Cizalkyl, Cqi-Csalkoxy, phenyl, (Ci-Cgalkyl)phenyl, Cs-Cscycloalkyl, C2-Csalkoxyc-
arbonyl, chlorine, carboxyethyl or C7-Cgphenylalky! or sulfo,
Rs4 is hydrogen, chlorine, C1-Csalkyl, C1-Csalkoxy, C>-Csalkoxycarbonyl, carboxyl or sulfo, and
Rs is hydrogen or chlorine.

A process according to claim 2, which comprises applying the sodium salt of 3-(2'H-benzotriazol-2'-yl)-
5-tert-butyl-4-hydroxybenzenesulfonic acid, 3-(2'H-5'-chlorobenzotriazol-2'-yl)-5-tert-butyl-4-hydroxybe-
nzenesulfonic acid or 3-(2'H-benzotriazol-2'-yl)-5-sec-butyl-4-hydroxybenzenesulfonic acid.

A process according to claim 1, which comprises applying a 2-phenyl-s-friazine,or a salt thereof, of
formula

(3) Rey, 00 R
Vi N
v N,_.7 \_Rz
\O=N/ \l=0/
/ AN
Ry R3
as UV absorber, in which
Ri is hydrogen, halogen, Cy-Csalkyl or sulfo,
R is hydrogen, Cq-Csalkyl, C1-Csalkoxy or hydroxyl,
Rs is hydrogen or sulfo, and

Rs and Ry are each independently of the other Cy-Csalkyl, C1-C4alkoxy, Cs-Cscycloalkyl, phenyl
or phenyl which is substituted by C1-Csalkyl or hydroxyl.

A process according to claim 4, which comprises applying the sodium salt of 3-(4',6'-diphenyl-s-triazin-
2'-yl)-4-hydroxy-6-methoxybenzenesulfonic  acid, 3-(4',6'-diphenyl-s-triazin-2'-yl)-4-hydroxy-6-ethox-
ybenzenesulfonic acid or 3-(4',6'-diphenyl-s-triazin-2'-yl)-4-hydroxy-6-propoxybenzenesulfonic acid.
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6. A process according to claim 1, wherein the UV absorber is applied to the substrate before, during or
after dyeing or printing said substrate.

7. The material treated by the process according to claim 1.
Revendications

1. Procédé pour éteindre ou affaiblir, au moyen de composés absorbant les rayons UV, la fluorescence de
substrats en polyamide naturel ou synthétique, traités par des agents d'azurage optique, caractérisé en
ce que I'on applique et fixe, sur ces substrais, un composé sulfoné absorbant les rayons UV, répondant
3 la formule :

HO /R:

\ —
/TN, (1)
N /

dans laquelle :

Ri représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, ou un groupe alkyle en Ci & Cio,
cycloalkyle en Cs 2 Cs, phénylalkyle en C; & Cs ou sulfo,

R représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, ou un groupe alkyle en Ci & Cs, alcoxy en
C1 & C4, hydroxy ou sulfo,

Rs représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, ou un groupe alkyle en Ci & C12, alcoxy en
C1 & Cs4, phényle, alkyl(C1 & Cg)phényle, cycloalkyle en Cs a Cs, alcoxycarbonyle en C, &
Cs, carboxyalkyle(C1 & C4), phénylalkyle en C; 4 Cs ou sulfo, et

X représente un reste de formule :
R X R
N / N\ / \~ N
ou 2N
r.” \ / \ / N
- /‘:_.'
Ry
formules dans lesquelles :
Rs représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, ou un groupe alkyle en Ci a Cq,
alcoxy en Cq a G4, alcoxycarbonyle en G, & Cs, carboxy ou sulfo,
Rs représente un atome d’hydrogéne ou d'halogéne, et

Re et Ry représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un groupe alkyle en Ci & Cq,
alcoxy en Ct1 a Cu, cycloalkyle en Cs & GCs, phényle ou phényle substitué par un
groupe alkyle en C1 & Cs et un groupe hydroxy.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on applique, en tant que composé absorbant
les rayons UV, un 2-phénylbenzotriazole répondant a la formule :

%
\/\/ A (2)

dans laquelle
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R4 représente un atome d'hydrogéne ou de chlore, ou un groupe alkyle en C1 2 Cy2, cycloalkyle
en Cs 4 Cs, phénylalkyle en C; a4 Cs ou sulfo,

Rz représente un atome d'hydrogéne ou de chlore, ou un groupe alkyle en Ci & Cs, alcoxy en
C1 & C4, hydroxy ou sulfo,

Rs représente un atome de chlore ou un groupe alkyle en Cy & Ci2, alcoxy en Cy & Ca, phényle,
alkyl(C1 & Cg)phényle, cycloalkyle en Cs & Cg, alcoxycarbonyle en C; & Cs, carboxyéthyle,
phénylalkyle en C; & Cg ou sulfo,

Rs représente un atome d'hydrogéne ou de chlore, ou un groupe alkyle en Ci & Cs, alcoxy en
C1 & C4, alcoxycarbonyle en C, & Cg, carboxy ou sulfo, et

Rs représente un atome d’hydrogéne ou de chlore,

ou un sel d'un tel 2-phénylbenzotriazole.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que I'on applique le sel de sodium de I'acide 3-
(2'H-benzotriazol-2'-yl)-5-tert.-butyl-4-hydroxybenzénesulfonique, de 'acide 3-(2'H-5'-chlorobenzotriazol-
2'-yl)-5-tert.-butyl-4-hydroxybenzénesulfonique ou de l'acide 3-(2'H-benzotriazol-2'-yl)-5-sec.-butyl-4-
hydroxybenzénesulfonique.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on applique, en tant que composé absorbant
les rayons UV, une 2-phényl-s-triazine répondant & la formule :

Re\ i OQ._./R:‘
wf’ t\\._../ \-—Rz
N = (3)
% “Rs
dans laquelle :
Ri représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, ou un groupe alkyle en Ci & Cs4 ou
sulfo,
R représente un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C1 & C4, alcoxy en Ci & Cs
ou hydroxy,
Rs représente un atome d'hydrogéne ou un groupe sulfo, et

Rs et Ry représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un groupe alkyle en Ci & Cq,
alcoxy en Ct1 a Cu, cycloalkyle en Cs & GCs, phényle ou phényle substitué par un
groupe alkyle en Cy & Cs et un groupe hydroxy,

ou un sel d'une telle 2-phényl-s-triazine.

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que I'on applique le sel de sodium de I'acide 3-
(4',6'-diphényl-s-triazin-2'-yl)-4-hydroxy-6-méthoxy-, -6-éthoxy- ou -6-propoxybenzénesulfonique.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on applique le composé absorbant les rayons
UV avant, pendant ou aprés la teinture ou l'impression du subsirat.

Le produit traité par le procédé selon la revendication 1.
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