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69 Farbstoffsalze.

@ Die Farbstoffsalze der Formel |

F <=R/A%,. * [R,—R;%), @.

worin

F den Rest eines Farbstoffmolekiils,

R, die direkte Bindung oder ein Briickenglied,

Rz einen Cg-24-aliphatischen Rest,

582 einen Rest der Formel -COO-, -SO3—, -PO3— oder —
A® einen Rest mit sterisch gehinderter Ammonium- oder
Immoniumgruppe,

m 1, 2, 3 oder 4,

n 1, 2 oder 3 und

p 1, 2, 3 oder 4 bedeuten,

wobei

n.p=m,

eignen sich ausgezeichnet zum Masseférben von Polyme-
ren.
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Beschreibung

Gegenstand der Erfindung sind salzférmige Farbstoffe, die sich zum Massefarben von natirlichen
oder synthetischen Polymeren, insbesondere zum Féarben von Polyolefinen, die auch zu feinen Fasern
versponnen werden, eignen. Diese Farbstoffe werden auf dem Wege der Masseférbung appliziert, sie
I6sen sich in den Polymeren und ergeben darum eine transparente Farbung. Die Affinitat der Farbstoffe
zu den Polymeren, insbesondere zu den Polyolefinen ist ausgezeichnet, sie zeigen keine Tendenz, aus
dem Substrat herauszumigrieren (ausbliihen, abbluten).

Die neuen Farbstoffe entsprechen der Formel |

F——R-A%, « R, Ry, @,

worin

F den Rest eines Farbstoffmolekiils,

Ry die direkte Bindung oder ein Briickenglied,

Rz einen Cg-ps-aliphatischen Rest

R3 einen Rest der Formel -COO-, -SQ3~, —-PO3— oder —PO,-,
A® einen Rest mit sterisch gehinderter Ammonium- oder Immoniumgruppe,
m 1, 2, 3 oder 4,

n 1, 2 oder 3 und

p 1, 2, 3 oder 4 bedeuten,

wobei

n.p=m

Als Farbstoffe F kommen alle von Sulfonsauregruppen freien Farbstoffe in Betracht, zum Beispiel
Azo-, Anthrachinon-, Phthalocyanin-, Perylen-, Indigo-, Thicindigo-, Chinacridon-, Dioxazin-, Isoindolin-,
Isoindolinon- und Diketopyrrolo-pyrrol-Farbstoffe, insbesondere Azo-, Anthrachinon-, Phthalocyanin- und
Perylenfarbstoffe. Die Farbstoffe kdnnen auch komplex gebundenes Metall enthalten. Als Briickenglied
Rl kommen zweiwertige Reste, z.B. solche der Formeln —-O-, -CO-, -NR3—, —-O-CO~-, -CO-O-,
~S02-, ~-NR3—CO—, -CO-NR3—, -SO,-NR3 oder -NR3—~CO-NR3- in Betracht, wobei Rz Wasserstoff
oder C1-4-Alkyl bedeutet.

R2 ist vorzugsweise ein einwertiger aliphatischer Rest, der sich von einer héheren gesittigten oder
ungesattigten Fettsdure ableitet. Aus Preisgriinden wird man zur Salzbildung mit den sterisch gehinder-
te Aminogruppen enthaltenden Farbstoffen vorzugsweise handelsiibliche Fettsduren oder Oelsdure oder
Monosulfon-, Monophosphon- oder Monophosphinsduren von Cg—Ca2s-Aliphaten, also S#uren, worin
n = 1 verwenden.

In Abhangigkeit von den eingesetzten Farbstoffen F ist m eine Zahl von 1 bis 4; im allgemeinen, z.B.
bei Azo-, Anthrachinon- und Perylenfarbstoffen ist m 1 oder 2, vorzugsweise 1, bei Phthalocyaninfarb-
stoffen kann m bis zu vier sein.

