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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Formulierun-
gen, dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) mindestens ein Polymerisat oder Copolymerisat mit ei-
ner Glastemperatur T, unter 15°C durch Copolymerisation
in Gegenwart von

(b) mindestens einem Triazinderivat mit mindestens zwei
Carbamatgruppen herstellt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von heterocylischen Verbindungen mit mindestens
zwei Carbamatgruppen zur Behandlung von flexiblen Substraten und insbesondere Textil.

[0002] Die vorliegenden Erfindung betrifft speziell den Einsatz Von heterocylischen Verbindungen mit mindes-
tens zwei Carbamatgruppen in wassrigen Copolymerisat-haltigen Formulierungen, die fir die Beschichtung
von flexiblen Substraten verwendet werden.

[0003] In einer Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Formu-
lierungen, dadurch gekennzeichnet, dass man
(a) mindestens ein Copolymerisat mit einer Glastemperatur T, unter 15°C durch Copolymerisation in Ge-
genwart von
(b) mindestens einer heterocylischen Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen

herstellt.

[0004] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung erfindungsgemaR hergestellte Formulierungen, die Ver-
wendung der erfindungsgemalfen Formulierungen zur Behandlung von flexiblen Substraten und weiterhin fle-
xible Substrate, behandelt mit mindestens einer erfindungsgemafen Formulierung.

Stand der Technik

[0005] Zahlreiche Substrate, insbesondere flexible Substrate wie beispielsweise Textil, bekommen erst durch
eine Behandlung die erwiinschten Eigenschaften. Dabei werden in vielen Fallen zunachst Beschichtungen auf-
getragen und danach vernetzt, beispielsweise thermisch. Die zur Vernetzung eingesetzten Verbindungen wer-
den vielfach auch als Vernetzer bezeichnet. Dabei werden an die Beschichtungen anspruchsvolle Anforderun-
gen gestellt. Sie sollen preislich glinstig sein und sie sollen nach dem Harten nicht mehr zum Verkleben neigen.
Behandelte flexible Substrate, insbesondere Textilien sollen eine gute Waschbestandigkeit erhalten. Aulder-
dem sollen bei der Auftragung keine toxikologsch bedenklichen Substanzen verwendet werden. Daher greift
man ublicherweise zu modernen Formulierungen auf Wasserbasis. Anspruchsvolle Anforderungen werden
weiterhin an den oder die Vernetzer gestellt. Sie sollen einerseits sehr reaktiv sein, andererseits sollen sie kei-
ne toxikologisch bedenklichen Verbindungen enthalten oder freisetzen.

[0006] Aus dem Stand der Technik bekannte Vernetzer, die Formaldehyd enthalten, werden aus toxikologi-
schen Grunden daher vielfach nicht mehr akzeptiert.

[0007] So werden im Textil-Pigmentdruck und beim Pigmentfarben mit (Meth)acrylat-Copolymer-Bindern viel-
fach Copolymerisate eingesetzt, bei denen bis zu 4 Gew.-% N-Methylol-Acrylamid (Amol) oder N-Methylol-Me-
thacrylamid (MAMol) bei der Copolymerisation eingebaut wurde. Diese kénnen vor und wahrend der thermi-
schen Vernetzung unter Umstanden Formaldehyd abspalten.

[0008] Die Verwendung von Methylolverbindungen wie beispielsweise Formaldehyd-Harnstoff-Glyoxal-Kon-
densationsprodukten

O

HOCH;— —CH,OH

N N

HO OH

als Vernetzer ist bekannt. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass derartige Formaldehyd-Harnstoff-Glyo-
xal-Kondensationsprodukte beim Vernetzen nicht quantitativ abreagieren und spater noch geringe Mengen
Formaldehyd abspalten. AuRerdem ist die sogenannte Topfzeit, d.h. die zugelassene Verarbeitungsdauer, be-
grenzt.

