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Verfahren zum Farben und Aufhelien synthetischer und celiulosischer Fasern

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Farbung und
Aufhellung von synthetischen oder cellulosischen Fasern, und die so hergesteliten
Fasern. Farbstoffe und/oder optische Aufheller werden hierbei unmittelbar
wahrend des Spinnprozesses in Kombination mit Faserpraparationsmittein auf die

Faser aufgebracht.

Das Farben und optische Aufhellen von Filamenten und Stapelfasern wird in
grolem Umfang hauptséchlich nach drei Verfahren praktiziert.

Beim sogenannten Aufhellen oder Farben der Spinnmasse erfolgt die Zugabe des
optischen Aufhellers oder des Farbstoffes wahrend der Polymerherstellung oder
allgemein vor der Erspinnung der Faser. So wird z. B. der optische Aufheller oder
Farbstoff bei der Polyesterfaserherstellung wahrend der Umesterung oder
Polykondensation eingebracht. Die Zugabe vor dem Verspinnen erfolgt vielfach
unter Verwendung eines Masterbatches, d. h. eines Mehrfachkonzentrates des
Aufhellers oder des Farbstoffes in Polyester. Dabei kommen 1 - 20 %ige
Aufheller- oder Farbstoffeinstellungen zum Einsatz, welche dann durch
Mischprozesse vor dem Verspinnen in der Polyestermasse homogen verteilt
werden. Bei Polyamiden (PA) oder Polyurethanen (PU) kann man den Aufheller
oder Farbstoff in einer Monomerkomponenten vorlésen und dann den
PolymerisationsprozeR durchfiihren. Beim Aufhellen oder Farben Polyacrylnitril
(PAN) wird der Aufheller oder Farbstoff zusammen mit dem Polymer in einem
aprotischen polaren Lésungsmittel geldst (z.B. in DMF, DMSO, DMA oder DMC).
Die geldste Masse wird durch Diisen in eine HeiRluftkammer eingesponnen,

wobei das Lésungsmittel verdunstet.

In der Textilindustrie wird das Aufhellen oder Farben von aus Filamenten oder
Stapelifasern hergestellten Geweben oder Gewirken im sogenannten Klotz-
Thermosolverfahren oder Ausziehverfahren durchgefiihrt. Im Klotz-
Thermosolverfahren wird vorwiegend das textile Flachengebilde mit einer
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verdiinnten, aufheller- oder farbstoffhaltigen Dispersion, Emulsion oder Losung
getrankt, zwischen Walzen abgequetscht und zur Fixierung des Aufhellers oder
Farbstoffes auf 160 bis 220 °C uber 40 - 15 Sekunden erhitzt.

Im Ausziehverfahren wird der optische Aufheller oder Farbstoff aus einem
wahrigen Medium bei einem Verhéltnis von ca. 1:5 bis ca. 1:40 bei 90 bis 130°C
auf die Faser gebracht. Nach gleichem Verfahren kénnen auch Filamente und

Stapelfasern direkt aufgehellt werden.

Weitere Verfahren zum Aufhellen oder Farben wie Klotz-Dampfverfahren, Klotz-
Waschverfahren, Klotz-Verweilverfahren sind artverwandt und kdnnen zur
Interpretation der Fachliteratur entnommen werden. In DD-104 325 wird ein
Verfahren zum Aufhellen von Polyester beschrieben, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass man unmittelbar nach dem Verformungsprozef, d.h.
Spinn- und Erstarrungsprozef, das erhaltene Fasergebilde mit einer Dispersion
optischer Aufheller in Wasser, gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen
Flussigkeiten oder Praparationsmitteln behandelt und das Spinnmaterial vor der
Verstreckung zum Faserrohstoff der Lagerung tber mehrere Stunden in Behaltern
aussetzt. Diese Verfahren des Standes der Technik zeichnen sich durch folgende

Nachteile aus:

« Bei der Polymerspinnmasseaufhellung missen relativ hohe Aufhellermengen
eingesetzt werden, weil zur Erzielung des gewiinschten Weileffektes an der
Faseroberflache der gesamte Faserquerschnitt, bzw. die gesamte Fasermasse
gefarbt bzw. aufgehellt werden muR. Fur den WeiReffekt der Faser ist jedoch
nur die Remission des auReren Fasermantels verantwortlich. Ferner zeichnet
sich dieses Verfahren durch geringe Flexibilitat hinsichtlich der Anforderungen
beziiglich Weilgrad und Nuance aus, da aus verfahrenstechnischen Griinden
nur relativ groRe Fasermengen aufgehellt werden kénnen.

« Ebenso ist der Wechsel von aufgehelltem Material zu aufhellerfreiem Material
mit einem zeit- und kostenintensiven Reinigungsprozef verknupft, da

Aufhellerreste sich nur schwierig entfernen lassen.
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o Die Aufhellung oder Farbung mittels Masterbatch-Technologie erfordert
susatzliche Arbeitsschritte wie z. B. die Herstellung und genaue Dosierung des
Masterbatches. AuRerdem wird hier wie bei der Aufhellung oder Farbung bei
der Polymersynthese eine Totalaufhellung oder -farbung des
Faserquerschnittes durchgefihrt.

« Aufgrund der Langzeittemperaturbelastung bei den PES-Hersteliern kbnnen
nur Aufheller mit hoher Temperaturbestandigkeit und geringer
Glykoldampffluchtigkeit eingesetzt werden.

o Die textilen Aufheliprozesse sind kosten- und zeitintensive Verfahren mit
hohem Wasser- und Energieaufwand, und entsprechenden O6konomischen
und dkologischen Nachteilen. Ferner werden auch hier, um ansprechende
WeiReffekte zu erzielen hohe Aufhellermengen verwendet, da der Aufheller
tief in die Faser eindringen muR, um gute Echtheiten zu erzielen.
Anhaltspunkte fir die eingesetzten Aufhellermengen sind 100 bis 300 ppm im
Spinnmasseprozef, wahrend im textilen Aufhellungsproze zwischen 100 bis
1500 ppm optischer Aufheller in seiner aktiven Form (d. h. 100 %ig) zum
Einsatz gelangen kénnen.

