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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Druckverfah-
ren fiir Pigmente in Verbindung mit einem Bindersystem
auf textilen Flachengebilden aus flammhemmenden,
schwer-entflammbaren oder nicht-entflammbaren,
synthetischen Fasern.

Pigmentdruckverfahren zur coloristischen Mu-
sterung von flachigem Textilgut sind in der Praxis all-
gemein bekannt und werden seit langer Zeit weltweit
ausgelbt. Dabei werden die jeweiligen Pigmente zu-
sammen mit einem Bindersystem meist aus walrigen
Druckpasten auf die Textilbahn aufgedruckt und so-
dann getrocknet. Eine nachfolgende Trockenhitzebe-
handlung zur Aushdrtung des vorzugsweise aus
Kunstharzen bestehenden Bindersystems und damit
Fixierung der aufgebrachten Farbmittel schlieft den
Druckproze®3 ab.

Beim Einsatz der bislang iblichen Bindersysteme
hat es sich nun aber gezeigt, daR flammhemmende
oder schwer- bzw. nicht-entflammbare Fasermate-
rialien - oder zu diesem Zweck speziell ausgeristete,
von Natur aus sonst brennbare Fasern - diese ihre
flammwidrige Eigenschaft an den mit der Druckfarbe
bedeckten Stellen verlieren, oder daf} das fiir diesen
Fasertyp charakteristische Verhalten, welches in vie-
len Féllen fiir den beabsichtigten konkreten Objekt-
sektor direkt vorgeschrieben ist, zumindest so weit in
Mitleidenschaft gezogen wird, daR das erforderliche
Sicherheitsniveau nicht mehr gegeben ist. Ein derar-
tiger negativer Befund, der ursachlich auf das bei der
Colorierung verwendete konventionelle Pigmentbin-
dersystem zuriickgeht, trifft auch dann zu, wenn z.B.
entflammbare Fasern nach dem Bedrucken eine
flammhemmende Ausriistung erhalten.

Vor allem aber verlieren synthetische Fasern, die
schon aufgrund einer individuellen Modifikation ihres
chemischen Aufbaus von sich aus flammwidrig sind,
diese auf die besonderen Bedirfnisse ausgerichtete
Eigenschaft:

Die Herstellung solcher Fasern ist u.a. in der
deutschen Patentschrift DE-C-23 46 787 geschildert.
Bei den zugrundeliegenden Faseraufbausubstanzen
handelt es sich in diesem Fall um lineare Phthalsau-
reester mit in der Polymerenkette einkondensierten,
phosphorhaltigen Struktureinheiten, die von Carboxy-
phosphinsduren (Phospholanen) hergeleitet sind.
Weitere Beispiele fiir hochtemperaturbesténdige
bzw. feuerfeste Fasertypen sind solche auf Basis von
aromatischen Polyamiden (Aramid) aus aromatischen
Diaminen (wie m-Phenylendiamin) und Arylendicarbon-
séuren (wie Isophthalsdure), oder auf Basis von Poly-
benzimidazolen (PBl-Fasern), welche aus aromati-
schen Tetraminen und Isophthalsdureestern aufge-
baut sind (vgl. R6mpps ChemieLexikon, 8. Auflage,
Seiten 257 bzw. 3279).

Wenn man die gegenwartig im Handel befindli-
chen und fiir den Textildruck empfchlenen Bindersy-
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steme betrachtet, dann mull man feststellen, daf}
ausnahmslos alle diesbeziiglichen Produkte leicht
brennbar sind.

Neben dem Einflu® des Bindersystems auf das
Brennverhalten spielt natirlich auch der Be-
deckungsgrad, d.h. die Menge der auf die Waren-
oberflache aufgebrachten Substanzen, eine gewisse
Rolle.

Die Aufgabe der untenstehend erlduterten Erfin-
dung war es also, die flammwidrigen Eigenschaften
von Textilen, bestehend aus flammhemmenden oder
schwer- bzw. nicht-entflammbaren Fasern, im An-
schluR® an das Bedrucken mit Pigmenten und einem
Bindersystem beizubehalten, oder die flammwidrigen
Eigenschaften einer dem Bedrucken mit Pigmenten
und Bindersystem nachfolgenden Flammfest-Ausri-
stung nicht zu beeintrachtigen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemal geldst
durch die Verwendung eines Pigmentbindersystems
auf Basis von Polymerisaten und/oder Copolymerisa-
ten des Vinylidenchlorids.

