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Wissrige Dispersion schwerldslicher UV-Absorber.

Wiéssrige stabile Dispersionen eines Gemisches von schwerldslichen UV-Absorbern enthaltend
(a) 5 bis 50 Gewichtsprozent eines Gemisches aus einer Benzotriazolverbindung der Formel

HO
N
=z \
(1) “ /N
N
R
und einer 2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formel
R, 0 OH
Il
C
(2)
R3 Ry
Ry

worin R Halogen, C;-C,,Alkyl, Niederalkoxy, Niederalkoxycarbonyl, Cycloalkyl, Aryl, C,-C;,Alkylaryl oder
Aralkyl bedeutet und die Ringe A und B, unabhangig voneinander, durch Halogen, Hydroxy, Niederalkyl,
Niederalkoxy oder Niederalkoxycarbonyl weiter substituiert sein kénnen,
R, Wasserstoff, Hydroxy, C,-C44Alkoxy oder Phenoxy,
R, Wasserstoff, Halogen oder Niederalkyl
R; Wasserstoff, Hydroxy oder Niederalkoxy und
R, Wasserstoff oder Hydroxy bedeuten,

(b) 2 bis 18 Gewichtsprozent einer anionischen Verbindung und

(c) 0 bis 10 Gewichtsprozent einer nichtionogenen Verbindung.

Diese Dispersionen von UV-Absorbergemischen sind ausgezeichnete Mittel zum Verbessern der
Lichtechtheit von Farbungen auf Synthesefasern insbesondere Polyesterfasern oder s@uremodifizierten
Polyesterfasern.
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine wéssrige Dispersion eines Gemisches von schwerléslichen UV-
Absorbern und ihre Verwendung beim Farben von Synthesefasern, insbesondere Polyesterfasern oder séu-
remodifizierten Polyesterfasern.

Die erfindungsgemésse wassrige Dispersion eines Gemisches von schwerldslichen UV-Absorbern ist
dadurch gekennzeichnet, dass sie

(a) 5 bis 50 Gewichtsprozent eines Gemisches aus einer Benzotriazolverbindung der Formel

HO

N

= \

(1) A
N
R
und einer 2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formel
Ry O OH
I
C
()
Rs Ry
R2

worin R Halogen, C4-C,,Alkyl, Niederalkoxy, Niederalkoxycarbonyl, Cycloalkyl, Aryl, C-C,Alkylaryl oder

Aralkyl bedeutet und die Ringe A und B, unabhangig voneinander, durch Halogen, Hydroxy, Niederalkyl,

Niederalkoxy oder Niederalkoxycarbonyl weiter substituiert sein kénnen,

R, Wasserstoff, Hydroxy, C,-C,,Alkoxy oder Phenoxy,

R, Wasserstoff, Halogen oder Niederalkyl

R; Wasserstoff, Hydroxy oder Niederalkoxy und

R4 Wasserstoff oder Hydroxy bedeuten,

(b) 2 bis 18 Gewichtsprozent einer anionischen Verbindung und

(c) 0 bis 10 Gewichtsprozent einer nichtionogenen Verbindung

enthalt.

Vorteilhafterweise enthélt die erfindungsgemésse wassrige Dispersion 10 bis 45 Gewichtsprozent der
Komponente (a), 3 bis 15 Gewichtsprozent der Komponente (b) und 0-8 Gewichtsprozent der Komponente (c).
Die Verbindungen der Komponente (a) haben zweckmassigerweise eine Partikelgrésse unter 5 pm.

Sowohl die Komponente (a) als auch die Komponenten (b) und (c) kénnen als Einzelverbindung oder in
Form eines Gemisches vorhanden sein.

Niederalkyl und Niederalkoxy stellen bei der Definition der Reste der Verbindungen der Formeln (1) und
(2) solche Gruppen oder Gruppenbestandteile dar, die 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoffatome aufwei-
sen. Beispiele fiir derartige Gruppen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.Butyl, tert.Butyl, Amyl,
Isoamyl oder tert. Amyl bzw. Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, Isobutoxy oder tert.Butoxy.

C4-C4,Alkyl sind z.B. Ethyl, Amyl, tert.Octyl, n-Dodecyl und vorzugsweise Methyl, sec.Butyl oder tert.Butyl.

Halogen bedeutet beispielsweise Fluor, Brom oder vorzugsweise Chlor.

Stellt der Substituent in den Formeln (1) und (2) eine Alkylgruppe dar, so kann diese geradkettig oder ver-
zweigt sein. Beispiele solcher Alkylreste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sek.Butyl,
tert.Butyl, Amyl, Iscamyl, tert. Amyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Isococtyl, n-Nonyl, Isononyl oder
n-Dodecyl.

Beispiele fiir Cycloalkyl in der Bedeutung von R sind Cyclopentyl, Cycloheptyl oder vorzugsweise Cyclo-
hexyl. Die Cycloalkylreste kénnen einen oder mehrere C,-C,Alkylreste, vorzugsweise Methylgruppen, enthal-
ten und weisen insgesamt 5 bis 10 Kohlenstoffatome auf.

Fir R in Formel (1) bedeutet "Aryl" zweckmassigerweise Phenyl. Der Der Aryl-, insbesondere Phenylrest,
kann durch Halogen, Niederalkyl wie Methyl oder Niederalkoxy, zum Beispiel Methoxy, einfach oder zweifach
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substituiert sein.

R als Alkylaryl bedeutet vorteilhafterweise Alkylphenyl und der Alkylrest befindet sich vorzugsweise in pa-
ra-Stellung. Die Alkylreste im Alkylphenyl kdnnen Methyl, Ethyl, Isopropyl, Butyl, Hexyl, n-Octyl, tert.Octyl, n-
Nonyl, Iso-Nonyl, Decyl oder Dodecyl sein.

R in der Bedeutung von Aralkyl weist vorteilhafterweise insgesamt 7 bis 9 Kohlenstoffatome auf und steht
in der Regel fiir Benzyl, a-Methylbenzyl, a-a-Dimethylbenzyl, B-Phenethyl, a-Tolylethyl oder Phenisopropenyl.

Der Ring A ist vorzugsweise in 5-Stellung durch Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy substituiert. Vor-
teilhafterweise kann der Ring A einen weiteren Substituenten, wie z.B. Halogen oder Methyl in 6-Stellung auf-
weisen.

Der Benzolring B ist ebenfalls vorzugsweise in Nachbarstellung zur Hydroxylgruppe z.B durch Halogen
oder Niederalkyl weitersubstituiert.

In der Formel (2) bedeuten C,-C,,Alkoxy z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, n-Butoxy, Octyloxy, Dodecyloxy
oder Tetradecyloxy.

Praktisch wichtige Benzotriazolverbindungen der Komponente (a) entsprechen der Formel

HO Re

(3) N
RJ N
Rs

worin Rg Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy und
Rs und R;, unabhéngig voneinander, je Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy bedeuten.

Unter den Benzotriazolverbindungen sind diejenigen, in denen Rs Niederalkyl wie Methyl oder tert.Butyl,
Rs Wasserstoff oder Niederalkyl und R; Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeuten, bevorzugt.

Im Vordergrund des Interesses stehen 2- (2’-Hydroxy-5'methylphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-3',5'-
dimethylphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-5'-tert.butylphenyl)-benzotriazol, 2-(2’-Hydroxy-3'-tert.butyl-5'methyl-
phenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(2’-Hydroxy-3',5'-di-tert.butylphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2- (2’-Hydroxy-3',5'di-
tert.amylphenyl)-benzotriazol oder 2-(2'-Hydroxy-3’,5'-di-tert.butylphenyl)-benzotriazol.

Praktisch wichtige 2-Hydroxybenzophenonverbindungen geméss Formel (2) sind solche, bei denen R,
Hydroxy oder C4-Cy4Alkoxy und R, R3 und R, Wasserstoff bedeutet.