« Das in DD-104325 beschriebene Verfahren 14t sich aufgrund der
notwendigen langen Lagerzeit des aufhellerhaltigen Formgebildes nicht in den
kontinuierlichen Faserherstellungs- und Verarbeitungsprozef integrieren und
hat deshalb keine technische Bedeutung. AuBerdem werden sehr hohe

Mengen an optischem Aufheller eingesetzt.

Es konnte nun tberraschend gezeigt werden, daf® man hochbrillante und
hochechte Aufhell- und Farbeeffekte erzielt, wenn man den Aufheller oder
Farbstoff zusammen mit der Faserpraparation auftragt und durch kurzzeitige
Erhitzung im Rahmen des normalen Faserherstellungsprozesses fixiert.
Uberraschend war dabei, dak man mit geringen Aufhellermengen Weileffekte
erzielt, die z. B. im Spinnmasseverfahren nur mit mehrfacher Aufhellermenge zu
erzielen sind. Ebenso werden nach dem erfindungsgemafRen Verfahren beim
Einsatz gleicher Aufhellermengen bessere Effekte erzielt als im Ausziehverfahren.
Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zum kontinuierlichen Aufhelien

oder Farben von Kunstfasern oder cellulosischen Fasern, indem man einen
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optischen Aufheller oder einen Farbstoff und ein Faserpréaparationsmittel mit den
aufzuhellenden oder zu farbenden Fasern in Kontakt bringt, und diese Fasern

anschlieRend auf eine Temperatur von mindestens 100°C erhitzt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind geférbte oder, in bevorzugter
Ausfuhrungsform, aufgehellte Fasern, die nach diesem Verfahren herstellbar sind.
Die erfindungsgemafen Fasern tragen Farbstoffe oder optische Aufheller nur in
einem begrenzten Bereich nahe der Faseroberflache, aber nicht im Faserkern.
Die Fasern sind also nicht durch und durch mit Farbstoff oder optischem Aufhelier
durchsetzt, sondern sie umfassen einen gefarbten oder aufgeheliten Teil aullen
und einen nicht oder kaum gefarbten oder aufgehelliten Teil im Kern. Letzterer
wird auch als fluoreszenzschwacher Kern bezeichnet. In bevorzugten
Ausfuhrungsformen der erfindungsgeméRen Faser hat der fluoreszenzschwache
Kern einen Durchmesser von 10 bis 90, besonders bevorzugt 30 bis 80,
insbesondere 50 bis 75 % des Faserdurchmessers. Der fluoreszenzschwache
Kern enthalt in einer bevorzugten Ausfihrungsform maximal 30, besonders
bevorzugt maximal 0,1 bis 10 Gew.-% der Gesamtmenge an optischem Aufheller

auf der Faser.

Bevorzugte Kunstfasern sind Polyesterfasern, Polyacrylnitriffasern (PAN),
Polyamidfasern (PA), Polyurethanfasern (PU), Polypropylenfasern, Viscosefasern

und Mischungen dieser Fasern untereinander.

Faserpraparationsmittel sind bei der Herstellung synthetischer oder auch
cellulosischer Fasern unentbehrliches Hilfsmittel. Es handelt sich dabei um
Produkte, die bei der Herstellung von Fasern auf diese aufgebracht werden, um
nachfolgende Prozesse - wie Strecken, Zwirnen, Scharen, Texturieren und
Verspinnen - zu ermdglichen. Eine Beschreibung der Auftragsmoglichkeiten der
Faserpraparation findet sich in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
Vol. A26, p. 238 ff. Unter der Bezeichnung Praparationsmittel werden daher auch
haufig die Produkte dieser textilen Weiterverarbeitung verstanden wie z.B.
Schmalzmittel, Spul-, Schar- oder Zwirntle oder allgemein Avivagemittel. Es

ergibt sich also folgende Einteilung fur Faserpraparationsmittel:
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1. Praparationen fir die Faserherstellung

a) Praparation fiir Filamente (Endlosfaden)

b) Praparationen fur Stapelfasern
2. Avivagen fir die Weiterverarbeitung (wie oben beschrieben)

Die technischen Anforderungen des Faserherstellers an Faserpraparationsmittel

lassen sich wie folgt kurz umreilen:

« Vermittlung guter Gleiteigenschaften (d.h. optimal eingestelte Faser/Metall-
Reibung)

o Gute antistatische Eigenschaften

« Vermeidung von Kapillarverwirbelungen und Férderung eines guten
Spulenaufbaus (d. h. entsprechende Einstellung der Faden/Fadenhaftung und

des Fadenschlusses).

Bei den genannten Punkten handelt es sich jedoch lediglich um die wichtigsten
der einzustellenden Eigenschaften, die typisch fur Faserpraparationsmittel sind.
Weiterhin existieren eine Reihe von Sekundareigenschaften, die fur die

sachgerechte Funktion eines Faserpraparationsmittels ebenfalls als unerlafilich

anzusehen sind.

« Nicht-korrodierend (insbes. fiir metallische Werkstiicke und Maschinenteile)

« Keine Forderung von Bakterienwachstum (im gunstigsten Fall bakterizide
Eigenschaften)

o Hohe thermische Belastbarkeit

o Leicht auswaschbar bzw. von der Faser entfernbar

o Okologische Unbedenklichkeit

o Homogene Verteilung der Faserpréparation auf dem Faden und gute

Benetzbarkeit
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« Vermeidung von Wechselwirkungen mit der Faser (wie z.B.
Oligomerenretention)
« Leichte Handhabung der Faserpraparationsmittel (wie z. B. niedrige Viskositat)

und der entsprechenden Faserpréaparationsbader

Die Auftragung des Faserpraparationssystems erfolgt auf die Oberflache der
Faser nach verschiedenen Methoden, die wichtigsten sind wie folgt:

e Fadenfiihrung durch ein Tauchbad
e Auftragung mittels einer Tauchwalze
e Auftragung tiber einen "Dosierstift" ("pin application™) mit Zuflihrung durch eine