Bevorzugte Reste A mit sterisch gehinderter Aminogruppe entsprechen den Formeln a bis e:

Rﬂ
12
(o) R,
R~ N >< ,
Y
| Ry
Ry,
Rll
(c)
Rlz R, Ru — R,
N (d)’ N (C),
Rn I Rlz Rn Ru
R" Ru

worin
Rn Wasserstoff oder C1—-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl, insbesondere Wasserstoff,
alle Ri2 Ci-5-Alkyl, vorzugsweise Methyl,
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die beiden Ri3z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-2-Alkyl, ein
Ria auch Phenyl oder beide Riz zusammen eine Gruppe der Formel
—(CH2)1— und

[ |
Y eine Gruppe der Formel -N-CO- oder -CO-N- bedeuten.

Insbesondere bevorzugt sind die Reste der Formel (a) worin Ry Wasserstoff und alle R12 Methyl be-
deuten.

In Salzform ist das sterisch gehinderte Stickstoffatom in den Resten der obigen Formeln protoniert.

Die Herstellung der neuen Farbstoffe erfolgt durch Umsetzung eines Mol einer ein sterisch gehinder-
tes, protonierbares Stickstoffatom enthaltenden Verbindung der Formel i

F~H—R-A), an,

worin A; ein Rest mit einem sterisch gehinderten, protonierbaren Stickstoffatom ist,
mit p Mol einer Saure der Formel lil

R, —R;H), {1I).

Die Herstellung der Verbindungen der Formel Il liegt im Bereich des Fachmannes, sehr viele solcher
Verbindungen sind schon literaturbekannt. Die Séduren der Formel m sind nach bekannten Verfahren
leicht herzustellen, zum Teil sind sie Handelsprodukte. Die Protonierung (Salzbildung) verlauft auf alige-
mein bekannte Weise, schon beim einfachen Vermischen, z.B. in wissrigem Medium. Sie kann selbst
beim Vermischen der Verbindungen der Formeln Il und m mit dem Polymer durchgefiihrt werden.

Das Massefarben der Polymeren erfolgt auf aligemein bekannte Weise. Im allgemeinen verwendet
man 0,01 bis 3%, insbesondere 0,1 bis 1,5% der erfindungsgemassen Farbstoffe (der Formel 1), bezo-
gen auf das Gewicht des zu farbenden Polymeren. Unter den bevorzugten Polymeren, den Polyolefinen
werden hier alle handelsiiblichen Polyolefine, z.B. Polypropylen, Hoch-, Mittel- und Niederdruck-Polya-
thylen, verstanden. Die faserbildenden erfindungsgemass geférbten Polymeren kénnen wie lbliche (un-
geférbte) Polymere zu Fasern, insbesondere auch Fasern mit feinem Titer, versponnen werden. Das so
geférbte Material, insbesondere die so gefarbten Polyolefine zeichnen sich durch hervorragende Echt-
heiten, insbesondere Licht-, Wasch-, Reib-, Migrier- und Trockenreinigungsechtheit, aber auch durch
ausserordentliche Stabilitat des Substrats gegen den Abbau durch (UV-)Licht, Hitze und Oxidation, aus.

Die Polymeren kénnen auch mit Farbstoffkonzentraten («Masterbatches» mit den erfindungsgemas-
sen Farbstoffen oder Vorstufen zu diesen Farbstoffen) gefarbt werden. Diese Konzentrate eignen sich
besonders gut zum Einfarben von Polypropylen, das zu feintitrigen Fasern versponnen wird. Vorzugs-
weise enthalten diese Konzentrate neben dem Farbstoff eine mit Polypropylen gut vertragliche, inerte
polymere Verbindung z.B. ein Polyolefin (etwa in Pulverform) oder Poly-e-caprolacton. Diese Farbstoff-
konzentrate enthalten im aligemeinen 10 bis 70% Farbstoff (bezogen auf das Gewicht des fertigen Kon-
zentrates). Die Herstellung soicher Konzentrate erfolgt auf eine dem Fachmann geldufige Weise, z.B.
durch Vermischen (Verriihren, Verkneten) der Bestandteile, gegebenenfalls in Gegenwart eines leicht
(z.B. durch Destiliation) entfernbaren, inerten Lésungsmittels.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente.
Die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel
Synthese des Farbstoffsalzes der Formel