Beispiele fiir 2-Hydroxybenzophenonverbindungen der Formel (2) sind das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-
Octyloxy, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy- und 5-Chlor- Derivat.

Die als UV-absorbierenden bekannten Benzotriazolverbindungen der Formeln (1) und (3) sind zum gros-
sten Teil in der FR-A-1 195 307 beschrieben.

Die erfindungsgemasse Dispersion enthalt die Verbindungen der Formeln (1) und (2) in einem Verhéltnis
(1):(2) von 30:1 bis 1:30, vorzugsweise 10:1 bis 1:10. Besonders bevorzugt sind Mischungsverhaltnisse von
1:5 bis 5:1, wobei der Gewichtsanteil der Verbindung der Formel (1) kleiner als 20% ist.

Komponenten (b) sind anionische Dispergatoren, wie etwa Verbindungen, die aus der Gruppe der

(ba) sauren Ester oder deren Salze von Alkylenoxidaddukten der Formel

(4) /N O—-Alkylen-O—5—X |

(Mm

worin X den Saurerest einer anorganischen, Sauerstoff enthaltenden Séure, wie z.B. Schwefelsdure oder
vorzugsweise Phosphorséure oder auch den Rest einer organischen Saure,

Y C;-C5Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeuten,

"Alkylen" fiir den Ethylen- und/oder Propylenrest steht,

m 1 bis 4 und n 4 bis 50 sind,

(bb) Polystyrolsulfonate,

(bc) Fettsduretauride,
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(bd) alkylierten Diphenyloxid-mono- oder di-sulfonate,

(be) Sulfonate von Polycarbonsaureestern,

(bf) mit einer organischen Dicarbonsé&ure oder einer anorganischen mehrbasischen Saure in einen sauren

Ester tibergefiihrten Anlagerungsprodukte von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder

Propylenoxid an Fettamine, Fettamide, Fettsduren oder Fettalkohole je mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen

oder an drei- bis sechswertige Alkanole mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen,

(bg) Ligninsulfonate und

(bh) Formaldehyd-Kondensationsprodukte ausgewahit sind.

Der Saurerest X in Formel (4) leitet sich beispielsweise von niedermolekularen Dicarbonséuren ab, wie
z.B. von Maleinsdure, Bernsteinsédure oder Sulfobernsteinsaure und ist Giber eine Esterbriicke mit dem Alkyl-
enoxidteil des Molekiils verbunden. Insbesondere leitet sich X jedoch von anorganischen mehrbasischen Sau-
ren, wie Schwefelsdure oder insbesondere Orthophosphorsaure ab.

Stellt der Substituent Y in Formel (4) eine Alkylgruppe dar, so kann sie geradkettig oder verzweigt sein.
Beispiele solcher Alkylreste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sek.Butyl, tert.Butyl, Amyl,
Isoamyl, tert. Amyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Isooctyl, n-Nonyl, Isononyl oder n-Dodecyl.

Y in der Bedeutung von Aralkyl weist vorteilhafterweise insgesamt 7 bis 9 Kohlenstoffatome auf und steht
in der Regel fiir Benzyl, a-Methylbenzyl, a,a-Dimethylbenzyl, B-Phenethyl, a-Tolylethyl oder Phenisopropyl.

Der Substituent Y in Formel (4) ist vorteilhafterweise C4-C4,Alkyl, Benzyl, vorzugsweise C4-C4cAlkyl oder
besonders a-Methylbenzyl.

Der Substituent Y kann auch verschiedene der angegebenen Bedeutungen annehmen.

n ist bevorzugt 6 bis 30, wahrend m vorzugsweise 1 bis 3 ist.

(Alkylen-O—

Ketten sind bevorzugt vom Ethylenglykol-, Propylenethylenglykol oder Ethylenpropylenglykol-Typus; beson-
ders bevorzugt ist ersterer.

Die als Komponente (ba) in Frage kommenden sauren Ester der Formel (4) werden hergestellt, indem man
Alkylenoxid (Ethylenoxid oder Propylenoxid) an eine definitionsgeméss substituierte Phenolverbindung anla-
gert und das Anlagerungsprodukt mit einer mehrbasischen Sauerstoffséure oder einem funktionellen Derivat
dieser Saure, wie z.B. Saureanhydride, Saurehalogenide, Saureester oder Sdureamide in die sauren Ester
tiberfiihrt. Als Beispiele dieser funktionellen Derivate seien Phosphorpentoxid, Phosphoroxytrichlorid, Chlor-
sulfonsdure oder Sulfaminséure genannt. Sowohl die Alkylenoxidanlagerung als auch die Veresterung kénnen
nach bekannten Methoden durchgefiihrt werden.

Gut geeignete Komponenten (ba) sind saure Ester oder deren Salze eines Polyadduktes von 4 bis 40 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol eines Phenols, das mindestens eine C4-C4,Alkylgruppe, eine Phenylgruppe, eine Tolyl-
gruppe, eine a-Tolylethylgruppe, eine Benzylgruppe, eine a-Methylbenzylgruppe oder eine a,a-Dimethylben-
zylgruppe aufweist, wie z.B. Butylphenol, Tributylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Dinonylphenal,
o-Phenylphenol, Benzylphenol, Dibenzylphenol, a-Tolylethylphenol, Dibenzyl-(nonyl)-phenol, a-Methylbenzyl-
phenol, Bis-(a-Methylbenzyl)-phenol oder Tris-(a-methylbenzyl)-phenol, wobei diese sauren Ester einzeln oder
in Mischung verwendet werden kénnen.

Als Beispiele fiir die unter (bc) bis (bh) erwdhnten anionischen Verbindungen seien genannt:

— als Komponente (bc) z.B. Verbindungen der Formel

(5) R-CO-NH-CH,-CH»-SO;H

worin R C;-C47Alkyl ist (vgl. z.B. US-A-4 219 480)

— als Komponente (bd) z.B. Verbindungen der Formel (6)

- = =
X 055 0 SO o SO, ko I so;x*
N \
R R R R 1, R R

worin R C10-C15A|ky|,

X Wasserstoff oder Alkalimetall und

p; O bis 6 bedeuten.

— als Komponente (be) z.B. Dihexylsulfosuccinate, Di-2-ethylhexylsulfosuccinate, Di-octylsulfosuccinate,
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Sulfosuccinamide oder Verbindungen der Formel

ICH2-COO—(CH2CH20)X-R

Q) NaSO;-CH-COONa

worin R Cg-CgAlkyl oder Alkylphenol mit 4 bis 12 C-Atomen im Alkylteil und x 1 bis 10, vorzugsweise 2
bis 4 bedeuten.

— als Komponente (bf) mit z.B. Maleinsaure, Malonsé&ure, Sulfobernsteinsaure und vorzugsweise o-Phos-
phorsaure oder insbesondere Schwefelsdure in einen sauren Ester lbergefiihrten Anlagerungsprodukte
von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid an Fettamine, Fettamide, Fettsauren oder Fettalkohole oder 3-6-wertige Alka-
nole;

— als Komponente (bh) z.B. Kondensationsprodukte von Ligninsulfonaten und/oder Phenol und Formalde-
hyd, Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit aromatischen Sulfonséduren, wie Kondensationspro-
dukte von Ditolylethersulfonaten und Formaldehyd, Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfonsaure
und/oder Naphthol- oder Naphthylaminsulfons&uren mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte von Phe-
nolsulfonsauren und/oder sulfoniertem Dihydroxydiphenylsulfon und Phenolen bzw. Kresolen mit Formal-
dehyd und/oder Hamstoff sowie Kondensationsprodukte von Diphenyloxid-disulfonsdure-Derivaten mit
Formaldehyd in Betracht.

