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(57)  Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein
Verfahren zur Verbesserung der Licht- und Warmesta-
bilitdt von Textilien, insbesondere von Polyesterfaserma-
terialien, wobei Hydroxyphenyltriazine, bei deren Her-
stellung Guanidin, Guanidinderivate, Isomethylharnstoff
oder Derivate davon eingesetzt wurden, verwendet wer-

Verfahren zur Verbesserung der Licht- und Wéarmestabilitat von Textilien

den. Bevorzugterweise werden die vorliegenden Verbin-
dungen in Form von wassrigen Dispersionen eingesetzt.
Die behandelten Textilien weisen auch einen erhéhten
Sonnenschutzfaktor auf.
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EP 1 867 780 Al
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Verbesserung der Licht- und Warmestabilitat von
Textilien, insbesondere von Polyesterfasermaterialien.

[0002] Textile Materialien kdnnen durch Einfluss von Licht, besonders bei gleichzeitiger Warmeeinwirkung, geschéadigt
werden. Insbesondere geféarbte oder bedruckte Polyesterfasermaterialien fir den Automobilbereich sind hohen Bela-
stungen ausgesetzt und verlangen besonders grosse Stabilitét gegentiber diesen schadlichen Einflissen. Lichtschutz-
mittel auf Triazinbasis, wie sie beispielsweise in EP-A-280 653 oder in EP-A-964 096 offenbart sind, bieten zwar einen
gewissen Schutz, trotzdem besteht weiterhin ein Bedarf an noch grésserer Licht- und Warmestabilitat.

[0003] Es wurde nun gefunden, dass man Hydroxyphenyltriazine mit verbesserten Eigenschaften erhalt, wenn man
ein Vorprodukt (A)

R4 *)

R5

wobei die Reste R3 bis R5 die im Endprodukt der Formel (1) beschriebene Bedeutung haben,

mit Guanidin, Guanidinderivaten oder mit Isomethylharnstoff (oder Derivaten davon) umsetzt. Uberraschenderweise
kann mit den resultierenden Verbindungen eine hdhere Licht-und Wéarmestabilitdt von Textilien, insbesondere von Po-
lyesterfasermaterialien, erreicht werden.

[0004] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Erhéhung der Licht- und Wéarmestabilitat
von Textilien, wobei man die Textilien mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel (1)

R1IR2

N N OH 0
R5 | _

N
R3 R4

worin

R1 und R2 unabhéngig voneinander -H, -OH, Phenyl, Phenyl mit C;-C,-Alkyl oder C;-C,-Alkoxy substituiert, -NO,,
C,-C,-Alkyl, C;-C4-Alkoxy, -CH,-COOH bedeuten, oder zusammen mit dem N-Atom einen 4- bis 8-gliedrigen Hetero-
cyclus bilden,

R3, R4 und R5 unabhangig voneinander -H, -OH, C;-C,4-Alkyl, C;-C,4-Alkoxy, -SCH,, oder -S-CH,-CHj, bedeuten,
oder der Formel (Il) behandelt
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I|?6
o

R5 NN OH
- (1)
N

R3 R4

worin

R3, R4 und R5 wie oben definiert sind, und

R6 C,-C,-Alkyl, Phenyl, Phenyl mit C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiert, oder Benzyl bedeutet.
[0005] Besonders geeignet fiir das erfindungsgemésse Verfahren sind Verbindungen, worin

R1 und R2 unabhéngig voneinander -H, -OH, Phenyl, Phenyl mit Methyl oder Methyloxy substituiert, -NO, Methyl,
-OCHj;, -CH,-COOH bedeuten, oder zusammen mit dem N-Atom einen Triazol-, Morpholino- oder
Piperazinring bilden,

R3, R4und R5  unabhéngig voneinander -H, -OH, Methyl, Ethyl, -OCH; oder -SCH; bedeuten, und

R6 Methyl, Ethyl, Phenyl, Phenyl mit Methyl oder -OCHs substituiert, oder Benzyl bedeutet.

[0006] Speziell geeignet sind Verbindungen, worin
R1und R2 unabh&ngig voneinander -H, -OH, Phenyl, -NO, -CH,-COOH bedeuten, R3, R4 und R5 unabhéngig
voneinander -H, -OH, -OCH, bedeuten, und

R6 Methyl, Ethyl, Phenyl, oder Benzyl bedeutet.