[0009] Triazinderivate sind als Vernetzer aus der Lackindustrie bekannt. Beispielsweise beschreibt DE 196
23 370 die Herstellung von Bindemittelsystemen, insbesondere fiir Mehrschichtlackierungen, indem man
(Meth)acrylatcopolymerisate, hydroxyfunktionelle Methacrylpolymerisate, hydroxyfuntionelle Polyester, gege-
benenfalls weitere hydroxyfunktionelle Bindemittel und ein Triazincarbamat der Formel C,N,(NHCOOR), mit R
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= C,-C,-Alkyl, C-C,,-Aryl und/oder C,-C,,-Aralkyl zusammen in Wasser dispergiert und die so erhaltliche Dis-
persion zur Mehrschichtlackierung verwendet. Wenn man mit den offenbarten Mehrschichtlackierungen mit
Kataphoresetauchlack vorbeschichtete Bleche beschichtet und anschlieend einbrennt, so erhalt man beson-
ders harte Lackierungen mit Glastemperaturen iber 55°C. Eine derartige Beschichtung und Beschichtungs-
technologie ist jedoch fiir die Beschichtung flexibler Substrate wie beispielsweise Textil unbrauchbar.

[0010] EP-A 0 604 922 beschreibt die Verwendung von hartbaren Zusammensetzungen, enthaltend Triazin-
triscarbamate und saure Katalysatoren wie beispielsweise organische Zinnverbindungen. Die offenbarten Zu-
sammensetzungen lassen sich zur Beschichtung von harten Substraten wie beispielsweise Metall und Holz
verwenden und weisen einen hohen Kratzwiderstand auf. AuRerdem ist die Konzentration von Formaldehyd
gering. Die in EP 0 604 922 offenbarte Beschichtungstechnologie ist ebenfalls flir die Beschichtung von flexib-
len Substraten unbrauchbar.

[0011] WO 98/44060 beansprucht Beschichtungsmittel, die drei Komponenten enthalten, namlich
(i) ein Acrylatcopolymer auf Basis von 30 bis 60 Gew.-% C,-Cg-Alkyl(meth)acrylat-Monomer, 30 bis 60
Gew.-% vinylaromatischen Monomeren und 0,5 bis 10 Gew.-% (Meth)acrylsaure, wobei die Glastemperatur
des Acrylatpolymers vorzugsweise zwischen 15°C und 35°C liegt und die Molmasse (Zahlenmittel) im Be-
reich von 200.000 bis 2.000.000 (S. 5, Zeile 4 bis 9).
(i) einen nicht-assoziativ wirkenden Rheologiestabilisator und
(iii) als Vernetzer Tris(alkoxycarbonylamino)triazin oder eine Mischung aus Tris(alkoxycarbonylamino)tria-
zinen.

[0012] Die offenbarte Technologie bietet bei der Beschichtung von Karosserieteilen Vorteile, ist aber fiir die
Beschichtung von flexiblen Substraten wie beispielsweise Textil ungeeignet.

[0013] Bekannt sind Bindemittel auf Basis von (Meth)acrylsduremethylolamid (AMol bzw. MAMol), beispiels-
weise beschrieben in DE 29 20 377. Bindemittel auf Basis von (Meth)acrylsduremethylolamid kénnen auch
nach der Vernetzung Formaldehyd abspalten und sind fiir zahlreiche Anwendungen heute nicht mehr akzep-
tiert.

[0014] Bekannt sind Formaldehyd-freie Vliesbindemittel, beispielsweise aus DE 29 18 827 und DE 22 64 935.
Viele Vliesbindemittel auf Basis von Epoxiden weisen jedoch eine verminderte Lagerstabilitat auf.

Aufgabenstellung

[0015] Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von zur Beschichtung von flexiblen Substraten
geeigneten Formulierungen bereit zu stellen. Weiterhin bestand die Aufgabe, Formulierungen bereit zu stellen,
die zur Beschichtung von flexiblen Substraten geeignet sind, wenig oder keinen Formaldehyd freisetzen und
die oben genannten Schwéachen aus dem Stand der Technik vermeiden. Weiterhin bestand die Aufgabe, ein
Verfahren zur Beschichtung von flexiblen Substraten bereit zu stellen. SchlieRlich bestand die Aufgabe, be-
schichtete flexible Substrate bereit zu stellen.