Bei der erfindungsgeméassen wassrigen Dispersion wird als Komponente (b) vorzugsweise die Kompo-

nente (bh) eingesetzt. Ganz besonders bevorzugte Verbindungen sind dabei

— Kondensationsprodukte von Ditolylethersulfonaten und Formaldehyd wie sie z.B. in US-A-4,386,037
beschrieben sind,

— Kondensationsprodukte von Phenol und Formaldehyd mit Ligninsulfonaten, wie sie z.B. in US-A-
3,931,072 beschrieben sind

— Kondensationsprodukte von Naphthol-(2)-sulfonsaure-6, Kresol, Natriumbisulfit und Formaldehyd [vgl.
FIAT-Report 1013 (1946)], und

— Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfonsdure mit Formaldehyd, wie sie z.B. in wie sie z.B. in US-
A-4,202,838 beschrieben sind.

Der Séaurerest der anionischen Verbindungen liegt in der Regel in Salzform, d.h. als Alkalimetall-, Ammo-

nium- oder Aminsalz vor. Beispiele fir solche Salze sind Lithium-, Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Trimethyl-
amin-, Ethanolamin-, Diethanolamin- oder Triethanolaminsalze.

Als Komponente (c) sind die Verbindungen zu nennen, welche aus der Gruppe der
(ca) Alkylenoxidaddukte der Formel

(8) / \ O —(—AIkern-O—)n—H ,
1

(Y1)m1

worin Y, C4-C4,Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,
"Alkylen" fiir den Ethylen- und/oder Propylenrest steht und
m; 1 bis 4 und n4 4 bis 50 sind
(cb) Alkylenoxiaddukte an
(cba) geséttigte oder ungeséttigte 1-6-wertige aliphatische Alkohole,
(cbb) Fettsauren,
(cbc) Fettamine,
(cbd) Fettamide,
(cbe) Diamine,
(cbf) Sorbitanester,
(cc) Alkylenoxid-Kondensationsprodukte (Blockpolymerisate)
(cd) Polymerisate von Vinylpyrrolidon, Vinylacetat oder Vinylalkohol und
(ce) Co- oder Terpolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylacetat und/oder Vinylalkohol, ausgewahit sind.
Gut geeignete Komponenten (ca) sind Polyaddukte von 4 bis 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Phenaols,

das mindestens eine C4-C,Alkylgruppe, eine Phenylgruppe, eine Tolylgruppe, eine a-Tolylethylgruppe, eine
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Benzylgruppe, eine a-Methylbenzylgruppe oder eine a,a-Dimethylbenzylgruppe aufweist, wie z.B. Butylphe-
nol, Tributylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Dinonylphenol, o-Phenylphenol, Benzylphenol, Dibenzylphe-
nol, a-Tolylethylphenol, Dibenzyl-(nonyl)-phenol, a-methylbenzylphenol, Bis-(a-Methylbenzyl)-phenol oder
Tris-(a-methylbenzyl)-phenol, wobei diese Addukte einzeln oder in Mischung verwendet werden kdnnen.
Bevorzugt sind Ethylenoxidaddukte der Formel

9) / \ O—(—CHQCHZ-O—)TH
2

(Yz)m2

worin Y, C4-Cq,Alkyl, Phenyl, Tolyl, Tolyl-C4-C;Alkyl oder Phenyl-C;-C;Alkyl, wie z.B. a-Methyl- oder a,o-
Dimethylbenzyl bedeutet, und m, 1 bis 3 und n, 4 bis 40 sind.

Die nichtionogene Komponente (cb) ist vorteilhafterweise

— ein Alkylenoxidanlagerungsprodukt von 1 bis 100 Mol Alkylenoxid, z.B. Ethylenoxid und/oder Propylen-

oxid an 1 Mol eines aliphatischen Monoalkohols mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, eines 3- bis 6-wer-

tigen aliphatischen Alkohols oder eines gegebenenfalls durch Alkyl, Phenyl, o-Tolylethyl, Benzyl,
a-Methylbenzyl oder a,a-Dimethylbenzyl substituierten Phenols (cba);

— ein Alkylenoxidanlagerungsproduktvon 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis 80 Mol Ethylenoxid, wobei einzelne

Ethylenoxideinheiten durch substituierte Epoxide, wie Styroloxid und/oder Propylenoxid, ersetzt sein kén-

nen, an héhere ungesattigte oder geséattigte Monoalkohole (cba), Fettsduren (cbb), Fettamine (cbc) oder

Fettamide (cbd) mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen;

— ein Alkylenoxidanlagerungsprodukt, vorzugsweise ein Ethylenoxid-Propylenoxid-Addukt an Ethylendia-

min (cbe);

— ein ethoxyliertes Sorbitanester mit langkettigen Estergruppen, wie z.B. Polyoxyethylen-Sorbitanmonola-

wat mit 4 bis 20 Ethylenoxideinheiten oder Polyoxyethylen-Sorbitantrioleat mit 4 bis 20 Ethylenoxideinhei-

ten (cbf).

Bevorzugte Komponenten (cc) sind Ethylenoxidaddukte an Polypropylenoxid (sogenannte EO-PO-Block-
polymere) und Propylenoxidaddukte an Polyethylenoxid (sogenannte umgekehrte EO-PO-Blockpolymere).

Die anionischen und nichtionogenen Verbindungen kénnen allein oder untereinander kombiniert zur
Anwendung kommen.

Besonders bevorzugt sind Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere mit Molekulargewichten der Polypro-
pylenoxidbasis von 1700 bis 4000 und einem Ethylenoxidgehaltim Gesamtmolekiil von 30-80 %, insbesondere
60-80 %.

Ausser den Komponenten (a), (b) und (c) kann die erfindungsgeméasse Dispersion zweckmassig zusétzlich
als Komponente (d) ein Stabilisierungs- oder Verdickungsmittel enthalten.

Als Komponente (d) eignen sich insbesondere Carboxylgruppen enthaltende Polymerisate. Diese werden
in Form von 0,5 bis 10 %igen, vorzugsweise 0,5 bis 5 %igen wéassrigen Losungen oder Dispersionen, bezogen
auf die Lésung oder Dispersion eingesetzt.

Diese Polymerisate stellen vorteilhafterweise polymerisierte ethylenisch ungeséattigte Mono- oder Dicar-
bons&uren von 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Polyacrylsdure oder Polymerisate von Methacrylsdure, Cro-
tonsaure, Itaconsaure, Teraconsdure, Maleinsdure bzw. deren Anhydrid, Fumarsédure, Citraconséure oder
Mesaconséure, Copolymerisate aus Olefinen, z.B. Ethylen oder Propylen, Diketene, Acrylsdureestern, Metha-
crylsaureestern oder Acrylamiden und den vorgenannten Monomeren einschliesslich der Acrylséure oder
Copolymerisate der Acrylsdure mit Methacrylséure, Methacrylnitril oder Vinylmonomeren, wie z.B. Vinylphos-
phonséure, Copolymerisate aus Maleinséure und Styrol, Maleinsdure und einem Vinylether oder Maleinséure
und einem Vinylester z.B. Vinylacetat oder Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylacetat oder Vinylpropion-
séure dar.

Die Verdickungsmittel bildenden carboxylgruppenhaltigen Polymerisate kénnen ein Molekulargewicht von
0,5 bis 6 Millionen haben.