[0007] Ganz besonders bevorzugt sind aber Verbindungen, worin

R1 Phenyl,

R2 Wasserstoff,

R3 -OH und R4 Wasserstoff, oder
R3 und R4  beide Wasserstoff, oder

R3 -OH und R4 -OCHj; bedeuten,
R5 H, und

R6 Methyl bedeutet.

[0008] Die Verbindungen fiir das erfindungsgemasse Verfahren lassen sich, wie in den Beispielen gezeigt, in einfacher
Art und Weise darstellen. Als Guanidinderivate fur die Umsetzung des Zwischenproduktes eignen sich beispielsweise
neben Guanidin selbst auch Phenylguanidin, Nitroguanidin, Dimethylguanidin, N-Hydroxyguanidin, Creatin, 1-Amidino-
1,2,4-Triazol, N-Amidinomorpholin, 1-Amidino-4-methylpiperazin, Dicyandiamid.

[0009] Auch die Umsetzung mit Isomethylharnstoff

fahrt zu wirksamen Produkten, wobei die Methylgruppe beispielsweise auch durch C,-C,-Alkyl, Phenyl, Phenyl mit
C,-C,4-Alkyl oder C;-C,-Alkoxy substituiert oder Benzyl ersetzt werden kann.
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[0010] Vorteilhafterweise werden die Verbindungen in Form von wassrigen Dispersionen zur Behandlung der Textilien
eingesetzt. Meist werden dabei 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-% der jeweiligen Verbindung als Aktivsubstanz,
bezogen auf das Gewicht des Fasermaterials, eingesetzt. Die Herstellung solcher Dispersionen ist dem Fachmann
gelaufig, geeignete Apparaturen und Dispergatoren sind beispielsweise auch in EP-A-964 096 auf Seite 3 beschrieben.
[0011] Die vorliegenden Verbindungen eignen sich fiir eine breite Palette von Polyestermaterialien und fur die ent-
sprechenden Farbeverfahren oder Behandlungsverfahren, wie sie dem Fachmann geléaufig sind und wie sie beispiels-
weise auch in EP-A-964 096 ab Seite 3 beschrieben sind.

BEISPIELE

HERSTELLUNGSBEISPIEL 1

[0012] Ineinem 350 ml Sulfierkolben werden bei Raumtemperatur 35.6 g Thionylchlorid und 0.2 ml Dimethylformamid
vorgelegt. Dazu werden 27.6 g Salicylsédure zugegeben und das Medium wird innerhalb von 30 Minuten auf 30°C
aufgeheizt, anschliessend innerhalb von 30 weiteren Minuten auf 75°C aufgeheizt und eine Stunde bei dieser Temperatur
gehalten.

[0013] Nachdem das Medium noch 20 Minuten lang auf 115°C aufgeheizt wurde, wird wieder bis 90°C abgekuhlt.
Nach der Zugabe von 13.7 g Salicylamid wird 2 Stunden lang bei 150° nachgerthrt. Bei 105°C werden 15 ml Toluol
zugegeben, das Reaktionsgemisch wird bis auf 40°C abgekunhlt.

[0014] Es werden dann sukzessiv 20.4 g Phenylguanidincarbonat (89.5 %), 12.5 g Natriummethylat und 100 ml
Methanol zugegeben. Das Medium wird 1 Stunde lang unter Ruckfluss gehalten, dann bei Raumtemperatur mit 28.5 g
Salzsaure 30% versetzt, dann filtriert und mit 300 ml Wasser gewaschen.

[0015] Der Presskuchen wird unter Vakuum getrocknet.

[0016] Erhalten werden 32.1 g eines weissen Pulvers mit folgender Struktur:

Y
OH NN onH O

| 7
N

HERSTELLUNGSBEISPIEL 2

[0017] In einem 350 ml Sulfierkolben werden 14.1 g Benzoylchlorid und 6.85 g Salicylamid vorgelegt. Die Mischung
wird auf 150°C aufgeheizt, und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach wird auf 130°C abgekiihlt, wobei
das Medium mit 7.5 ml m-Xylol versetzt wird und weiterhin wird dann bis auf 30° C abgekihlt. Zum Reaktionsgemisch
werden sukzessiv 10.2 g Phenylguanidincarbonat (89.5 %), 6.25 g Natriummethylat und 50 ml Methanol gegeben.
[0018] Das Medium wird 1 Stunde unter Ruckfluss gehalten, dann abgekihlt und durch die Zugabe von 13.4 g Salz-
saure 30 % sauer gestellt. Der Niederschlag wird abgenutscht, mit 300 ml Wasser gewaschen und getrocknet.