Dosierpumpe

Bei der Auftragung als waRkrige Emulsion geschieht dies tblicherweise bei
Umgebungstemperatur. Neat-Oil-Applikationen machen je nach Viskositét der
eingesetzten Praparation Auftragungstemperaturen von ca. 50 - 60°C nétig. Im
weiteren Verlauf des Faserverarbeitungsprozesses wird die Praparation auf der
Faser aber z.T. deutlich héheren Temperaturen ausgesetzt.
Verstreckungsprozesse laufen immer oberhalb des Glaspunktes ab,
tiblicherweise bei Polyester ca. 140 - 160°C. Hochverstreckte Filamente gehen
haufig sogar auf Verarbeitungs-temperaturen knapp unterhalb des
Schmelzpunktes von Polyester, d.h. auf ca. 250 bis 260°C. Moderne
Hochtemperaturheizer in der Texturierung setzen das Fasermaterial kurzfristig

Temperaturen von 550°C und dariiber aus.

Obwohl auch heute noch Einkomponentensysteme bekannt sind, ist es
offensichtlich, daR der Vielzahl der gewiinschten Eigenschaften Ublicherweise nur
durch den Einsatz von Mischungen aus mehreren Komponenten nachgekommen
werden kann. Den Forderungen der faserproduzierenden Industrie steht eine
entsprechende Vielzahl an Komponenten der chemischen Industrie gegentber,
die bei dér Herstellung von Faserpréaparationsmitteln zum Einsatz kommen.
Anwendungstechnisch lassen sich die Komponenten wie folgt klassifizieren:
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a) Gleitmittel

b) Antistatika

c) Emulgatoren

d) sonstige Additive

Die Eigenschaften des Faserpréparationssystems werden zum lberwiegenden
Teil durch die ersten drei Verbindungsklassen a) - ¢) dominiert. Additive wie z.B.
Korrosionsinhibitoren spielen oft eine untergeordnete Rolle, sind aber von Fall zu
Fall unverzichtbar. Es wird haufig angestrebt, das gesamte Anforderungsprofil

tiber eine moglichst geringe Anzahl an beteiligten Komponenten zu steuern.

a) Gleitmittel
Gleitmittel sind Substanzen, die die tribologischen Eigenschaften des
Faserpraparationssystems steuern. Dabei ist vor allem an die Reibung der
Kapillaren untereinander (sogenannte Faden-Faden-Haftung oder
FadenschluR) und die Einstellung der Reibung an verschiedenen metallischen
Maschinenteilen (Faden-Metall-Reibung) zu denken. In der Faserherstellung
kommen aber auch andere Werkstoffe zum Einsatz (insbesondere bei der
Texturierung von POY-Filamenten) wie z.B. Polyurethan, keramische
Werkstoffe und Kunststoffriemchen (wie z.B. sog. "Murata-Belts"). Chemisch
gesehen basierten die Gleitmittel bis vor einigen Jahren Uberwiegend auf
paraffinischen Mineral6len, sogenannten hochgereinigten "Weikdlen".
Vielfach finden hier auch Silicondle Verwendung. Aus
anwendungstechnischen und dkologischen Grinden kommen in letzter Zeit
verstarkt synthetische Ester zum Einsatz (uberwiegend auf Basis naturlicher
Fettsauren). Anwendungen, die darauf zielen, die Reibung eher zu erhdhen
als zu erniedrigen (z.B. bei der Texturierung von POY-Filamenten) bendttigen
hingegen haufig Polyalkylenoxide wie z.B. Copolymerisate aus Ethylenoxid
und Propylenoxid. Selbstverstandlich sind auch hier Mischungen der

entsprechenden Komponenten gang und gabe.

b) Antistatika

Bei der Faserherstellung werden die Faser mit betrachtlichen
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Geschwindigkeiten lber verschiedene Werkstoffe hinweggezogen (z.B. Uber
"Fadenfuhrungsorgane” oder beheizte metallische Walzen). Dadurch
entstehen betrachtliche elektrostatische Aufladungen. Die daraus
resultierenden Entladungen stellen aufgrund der Funkenbildung ein

5 bedeutendes Gefahrenpotential dar. Chemisch kommen zur Vermeidung
elektrischer Aufladungen polare Verbindungen, insbesondere elektrisch
geladene, d.h. ionische Verbindungen zum Einsatz. Folgende

Substanzklassen sind weit verbreitet:

10  b1) Phosphorsaureester, die aus Umsetzung von hydroxylgruppenhaltigen
Verbindungen mit Phosphorpentoxid (P20s, genauer P,O4o) erhalten werden.
Die am Phosphoratom verbleibenden Sauregruppen sind zumindest z.T. mit

Lauge (z. B. NaOH) neutralisiert.

15  b2) Phosphorsaureester, die aus Umsetzung von hydroxylgruppenhaltigen
Verbindungen mit Phosphoroxytrichlorid (POCI;) erhalten werden. Die am
Phosphoratom verbleibenden Sauregruppen sind zumindest z. T. mit Lauge

(z.B. NaOH) neutralisiert.

20  b3) langkettige Aminoxide des Typs:

CH,

(CoHane) — r|\1+——0 }

CH,

(wobei n = 5 - 22 sein kann)
25
b4) sulfogruppenhaltige, organische Verbindungen, wie z.B. sulfierte Ole und
Fette. Die am Schwefelatom verbleibenden Sauregruppen sind zumindest

z.T. mit Lauge (z.B. NaOH) neutralisiert.