Als besonders brauchbare Komponenten (d) haben sich Lésungen von Polyacrylsdure oder auch Copo-
lymerisate aus Acrylsaure und Acrylamid gezeigt, wobei das entsprechende Molekulargewicht von 0,5 bis 6
Millionen schwanken kann. Die Copolymerisate weisen vorteilhafterweise ein Molverhéltnis Acrylsaure:Acryl-
amid von 1:0,8 bis 1:1,2 auf. Als Komponente (d) kann ebenfalls ein teilweise hydrolysiertes Polymaleinsdu-
reanhydrid verwendet werden. Dieses liegt in der Regel teilweise in Form eines wasseréslichen Salzes vor
und besitzt ein Molgewicht, das vorzugsweise zwischen 300 und 5000 liegt.
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Weitere als Komponente (d) brauchbare Verdickungsmittel sind Polysaccharide wie z.B. Carboxymethyl-
cellulose, Methylcellulose, Methyl- oder Ethylhydroxyethylcellulose, Johannisbrotkernmehlether oder Starkeet-
her sowie Alginate, Polyethylenglykole, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylalkohole oder auch feinverteilte
Kieselsaure vorzugsweise mit spezifischer Oberfliche von 50 bis 380 m2/g und Schichtsilikate, wie z.B. Ben-
tonite, Bentone, Smektite, Montmorillonite. Gut geeignet sind auch anionische Heteropolysaccharide, die aus
den Monosacchariden Glukose und Mannose und Glucuronsédure gebildet sind.

Die Mengen dieser Zusatzbestandteile (d) liegen im allgemeinen zwischen 0,05 und 8 Gewichtsprozent,
vorzugsweise 0,1 und 4 Gewichtsprozent, bezogen auf die gesamte wassrige Dispersion, vor.

Neben den Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (c) oder (d) kann die erfindungsgemasse Dispersion
noch zusétzlich Antischaummittel, Konservierungsmittel oder Gefrierschutzmittel enthalten.

Als Antischaummittel kénnen die erfindungsgemassen Dispersionen Silikondle sowie auch Entschdumer
auf der Basis von Tributylphosphat, 2-Ethylhexanol oder Tetramethyl-5-decin-diolen (=Surfynol) enthalten.

Bevorzugte Antischaummittel sind Alkylendiamide, wobei typische Vertreter Methylenbis-stearinsdure-
amid, Ethylen-bis-stearinsdureamid oder Ethylen-bis-behensdureamid darstellen.

Das Alkylendiamid ist vorzugsweise in einer Menge von 0,2 bis 0,5 Gewichtsprozent in der Dispersion vor-
handen.

Als Konservierungsmittel, die in den erfindungsgeméssen Dispersionen enthalten sein kénnen, kénnen die
verschiedensten handelsiiblichen Produkte, wie wassrige L8sungen von Formaldehyd, 6-Acetoxy-2,4-
dimethyldioxan, 1,2-Benzisothiazolin-3-on und besonders 2-Chloracetamid in Betracht kommen.

Als Gefrierschutzmittel, die den erfindungsgemaéssen Dispersionen zur Erhaltung der Fliessfahigkeit bei
tiefen Temperaturen und zur Verhinderung des Ausfrierens von Wasser zugesetzt werden kénnen, seien Gly-
kole oder Polyole, wie z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol bzw. Glyzerin sowie Polyethylenglykole, wie z.B. Di-,
Tri- oder Tetraethylenglykol genannt. Ein bevorzugtes Antifrostmittel ist Propylenglykol.

Bevorzugte erfindungsgemasse wassrige Dispersionen enthalten als Komponente (a) ein Gemisch aus
einer UV-absorbierenden Benzotriazol- und 2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formeln (1) und (2), und
als Komponente (b) ein Kondensationsprodukt von Formaldehyd mit einer aromatischen Sulfonséure.

Von ganz besonderem Interesse sind erfindungsgemasse Dispersionen,die als Komponente

(a) ein Gemisch aus einer UV-absorbierenden Benzotriazolverbindung der Formel

HO Rg
N
N
o SO
R7 N
Rs
worin

Rs Niederalkyl, Rg Wasserstoff oder Niederalkyl und R; Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeuten und einer

2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formel (2), in der Ry C4-C4Alkoxy bedeutet und als Komponente

(b) ein Kondensationsprodukt von Formaldehyd mit einer aromatischen Sulfonsédure enthalten.

Weiterhin von Interesse sind wéassrige Dispersionen, die als Komponente (a) ein Gemisch aus einer UV-
absorbierenden Benzotriazolverbindung der Formel

HO Re
N
N
R; N
Rs

und einer 2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formel (2), und als Komponente (b) einen sauren Phosphor-
séureester oder dessen Salz des Oxalkylierungsproduktes von 6 bis 30 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 4-Nonylphe-
nol, Dinonylphenol oder an 1 Mol einer Verbindung ist, die durch Anlagerung von 1 bis 3 Mol Styrol,
a-Methylstyrol oder Vinyltoluol an 1 Mol Phenol, Kresol oder Xylenol hergestellt worden ist, enthalten.

7



10

18

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 490 819 A1

Die erfindungsgemassen wassrigen Dispersionen enthalten mit Vorteil, jeweils bezogen auf die gesamte
Dispersion

5-50 vorzugsweise 10-45 Gewichtsprozent der Komponente (a),
2-18 vorzugsweise 3-15 Gewichtsprozent der Komponente (b),
0-10 vorzugsweise 0-8 Gewichtsprozent der Komponente (c),
0-5 vorzugsweise 0,1 bis 4 Gewichtsprozent der Komponente (d),
0-8 Gewichtsprozent der weiteren, von der Komponente (b) verschiedenen anionischen Komponente,
0-8 Gewichtsprozent der weiteren, von Komponente (c) verschiedenen nichtionogenen Komponente,
0-2 vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gewichtsprozent Antischaummittel
0-1 vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gewichtsprozent Konservierungsmittel
und
0-20 Gewichtsprozent Gefrierschutzmittel.

Die Herstellung der erfindungsgeméssen Dispersion erfolgt zweckméassigerweise, indem man die Benzo-
triazolverbindung der Formel (1) zusammen mit der 2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formel (2) mit ei-
nem Dispergiermittel, z.B. dem Kondensationsprodukt von Formaldehyd mit Ditolylethersulfonat oder
Naphthalinsulfonsdure und Wasser in einem Mischer anteigt und nach allfélliger Zugabe der erwiinschten
Zusatzbestandteile wie nichtionogene Tenside (c), weiterer anionischer und/oder nichtionogener Verbindun-
gen einschliesslich der Antischaummittel, Konservierungsmittel und Gefrierschutzmittel 1 bis 30, vorzugsweise
1 bis 10 Stunden lang dispergiert. Die Dispergierung wird vorteilhafterweise durch Einwirkung von hohen Scher-
kraften, z.B. durch Mahlen in einer Kugel-, Sand- oder Perimiihle durchgefiihrt. Nach dem Mahlen kann eine
wassrige Losung des Stabilisierungs- oder Verdickungsmittels [Komponente (d)] und gewiinschtenfalls noch
Wasser zugesetzt werden, worauf bis zur gleichméssigen Verteilung geriihrt wird.

Die erfindungsgemassen Dispersionen zeichnen sich durch gute Transport- und Lagerstabilitat aus. Sie
sind insbesondere sehr stabil bei héheren Temperaturen bis zu 130°C, wenn sie in Farbeb&dern eingesetzt
werden.

Verwendung findet die erfindungsgemésse Dispersion je nach dem Farbstoff beim Farben von Synthese-
fasern, insbesondere Polyesterfasern oder auch sauer modifizierten Polyesterfasern enthaltendem Textilma-
terial. Das Farbeverfahren wird jeweils in Giblicher Weise durchgefiihrt. Die erfindungsgemasse Dispersion wird
in ein wéssriges Bad langsam unter Riihren eingetragen, wonach die Flotte nach dem Zusatz des Farbstoffes
zum Farben bereitgestellt ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach auch ein Verfahren zum Férben von synthetischem
Fasermaterial mit kationischen und Dispersionsfarbstoffen. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass
man dieses Material in Gegenwart der erfindungsgemassen wassrigen Dispersion von UV-Absorbergemischen
farbt.