[0019] Erhalten werden 13.5 g eines weissen Pulvers mit folgender Struktur:
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HERSTELLUNGSBEISPIEL 3

[0020] Werden im Herstellungsbeispiel 1 anstelle von Salicylamid 16.7 g 4-Methoxysalicylamid eingesetzt, dann wer-

EP 1867 780 Al

HN
“1*\”

=
N

OH

den 13.6 g eines weissen Produktes von folgender Struktur erhalten:

OH

HERSTELLUNGSBEISPIEL 4

[0021] Werdenim Herstellungsbeispiel 2 anstelle von Salicylamid 8.35 g 4-Methoxysalicylamid eingesetzt, dann wer-

HN

N)%N

| =
N

OH

den 13.2 g eines weissen Produktes von folgender Struktur erhalten:

i

HN

Ay

7
N

OH
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FORMULIERUNGSBEISPIEL 1

[0022] 5 Teile der Verbindung (1), 10 Teile eines sulfonierten Ditolylather-Formaldehydkondensats, 5 Teile eines
Triblock Copolymers A-B-A (A: Polyathylenglycol MW 4700, B:

Polypropylenglycol MW 2400), 2 Teile Polyvinylalkohol (MW ca 67000), 68 Teile entmineralisiertes Wasser werden mit
150 Teilen Glasperlen in einem Dispergierapparat 5 Stunden lang gemabhlen, bis die mittlere Teilchengrésse der disper-
gierten Teilchen unter 1 um liegt. Dann werden die Glasperlen mit Hilfe eines Siebes von der Dispersion getrennt und
mit 10 Teilen entmineralisiertem Wasser gewaschen. Die erhaltene Dispersion enthélt 5 % Aktivstoff.

T
OH NN onH @

| =
N

ANWENDUNGSBEISPIEL 1

[0023] Man farbt 10 g eines Polyestertrikotmaterials (Handelsname "Tersuisse") mit einem Flottenverhaltnis von 1:
20 (10 g Ware in 200 ml Wasser).
[0024] Bei der dabei eingesetzten Farbstoffmischung handelt es sich um:

0,41% C.I. Disperse Yellow 42 (1% bedeutet 1 g Farbstoff je 100g Ware)
0,11 % C.I. Disperse Red 86

0,01% C.I. Solvent Red 135

0,07% C.I. Disperse Blue 54

0,01% C.I. Disperse Violet 27

0,11 % C.I. Pigment Orange 70

4% Dispersion aus Formulierungsbeispiel 1

[0025] Zuséatzlich werden 1 g/l Natriumacetat und Essigsaure zugegeben, um das Farbebad auf pH=4,5 zu stellen.
[0026] Man beginnt die Farbung bei 60 °C, halt diese Temperatur 5 min. lang und erhitzt das Bad danach mit 2 C/min.
auf 130 °C. Die Endtemperatur von 130 °C wurde 30 min. gehalten.

[0027] Nach dem Abkihlen auf 60 °C wird die Farbung dem Bad enthommen, gespilt zweimal, 20 min. lang mit 2 g/l
Sandopur MCL (Sandopur® ist ein Warenzeichen der Clariant International Ltd., Muttenz, Schweiz) und 2 g/I Natrium-
hydroxid bei 80°C nachgereinigt.

[0028] Nach dieser Nachreinigung wird die Farbung mit warmem Wasser gespult, mit Essigsdure neutralisiert und
getrocknet.

[0029] SchlieRlich wird ein Teil der Farbung 60 Sekunden lang bei 190°C behandelt.

[0030] Wie in Tabelle 1 gezeigt, wird eine sehr gute HeiRlichtechtheit erzielt.