[0016] Demgemal wurde eingangs definiertes Verfahren gefunden.

[0017] Bei mindestens einem Copolymerisat (a) handelt es sich um Copolymerisat, welches durch radikali-
sche Polymerisation und vorzugsweise durch Emulsionspolymerisation erhaltlich ist.

[0018] Dabei wird im Folgenden auch dann von Emulsionspolymerisation gesprochen, wenn zwei oder mehr
Comonomere eingesetzt werden. Der Begriff Emulsionspolymerisation umfasst im Folgenden also auch Emul-
sionscopolymerisationen.

[0019] Man kann verschiedene Fahrweisen der Emulsionspolymerisation zur Herstellung von mindestens ei-
nem Copolymerisat (a) wahlen, beispielsweise einen Batch-Prozess (diskontinuierlich) oder semi- oder voll-
kontinuierliche Verfahren wie Zulaufverfahren, die auch in Stufenfahrweise betrieben werden kénnen.

[0020] Dabei kommen auch sogenannte Saatfahrweisen in Frage, wie sie beispielsweise in EP 0 810 831 be-
schrieben sind. Durch Saatfahrweise lassen sich besonders gut Polymerisate bzw. Copolymerisate (a) mit be-
sonders gut reproduzierbarer TeilchengréRenverteilung erzeugen.

[0021] Ublicherweise polymerisiert man unter Verwendung mindestens eines Initiators. Mindestens ein Initi-
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ator kann ein Peroxid sein. Beispiele fur geeignete Peroxide sind Alkalimetallperoxodisulfate wie z. B. Natrium-
peroxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid, organische Peroxide wie Diacetylperoxid,
Di-tert.-butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctanoylperoxid, Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylpero-
xid, Bis-(o-toluyl)peroxid, Succinylperoxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat,
tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperneodecanoat, tert.-Butylperbenzoat, Di-tert.-butylpero-
xid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat und Diisopropylperoxidicar-
bamat. Geeignet sind auch Azoverbindungen wie beispielsweise Azobisisobutyronitril, Azobis(2-amidopro-
pan)dihydrochlorid und 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril).

[0022] Redoxinitiatoren sind ebenfalls geeignet, beispielsweise aus Peroxiden und oxidierbarer Schwefelver-
bindung. Ganz besonders bevorzugt sind Systeme aus Acetonbisulfit und organischem Peroxid wie
tert.-C,H,-OOH, Na,S,0, (Natriumdisulfit) und organischem Peroxid wie tert.-C,H,-OOH oder HO-CH,SO,Na
und organischem Peroxid wie tert.-C,H,-OOH. Auch sind Systeme wie beispielsweise Ascorbinsaure/H,0, be-
sonders bevorzugt.

[0023] Als Polymerisationstemperatur kann man Temperaturen im Bereich von 20 bis 105°C, bevorzugt 50
bis 85°C wahlen. Die gewahlte Temperatur ist abhangig von der Zerfallscharakteristik des verwendeten Initia-
tors bzw. der verwendeten Initiatoren.

[0024] Die Druckbedingungen sind im Allgemeinen unkritisch, geeignet sind beispielsweise Driicke im Be-
reich von Normaldruck bis 10 bar.

[0025] Man kann mindestens einen Emulgator einsetzen, der anionisch, kationisch oder nichtionisch sein
kann.

[0026] Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (Etho-
xylierungsgrad: 3 bis 50, Alkylrest: C,-C,,) sowie ethoxylierte Fettalkohole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 80; Alkyl-
rest: C4-C,;). Beispiele sind die Lutensol®-Marken der BASF Aktiengesellschaft und die Triton®-Marken der Uni-
on Carbide.