Die Einsatzmengen, in denen die erfindungsgemasse Dispersion den Farbeb&adern zugesetzt wird, bewe-
gen sich von 0,5 bis 10 %, vorzugsweise 1 bis 5 % vom Warengewicht.

Als Fasermaterial, insbesondere Textilmaterial, das in Gegenwart der neuen wassrigen Dispersion gefarbt
werden kann, sind z.B. Celluloseesterfasern, wie Cellulose-2 1/2-acetatfasern und -triacetatfasern, arémati-
sche Polyamidfasern, die sich z.B. von Poly-(metaphenylen-isophthalamid) ableiten, sauer modifizierte Poly-
esterfasern und besonders lineare Polyesterfasern zu erwdhnen. Dabei werden Celluloseester- und
Polyesterfasern bevorzugt mit Dispersionsfarbstoffen und sauer modifizierte Polyesterfasern und aromatische
Polyamidfasern bevorzugt mit kationischen Farbstoffen gefarbt.

Unter linearen Polyesterfasern sind dabei Synthesefasern zu verstehen, die z.B. durch Kondensation von
Terephthalsé@ure mit Ethylenglykol oder von Isophthals&ure oder Terephthalsdure mit 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-
cyclohexan erhalten werden, sowie Mischpolymere aus Terephthal- und Isophthalsaure und Ethylenglykol. Der
in der Textilindustrie bisher fast aus schliesslich eingesetzte lineare Polyester besteht aus Terephthalsdure und
Ethylenglykol. Sauer modifizierte Polyesterfasern sind beispielsweise Polykondensationsprodukte von
Terephthalséure oder Isophthalsaure, Ethylenglykol und 1,2-Dihydroxy-3-, beziehungsweise 1,3-Dihydroxy-2-
(3-natriumsulfopropoxy)-propan, 2,3-Dimethylol-1-(natriumsulfopropoxy)-butan, 2,2-Bis-(3-natriumsulfopropo-
xyphenyl)-propan oder 3,5-Dicarboxy-benzolsulfonsdure bzw. sulfonierter Terephthalséure, sulfonierter 4-Met-
hoxybenzolcarbonséure oder sulfonierter Diphenyl-4,4’-dicarbonséaure.

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

Das zu farbende Textilmaterial kann in verschiedenen Formen verarbeitet sein. Beispielsweise kommen
in Betracht: loses Material, Stiickware, wie Gewirke oder Gewebe, Garn in Wickel- oder Muff-Form. Letztere
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kénnen Wickeldichten von 200 bis 600 g/dm3, insbesondere 400 bis 450 g/dm3, aufweisen.

Die fir das erfindungsgemésse Verfahren geeigneten kationischen Farbstoffe kénnen verschiedenen
Farbstoffklassen angehdren. Insbesondere handelt es sich um die gebrauchlichen Salze, beispielsweise Chlo-
ride, Sulfate oder Metallhalogenide, wie z.B. Zinkchloriddoppelsalze von kationischen Farbstoffen, deren katio-
nischer Charakter z.B. von einer Carbonium-, Oxonium-, Sulfonium- oder vor allem Ammoniumgruppe herriihrt.
Beispiele fiir solche chromophore Systeme sind Azofarbstoffe, vor allem Monoazo- oder Hydrazonfarbstoffe,
Diphenylmethan-, Triphenylmethan-, Methin- oder Azomethinfarbstoffe, Cumarin-, Ketonimin-, Cyanin-, Azin-,
Xanthen-, Oxazin- oder Thiazinfarbstoffe. Schliesslich kénnen auch Farbsalze der Phthalocyanin- oder Anthra-
chinonreihe mit externer Oniumgruppe, beispielsweise einer Alkylammonium- oder Cycloammoniumgruppe
sowie Benzo-1,2-pyranfarbsalze, die Cycloammoniumgruppen enthalten, verwendet werden.

Die zum Einsatz kommenden Dispersionsfarbstoffe, die in Wasser nur sehr wenig 16slich sind und in der
Farbflotte zum gréssten Teil in Form einer feinen Dispersion vorliegen, kénnen verschiedenen Farbstoffklassen
angehdren, beispielsweise den Acridon-, Azo-, Anthrachinon-, Cumarin-, Methin-, Perinon-, Naphthochinoni-
min-, Chinophthalon-, Styryl- oder Nitrofarbstoffen.

Es kénnen auch Mischungen von kationischen oder Dispersionsfarbstoffen erfindungsgemass eingesetzt
werden.

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 Farbbader kénnen je nach dem zu behandelnden Textilmaterial neben den Farbstoffen und der erfin-
dungsgemassen wassrigen Dispersion Oligomereninhibitoren, Faltenfreimittel, Retarder und vorzugsweise
Dispergiermittel und Egalisiermittel enthalten.

Die Dispergiermittel dienen vor allem zur Erzielung einer guten Feinverteilung der Dispersionsfarbstoffe.
Es kommen die beim Férben mit Dispersionsfarbstoffen allgemein gebrauchlichen 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 Sulfobernsteinsdureester, wie Natriumdioctylsulfosuccinat, 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 Benzolsulfonséure, Formaldehyd und Naphthalinsulfonséure, aus Naphthalinsulfonsaure und Formalde-
hyd oder aus Naphthalinsulfons&ure, Dihydroxydiphenylsulfon und Formaldehyd erwiesen. Bevorzugt ist das
Dinatriumsalz des Di- oder Tri-(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 0,5 bis 8 g/l Flotte verwendet.

Die Farbebader kénnen auch Ubliche Zusdtze, zweckmissig Elektrolyte wie Salze, z.B. Natriumsulfat,
Ammoniumsulfat, Natrium- oder Ammoniumphosphate oder -polyphosphate, Metallchloride oder -nitrate wie
Calciumchlorid, Magnesiumchlorid bzw. Calciumnitrate, Ammoniumacetat oder Natriumacetat und/oder Sau-
ren, z.B. Mineralsduren, wie Schwefelséure oder Phosphorsdure, oder organische Sauren, zweckmassig nie-
dere aliphatische Carbonséuren, wie Ameisen-, Essig- oder Oxalséure enthalten. Die Séuren dienen vor allem
der Einstellung des pH-Wertes der erfindungsgemass verwendeten Flotten, der in der Regel 4 bis 6,5, vorzugs-
weise 4,5 bis 6, betrégt.

Die Farbungen erfolgen mit Vorteil aus wéssriger Flotte nach dem Ausziehverfahren. Das Flottenverhéltnis
kann dementsprechend innerhalb eines weiten Bereiches gewahlt werden, z.B. 1:3 bis 1:100, vorzugsweise
1:7 bis 1:50. Die Temperatur, bei der gefarbt bzw. aufgehellt wird, betragt mindestens 70°C und in der Regel
ist sie nicht héher als 140°C. Vorzugsweise liegt sie im Bereich von 80 bis 135°C.

Die Farbungen kénnen aber auch kontinuierlich mittels Niedrigauftragssystemen oder Heisapplikationssy-
stemen erfolgen.

Lineare Polyesterfasern und Cellulosetriacetatfasern farbt man vorzugsweise nach dem sogenannten
Hochtemperatwverfahren in geschlossenen und zweckméssigerweise auch druckbestindigen Apparaturen bei
Temperaturen von iber 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-2 1/2-acetatfasern farbt man vorzugsweise bei Temperaturen von 80-85°C. Die Farbung der aro-
matischen Polyamidfasern oder sauer modifizierten Polyesterfasern wird vorzugsweise bei einer Temperatur
von 80 bis 130°C vorgenommen.