30 b5) aligemein quaternierte Amine unterschiedlichen chemischen Aufbaus
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Da es sich hier immer um elektrisch geladene oder mindestens stark polare
Verbindungen handelt und die in der Gruppe a) vorgestellten Gleitmittel

iiberwiegend unpolarer Natur sind, werden haufig Emulgatoren verwendet, um

homogene Mischungen der beiden Substanzklassen herzustellen. Dies trifft

sowohl zu fiir die Applikation von Faserpraparationen als wafrige Emulsion als

auch in Substanz (sog. "Neat-Oil-Applikation”).

c)

Emulgatoren

Als Emulgatoren kénnen hier prinzipiell alle grenzflachenaktiven Stoffe und
deren Zubereitungen eingesetzt werden. Dies sind z.B.
Oxalkylierungsprodukte von Fettsauren, Fettsaureamiden, Fettalkoholen,
Fettaminen oder Alkylphenolen: Weiterhin kommen verschiedene
Fettsaurekondensations-produkte, Alkyl- oder Alkyletherphosphate sowie
sulfierte ®le und Fette in Betracht. Allgemein gesehen ist die Anzahi der zur
Verfiigung stehenden Emulgatoren beliebig grof’ bei der Auswahl der
entsprechenden Substanzen muR jedoch beriicksichtigt werden, daf’ der
Emulgator in seinen Reibungseigenschaften zum Gleitmittel "passen” mul},
d.h. dessen Wirkung nicht beeintrachtigt, sondern gegebenenfalls sogar
unterstitzt. Der Emulgator darf weder das Fasermaterial beeinflussen noch
berithrende Werkstoffe wie z.B. Texturier- oder Friktionsscheiben chemisch
oder mechanisch (z.B. durch Quellung) verandern. Aus diesen und vielen
weiteren Griinden haben sich heute Alkoxylierungsprodukte wie oben
aufgezahlt weitgehend durchgesetzt. Es sei darauf hingewiesen, daf auch in
Gruppe b) genannte antistatischen Substanzen emulgierende Eigenschaften

aufweisen kénnen.

Sonstige Additive

Sonstige wie Korrosionsinhibitoren, thermische Stabilisatoren,
Vergilbungsstabilisatoren oder Bakterizide spielen eine untergeordnete Rolle,
da solche Additive oft das oben beschriebene, komplizierte Wechselspiel der
Komponenten in den Gruppen a) bis ¢) storen. Es kénnen dadurch Stérungen

der dispergierten Partikel auftreten wie z.B. Abrasion oder Instabilitdten der

Dispersionen.
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Es war daher Gberraschend, dald Farbstoffe und optische Aufheller in hohen
Konzentrationen in ein Faserpraparationssystem eingebracht werden konnen,
und daf es so moglich ist, hochbrillante und hochechte Aufhell- und
Farbeeffekte zu erzielen. Es wurde gezeigt, dafl unter normalen
Applikationsbedingungen, wie sie bei der Praparation von Fasern ublich, sind
eine bleibende Aufhellung bzw. Farbung erzielt werden kann. So werden
sowohl bei Auftrag durch einen Dosierstift als auch im Tauchbad bei einer
Kontakttemperatur (Galette) von 190°C (Verweilzeit 4 sec) hervorragende
WeiReffekte erzielt, ohne die Reibungseigenschaften des
Praparationssystems zu beeintrachtigen. Die bevorzugten Temperaturen sind
auch hier faserabhangig. Bei Polyester liegen diese Temperaturen zwischen
100 und 220°C, bevorzugt zwischen 130 und 200°C, ganz besonders
bevorzugt bei 190°C. Bei modernen Hochtemperaturheizern kann das
Fasermaterial kurzfristig bei Temperaturen von 550°C und héher ausgesetzt
werden, wobei die Expositionszeiten im 1/10 Sekunden-Bereich und darunter
liegen.

Bevorzugte Temperaturen fur Polypropylen liegen bei 160 — 280°C, bei
Polyamid bei 130 — 170°C.

Bei Polyacrylnitrilfasern und Viscosefasern werden Temperaturen von 100 —
120°C bevorzugt.

Normalerweise braucht man zum Thermofixieren von PES-Aufhellern
Fixierzeiten von 15 bis 40 Sekunden bei Temperaturen von 160 bis 220°C,
um den Aufheller in der Faser zu fixieren. Die durch die herkémmlichen
Applikationsverfahren aufgebrachten Aufhellermengen liegen, wie schon
vorab angedeutet, bei ca. 100 - 1500 ppm, um ausreichende Weilleffekte
bzw. ein VollweiR zu erzielen, wahrend bei der Spinnmasseaufhellung 100 -
300 ppm zu diesem Zweck eingesetzt werden. Uberraschenderweise wurde
nun gefunden, daB bei dem erfindungsgemaRen Verfahren bereits mit
Konzentrationen von z.B. 35 ppm Aufheller oder Farbstoff (bzgl.
Wirksubstanz) Effekte erzielt werden konnen, welche nach herkdmmlichen
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Verfahren nur mit einem Vielfachen dieser Aufheller- oder Farbstoffmenge

erreicht werden.

Als optische Aufheller oder Farbstoffe eignen sich alle handelsiiblichen
5 Textilaufheller oder Farbstoffe fiir Synthesefasern. So kénnen diese Produkte

mit Dispergiermitteln versehen oder bei wasser- oder 16sungsmittelléslichen
Produkten, in geléster Form dem Praparationsmittel zugegeben werden. Die
Zusammensetzung der Dispergiermittel ist dabei nicht kritisch, darf jedoch mit
dem Praparationssystem keine Ausfallungen oder Abtrennungen bewirken.

10 Die handelsiiblichen Dispersionsaufheller oder wasser- oder
I6sungsmittelléslichen Typen entsprechen diesen Anforderungen. Geeignete
optische Aufheller oder Farbstoffe fur das erfindungsgeméfe Verfahren sind
nichtionische Polyesteraufheller oder -farbstoffe, anionische PA- oder
Viscose-Aufheller oder

15 -farbstoffe oder kationische Polyacrylnitrilaufheller oder -farbstoffe.
Nichtionische Aufheller oder Farbstoffe kénnen auf Polyamid oder
Polyolefinfasern hervorragende Weilleffekte bewirken. Die optischen
Aufheller oder -farbstoffe konnen allein oder in Mischungen eingesetzt
werden, wobei auch synergistische Effekte auftreten kénnen. Fir das

20 erfindungsgeméle Verfahren eignen sich ohne Einschrankung Aufheller oder

Farbstoffe mit folgenden Strukturen:
Nichtionische Aufheller der Formeln (1) - (8):
R1
X
O @)
o5 (1)
worin R1 und R, unabhangig voneinander H oder (C1-Ce)-Alkyl, A = N oder C und