[0027] Ubliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkyl-
rest: Cq bis C,,), von Schwefelsdurehalbestern ethoxylierter Alkanole (Ethoxylierungsgrad: 4 bis 30, Alkylrest:
C,,-C,g) und ethoxylierter Alkylphenole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 50, Alkylrest: C,-C,,), von Alkylsulfonsduren
(Alkylrest: C,,-C,5) und von Alkylarylsulfonsduren (Alkylrest: C4-C ;).

[0028] Geeignete kationische Emulgatoren sind in der Regel einen C4-C,,-Alkyl-, -Aralkyl- oder heterocycli-
schen Rest aufweisende primare, sekundare, tertiare oder quartdre Ammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze,
Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze, Oxazoliniumsalze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze
von Aminoxiden, Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze, Tropyliumsalze, Sulfoniumsalze und Phosphonium-
salze. Beispielhaft genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das entsprechende Hydrochlorid, die Chlori-
de oder Acetate der verschiedenen 2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylparaffinsdureester, N-Cetylpyridinium-
chlorid, N-Laurylpyridiniumsulfat sowie N-Cetyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid, N-Dodecyl-N,N,N-trime-
thylammoniumbromid, N,N-Distearyl-N,N-dimethylammoniumchlorid sowie das Gemini-Tensid N,N'-(Lauryldi-
methyl)ethylendiamindibromid. Zahlreiche weitere Beispiele finden sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch,
Carl-Hanser-Verlag, Minchen, Wien, 1981 und in McCutcheon's, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing
Company, Glen Rock, 1989.

[0029] Naturlich kann man der Reaktionsmischung weitere Zusatzstoffe beiftigen, die in der Emulsionspoly-
merisation Ublich sind, beispielsweise Glykole, Polyethylenglykole, Schutzkolloide und Puffer/pH-Wert-Regu-
latoren.

[0030] Als Zeitdauer fir die Emulsionspolymerisation kann man beispielsweise eine Zeitdauer im Bereich von
30 Minuten bis 12 Stunden wahlen, bevorzugt sind 2 bis 5 Stunden.

[0031] In einer Ausfuhrungsform enthalten erfindungsgemafRe Formulierungen mindestens ein Copolymeri-
sat (a) ein, welches zu mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt mindestens 60 Gew.-% und besonders bevorzugt
mindestens 80 Gew.-%, bezogen auf das jeweilige Polymerisat bzw. Copolymerisat, aus sogenannten Haupt-
monomeren aufgebaut ist, wobei Hauptmonomere gewahlt sind aus

Verbindungen der allgemeinen Formel O
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ungesattigten Estern der allgemeinen Formel I,

o .
R o~/<
éL\:< R6 I
R4

Vinylaromaten der allgemeinen Formel lll,

H, R’

8 i

ungesattigten Verbindungen der allgemeinen Formel IV
R11 X R11 X
R'" X

IV a IV b

und nicht-aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und mindestens einer C-C-Doppelbin-
dung, wobei in den Formeln die Variablen wie folgt definiert sind:

R', R*, R gleich oder verschieden und gewanhlt aus unverzweigtem oder verzweigtem C,-C,-Alkyl, wie Me-
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl,
neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl,
n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C,-C,-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sec.-Butyl und tert.-Butyl;

oder Wasserstoff,

ganz besonders bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl;

R?, R® R gleich oder verschieden und gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem C,-C,,-Alkyl, wie Me-
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl,
neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl,
n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C,-C,-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sec.-Butyl und tert.-Butyl;
oder ganz besonders bevorzugt Wasserstoff,
X gleich oder verschieden gewahlt aus

Halogen, wie beispielsweise Fluor, Brom oder insbesondere Chlor, CN

und OR™,

R® R®, R™ gleich oder verschieden und gewahlt aus C,-C,,-Alkyl, beispielsweise n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tri-
decyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl, n-Eicosyl; bevor-
zugt unverzweigtem oder verzweigtem C,-C,;-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl,
iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C,-C,-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;

R, R®, R® gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff und C,-C,,-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethyl-
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propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders
bevorzugt C,-C,-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;
bevorzugt sind Methyl, n-Butyl, iso-Butyl, n-Decyl und insbesondere Wasserstoff,

k eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 3, bevorzugt 0 und 1 und ganz besonders bevorzugt 0.