Das Farbeverfahren kann so durchgefiihrt werden, dass man das Farbegut entweder zuerst mit der erfin-
dungsgemassen wassrigen Dispersion kurz behandelt und anschliessend farbt oder vorzugsweise gleichzeitig
mit der Dispersion und dem Farbstoff behandelt.

Vorzugsweise ldsst man das Farbegut wahrend 5 Minuten bei 60-80°C im Bad, das den Farbstoff, die wéss-
rige Dispersion und gegebenenfalls weitere Zusdtze enthalt und auf einen pH-Wert von 4,5 bis 5,5 eingestellt
ist, vorlaufen, steigert die Temperatur innerhalb von 15 bis 35 Minuten auf 110 bis 135°C, vorzugsweise 125-
130°C und beldsst die Farbeflotte 15 bis 90 Minuten, vorzugsweise 30 bis 60 Minuten, bei dieser Temperatur.

Die Fertigstellung der Farbungen erfolgt durch Abkihlen der Farbeflotte auf 60 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 werden dann wiederum gespiilt und getrocknet.

Man erhélt auf synthetischem Fasermaterial, insbesondere auf linearen Polyesterfasern, gleichmassige
und farbkraftige Ausfarbungen, die sich zudem durch gute Lichtechtheit und Reibechtheiten auszeichnen.

In den folgenden Beispielen sind die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente.

Beispiel 1: In einer Sandmiihle werden

17,5 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'-tert.butyl-5’'methylphenyl-)-5-chlorobenzotriazol

17.5 Teile 2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenon

12.0 Teile eines salzfreien Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd
0,4 Teile Chloracetamid und

52,6 Teile Wasser
gemischt.

Hierauf wird die Mischung mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse < 5 pum ist, und
anschliessend die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.

71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Riihren mit 20 Teilen einer 1 %igen wassrigen Ldsung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 8,6 Teilen Wasser homogenisiert. Man erhalt eine lagerstabile
Dispersion.

Beispiel 2: In einer Sandmiihle werden

14,0 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5'methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol

28,0 Teile 2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenon

11,2 Teile des Natriumsalzes eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd
0,4 Teile Chloracetamid und

46,4 Teile Wasser gemischt

Die Mischung wird so lange mit Quarzsand gemahlen, bis die Partikelgrésse < 5 um ist, und anschliessend
die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.

71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Riihren mit 15,0 Teilen einer 1 %igen wéssrigen Lésung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 13,6 Teilen Wasser homogenisiert. Man erhlt eine lagersta-
bile Dispersion.

Beispiel 3: In einer Sandmiihle werden

14,0 Teile 2-(2'-Hydroxy-3’-tert.butyl-5'methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol

21,0 Teile 2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenon

11,2 Teile des Natriumsalzes eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd
0,4 Teile Chloracetamid und

53,4 Teile Wasser
gemischt.

Die Mischung wird so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse < 5 um ist und, anschliessend die Dispersion
vom Quarzsand abgetrennt.
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71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Riihren mit 15,0 Teilen einer 1 %igen wéssrigen Lésung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 13,6 Teilen Wasser homogenisiert. Man erhlt eine lagersta-
bile Dispersion.

Beispiel 4: In einer Sandmiihle werden

14,0 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5'methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol

28,0 Teile 2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenon

9,2 Teile eines salzfreien Kondensationsproduktes aus Na-Ditolylethersulfonat und Formaldehyd,
0,4 Teile Chloracetamid und

48,4 Teile Wasser
gemischt.

Die Mischung wird mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse kleiner als 5 pm ist, und
anschliessend die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.

71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Riihren mit 15,0 Teilen einer 1 %igen wéssrigen Lésung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 13,6 Teilen Wasser homogenisiert. Man erhlt eine lagersta-
bile Dispersion.

Beispiel 5: In einer Sandmiihle werden

14,0 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5’-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol
21,0 Teile 2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenon

9,2 Teile des Natriumsalzes eines Kondensationsproduktes von Naphthol-(2)-sulfonséure-6, Kresol,
Natriumbisulfit und Formaldehyd

0,4 Teile Chloracetamid und
55,4 Teile Wasser
gemischt.

Die Mischung wird mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse kleiner als 5 pm ist, und
anschliessend die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.

71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Riihren mit 15,0 Teilen einer 1 %igen wéssrigen Lésung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 13,6 Teilen Wasser homogenisiert. Man erhlt eine lagersta-
bile Dispersion.

Beispiel 6: In einer Sandmiihle werden

14,0 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5’-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol
21,0 Teile 2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenon

12,0 Teile des Natriumsalzes eines Kondensationsproduktes von Naphthol-(2)-sulfonsédure-6, Kresol,
Natriumbisulfit und Formaldehyd

0,4 Teile Chloracetamid und

52,6 Teile Wasser
gemischt.

Die Mischung wird mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse kleiner als 5 pm ist, und
anschliessend die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.

71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Riihren mit 20,0 Teilen einer 1 %igen wéssrigen Lésung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 8,6 Teilen Wasser homogenisiert.

Man erhalt eine lagerstabile Dispersion.

Beispiel 7: In einer Sandmiihle werden

17,5 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5’-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol

17,5 Teile 2-Hydroxy-4-dodecyloxy-benzophenon

12,0 Teile des Natriumsalzes eines Kondensationsproduktes von Ligninsulfonat, Phenol und Formaldehyd
1,0  Teile eines Anlagerungsproduktes von 9 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Nonylphenol
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1,0 Teile eines Anlagerungsproduktes von Ethylenoxid an das Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an
Propylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht des Polypropylenoxidanteils von ca. 2050 und ei-
nem Anteil des Polyethylenoxids im Molekdilteil von ca. 50%,
0,4 Teile Chloracetamid und
50,6 Teile Wasser
gemischt.
Die Mischung wird mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse < 5 um ist, und anschliessend
die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.
71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Riihren mit 20,0 Teilen einer 1 %igen wéssrigen Lésung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 8,6 Teilen Wasser homogenisiert.
Man erhalt eine lagerstabile Dispersion.

Beispiel 8: In einer Sandmiihle werden

14,0 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5’-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol

21,0 Teile 2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenon

12,0 Teile des mit Triethanolamin neutralisierten Umsetzungsproduktes von Phosporpentoxid mit einem
Oxalkylierungsprodukt mit 18 Ethylenoxideinheiten des Anlagerungsproduktes von 2,5 bis 3 Mol Styrol
an 1 Mol Phenol

0,4 Teile Chloracetamid und

52,6 Teile Wasser
gemischt.

Die Mischung wird mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse kleiner als 5 pm ist, und
anschliessend die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.

71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Riihren mit 20,0 Teilen einer 1 %igen wéssrigen Lésung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 8,6 Teilen Wasser homogenisiert.

Man erhalt eine lagerstabile Dispersion.

Beispiel 9: In einer Sandmiihle werden

17,5 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5’-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol
17,5 Teile 2-Hydroxy-4-dodecyloxy-benzophenon
12,0 Teile eines Anlagerungsproduktes von Ethylenoxid an das Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an
Propylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht des Polypropylenoxidanteils von ca. 3250 und ei-
nem Anteil des Polyethylenoxids im Molekdilteil von ca. 20%,
0,4 Teile Chloracetamid und
52,6 Teile Wasser
gemischt.
Die Mischung wird mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse kleiner als 5 pm ist, und
anschliessend die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.
71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Riihren mit 20,0 Teilen einer 1 %igen wéssrigen Lésung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 8,6 Teilen Wasser homogenisiert.
Man erhalt eine lagerstabile Dispersion.

Beispiel 10: In einer Sandmiihle werden

14,0 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5’-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol

24,5 Teile 2,4-Dihydroxy-benzophenon

9,2 Teile eines Kondensationsproduktes aus Ditolylethersulfonat und Formaldehyd, Na-Salz
0,4 Teile Chloracetamid und

51,9 Teile Wasser
gemischt.