Vorzugsweise sind als Bindemittel fiir das bean-
spruchte Verfahren Copolymerisate mit einem Poly-
vinylidenchlorid-Gehalt zwischen 70 und 90 Gew.-%
zu nennen, insbesondere solche auf Basis von Viny-
lidenchlorid und Butylacrylat.

Die jeweiligen Einsatzmengen der in Betracht ge-
zogenen Polymerisate und/oder Copolymerisate be-
wegen sich zwischen 100 und 200 Gewichtsteilen pro
Kilo der Druckpaste.

Nun ist es zwar aus der européischen Patent-
anmeldung EP-A-0 286 202 bereits bekannt, daf
derartige liberwiegend Polyvinylidenchlorid aufwei-
sende Copolymerisate im Zusammenwirken mit
flammhemmenden Substanzen, wie z.B. halogenier-
te Wachse, Metallsalze u.&., als Bestandteil einer La-
texzubereitung zur flammhemmenden Papierausrii-
stung in Form von Beschichtungen oder aber auch
zum Bondieren von flammfesten Fasern (z.B. Glas-
fasern) herangezogen werden kdnnen. Es ist aber
bislang nirgendwo auf das Problem eingegangen
worden, daR herkdmmliche, im Pigmentdruck ein-
gesetzte, im allgemeinen selbst brennbare Binder-
systeme das substratspezifische Verhalten von
flammhemmenden Fasern verschlechtern - ja sogar
aufheben, und dal damit der verlangte Sicherheits-
standard nicht mehr gewébhrleistet ist.

Bei der gegebenen Sachlage war es daher nicht
ohne weiteres zu erwarten gewesen, dal} die von der
EP-A-0 286 202 her bekannte Brauchbarkeit der be-
sagten Copolymerisate des Vinylidenchlorids chne
Einschrankung auch auf den Druck von Pigmenten
auf flammwidrige Fasermaterialien iibertragbar ist,
da einmal das dort beschriebene Beschichtungsprin-
zip eine Vollausriistung des Substrats darstellt, die
aulRerdem zwingend durch weitere flammhemmende
Substanzen unterstiitzt wird, und umso mehr als ge-
méaRk diesem Stand der Technik an keiner Stelle ein
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Hinweis zu erblicken ist, der auf eine eigensténdig
flammhemmende Wirkung bei dem als Latex einge-
setzten Polyvinylidenchlorid bzw. Copolymerisaten
davon schlieBen laRt.

In der praktischen Ausfiihrung weicht das erfin-
dungsgeméle Verfahren nicht vom diblichen Pig-
mentdruck ab:

Die Druckpasten mit dem erfindungsgeméafRen
Bindersystem werden vorzugsweise mit korperar-
men, synthetischen Verdickungsmitteln oder aber mit
Emulsionsverdickungen verdickt. Als Weichmacher
fir die Griffverbesserung der bedruckten Ware die-
nen die dafiir (blichen Produkte, wie z.B.
Dioctylphthalat, in Mengen von 30 - 50 Gewichtstei-
len pro Kilo der Druckfarbe.

Unabhangig von der Zusammensetzung der
Druckfarbe kommen als Pigmente nach dem bean-
spruchten Verfahren im Prinzip alle unter dem Gat-
tungsbegriff "C.l. Pigments" im COLOUR INDEX, 3.
Auflage 1971 sowie Ergénzungen 1975, 1982 und
1987 aufgelisteten anorganischen und besonders or-
ganischen Verbindungsklassen in Frage.

Die so zubereiteten, Pigmente aufweisenden
Druckpasten werden entsprechend bekannten Tech-
niken auf das Textilmaterial gedruckt, das erzeugte
Dessin wird getrocknet und dann wie Ublich durch
Trockenhitze fixiert.

Die nachfolgenden Beispiele geben die allgemei-
ne Arbeitsweise in der Form von Richtrezepten wie-
der. Sie kénnen den betrieblichen Erfordernissen ent-
sprechend in weiten Grenzen verandert werden. Die
jeweiligen Prozentangaben beziehen sich stets auf
das Gewicht der so bezeichneten Substanzen.