[0032] Beispielhaft zu nennende Hauptmonomere der allgemeinen Formel | sind Methyl(meth)acrylat, n-Bu-
tyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder Mischungen derselben.

[0033] Beispielhaft zu nennende ungesattigte Ester der allgemeinen Formel Il sind Vinylacetat, Allylacetat, Vi-
nyllaurat, Vinylstearat, Versaticsaurevinylester wie beispielsweise Pivalinsaurevinylester, 2,2-Dimethylbutter-
saurevinylester, 2,2-Dimethyloctansaurevinylester und 2,2-Ethylmethylbuttersaurevinylester.

[0034] Beispielhaft zu nennende vinylaromatische Verbindungen der Formel Il sind beispielsweise a-Methyl-
styrol, para-Methylstyrol, a-n-Butylstyrol, para-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und insbesondere Styrol.

[0035] Beispielhaft zu nennende ungesattigte Verbindungen der Formel 1V sind Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,
Methylvinylether, Methylallylether, Ethylvinylether, (Meth)acrylnitril, Vinylisobutylether.

[0036] Beispielhaft zu nennende nicht-aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und mindestens
einer C-C-Doppelbindung sind Ethylen, Propylen, 1-Octen, Isopren, 1,3-Butadien und Chloropren.

[0037] Polymerisate bzw. Copolymerisate (a) kdbnnen zu mindestens 40 Gew.-% aus mindestens einem
Hauptmonomer aufgebaut sein.

[0038] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung sind Copolymerisate (a) aus Mischungen von je
mindestens 40 Gew.-% von zwei verschiedenen Hauptmonomeren aufgebaut.

[0039] Weiterhin kann man mindestens ein Comonomer einpolymerisieren, welches mindestens eine alkoho-
lische Hydroxylgruppe oder mindestens einer COOH-Gruppe tragt. Bevorzugt polymerisiert man mindestens
ein Comonomer der allgemeinen Formel V ein

HO
\
O /(CHz)a
R2 Y2
— V
R1
in denen

Y? fuir N-H oder bevorzugt fir Sauerstoff steht,

a eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 10 steht, bevorzugt von 2 bis 6, besonders bevorzugt bis 4 und ganz
besonders bevorzugt 2 oder 3

und die Ubrigen Variablen wie oben stehend definiert sind.

[0040] Als besonders bevorzugte Beispiele fir Comonomere der allgemeinen Formel V seien Hydroxyalky-
len(meth)acrylate sowie weitere mit (Meth)acrylsaure veresterte Di- und Polyole, in denen mindestens eine Hy-
droxygruppe unverestert ist, beispielhaft seien 2-Hydroxy-ethyl(meth)acrylat), 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
w-Hydroxy-n-butyl(meth)acrylat genannt.

[0041] Besonders bevorzugte Beispiele fiir Comonomere mit mindestens einer COOH-Gruppe sind
(Meth)acrylsaure.

[0042] Ein anderes bevorzugtes Comonomer ist Itaconsaure:

6/24



DE 10 2004 012 570 A1 2005.09.29

OH

CH,8
=C
\
OH

[0043] Wilnscht man auf das Einpolymerisieren von Comonomer mit mindestens einer alkoholischen Hydro-
xylgruppe zu verzichten, so ist es bevorzugt, mindestens ein basisches Comonomer einzupolymerisieren. Ge-
eignet sind beispielsweise gegebenenfalls Verbindungen der allgemeinen Formel VI (s.u.), weiterhin gegebe-
nenfalls N-C,-C,,-alkyliertes (Meth)acrylamid und (Meth)acrylamidderivate der allgemeinen Formel VIII

R"® H

VI

in denen R'® gewahlt wird aus Methyl und vorzugsweise Wasserstoff
und R'® gewahlt wird aus C,-C,,-Alkyl, das wie oben stehend definiert ist, und bevorzugt Wasserstoff.

