EP 0 042 817 A1

Europaisches Patentamt
a European Patent Office

Office européen des brevets

@ Verdffentlichungsnummer: 0 042 817

A1

®) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeldenummer: 81810243.6

@ Anmeldetag: 15.06.81

@ int.ci: D 06 P 5/00
B 41 M 5/02

Prioritat: 20.06.80 CH 4753/80

@ Veréffentlichungstag der Anmeldung:
30.12.81 Patentblatt 81/52

Benannte Vertragsstaaten:
BE CH DE FR GB IT LI NL

(@) Anmelder: CIBA-GEIGY AG
Patentabteilung Postfach
CH-4002 Basel(CH])

(2) Erfinder: Mehl, Wolfgang, Dr.
6, Chemin de la Tourelle
CH-1209 Gen&ve(CH)

@ Umdrucktréger.

@ Die Erfindung betrifft Transferdrucktréger zum Bedruk-
ken von flachenférmigen Gebilden aus Polyacrylnitril, die als
Rotelement ein Gemisch von Farbstoffen der beiden Typen
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enthalten, worin A eine Aethergruppe, n eine ganze Zah! im
Werte von héchstens 4, X ein Wasserstoffatom oder eine
niedrigmolekulare, gegebenenfalls Substituenten aufwei-
sende Alkylgruppe und Y eine niedrigmolekulare, gegebe-
nenfalls einen Substituenten aufweisende Alkylgruppe dar-
stellt. Das Verhaltnis der im Gemisch vorhandenen Farb-
stoffe der Typen | und !l soll 1:3 bis 3:1 sein,
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Umdrucktriger

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Umdrucktriger, vor
allem solche aus Papier zum trockenen Transferdruck von Polyacryl-

nitrilfasern.

Die fiir Polyesterfaser sehr verbreitete Trﬁnsfer—Drucktechnik,
wonach Paolyesterfasermaterialien trocken bei 200° bis 210° C in Kontaké
mit einem das zu transferierende Muster tragenden Tri#ger, z.B. nach
dem im franzdsischen Patent 1 585 119 beschriebenen Verfahren, be-
druckt werden, hat sich bei den Textilmaterialien aus Polyacrylnitril
nicht richtig durchgesetzt, Sowohl die Umdrucktriger der franzdsischen
Patente 2 262 612, womit bei tieferen Temperaturen'gearbeitgt werden
kann, als auch diejenigen der franz@sischen Patente 2 243 831 und
2 310 225, welche kationische Farbstoffe aufweisen, sind von der Xund-
schaft nie richtig angenommen worden. Dies hauptsichlich wegen der
mangelnden Lichtechtheit -des Rotelementes bei den transferierbaren
kationischen Farbstoffen und auch, weil es mit den mittels transferier-
barer, an sich auf Polyacrylnitril hinl#nglich lichtechten Disper-
sionsfarbstoffe bedruckten Umdrucktrigern nicht mdglich war, brillant-

rote Muster zu erzeugen.

Diese Mingel der bekannten Technik werden durch die neuen Um—

drucktriger der vorliegenden Erfindung behoben.

Die neuen Umdrucktriger sind dadurch gekennzeichnet, dass
sie auf eine flexible, hitzestabile Unterlage, z.B. auf eine
Papierbahn, ein bei 180° bis 210° C flichtiges, d.h. sublimier-

bares oder verdampfbares Muster tragen, das als Rotelement ein Ge-
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misch von Farbstoffen der beiden Typen
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enthdlt, worin A eine Aethergruppe (z.B. eine Methoxy, Phenoxy,
Hydroxy#thoxygruppe), n eine ganze Zahl im Werte von hdchstens 4,

X ein Wasserstoffatom oder eine niedrigmolekulare, gegebenenfalls
Substituenten aufweisende Alkylgruppe und Y eine niedrigmolekulare,
gegebenenfalls einen Substituenten aufweisende Alkylgruppe dar=-
stellt, wobei die im Gemisch vorhandenen Farbstoffe der Typen I und
II im Verhdltnis 1 : 3 bis 3 : 1 zueinander sind. Das heisst, dass
im erfindungsgemissen Farbstoffgemisch der Farbstoff des einmen Typs
sich zu mindestens 25 Gew.-%Z, vorzugsweise aber zu mindestens

35 Gew.-Z befindet. Es kdnnen aber auch mehrere Farbstoffe des einen
Typs mit einem oder mehreren Farbstoffen des anderen im.angégebenen

Verhdltnis vorhanden sein.