Die Mischung wird mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse < 5 um ist, und anschliessend
die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.

71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Rihren mit 12,5 Teilen einer 2%igen wéssrigen Losung
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eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 16,1 Teilen Wasser homogenisiert.
Man erhalt eine lagerstabile Dispersion.

Beispiel 11: In einer Sandmiihle werden

14,0 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5’-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol
24,5 Teile 2,4-Dihydroxy-benzophenon
11,3 Teile des Natriumsalzes eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd
0,4 Teile Chloracetamid und
49,8 Teile Wasser
gemischt.

Die Mischung wird mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse < 5 um ist, und anschliessend
die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.

71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Rihren mit 12,5 Teilen einer 2%igen wéssrigen Losung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 16,1 Teilen Wasser homogenisiert.

Man erhalt eine lagerstabile Dispersion.

Beispiel 12: In einer Sandmiihle werden

14,0 Teile 2-(2'-Hydroxy-3'tert.butyl-5’-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol
24,5 Teile 2,4-Dihydroxy-benzophenon

12,0 Teile des mit Triethanolamin neutralisierten Umsetzungsprodukts von Phosphorpentoxid mit 18 Ethy-
lenoxideinheiten des Anlagerungsproduktes von 2.5 bis 3 Mol Styrol an 1 Mol Phenol

0,4 Teile Chloracetamid und

49,1 Teile Wasser
gemischt.

Die Mischung wird mit Quarzsand so lange gemahlen, bis die Partikelgrésse < 5 um ist, und anschliessend
die Dispersion vom Quarzsand abgetrennt.

71,4 Teile der erhaltenen Dispersion werden unter Rihren mit 12,5 Teilen einer 2%igen wéssrigen Losung
eines Biopolymeren auf Polysaccharidbasis und 16,1 Teilen Wasser homogenisiert.

Man erhalt eine lagerstabile Dispersion.

Applikationsbeispiele:

100 g eines Polyestergewirkes (Polyethylenglykolterephthalat) werden in einem HT-Zirkulationsapparat
bei 60°C bei einem Flottenverhaltnis von 1:10 bei 60°C in 1 Liter eingebracht, welches

2g Ammoniumsulfat,
das Farbstoffgemisch bestehend aus
0,37 % des Farbstoffes der Formel

SO,———NH

(101) )

NH NO,

0,067 % des Farbstoffes der Formel
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O HoN
O-CH,CH,-0-C
(102) OR ,
O HO
0,01 % des Farbstoffes der Formel
0] 0]
(103) und
o] N 0-S0O,-CHg
0,013 % des Farbstoffes der Formel
(104)
0] NH, O
-CHy ~ 42%
N-CH,CH,CH,-0-0-
-CH,CH,OCH3 ~58%
0] NH, O

(die Prozentangaben der eingesetzten Farbstoffe beziehen sich auf das Warengewicht)

sowie eine 25%ige wassrige Formulierung eines UV-Absorbergemisches enthalt. Mit 85 %iger Ameisensaure
wird auf pH 5 eingestellt. Man erhitzt das Farbebad bei sténdig zirkulierender Flotte innerhalb von 30 Minuten
auf 130°C und farbt 1 Stunde bei dieser Temperatur. Das Farbebad wird dann abgekiihlt und das Substrat
gesplilt und wie lblich zur Entfernung von nichtfixiertem Farbstoff mit

5 ml/l Natronlauge 36 Bé und

2 g/l Hydrosulfit conc.

20 Minuten bei 70°C reduktiv gereinigt. Anschliessend wird das Substrat neutralisiert, nochmals gespiilt
und getrocknet.

Die gemdss dieser Repzeptur hergestellten Farbungen (Beispiele 13 bis 25) werden mit den in den Bei-
spielen 2 bis 5 hergestellten Mischformulierungen von UV-Absorbern unter Variation der Konzentrationen auf
ihre Lichtechtheiten nach DIN 75.202 (FAKRA), SAE 420 kJ und JASO 400h gepriift.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt:
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Tabelle 1:

UV-Absorber- | UV-Absorber-|  Lichtechtheitstest

Formulierung | formulierung | prep 0 | sAE 42015 | JASO

gemiss Beispiel [%] 3X 400 h
Beispiel 13 -*1) - 3,0 2,0 2,5
Beispiel 14 *2) 1 3,5 25 3,0
Beispiel 15 *2) 2 3,5 2,5 3,5
Beispiel 16 *2) 3 3,5 25 35
Beispiel 17 2 (30%) 0,8 4,0 25 3,5
Beispiel 18 2 (30%) 1,6 4,0 3,0 3,5
Beispiel 19 2 (30%) 2,5 4,0 3,0 4,0
Beispiel 20 3 (25%) 1 4,0 2,5 3,5
Beispiel 21 3 (25%) 2 4,0 3,0 4,0
Beispiel 22 3 (25%) 3 4,0 3,0 4,0
Beispiel 23 4 (30%) 0,8 4,0 2,5 4,0
Beispiel 24 4 (30%) 1,6 4,0 3,0 4,0
Beispiel 25 4 (30%) 2,5 4,0 3,0 4,0

*1) ohne UV-Absorber
*2) Handelsiibliche UV-Absorberformulierung auf Basis von
2-(2’-Hydroxy-3’tert.butyl-5 methylphenyl)-5 -chlorobenzotriazol (25%)

Die Ergebnisse zeigen, dass Farbungen, die unter Verwendung der erfindungsgemassen wassrigen
Dispersion von UV-Absorbergemischen hergestellt werden gegeniiber Farbungen ohne UV-Absorber (Beispiel
13) und unter Verwendung einer handelsiiblichen UV-Absorberformulierung auf Basis von 2-(2'Hydroxy-
3’tert.butyl-5’'methylphenyl)-5-chlorobenzotriazol (Beispiel 14) hergestellten Farbungen deutlich bessere Lich-
techtheiten aufweisen.

Patentanspriiche

1. Wassrige Dispersion von Gemischen schwerldslicher UV-Absorber, dadurch gekennzeichnet, dass sie
(a) 5 bis 50 Gewichtsprozent eines Gemisches aus einer Benzotriazolverbindung der Formel

15
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HO
N
=z \
(1) %
N
R
und einer 2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formel
Ry 0] OH
Il
C
2) ,
Ra R1
Ry

worin R Halogen, C;-C,Alkyl, Niederalkoxy, Niederalkoxycarbonyl, Cycloalkyl, Aryl, C,-C,,Alkylaryl
oder Aralkyl bedeutet und die Ringe A und B, unabhéngig voneinander, durch Halogen, Hydroxy, Nie-
deralkyl, Niederalkoxy oder Niederalkoxycarbonyl weiter substituiert sein kénnen,

R, Wasserstoff, Hydroxy, C,4-C4,Alkoxy oder Phenoxy,

R, Wasserstoff, Halogen oder Niederalkyl

R; Wasserstoff, Hydroxy oder Niederalkoxy und

R4 Wasserstoff oder Hydroxy bedeuten,

(b) 2 bis 18 Gewichtsprozent einer anionischen Verbindung und

(c) 0 bis 10 Gewichtsprozent einer nichtionogenen Verbindung enthalt.

Dispersion gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie die Verbindungen der Formeln (1) und
(2) in einem Verhéltnis (1):(2) von 30:1 bis 1:30 enthalt.

Dispersion gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie die Verbindungen der Formeln (1) und
(2) in einem Verhaltnis von 1:5 bis 5:1 enthélt, wobei der Gewichtsanteil der Verbindung der Formel (1)

kleiner als 20% ist.

Dispersion gemass einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (1) der Ring
A in 5-Stellung durch Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy substituiert ist.