ANWENDUNGSBEISPIEL 2

[0031] Analog Beispiel 1 wurde ein Polyestertrikotmaterial gefarbt und behandelt, au3er daf} die eingesetzte Farb-
stoffmischung folgender Zusammensetzung entsprach:

0,24% C.I. Disperse Yellow 42
0,06% C.I. Solvent Yellow 163
0,11 % C.I. Disperse Red 86
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0,01% C.I. Solvent Red 135
0,08% C.I. Disperse Violet 27
0,16% C.I. Disperse Blue 60
0,06% C.l. Pigment Orange 70
0,01% C.I. Solvent Brown 53
4% Dispersion aus Formulierungsbeispiel 1

[0032] Wie in Tabelle 1 gezeigt, wurde eine sehr gute Heil3lichtechtheit erzielt.

ANWENDUNGSBEISPIEL 3

[0033] Analog Beispiel 1 wurde ein Polyestertrikotmaterial gefarbt und behandelt, au3er daf3 die eingesetzte Farb-
stoffmischung folgender Zusammensetzung entsprach:

0,47% C.I. Disperse Yellow 42
0,28% C.I. Disperse Red 86
0,03% C.I. Solvent Red 135
0,05% C.I. Disperse Blue 54
0,01% C.I. Disperse Violett 27
0,04% C.I. Disperse Blue 60
0,04% C.I. Disperse Violet 27

4% Dispersion aus Formulierungsbeispiel 1

[0034] Dabei betrug das Flottenverhaltnis in diesem Fall 1:10.
[0035] Wie in Tabelle 1 gezeigt, wurde eine sehr gute Heil3lichtechtheit erzielt.

ANWENDUNGSBEISPIEL 4

[0036] Analog Beispiel 3 wurde ein Polyestertrikotmaterial gefarbt und behandelt, auBer daf} die eingesetzte Farb-
stoffmischung folgender Zusammensetzung entsprach:

0,29% C.I. Disperse Yellow 42
0,17% C.I. Disperse Red 86
0,02% C.I. Solvent Red 135
0,14% C.I. Disperse Blue 54
0,01% C.I. Disperse Violet 27
0,08% C.I. Disperse Blue 60
0,08% C.I. Disperse Violet 27

4% Dispersion aus Formulierungsbeispiel 1

[0037] Wie in Tabelle 1 gezeigt, wurde eine sehr gute Heil3lichtechtheit erzielt.
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Tabelle 1: Ergebnisse der Priifung mit UV-Absorber

4 Zyklen FAKRA

Keine Thermo-

Thermo- | fixie-

fixie- rung
rung 60 s/
190°C
Beispiel 1 4,2 43
Beispiel 2 4,2 43
Beispiel 3 4 4
Beispiel 4 4 4,1

[0038] Bei FAKRA handelt es sich um eine Lichtechtheitsbewertung gemaf VDA 75202/ISO 105/B02.

Tabelle 2: Ergebnisse der Priifung ohne UV-Absorber

4 Zyklen FAKRA

Keine Thermo-

Thermo- | fixie-

fixie- rung
rung 60 s/
190°C
Beispiel 1 3,6 3,7
Beispiel 2 3,5 3,6
Beispiel 3 3 3,1
Beispiel 4 3,3 3,3

VERGLEICHSBEISPIELE

[0039] Analog den Beispielen 1-4 wurde mit 2 % einer 10 %igen Dispersion von UVA (ll) (Vergleichsbeispiel 1) bzw.
2 % einer 10 %igen Dispersion von UVA (lll) (Vergleichsbeispiel 2) geféarbt. Die beiden Vergleichsverbindungen sind
aus EP-A-964 096 bekannt.
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Tabelle 3: Ergebnisse der Prifung mit UV-Absorber

3 Zyklen FAKRA

Vergleichsbeispiel 1

Vergleichsbeispiel 2

Keine Thermofixierung 60 Keine Thermofixierung 60 s/
Thermofixierung s/ 190°C Thermofixierung 190°C

Beispiel 1 4,2 4,1 4,2 4,2

Beispiel 2 4,2 4,3 4,1 4,3

Beispiel 3 4 4,1 4 4

Beispiel 4 4,1 4 4,1 4

Tabelle 4: Ergebnisse der Priifung mit UV-Absorber

4 Zyklen FAKRA

Vergleichsbeispiel 1

Vergleichsbeispiel 2

Keine Thermofixierung 60 Keine Thermofixierung 60 s/
Thermofixierung s/190°C Thermofixierung 190°C