X eine Bindung Uber 1,4 Naphthyl-, 2,5-Thiophen-, 2,5-Furan-, 1,4-Phenyl,
Ethylen-, Stilben-, Styryl- oder Imidazolyleinheiten bedeuten;
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R3
N
X
R, n
(2)

wobei X = O oder S, Rj in 5-Stellung ein H- oder Cl-Atom, eine Methyl- oder
Phenylgruppe und Ry ein H-Atom, oder R3 und R4 beide eine Methyigruppe in 5,
6- oder 5, 7-Stellung, n = 0 oder 1 und B eine Cyano- oder Carbo-(C1-Cs)-

alkoxygruppe oder eine Gruppe der Formeln:

N—O O—N O
—</N:[—R5 —<\N_;‘—R5 ’( Z—Re

N_._.

Rg Rs /R7
-0 <1 <
N—N —N
/
Ry

bedeuten, worin Rs (C+4-Cs)-Alkyl, (C4-Cg)-Chloralkyl, (C1-C4)-alkoxy-(C1-Ca)alkyl,
Hydroxy-(C4-Ca)-alky! oder eine Gruppe der Formel -(CH2CH20)p-R, mit n = 2 oder
3 und R = Wasserstoff oder (C1-Ca)-Alkoxyphenyl, Ry = (C1-C4)-Alkyl und Rg =
Cyano- oder Carbo-(C1-Cs)-alkoxy bedeuten;

CN CN
Do~

(3)
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wobei die CN-Gruppen gleich oder unterschiedlich in o, m, p-Steliung sich

befinden kénnen;

(4)

()

wobei Ry Wasserstoff oder Alkoxy-, Rio Alkoxy- und Ry Alkyl-, Alkoxyalkyl- oder
10  Dialkylaminoalkyl bedeuten;

R7
R O 0]
O (0]
" N(R,),

(6) (6a)

wobei Rz = Phenyl oder die Gruppe der Formel:

15
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und R43 eine der Gruppen der Formeln:

Alky!

N/N\ /N\
\N/ T N\N/

5 bedeuten.

(7)

COO-(C,-Cq)-Alky!

(C,-C)-Alkyl-00C

10

Anionische Aufheller, welche sich besonders fiir Polyamid und Viskose eignen,

entsprechen den Formeln (9) bis (23b):

,80:M) SoM Riy—(SOM) g,
R}t- _</N {
- (e
S A
N SOSM R1T(SO3M)(0_3)
N
#o8es ©)

15
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worin Rq4 jeweils unabhangig fur OH, NHz, O-(C4-Ca)-Alkyl, O-Aryl, NH-(C4-C4)-
Alkyl, N-((C1-C4)-Alkyl)2, N-((C+-Ca4)-Alkyl)-((C+-Ca4)-Hydroxyalkyl), N-((C+-Ca)-
Hydroxyalkyl)2, NH-Aryl, Morpholino, S-(C4-Ca4)-Alkylaryl oder Cl und M far Na®,
K* NH4* oder NHu.)Ra steht, worin a = 1, 2 oder 3 und R = C1-C4-Hydroxyalkyl,
insbesondere C,-Hydroxyalkyl ist, wobei die stéchiometrischen Indizes der
Sulfonatgruppen von der Art des Restes Ri4 abhangig sind, namlich davon, wie
viele solcher Gruppen diesen Rest tragen kann;

Ar,

(10)

wobei Arq und Ar, unabhéngig voneinander substituierte oder unsubstituierte
Arylreste und Rys und Rys, die gleich oder verschieden sein kénnen, Wasserstoff,
(C4-Ca4)-Alkyl oder Phenyl bedeuten;

(11)

worin Ar; und Ar, unabhéngig voneinander Phenyl-, Diphenyl- oder Naphtylreste
bedeuten, die weitere Substituenten wie Hydroxy, (C+-Ce)-Alkyl-, (C4-Ce)-Alkoxy-,
Halogen, Hydroxyalkyl-, Amino-, Alkylamino-, Acylamino-, Carboxyl-,
Alkoxylcarbonyl-, Sulfonsaure-, Sulfosaureester-, Alkylsulfonyl-, Arylsulfonyi-,

Sulfonyl- und Sulfonamidgruppen tragen konnen;
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(12)
R17

worin Rqg Halogen oder (C+-Cs)-Alkyl, R47 eine substituierte oder unsubstituierte
(C4-Ce)-Alkoxycarbonyl-, (C1-Cs)-Alkylsulfonyl-, Sulfonamid- oder Sulfonséure-
5 Gruppe mit M = 0; 1; 2 oder 3 bedeuten;

cl
HoC cl
N
%
M Esoz—c

(12a) (12b)

Cl

Nz

$0,—CH, —C(CH,),—S0, H,—C(CH,), —SO,M
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7z

N
N
SO,— CH, — CH,— SO,M
(12 c)
MSO3
N Aryl
O
‘TN\ O / \N/
\N/
SO3M
(13)

(14)

10 Mit Ryg = H, Alkyl, Oxalkyl, Halogen, CN, COO-(C+-C4)-Alkyl oder CO-N[(C1-Cas)-
Alkyl]; und n = 0 oder 1;
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(SOM), SOM (SOM),
)
N No _
O TATA
N
SOM

worin n = 0 oder 1 bedeutet;

5
(SOM)
e
V-
SO M (16)
worin n = 0 oder 1 bedeutet;
10

SOM

SoM

15
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(20)
5
SoM SOM
H,C A __CH
| — N0
707 N\ / \ 7/ o
CH, CH,
(21)
CH CH
Tl Wt
| = T x
~ NS
o~ N\ / 0 SO,M

SO,M
(22)

10

@ o l(soawl)3 .

(23)
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worin die Sulfonatgruppen an beliebigen Positionen der aromatischen Systeme

stehen kénnen.