Dispersion gemdass einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Benzolring B in For-
mel (1) in Nachbarstellung zur Hydroxylgruppe durch Niederalkyl oder Halogen weitersubstituiert ist.

Dispersion geméass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Benzotriazolverbindung der Kompo-
nente (a) der Formel

HO Re

3) N

entspricht, worin
Rs Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy und

16
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Rg und Rz, unabhangig voneinander, je Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy bedeuten.

Dispersion gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass R5 Niederalkyl, Rg Wasserstoff oder Nie-
deralkyl und R; Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeuten.

Dispersion gemass einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (2) R, Hydroxy
oder C4-Cy,Alkoxy und Ry, Rz und R, Wasserstoff bedeutet.

Dispersion gemass einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (b) eine
Verbindung aus der Gruppe der
(ba) sauren Ester oder deren Salze von Alkylenoxidaddukten der Formel

4) / \ O —Alkylen-O—5—X

(Y)m

worin X den Saurerest einer anorganischen, Sauerstoff enthaltenden S&ure, wie z.B. Schwefelséure
oder vorzugsweise Phosphorsdure, oder auch den Rest einer organischen Séure und
Y C4-CqAlkyl, Aryl oder Aralkyl bedeuten, "Alkylen" fiir den Ethylenrest und/oder Propylenrest steht,
und
m 1 bis 4 und n 4 bis 50 sind,
(bb) Polystyrolsulfonate,
(bc) Fettsduretauride,
(bd) alkylierten Diphenyloxid -mono- oder di-sulfonate,
(be) Sulfonate von Polycarbonsaureestern,
(bf) mit einer organischen Dicarbonsdure oder einer anorganischen mehrbasischen Saure in einen sau-
ren Ester tibergefiihrten Anlagerungsprodukt von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und-
loder Propylenoxid an Fettamine, Fettamide, Fettsduren oder Fettalkohole je mit 8 bis 22
Kohlenstoffatomen oder an drei- bis sechswertige Alkanole mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen,
(bg) Ligninsulfonate und
(bh) Formaldehyd-Kondensationsprodukte

ausgewahlt ist.

Dispersion geméass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (b) ein saurer Phosphor-
séureester oder dessen Salz des Oxalkylierungsproduktes von 6 bis 30 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 4-Nonyl-
phenol, Dinonylphenol oder an 1 Mol einer Verbindung ist, die durch Anlagerung von 1 bis 3 Mol Styrol,
a-Methylstyrol oder Vinyltoluol an 1 Mol Phenol, Kresol oder Xylenol hergestellt worden ist.

Dispersion gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (b) ein Kondensation-
sprodukt von Formaldehyd mit einer aromatischen Sulfonsaure ist.

Dispersion geméass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (b) ein Kondensation-
sprodukt von Formaldehyd mit Naphthalinsulfonsédure ist.

Dispersion geméass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (b) ein Kondensation-
sprodukt von Formaldehyd mit Ditolylethersulfonat ist.

Dispersion gemass einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie als fakultative Kom-

ponente (c) eine nichtionogene Verbindung aus der Gruppe der
(ca) Alkylenoxidaddukte der Formel
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(8) / \ O —Alkylen-O——H
M

(Y1),

worin Y, C4-C4,Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,
"Alkylen" fiir den Ethylenrest oder Propylenrest steht und
m; 1 bis 4 und n; 4 bis 50 sind
(cb) Alkylenoxiaddukte an
(cba) gesattigte oder ungeséttigte 1-6-wertige aliphatische Alkohole,
(cbb) Fettsauren,
(cbc) Fettamine,
(cbd) Fettamide,
(cbe) Diamine,
(cbf) Sorbitanester,
(cc) Alkylenoxid-kondensationsprodukte (Blockpolymerisate)
(cd) Polymerisate von Vinylpyrrolidon, Vinylacetat oder Vinylalkchol, und
(ce) Co- or Ter-polymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylacetat und/oder Vinylalkohol enthalt.

Dispersion geméass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (c) ein Addukt von 6
bis 30 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 4-Nonylphenol, an 1 Mol Dinonylphenol oder an 1 Mol von Verbindungen,
die durch Anlagerung von 1 bis 3 Mol von Styrolen an 1 Mol Phenol hergestellt werden, ist.

Dispersion geméss einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusétzlich als Kom-
ponente (d) ein Stabilisierungs- oder Verdickungsmittel enthalt.

Dispersion geméass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (d) ein Polysaccharid
ist.

Dispersion gemdass einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich ein Kon-
servierungsmittel und/oder ein Gefrierschutzmittel enthalt.

Dispersion gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Komponente (a) ein Gemisch aus
einer UV-absorbierenden Benzotriazol- und 2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formeln (1) und (2),
und als Komponente (b) ein Kondensationsprodukt von Formaldehyd mit einer aromatischen Sulfonsdure
enthalt.

Dispersion geméass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Komponente (a) ein Gemisch aus
einer UV-absorbierenden Benzotriazolverbindung der Formel

HO Re

N
(3) L

Rs

worin

Rs Niederalkyl, Rg Wasserstoff oder Niederalkyl und R; Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeuten und einer
2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formel (2), in der Ry C4-C44Alkoxy oder Hydroxy und R, R; und
R4 Wasserstoff bedeutet und als Komponente (b) ein Kondensationsprodukt von Formaldehyd mit einer
aromatischen Sulfonsaure enthalt.
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Dispersion gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Komponente (a) ein Gemisch aus
einer UV-absorbierenden Benzotriazolverbindung der Formel

HO R

N
3) S

Rs

worin

Rs Niederalkyl, Rg Wasserstoff oder Niederalkyl und R; Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeuten und einer
2-Hydroxybenzophenonverbindung der Formel (2), in der Ry C4-C44Alkoxy oder Hydroxy und R, R; und
R4 Wasserstoff bedeutet und als Komponente (b) einen sauren Phosphorséureester oder dessen Salz des
Oxalkylierungsproduktes von 6 bis 30 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 4-Nonylphenol, Dinonylphenol oder an 1
Mol einer Verbindung ist, die durch Anlagerung von 1 bis 3 Mol Styrol, a-Methylstyrol oder Vinyltoluol an
1 Mol Phenol, Kresol oder Xylenol hergestellt worden ist, enthalt.

Dispersion geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die gesamte Dispersion,

5-50 Gewichtsprozent der Komponente (a),

2-18 Gewichtsprozent der Komponente (b),

0-10 Gewichtsprozent der Komponente (c),

0-5 Gewichtsprozent der Komponente (d),

0-8 Gewichtsprozent der weiteren, von der Komponente (b) verschiedenen anionischen Kompo-
nente,

0-8 Gewichtsprozent der weiteren, von Komponente (c) verschiedenen nichtionogenen Kompo-
nente,

0-1 Gewichtsprozent Antischaummittel

0-1 Gewichtsprozent Konsemierungsmittel und

0-20 Gewichtsprozent Gefrierschutzmittel.

enthalt.

Verwendung der wassrigen Dispersion gemass einem der Anspriiche 1 bis 22 beim Farben von synthe-
tischen Fasermaterialien, insbesondere Polyesterfasern oder sduremodifizierten Polyesterfasern.

Verfahren zum Farben von Synthesefasern, vorzugsweise Polyesterfasern oder sduremodifizierte Poly-
esterfasern enthaltendem Textilmaterial mit Dispersionsfarbstoffen bzw. kationischen Farbstoffen,
dadurch gekennzeichnet, dass man dieses Material in Gegenwart einer wéssrigen Dispersion aus einer
Mischung einer Benzotriazolverbindung und einer 2-Hydroxybenzophenonverbindung geméss einem der
Anspriiche 1 bis 20 farbt.

Das gemass Anspruch 24 gefarbte Fasermaterial
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