[0044] In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung polymerisiert man im Bereich von 0,3 bis 5
Gew.-%, bezogen jeweils auf Copolymerisat, an mindestens einem Comonomer mit mindestens einer alkoho-
lischen Hydroxylgruppe ein.

[0045] Neben dem oder den Hauptmonomeren und einem oder mehreren vorstehend genannten Comono-
meren kdnnen Copolymerisate (a) weitere Monomere einpolymerisiert enthalten. Geeignet sind beispielsweise
ungesattigte Carbonsauren wie beispielsweise (Meth)acrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Fu-
marsaure;

ungesattigte Sulfonsauren oder Phosphonsauren,

(Meth)acrylamid,

Phenyloxyethylenglykol(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat,

Verbindungen der allgemeinen Formel VI

14

R R
AN
R Yé \RM VI

in denen die Variablen wie folgt definiert sind:

Y? gewahlt aus Sauerstoff und N-H,

A' gewahlt aus C,-C.-Alkylen, wie beispielsweise -CH,-, -CH(CH,)-, -(CH,),-, -CH,-CH(CH,)-, -(CH,),-,
-CH,-CN(C,H.)-, -(CH,),-, -(CH,)., -(CH,)s, vorzugsweise C,-C,-Alkylen; insbesondere -(CH,),-,
-CH,-CH(CH,)-, -(CH,),-, -(CH,),- und -CH,-CH(C,H;)-;

R verschieden oder vorzugsweise gleich und gewahlt aus C,-C,,-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro-
pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl,
iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevor-
zugt C,-C,-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl; ganz be-
sonders bevorzugt Methyl, Wasserstoff

und Phenyl;

Ureido(meth)acrylat.

[0046] In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Menge an weiteren Comonomeren so
gewahlt, dass hochstens 10 Gew.-% jedes einzelnen Comonomers, bezogen auf Copolymer (a), einpolymeri-
siert wird.

[0047] Die Glastemperatur T,, beispielsweise bestimmbar nach ASTM 3418/82, von mindestens einem Poly-
merisat bzw. Copolymerisat (a) liegt unter 15°C. Bevorzugt liegt die Glastemperatur T, von mindestens einem
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Polymerisat bzw. Copolymerisat (a) im Bereich von —-30°C bis unter 15°C, besonders bevorzugt im Bereich von
—18°C bis +5°C.

[0048] In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung haben samtliche in erfindungsgemal hergestell-
ten Formulierungen enthaltenen Polymerisate und Copolymerisate (a) eine Glastbergangstemperatur T, von
unter 15°C, bevorzugt im Bereich von -30°C bis unter +15°C, besonders bevorzugt -18°C bis +5°C.

[0049] Erfindungsgemal stellt man wassrige Formulierungen in Gegenwart von
(b) mindestens einer heterocylischen Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen her.

[0050] Vorzugsweise handelt es sich bei mindestens einer heterocyclischen Verbindung mit mindestens zwei
Carbamatgruppen um Verbindungen auf der Basis von N,N'-disubstituierter Cyanursaure, N,N',N"-trisubstitu-
ierter Cyanursaure, und insbesondere von Triazinen.

[0051] In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei mindestens einer heterocy-
lischen Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen um eine Verbindung der allgemeinen Formel VI
1

Y1/Z

O N SN O

18 l J\ 3
R\ )‘J\ /I\ /R Vi

) l}l N f?l O
H H

wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

Y' gewahlt aus R™, Sauerstoff und N-H, bevorzugt N-H;

Z" gewahlt aus Wasserstoff und CO-O-R'3, bevorzugt CO-O-R™,

R™ gleich oder verschieden und gewahlt aus C,-C,,-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl,
iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl,
n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt
C,-C,-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl; ganz beson-
ders bevorzugt Methyl oder n-Butyl,

Cq-C,,-Aryl, wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl,
3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders
bevorzugt Phenyl; Benzyl.