Beispiel 1

Fiir die Zubereitung einer Druckfarbe werden 72
% einer praxisiiblichen Ol-in-Wasser-Emulsion vor-
gelegt. In diesen Ansatz werden nacheinander 2 %
Pigment Orange 43 (C.I.-Nr. 71105), 20 % eines Bin-
ders auf Basis eines Copolymerisats aus Vinyliden-
chlorid und Butylacrylat, welches 70 % Polyvinyliden-
chlorid-Gehalt aufweist, 5 % Dioctylphthalat als
Weichmacher, sowie 1 % einer walirigen Ammoniak-
I6sung (20 %ig) unter lebhaftem Riihren eingetragen.

Die so erzeugte Druckpaste wird im Flachfilm-
druck auf ein Gewebe aus einer flammhemmenden,
durch Integration einer organischen Phosphorverbin-
dung in die Molekiilkette modifizierten Polyesterfaser
gemaRl DE-C-23 46 787 aufgedruckt, bei 100 - 130°C
getrocknet und anschlielend bei 130°C, vorzugswei-
se durch Behandlung mittels HeiRluft, wihrend 3 Mi-
nuten unter Kondensation des Bindemittels fixiert.

Man erhélt einen orangefarbenen Druck, der die
Erfordernisse hinsichtlich DIN-Norm 4102, Teil 1,
Klasse B1 und B2 "Brandverhalten von Baustoffen
und Bauteilen" erfllt.
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Beispiel 2

Eine Druckfarbe der nachstehenden Zusammen-
setzung erhalt man, wenn als synthetische Ver-
dickung 83 % einer 2 %igen Aufschdumung einer un-
vernetzten, hochmolekularen Polyacrylséure, neu-
tralisiert mit Ammoniak, vorgelegt und dann unter
kréftigem Rihren 3 % Pigment Yellow 83 (C.l.-Nr.
21108), 10 % eines Binders auf Basis eines Vinyliden-
chlorid/Butylacrylat-Copolymerisats, das 90 % Poly-
vinylidenchlorid enthalt, 3 % Dioctylphthalat als
Weichmacher, sowie 1 % einer walrigen Ammoniak-
I6sung (20 %ig) zugefiigt werden.

Mit dieser Druckpaste wird im Rotationsfilmdruck
auf Gewebe aus schwer entflammbaren Polyesterfa-
sern (lineare Polyterephthalsdureester mit einkon-
densierten phosphorhaltigen Kettengliedern) be-
druckt und zur Fixierung wie im Beispiel 1 thermisch
nachbehandelt.

Man erhélt einen gelben Druck, der den Sicher-
heitsbestimmungen nach DIN-Norm 4102, Teil 1,
Klasse B2 "Brandverhalten von Baustoffen und Bau-
teilen" Rechnung tragt.

Wird der obige Druck noch einer iiblichen Nach-
wésche unterworfen, dann sind bei der nachherigen
Brennprobe auch die Vorschriften von Klasse B1 der
vorstehenden DIN-Norm beachtet.

Beispiel 3

Man stellt sich eine Druckfarbe wie folgt her:

81 % einer herkémmlichen Ol-in-Wasser-Emulsi-
on werden vorgelegt und darin werden in der angege-
benen Reihenfolge 2 % Pigment Blue 15:1 (C.I.-Nr.
74160), 15 % eines Binders auf Basis von 90 % Po-
lyvinylidenchlorid mit Butylacrylat als Copolymer, so-
wie 2 % Diammoniumphosphat als Katalysator unter
Riihren gleichmaRig verteilt.

Die resultierende Druckpaste wird im Rotations-
filmdruck auf ein Gewebe aus schwer entflammba-
ren Polyesterfasern (lineare Polyterephthalséure-
ester mit einkondensierten phosphorhaltigen Ketten-
gliedern) aufgetragen und zur Hitzefixierung wie im
Beispiel 1 nachbehandelt.

Man erhélt einen blauen Druck, der den Anforde-
rungen an die Schwerentflammbarkeit von textilen
Erzeugnissen entspricht.