Beispiel 1 4 4 4,1 4

Beispiel 2 4,1 4,2 4,1 4,1

Beispiel 3 3,9 3,6 3,9 3,7

Beispiel 4 4.0 4 3,9 3,9

Tabelle 5: Ergebnisse der Priifung mit UV-Absorber

5 Zyklen FAKRA

Vergleichsbeispiel 1

Vergleichsbeispiel 2

Keine Thermofixierung 60 Keine Thermofixierung 60 s/
Thermofixierung s/190°C Thermofixierung 190°C

Beispiel 1 39 4 3,9 3,8

Beispiel 2 3,8 3,8 3,8 3,6

Beispiel 3 3,4 3,4 3,4 3,3

Beispiel 4 3,5 3,7 3,6 35

[0040] Mit dem Einsatz von Verbindungen der Formel (I) gemass dem erfindungsgeméassen Verfahren lassen sich
etwas hohere Lichtechtheiten erzielen als mit den aus dem Stand der Technik bekannten Verbindungen.
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Textilien mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel (1)

R1, R2
N)*N OH 0
R5 -
N
R3 R4

worin

R1 und R2 unabhéngig voneinander -H, -OH, Phenyl, Phenyl mit C,-C,-Alkyl oder C;-C,-Alkoxy substituiert, -NO,
C,-C,4-Alkyl, C;-C,4-Alkoxy, -CH,-COOH bedeuten, oder zusammen mit dem N-Atom einen 4- bis 8-gliedrigen He-
terocyclus bilden,

R3, R4 und R5 unabhéngig voneinander -H, -OH, C,-C,4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy, -SCH,, oder -S-CH,-CHg, bedeuten,
oder der Formel () behandelt

I|?6

O
N)\N OH

R5 up (1
N

R
3 R4

worin
R3, R4 und R5 wie oben definiert sind, und
R6 C,-C,4-Alkyl, Phenyl, Phenyl mit C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiert, oder Benzyl bedeutet.

Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

R1 und R2 unabhéngig voneinander -H, -OH, Phenyl, Phenyl mit Methyl oder Methyloxy substituiert, -NO ,, Methyl,
-OCHg, -CH,-COOH bedeuten, oder zusammen mit dem N-Atom einen Triazol-, Morpholino- oder Piperazinring
bilden,

R3, R4 und R5 unabhéngig voneinander -H, -OH, Methyl, Ethyl, -OCH5 oder -SCH5 bedeuten, und

R6 Methyl, Ethyl, Phenyl, Phenyl mit Methyl oder -OCHj substituiert, oder Benzyl bedeutet.

Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass

R1 und R2 unabhéngig voneinander -H, -OH, Phenyl, -NO,, -CH,-COOH bedeuten, R3, R4 und R5 unabhangig
voneinander -H, -OH, -OCH; bedeuten, und

R6 Methyl, Ethyl, Phenyl, oder Benzyl bedeutet.

10
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Verfahren gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
R1 Phenyl,

R2 Wasserstoff,

R3 -OH und R4 Wasserstoff, oder

R3 und R4 beide Wasserstoff, oder

R3 -OH und R4 -OCHj; bedeuten,

R5 H, und

R6 Methyl bedeutet.

Verfahren gemass den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Textilien um Poly-
esterfasermaterial handelt.

Verfahren gemass den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 0,01 bis 5 Gew-%, bezogen auf
das Gewicht des Fasermaterials, von einer oder mehreren Verbindungen der Formel (I) oder () verwendet.

Verfahren geméass den Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindungen der Formel
(1) oder (I) in Form von wassrigen Dispersionen einsetzt.

Verwendung von Verbindungen der Formeln (1) oder (1) gemass den Anspriichen 1 bis 4 zur photochemischen und
thermischen Stabilisierung von geférbten oder bedruckten Polyesterfasermaterialien.

Verwendung von Verbindungen der Formeln (1) oder (II) gemass den Anspriichen 1 bis 4 in Mischung mit anderen
bekannten UV-Absorberklassen zur photochemischen und thermischen Stabilisierung von gefarbten oder bedruck-

ten Polyesterfasermaterialien

Verwendung von Verbindungen der Formeln (I) oder (Il) geméass den Ansprichen 1 bis 4 zur Erhéhung des Son-
nenschutzfaktors der behandelten Textilmaterialien.

11
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