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zum Bedrucken
von flichenfdrmigen Gebilden aus synthetischen oder teilsynthetischen
polymeren Materialien nach dem Tramsferdruckprinzip, welches da-
durch gekennzeichnet ist, dass man Transferdrucktriger vervendet, die
ein bei 180° bis 210° C fliichtiges Muster tragen, dessen Rotelement
aus einevaemisch von Farbstoffen der beiden Typen I und II im Ver-
hdltnis von mindestens 1 : 3 bis h&chstens 3 : 1 des einen Farbstoff-

typs zum anderen besteht.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Drucktinten bzw.
Druckpasten fiir den Transferdruck und die Substrate, insbesondere
Polyacrylnitrilgewebe, —gewirke oder —-samt sowie mehr oder weniger

hochpoligen Pliisch und hochschiftige Tapeten aus Polyacrylnitril und
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polyacrylnitrildhnlichen Materialien, die mit derartigen Transfer-
drucktrigern bedruckt worden sind, d.h. dass sie als Rotelement ein

Gemisch der angegebenen Art aufweisen.

Das Transferdruckverfahren ist im allgemeinen bekannt (vgl.
2.B. Colour Index, 3. Ausgabe, Bd. 2, Seite 2480) und beispielsweise
detailliert.in den Franzdsischen Patentschriften 1 223 330, 1 334 829
und 1 585 119 beschrieben. Dabei werden sogenannte Hilfstriger (Um-
drucktriger), die mit geeigneten Drucktinten bedruckt sind, in einen
engen Kontakt mit dem zu bedruckenden Substrat gebracht, worauf unter
Wérme— und gegebenenfalls Druckeinwirkung der Farbstoff von dem Triger
auf das Substrat transferiert wird. Transferierung unter vermindertem
Druck z.B. bei 80 bis 110 mbar ist ebenfalls mdglich, wobei die Trans-
fertemperatur tiefer gehalten und/oder die Traqsfergeschwindigkeit

erhoht werden kannmn.

Als Hilfstriger kommen flichenfdrmige Gebilde, wie Papier,
Cellophan, Baumwollgewebe, Leinengewebe, Metallfolien usw. in Be-

tracht. Bevorzugt wird Papier.

Die Druckfarben kénnen nach ﬁblichenrDruckverfahren ver—

druckt werden.

Die Zusammensetzung der Drucktinten richtet sich unter an-

derem nach derrArt des Substrates, des Druckverfahrgns und des Triger-

materials.

Besonders geeignete Druckverfahren zur Herstellung von be-

druckten Papierhilfstrigern sind der Tiefdruck und der Rotationsfilm-

druck.

Geeignete Substrate sind vorzugsweise fléchenfdrmige Gebilde,
wie Vliese, Filze, Pelze, Folien und vor allem Gewebe und Gewirke

aus Polyacrylnitril und polyacrylnitrilihnlichen Materialien (Modacryl).
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Die Herstellung der Ausgangsfarbstoffe ist an sich bekannt
und es sind sehr viele Farbstoffe der erwZhnten Typen auf dem Markt
erhiltlich. Erwdhnt seien nur die im Colour Index der Society of
Dyers and Colourists aufgefijhrten Disperse Red 4, 55, 55:1, 60 und 91.
Die Tricyanovinyl-Farbstoffe vom Typus II sind aus der Patentlitera-

tur bekannt (s. z.B. die deutsche Offenlegungsschrift Nr. 2 741 392).

Die Herstellung der Farbstoff-Mischungen kann nach ver-

schiedenen Methoden erfolgen.

Neben dem mechanischen Abmischen der trockenen Einzelkom—
ponenten nach der Herstellung der Einzelfarbstoffe kommt auch das Mi-
schen von mindestens zwei fliissigen Druckfarben in Betracht, welche
je mindestens einen Farbstoff eines der angegebenen Typen enthalten.
Dabei sind selbstverstindlich die Mengen der beiden Druckfarben je-~
weils :so zu wdhlen, dass unter Berlicksichtigung der Farbstoffkonzen=-
tration nach dem Mischen eine Druckfarbe entsteht, die zwei Farbstoffe

der angegebenen Art im angegebenen Verhdltnis aufweist.

Mit diesen Druckfarben erhilt man nach iiblichen Druckmethoden
die erfindungsgemdssen Transferdrucktriger. Diese Triger ergeben auf
Polyacrylnitrilmaterialien nach der Transferdruckmethode brillant-
rote Muster, deren Lichtechtheit {iberraschenderweise h&her liegt als
diejenige der Muster, die man mit den einzelnen Farbstoffen vom Typ II
erhdlt. Die Brillanz der Muster ist ebenfalls bedeutend besser als je-
ne der Muster aus Farbstoffen des Typs I und fir praktische Zwecke
derjenigen der entsprechenden Muster aus Farbstoffen des Typs II fast

ebenbiirtig. Die Reibechtheit ist ausgezeichnet.