Nichtionische Aufheller fur Polyamide entsprechen den Formeln 23a, 23b oder

ci
H,C cl
N\
N
N :
SO

,—CH,—CH,—OH

den Formein 1-8.
Cl
N\
N
N 2
SO

(23a) (23b)

,—CH,—CH,—OH

Bei den kationischen optischen Aufhellern handelt es sich um Verbindungen von
Formeln mit Pyrazolingrundstruktur, welche in der Salzform vorliegen, also Saure-
Additionssalze sind. Als Sauren kommen hierfiir solche in Betracht, die farblose
Anionen haben, wie z. B. C1-Cs-Alkanoate, C4-C4-Alkanphosphate, C4-Cy4
Alkansulfonate, C,-Ca-Hydroxyalkanoate, Alkansulfonate, Phosphit, Sulfamid,
Halogenide, Methosulfat, p-Toluolsulfonat, vorzugsweise solche, die gute
Wasserloslichkeiten aufweisen. Darunter sind auch Verbindungen der Formeln

(24) bis (30) zu verstehen:
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(24)

worin Ars und Arg unabhéngig voneinander substituierte oder unsubstituierte

Arylreste und R4y Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl oder Phenyl bedeuten.

Worin Ar; und Ars unabhangig voneinander Phenyl-, Diphenyl- oder Naphtylreste

bedeuten, die weitere Substituenten wie Hydroxy, C+-Ce-Alkyl-, C4-Cs-Alkoxy,
Halogen, Hydroxyalkyl, Amino-, Alkylamino-, Acylamino-, Carboxyl-,

10  Alkoxycarbonyl-, Sulfonsdure-, Sulfonsaureesester-, Alkylsulfonyl-, Sulfonyl- und

Sulfonamidgruppen tragen konnen, und Rqg die obige Bedeutung hat.

Besonders zu erwahnen sind Verbindungen der Formel:
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(Roohm
R1
9
HC\ \/N
CH—N
%
Rig
Ro1

(26)

worin Ry Wasserstoff, Halogen oder C4-Cg-Alkyl, Rz1 eine substituierte oder
unsubstituierte C4-Cg-Alkoxycarbonyl-, C1-Ce-Alkansulfonyl-, Sulfonamid- oder

5 Sulfonsaure-Gruppe, m = 0; 1; 2 oder 3 bedeuten und Rye die obige Bedeutung
hat.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel:

- __ +
A n
R1
9\
HC\ N /N
CH—N
/
Rie
(Rey
SO,—R,,— T— Ros
Ras i
I ] n-X
10 (27)

worin A eine Gruppe der Formeln:



10

15

20

25

23
WO 00/77291 PCT/EP00/05041

Cl Cl Cl
Ry Ra cl
; Ros

bedeutet und worin R, substituiertes oder unsubstituiertes C4-Ce-Alkylen, C4-Ce-
Alkylen-O-(C4-Cs)-Alkylen, (C1-Cs)-Alkylen-CONH-(C+-Cg)-Alkylen, (C1-Ce)-
Alkylen-CONH-(C1-Ce)-Alkylen, -NH-(C2-C4)-Alkylen oder (C4-C4)-Hydroxyalkylen-
NH-

(C2-C4)-Hydroxyalkylen, Rz; unabhéngig voneinander Wasserstoff, (C1-Cg)-Alkyl,
(C-Ce)-Hydroxyalkyl oder jeweils zwei Reste Rz3 zusammen mit N-Atom eine
Morpholino-, Pyrrolidino-, Piperidino-, N-Alkylpiperazino- oder N-Hydroxyethyl-
piperazinogruppe, Rz4 und Ros unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, oder
Chlor bedeuten, R1g die obige Bedeutung hat, n = 0 oder 1 und X ein farbloses

Anion ist.

Als gebrauchliche Pyrazolin-Aufheller kommen vor allem die Verbindungen der

folgenden Formel in Frage:

(28)

worin A eine 4-Chlorphenylgruppe und Rgs eine Gruppe der folgenden Formeln
darstellt: -NH,, -CoHsN(CHs)z, -CH2CHCH3N(CHa)z, -C2H4OC2HsN(CH3)z,
-CH(CH3)CH2N(CH3). oder A eine 2-Methyl-4,5-dichlorphenylgruppe und Ry eine
Gruppe der Formel -CoHsN(CHa)z, (CH2)x-OCOR27 oder (CH2)x-OCORgg, X €ine
Zahl von 1 bis 4, Ry7 C1-Cs, vozugsweise C1-Cs-Alkyl oder C4-Ce-, vorzugsweise
C1-Cs-Hydroxyalkyl, Ros Wasserstoff oder C4-Ce-, vorzugsweise C4-Cs-Alkyl

darstellen.
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Als C4-Cg-Alkylreste kommen unverzweigte und verzweigte Alkylreste, wie der
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, und Hexylrest in Betracht. Entsprechendes
gilt fur die C4-Cs-Alkoxygruppen und fur die C1-Ce-Alkylengruppen.

5 Weitere Verbindungen kationischer Natur sind Benzimidazol-benzofuran-Derivate

oder Benzimidazol-benzoxazol-Derivate der allgemeinen Formel:

(29)
10  wobei X = N, oder CH sein kann und Rzg C4-Cs-Alkoxy, Rao und Ry unabhangig
voneinander C1-C4-Alkyl und An” fiir ein farbloses Anion wie oben beschrieben

steht.

Weitere Verbindungen kationischer Natur sind auf Cumarin-Basis, aufgebaut.