© S]
Q N SO,-NH NH, ~ | - C;7H35CO0
N
' CHy
CH,
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a) In 358 Teile Chlorsulfonsdaure werden unter Ruihren, im Verlauf von 45 Minuten, 54 Teile 12-H-Pht-
haloperin-12-on eingetragen, wobei die Temperatur bei 24° + 1° konstant gehalten wird. Zur Vervollstan-
digung der Reaktion wird noch ca. 24 Stunden weiter geriihrt. Das so erhaltene Sulfochlorid wird portio-
nenweise in ein mit Rithrer und Kilhlung versehenes Gefass, in dem 600 Teile Eis und 100 Teile Was-
ser vorgelegt werden, so eingetragen, dass die Temperatur nicht (ber 20° steigt. Zu diesem Zweck
werden mit dem Sulfochlorid weitere 1200 Teile Eis portionenweise zugefligt und danach noch 15 Minu-
ten geriihrt. Die schliesslich entstandene Suspension wird abfiltriert und der Riickstand mit Eis/Wasser-
Gemisch (2000 Teile) gewaschen.

Das so erhaltene Sulfochlorid des 12-H-Phthaloperin-12-ons wird langsam, im Veriauf von 30 Minu-
ten, zu einem Gemisch aus 500 Teilen Wasser, 300 Teilen Eis und 64,2 Teilen 2,2,6,6-Tetramethyl-4-
aminopiperidin gegeben, man riihrt 12 Stunden, wobei die Temperatur auf 20° + 2° steigen darf. Darauf
wird die orangefarbene Suspension abfiltriert, der Rickstand erst mit 300 Teilen Wasser gewaschen,
dann in eine Lésung von 21,2 Teilen Soda in 500 Teilen Wasser eingerlhrt, 2 Stunden bei Raumtem-
peratur geriihrt, abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und bei 80°, unter Anlegen eines Vakuums
von ca. 30 mbar getrocknet.

b) 24,4 Teile der so erhaltenen Verbindung werden in 200 Teilen entmineralisierten Wassers, dem
5,8 Teile konzentrierte Salzsdure zugefugt wurden, 2 Stunden verrlhrt und dann unter Rihren mit einer
auf 90° erhitzten Lésung von 14,2 Teilen Stearinsdure in 500 Teilen entmineralisierten Wassers und 2
Teilen Natriumhydroxid versetzt. Man rihrt die orangefarbene Suspension 2 Stunden bei 50°, filtriert
den Farbstoff ab, wéscht ihn viermal mit je 100 Teilen Wasser salzfrei und trocknet ihn bei 80° und ei-
nem Vakuum von ca. 30 mbar.

Der so erhaltene Farbstoff eignet sich ausgezeichnet zum Masseférben von Polyolefinen, insbeson-
dere auch zum Masseférben von Polypropylen, das anschliessend zu feintitrigen Fasern versponnen
wird.

(Herstellung eines Farbstoffkonzentrats)

In 320 Teilen Aceton werden 68,4 Teile Poly-e-caprolacton und 2,8 Teile Stearinséure bei ca. 50° ge-
i16st und sodann mit 4,8 Teilen des geméass Beispiel 1a) hergestellten 12-H-Phthaloperin-12-on-sulfon-
saure-2',2",6',6'-tetramethylpiperidyl-4--amids versetzt und 2 Stunden bei 55° gertihrt.

Danach wird das Aceton abdestilliert und man erhélt so ein Farbstoffkonzentrat, das sich sehr leicht
und gut in den meisten Polymeren verteilt.