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten, falls nichts an-
deres angegeben ist, die Teile Gewichtsteile, die Prozente Gewichts=—

prozente, und die Temperaturen sind in Celsiusgraden aufgefiihrt.
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Beispiel 1: 35 Teile des l-Amino-2-methoxy-4-hydroxy-anthrachinons

werden mit 40 Téilen des Farbstoffes der Formel

NG—C=C—CN
| CN
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50 Teilen eines Dispergiermittels (Ligninsulfonat oder Kondensations--
produkt aus Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd) und 100 Volumteilen
Wasser vermischt und in einer Kugelmiihle durch 1Ostiindiges Mahlen in

eine fein verteilte Form iibergefiihrt.

Die so erhaltene, ca. 30 Z.Rohfarbe enthaltende Dispersion
wird mit 400 Teilen eimer 10 Zigen Johannisbrotkermmehlitherverdickung

und 500 Volumteilen Wasser angeteigt.

Mit dieser Druckpaste wird ein Papier im Rotatiomsfilmdruck
oder im Tiefdruckverfahren bedruckt. Verpresst man dieses Papier wih-
rend 15 bis 60 Sekunden bei 200° C mit einem Textil aus Polyacrylnitril-
fasern, so erhilt man einen krdftigen brillantroten Druck von ausge=-

zeichneter Lichtechtheit.

Beispiel 2: 20 Teile des l-Amino-2f-hydroxydthyloxy-4-hydroxyanthra-

chinons werden mit 30 Teilen des Farbstoffes der Formel
€8s
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5 bis 10 Teilen eines Emulgatorgemisches aus #thoxyliertem Nonylphenol
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(4 bis 12 Mol Aethylenoxyd) in Wasser angeteigt. Man setzt 50 Teile
Aethylcellulose N4 (Hercules Powder) zu, knetet zwei Stunden lang

und mahlt anschliessend auf einer i{iblichen Miihle.

Das so erhaltene Farbstoffpulver gibt man unter Rithren

in ein Gemisch aus

730 g Aethanol
50 g Aethylenglykol und
20 g Aethylcellulose N 22 (Hercules Powder).

Mit der so erhaltemen Druckfarbe kann man im Tiefdruck
Papiere bedrucken. Von diesen bedruckten Papieren kann man im Trans—
fer-Verfahren Textilien aus Polyacrylnitril, z.B. Gewirke oder Samt,
bei 190° unter 100 mbar und einem Anpressdruck des MitlZufers auf

dem Transferpapier von etwa lg/cm? bedrucken und erhidlt brillantrote

Drucke von ausgezeichneter Echtheit.
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Patentanspriiche

1. Transferdrucktriger, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein
bei 180° bis 210° C fliichtiges Muster tragen, das als Rotelement

ein Gemisch von Farbstoffen der beiden Typen
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enthdlt, worin A eine Aethergruppe (z.B. eine Methoxy, Phenoxy,
Hydroxyithoxygruppe) , n eine ganze Zahl im Werte von h&chstens 4,

X ein Wasserstoffatom oder eine niedrigmolekulare, gegebenenfalls
Substituenten aufweisende Alkylgruppe und Y eine niedrigmolekulare,
gegebenenfalls einen Substituenten aufweisende Alkylgruppe darstellt,
wobei die im Gemisch vorhandenen Farbstoffe der Typen I und II im Ver-

h3ltnis 1 : 3 bis 3 : 1 zueinander sind.

2, Transferdrucktréger nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, dass sie als Farbstoff vom Typ II den Farbstoff der Formel

2772 : 275
AN,
Lo
N,/
1 CN
NG——C==G<
CN
tragen.
3. Transferdrucktriger nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass das Gewichtsverhdltnis von Typ I zu Typ II 1 : 3, vorzugsweise

1:2bis 1 : 1 betrigt.
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&, Verfahren zum Bedrucken von flichenfdrmigen Gebilden aus Poly-
acrylnitril und polyacrylnitrilZhnlichen Materialien nach dem Trans-
ferdruckprinzip, dadurch gekennzeichnet, dass man Transferdrucktriger

nach einem der vorhergehenden Patentanspriiche verwendet.

S. Verfahren nach Patentanspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man unter vermindertem Druck vorzugsweise bei 90 bis 110 mbar
umdruckt.

6. Verfahren nach Patentanspruch 4, dadurch gekennzeichnet,

dass man unter atmosphirischem Druck mit Transferdrucktrigern
umdruckt, die Farbstoffe vom Typ I trageﬁ, worin A eine Methoxygruppe
darstellt.

7. Die nach dem Verfahren gemiss einem der Anspriiche 4 bis 6

bedruckten Materialien.
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