15
Ra
Ry, O O
(30)
worin Rs, Wasserstoff, Halogen oder CH,COOH, Ras Wasserstoff, Phenyl, COO-
(C4-C4)-Alkyl oder eine Gruppe der folgenden Formel sein kann:
20
CH
v/
/: N
N
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und Ras O-(C1-Cs)-Alkyl, N[(C1-Ca)-Alkyl]z, NH-CO-(C1-Cs)-Alky! oder eine Gruppe

der Formeln

CH R
/N\ 3 PARS 38
/N\ —N —N
— N - N
Ry,

N\ -

wobei Rs7, Rsg und Rag unabhingig voneinander Wasserstoff, C4-C4-Alkyl oder
Phenyl bedeuten. Die Einsatzkonzentrationen an optischen Aufhellern k6nnen
erstaunlicherweise sehr niedrig liegen. Bezogen auf die Préparationsmischung
werden schon mit 0,01 % handelsiibliche Aufhellermischungen bzw. 0,001 %

Wirksubstanz deutliche Weileffekte erzielt.
Beispiel 1

Verwendetes Garn:

Das Beispiel beschreibt die Praparierung eines Polyestergarns mit einem
Fasertiter von 167 f 64 und einem TiO>-Gehalt (A-Type) von 0,4 %.
Eingesetzte Praparationsmischung:

Die Praparation wird aus 75 Teilen Afilan V 4657 (da Afilan® V 4657 30 %
Wirksubstanz enthalt, entspricht dies 22,5 Teilen Wirksubstanz), 17,5 Teilen
Wasser und 7,5 Teilen Afilan V 4760 angesetzt. Diesem Préparationsgemisch
werden

5 Teile einer dispergierten Aufhellermischung zugegeben:

Die dispergierte Aufhellermischung besteht aus 4,9 % des Aufhellers der Formel:
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und 2,1 % des Aufhellers der Formel:

HC ~ CO,CH
() o
X0 N\ /

Von der so erhaltenen Mischung werden 8,5 g eingwogen und mit Wasser auf

400 g aufgefiillt. Diese Mischung wird benutzt, um das weiter unten beschriebene

Tauchbad zu filien.

Applikation:

Die so erhaltene Gesamtmischung wird nach folgendem Verfahren aufgetragen:
Von einer Spule mit praparationsfreiem Polyestergarn (wie oben beschrieben)
wird der Faden mit einer konstanten Geschwindigkeit von 70 m/min abgezogen.
Der Faden wird auf einer Gesamtlange von 15 cm durch ein Tauchbad gefihrt,
das

400 g der oben beschriebenen Mischung enthait.

Der so benetzte Faden wird zwischen Kontaktflachen hindurchgefihrt und
abgequetscht. Zur Trocknung wird das Garn mehrfach derart tber eine auf 190°C
erhitzte Galette gefiihrt, daB die gesamte Kontaktzeit 4 Sekunden betragt.
AnschlieRend wird das Garn aufgewickelt und der WeiReffektbestimmung und der

Analyse des Aufhellergehaltes zugefuhrt.

Die auf der Faser durch Auflésen und UV-Spektrometrie bestimmte Menge an
Aufheller betragt 35 ppm. Der erzielte Weileffekt - nach der Methode
Ganz/Griellen bestimmt - betragt 161 Weillgradeinheiten. Die Weileffekte sind
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waschstabil und zeigen eine Lichtechtheit von 6 - 7 (nach DIN 54004). Die
Laufeigenschaften und Reibwerte der Faser beeintrachtigen die weitere

Verarbeitung nicht.

Beispiel 2:
Vergleichend zu Beispiel 1 wurde eine Aufhellung in der Polyester-Spinnmasse

durchgefiihrt. Der Aufheller wird in der Polykondensationsstufe zugegeben.

1000 g Dimethylterephtalat (DMT)
720 g Ethylenglykol
0,23 g Mangan(ll)acetat

werden in einen 2 | Kolben, ausgeristet mit einem VA-Ruhrer, einer 20 cm
Fullkorperkolonne und einem Kihlersystem, eingetragen. Das Heizbad wird auf
160°C erhitzt, nach dem Schmelzen des DMT wird der Ruhrer gestartet und die

Apparatur mit einem N2-Strom gespiilt.
Nach dem Beginn der Abdestillation des Methanols wird die Temperatur alle

15 Minuten um je 10°C bis auf 230 - 235°C gesteigert und auf diesem Niveau

gehalten, bis alles Methanol abdestilliert ist.
0,3 g Sb203
0,09 g H3P03

4,0 g TiO2 (A-Type)

und 0,1 g eines Aufhellers der Formel:




10

15

20

25

30

28
WO 00/77291 PCT/EP00/05041

dispergiert in Ethylenglykol in den 2 | Kolben hineingegeben, welcher nun mit
einem Kondensator fiir die Glykoldestillation und mit einer Vakuumpumpe
versehen ist. Die Badtemperatur wird auf 250°C erhtht und der Kolben mit reinem
Stickstoff gesplilt. Sobald die Viskositat des Kolbeninhaltes es erlaubt, wird mit
dem Riihren begonnen. Nachdem vollstandigen Aufschmelzen des
Umesterungsproduktes wird der No-Strom unterbrochen und folgendes

Polykondensationsprogramm begonnen:

15 min bei 799 mbar
15 min bei 532 mbar
15 min bei 266 mbar
15 min bei 133 mbar
15 min bei 60 mbar
15 min bei 13 mbar

Dieser Vorgang wird durch Temperaturerhdhung auf 250 - 270°C unter einem
Vakuum von mind. 0,013 mbar ergénzt, wobei die Ruhrergeschwindigkeit mit 180
U/min konstant gehalten wird. Nachdem die gewlinschte Viskositét erreicht ist,
wird das Heizsystem entfernt und der Kolben, welcher beim Abkuhlen gesprengt

wird, dementsprechend geschitzt.

Die Polyestermasse wird hydraulisch gebrochen und nach CO,-Kiihlung
gemahlen. Das Material wird 5 h bei 120°C getrocknet und versponnen. Die
WeiReffekte der ersponnenen Faser nach der Methode/Griefien betragen 160

Weilgradeinheiten.
Beispiel 3:

Es wird wie bei Beispiel 1 gearbeitet. Zum Einsatz gelangt jedoch eine
dispergierte Aufhellermischung bestehend aus je 1 % des Aufhellers der Formel:
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und 5,5 % der Formel:

5

Es wurden hervorragende WeiRReffekte mit einer Lichtechtheit von 7 erzielt

(DIN 54004).
10 Beispiel 4:

Es wird wie bei Beispiel 1 gearbeitet. Als Aufheller gelangt eine dispergierte

Mischung aus 8,0 % der Formel:

e

15 CN

und 15 % der Formel:

H,C 2 = CO,CH,
“ T /
o7 N\ 7

20

zur Verwendung.
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Die analytisch bestimmten Mengen an optischer Aufhellermischung betragen
75 ppm. Die gemessenen Weiltgrade nach Ganz/Grieen betragen 158. Die
Aufhellereffekte sind waschstabil und man erhalt eine Lichtechtheit von 5 - 6
(DIN 54004).