Ersetzt man aber im vorliegenden Beispiel die
dort angewendete Bindermenge durch einen Binder
auf Basis eines Copolymerisats aus Acrylsdurebutyl-
ester mit Vinylacetat, so erzielt man einen blauen
Druck, der beim Brandschacht-Test nicht mehr die
Voraussetzungen laut der erwdhnten DIN-Norm be-
ziiglich des Brandverhaltens erreicht. Auch eine
Nachwaésche bringt da keine Verbesserung.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Bewahrung flammhemmender Ei-
genschaften von textilen Flachengebilden aus
flammhemmenden, schwer-entflammbaren oder
nicht-entflammbaren synthetischen Fasern bei
einem Verfahren zum Bedrucken besagter Fa-
sern mit Pigmenten und einem Bindersystem, da-
durch gekennzeichnet, dal ein Pigmentbindersy-
stem auf Basis von Polymerisaten und/oder Co-
polymerisaten des Vinylidenchlorids verwendet
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daR als Pigmentbindersystem ein Co-
polymerisat aus Vinylidenchlorid und Butylacry-
lat verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daR® der Polyvinylidenchlorid-Ge-
halt der verwendeten Copolymerisate zwischen
70 und 90 Gew.-% betrégt.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR als
Weichmacher fiir die genannten Pigmentbinder-
systeme Dioctylphthalat verwendet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR als
Textilien solche bestehend aus linearen Phthal-
saureesterfasern mit einkondensierten phos-
phorhaltigen Kettengliedern bedruckt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR als
Textilien solche bestehend aus Fasertypen auf
Basis von aromatischen Polyamiden oder Poly-
benzimidazolen oder Kombinationen davon be-
druckt werden.

Claims

A method of preserving flame-retardant proper-
ties of textile fabrics comprising flame-retardant,
low-flammability or nonflammable synthetic fib-
ers in a process for printing said fibers with pig-
ments and a binder system, which comprises us-
ing a pigment binder system based on polymers
and/or copolymers of vinylidene chloride.

The method of claim 1, wherein the pigment bind-
er system used is a copolymer of vinylidene chlor-
ide and butyl acrylate.

The method of claim 1 or 2, wherein the polyvi-
nylidene chloride content of the copolymers used
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is between 70 and 90% by weight.

4. The method of one or more of claims 1 to 3,
wherein the plasticizer used for the pigment bind-
er systems mentioned is dioctyl phthalate.

5. The method of one or more of claims 1 to 4,
wherein the textiles printed comprise linear
phthalic ester fibers with cocondensed phos-
phorus-containing chain members.

6. The method of one or more of claims 1 to 4,
wherein the textiles printed comprise types of fib-
er based on aromatic polyamides or polybenzimi-
dazoles or combinations thereof.

Revendications

1. Procédé pour la conservation des propriétés d’in-
flammation ralentie des surfaces textiles en fi-
bres synthétiques a inflammation ralentie, diffi-
cillement inflammables ou ininflammables par un
procédé d’impression pigmentaire desdites fi-
bres et un systéme de liants, caractérisé en ce
qu’on utilise un systéme de liants de pigments a
base de polyméres et/ou de copolyméres de
chlorure de vinylidéne.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu’on utilise un copolymére de chlorure de vi-
nylidéne et d’acrylate de butyle en tant que sys-
téme de liants de pigments.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, se carac-
térise en ce que la teneur en poly(chlorure de vi-
nylidéne) du copolymérisat utilise est comprise
entre 70 et 90% en poids.

4. Procédé selon I'une ou plusieurs revendications
143, se caractérise en ce qu’on utilise le phtalate
de dioctyle en tant que plastifiant pour lesdits
systémes de liants de pigments.

5. Procédé selon I'une ou plusieurs revendications
1 a4, se caractérise en ce qu'on imprime des ma-
tieres textiles composés de fibres d’ester linéaire
d’acide phtalique comportant des elements de
chaine phosphorés incorporés par condensation.

6. Procédé selon I'une ou plusieurs revendications
de 1 a4, se caractérise en ce qu’on imprime des
matiéres textiles composes de type de fibres a
base de polyamides aromatiques ou de polyben-
zimidazoles ou de leurs combinaisons.
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