\

[0052] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung steht Y fiir N-H, und Z' steht fiir
CO-0O-R™ und die Reste R™ sind jeweils gleich.

[0053] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung steht Y fiir N-H, und Z' steht fiir
CO-0O-R™ und die Reste R™ sind jeweils gleich und gewahlt aus Methyl und n-Butyl.

[0054] Wahrend die Reihenfolge der Zugabe der Comonomeren im Allgemeinen unkritisch ist, setzt man min-
destens eine heterocylische Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen vor Beginn oder wahrend der
Copolymerisation oder insbesondere der Emulsionspolymerisation zu, so dass die Copolymerisationsreaktion
und bevorzugt die Emulsionspolymerisationsreaktion zumindest zeitweilig in Gegenwart von mindestens einer
heterocylischen Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen ablauft.

[0055] In einer Variante des erfindungsgemalen Verfahrens setzt man mindestens eine heterocylische Ver-
bindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen geldst in einem organischen Lésungsmittel ein, beispielsweise
gel6st in n-Butanol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol oder in bei Zimmertemperatur fliissigen
Polyethylenglykolen, die einfach mit einem C,-C,-Alkanol, C,-C-Alkandiol oder C,-C,-Alkantriol verethert sein
koénnen.

[0056] In einer anderen Variante des erfindungsgemaflen Verfahrens setzt man mindestens eine heterocyli-
schen Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen als festes Pulver ein und fiigt wahrend der Copoly-
merisation bzw. Emulsionspolymerisation ein organisches Ldsungsmittel zu, beispielsweise n-Butanol oder
Ethylenglykol. Besonders bevorzugt ist dabei, mindestens eine heterocylischen Verbindung mit mindestens
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zwei Carbamatgruppen in mindestens einem der Comonomere oder Hauptmonomere oder in einer Mischung,
enthaltend Comonomer und Hauptmonomer, aufzuschldmmen und zusammen mit einem oder mehreren or-
ganischen Lésungsmitteln langsam der Reaktionsmischung zuzusetzen.

[0057] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung stellt man erfindungsgemafe wassrige Formu-
lierungen durch Emulsionspolymerisation in Gegenwart von mindestens zwei heterocylischen Verbindungen
mit mindestens je zwei Carbamatgruppen her, vorzugsweise in Gegenwart von mindestens zwei Verbindungen
der allgemeinen Formel VI, wobei die Variablen wie oben stehend definiert sind.

[0058] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung stellt man Copolymerisat (a) in Gegenwart von
mindestens einer heterocylischen Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen in Gegenwart eines L6-
sungsvermittlers her, beispielsweise in Gegenwart mindestens eines bei Zimmertemperatur flissigen Hydro-
xycarbonsaureesters ohne ethylenisch ungesattigte Doppelbindung, beispielsweise 2-Hydroxyethylacetat.

[0059] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formulierungen, erhaltlich durch das erfin-
dungsgemale Verfahren. Erfindungsgemafle Formulierungen kdnnen nicht-wassrig sein. Erfindungsgemafie
Formulierungen sind vorzugsweise wassrig.

[0060] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemafle Formulierungen,
vorzugsweise erfindungsgemale wassrige Formulierungen 80 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 75 bis 95 Gew.-%,
bezogen auf Feststoffgehalt von erfindungsgemalfer Formulierung, an Polymerisat (a) bzw. Summe von Co-
polymerisaten (a),

insgesamt 0,2 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Polymerisat bzw. Summe von Copo-
lymerisaten (a), an heterocylischer Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen bzw. heterocylischen
Verbindungen mit mindestens zwei Carbamatgruppen.