Beispiel &:
Es wird wie bei Beispiel 1 gearbeitet. Als Aufheller werden 10 % einer Dispersion
mit 20 % Aktivgehalt der Formel:

eingesetzt. Es wurden sehr gute WeiReffekte mit einem Weiflgrad von 158 nach
der Methode von Ganz/GrieRen erzielt. Die Faser enthalt 160 ppm des optischen
Aufhellers.

Beispiel 6:

Das in Beispiel 1 verwendete Polyestergarn wird bei 130°C tber 45 min in einem
Bad mit einem Flottenverhaltnis von 1:20 mit 0,08 % (160 ppm) des Aufhellers
von Beispiel 5 so aufgehellt, dak der Aufheller praktisch quantitativ aus dem Bad
auf die Faser aufgezogen ist. Nach dem Spiilen und Trocknen erzielt man einen
Weillgrad nach Ganz/Grielten von 153.

Beispiel 7:

Als Faserpraparation wird eine handelstibliche Flachgarnpréparation fur
Polyester- und Nylon-Filamente (Afilan 4097) mit Wasser auf 10 % Aktivgehalt
verdinnt. Es wird praparationsfreies Polyamid 6 mit einem Titer 220 f 40
eingesetzt. Die Applikation erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben, die
Galettentemperatur wird jedoch auf 150°C gesenkt. Bezogen auf die eingesetzte
Menge Praparation (Aktivgehalt) werden 10 % einer 10 % wafirigen Einstellung

des Aufhellers der Formel:
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SO;Na
)
N N, _
S ROV
N
SO;Na

eingesetzt. Der pH-Wert des Applikationsbades liegt im neutralen Bereich. Die auf
die Faser aufgezogene Aufhellermenge betrégt 217 ppm Wirksubstanz mit sehr

5 gutem WeiReffekt. Ahnliche Effekte werden bei pH 5.5 erhalten.

Beispiel 8:
Es wird wie bei Beispiel 7 gearbeitet. Zum Einsatz gelangt ein optischer Aufheller
der Formel:
10
Cl
H,C Cl
\
N
N
SO, —CH,—CH,— OH
in 13 %iger Dispersion. Es wurden sehr gute Aufhelleffekte erzielt. Die von der
Faser aufgenommene Aufhellermenge betragt 120 ppm an Wirksubstanz.
15

Beispiel 9:

Es wird bei Beispiel 1 gearbeitet. Der Praparationsmischung werden jedoch 10
Teile des Dispersionsfarbstoffes Foron® Brillantviolettt S-3RL zugegeben. Es wird
eine gleichmaRig brillantviolett gefarbte Faser erhalten. Die Farbung ist

20 waschbestandig.
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Beispiel 10:

Die handelsiiblichen Praparationskomponenten Afilan AP und Afilan GD werden
im Verhaltnis 1:2 gemischt und das Gemisch mit Wasser verdinnt, so daft eine
10 %ige Emulsion erhalten wird. Hierzu werden 0.65 % einer handelstiblichen
Einstellung (ca. 15 % Aktivgehalt) des Aufhellers:

Cl

7

Z,

THB
SO, - NH - CH, - CH2®- N-H HCoo®

CH3

Als Fasermaterial wird eine praparationsfreie Polyacrylfaser mit einem Titer 330 f
100 gewihlt. Die Galettentemperatur betrégt 120°C. Die Applikation erfolgt
ansonsten wie in Beispiel 1 beschrieben, die Flottenaufnahme etwa 100 %. Auf
der Faser befinden sich anschlieRend 55 ppm optischer Aufheller, welche einen

deutiichen Aufhellereffekt bewirken.

Beispiel 11:

Die in Beispel 1 beschriebene Praparationsmischung wird mit 1,0 g des
Farbstoffes Nylosan® Blau FL 150 anstelle des Aufhellers versetzt und unter
Rithren mit 10 %iger Essigsaure auf pH 5,4 gestellt. Ansonsten wird wie bei
Beispiel 7 gearbeitet. Man erhalt eine intensiv blau geféarbte Faser mit guten
Echtheiten.
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Beispiel 12:

Es wird wie unter Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet, zum Einsatz gelangt jedoch
unaufgeteilte, gewaschene Viscose-Faser, dtex 200, als Praparationsmittel wird
ein 10 %iger Stammansatz aus den handelstiblichen Produkten Leomin HSG-R
und Leomin WG im Verhaltnis 60:40 verwendet, welches 5 % des optischen
Aufhellers Leukophor BMB fliissig enthalt. (Mittelaffines DAS-Derivat) Die
Kontakizeit auf der Galette betragt 4 Sekunden bei 120°C. Es wird eine
Weilgradsteigerung von 40 Weilgradeinheiten nach der Formel von Ganz erzielt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum kontinuierlichen Aufhellen oder Farben von Kunstfasern
oder cellulosischen Fasern, indem man einen optischen Aufheller oder einen
Farbstoff zusammen mit einem Faserpraparationsmittel mit den aufzuhellenden
oder zu farbenden Fasern in Kontakt bringt, und diese Fasern anschlieBend auf

eine Temperatur von mindestens 100°C erhitzt.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei die aufzuhellenden oder zu farbenden
Fasern Polyesterfasern, Polyacrylnitrilfasern, Polyamidfasern, Polyurethanfasern,
Polypropylenfasern, Viscosefasern und Mischungen dieser Fasern untereinander

sind.

3. Aufgehellte oder gefarbte Fasern mit einem aufgeheliten oder gefarbten
Bereich auen, und einem nicht oder kaum aufgehellten Bereich im Kern,

erhaltlich nach dem Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2.
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