(Anwendungsbeispiel)

99,8 Teile handelsiibliches Polypropylen werden zusammen mit 0,1 Teil Stearinsaure und 0,1 Teil
des gemass Beispiel 1a) hergestellten 12-H-Phthaloperin-12-on-sulfonsiure-2’,2,6',6'-tetramethylpieridyl-
4-amids 30 Sekunden bei 160° im «Gelimat» geliert und unmittelbar darauf zwischen zwei Stahlplatten
bei einem Druck von 31 kg/cm? verpresst. Man erhdlt so eine sehr egal gefarbte Polypropylenplatte.

In der folgenden Tabelle sind weitere erfindungsgemasse Farbstoffsalze und die Nuance ihrer Ausfar-
bungen in Polypropylen angegeben. Die Gruppe Az@ ist in jedem Fall ein Rest der Formel

CH
3 H,
~NH NH, @ .

CH,CH3
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(@)

o NH
CH; 50,-AS '
CH3 ('Cﬂz)n
coo®
O NH

CH, $0,-AP

CH,

® coo®

CH,

.

COOCD

(CH3)y,

COOO

6

O NH,
0 A0®
0 M
D &
3  Cyg000°
0 N

Nuance

blau

blau

blau

blau
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Bsp.Nr.
8 co-aP
H,C-0-C
N ©
i CH C,7H;35C00
|
H,C-CO-CH-CONH
co-a®
9 H,;C-0-CO
N
I
N
CH
3
no—l
N
|
CeHs
10 co-A®
H3C-0-CO
N
1 o
N C,7H35CO0
/N >
11
H,C-0C
. )
N C17H35C°°
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—-—z=

H3C-CO-CH-C0NH @

gelb

gelb

gelb

gelb
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Bsp.Nr.,
co-a®
12
N
I QCH,

—2

H;C-CO-CH-CO-NH

®
Q0-
13 BT \ ::: "2 o

14

15

Nuance

gelb

gelb

rot

gelb

gelb
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17
18
19
20

Cl

HO

H,C

H,;C
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COOCH; CH,

N=N

COOCH, HO o
- C;7H35C00
Hy¢ N

0

\
N
©
I

Hy

(o)

CH
CH,

0

CH,4

98¢ o

0]

A

2@

&)
- C}7H45CO0
3

gelb

gelb

gelb

rot
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Patentanspriiche

1. Die Farbstoffsalze der Formel |
F -(_-Rl-Ae)m ¢ [R2 +R3°)n]p (I)s

worin

F den Rest eines Farbstoffmolekdils,

R, die direkte Bindung oder ein Briickenglied,

Rz einen Cg-p4-aliphatischen Rest,

Rs3 einen Rest der Formel -COO-, —SO3—, —PO3- oder -PO2~

A® einen Rest mit sterisch gehinderter Ammonium- oder Immoniumgruppe,
m 1, 2, 3 oder 4,

n 1, 2 oder 3 und

p 1, 2, 3 oder 4 bedeuten,

wobei

n.p=m.
2. Verfahren zur Herstellung der Farbstoffsalze der Formel |, gemdss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1 Mol einer ein sterisch gehindertes, protonierbares Stickstoffatom enthaltenden
Verbindung der Formel |l

F—~—R-A)n an,

worin A; ein Rest mit einem sterisch gehinderten, protonierbaren Stickstoffatom ist, mit p Mol einer Ver-
bindung der Formel llI

R, 4 R;H), (1

umsetzt.
3. Farbstoffkonzentrate enthaltend 10 bis 70% Farbstoffsalze der Formel |, geméass Anspruch 1, be-

zogen auf das Gewicht des fertigen Konzentrates, oder einer Vorstufe zu einem solchen Farbstoff, und
30 bis 90% einer inerten, mit den zu farbenden Polymeren vertréglichen polymeren Verbindung.

4. Verwendung der Farbstoffsalze der Formel |, geméass Anspruch 1, in reiner Form, in Form einer
Vorstufe und/oder als Farbstoffkonzentrat geméss Anspruch 3, zum Farben von nicht textilen Polyme-
ren.

5. Verwendung nach Anspruch 4 zum Farben von nicht textilen Polyolefinen.
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