[0061] Erfindungsgemale wassrige Formulierungen kénnen einen Feststoffgehalt von 20 bis 70 Gew.-%, vor-
zugsweise 35 bis 50 Gew.-% aufweisen; der Rest ist vorzugsweise Wasser.

[0062] In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt der pH-Wert von erfindungsgemafen For-
mulierungen im Bereich von 3 bis 8.

[0063] In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Viskositat von mindestens einem in er-
findungsgemaRen Formulierungen enthaltenen Copolymerisat (a) im Bereich von 20 bis 1000 mPa-s, bestimmt
beispielsweise nach der Brookfield-Methode, beispielsweise mit einem Brookfield-Viskosimeter, Spindeln 2 bis
6.

[0064] In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der mittlere Durchmesser (Zahlenmittel) von
Feststoffpartikeln in erfindungsgemafien Formulierungen im Bereich von 20 bis 500, bevorzugt bis 200 nm, be-
stimmt beispielsweise durch quasielastische Lichtstreuung (QELS). Geeignete Messmethoden sind beispiels-
weise in ISO13321 beschrieben und gehen von stark verdlinnten wassrigen Dispersionen mit einem Feststoff-
gehalt von 0,005 Gew.-% und weniger aus.

[0065] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafen For-
mulierungen zur Beschichtung von Flexiblen Substraten. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung
ist ein Verfahren zur Beschichtung von flexiblen Substraten unter Verwendung der erfindungsgemafien For-
mulierungen, im Folgenden auch erfindungsgemaRes Beschichtungsverfahren genannt, und ein weiterer Ge-
genstand der vorliegenden Erfindung sind beschichtete flexible Substrate, erhaltlich durch ein erfindungsge-
maRes Beschichtungsverfahren.

[0066] Flexible Substrate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind insbesondere Leder und Textil bzw. textile
Substrate.

[0067] Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Beschichtungsverfahrens geht man vorteilhaft so vor, dass
man flexible Substrate mit mindestens einer erfindungsgemalfen Formulierung kontaktiert und danach ther-
misch behandelt.

[0068] Unter Textil bzw. textilen Substraten sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Textilfasern, textile

Halb- und Fertigfabrikate und daraus hergestellte Fertigwaren zu verstehen, die neben Textilien fir die Beklei-
dungsindustrie beispielsweise auch Teppiche und andere Heimtextilien sowie technischen Zwecken dienende
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textile Gebilde umfassen. Dazu gehdren auch ungeformte Gebilde wie beispielsweise Flocken, linienférmige
Gebilde wie Bindfaden, Faden, Garne, Leinen, Schnire, Seile, Zwirne sowie Kérpergebilde wie beispielsweise
Filze, Gewebe, Vliesstoffe und Watten. Die Textilien kénnen natirlichen Ursprungs sein, beispielsweise Baum-
wolle, Wolle oder Flachs, oder synthetisch, beispielsweise Polyamid, Polyester, modifiziertem Polyester, Poly-
estermischgewebe, Polyamidmischgewebe, Polyacrylnitril, Triacetat, Acetat, Polycarbonat, Polypropylen, Po-
lyvinylchlorid, Polyestermikrofasern und Glasfasergewebe.

[0069] Die thermische Vernetzung kann man in einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung so durch-
fuhren, dass man zunachst flexibles Substrat mit erfindungsgemaer Formulierung kontaktiert, beispielsweise
durch Aufsprihen, Klotzen, Impragnieren.

[0070] AnschlieBend kann man frisch mit erfindungsgemafer Formulierung kontaktiertes flexibles Substrat
vortrocknen, beispielsweise auf eine Restfeuchte im Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen jeweils auf un-
behandeltes flexibles Substrat. Gewebe, die Synthesefasern enthalten, kann man vorzugsweise auf eine Rest-
feuchte im Bereich von 0,5 bis 2 Gew.-% vortrocknen, Gewebe aus reiner Baumwolle kann man vorzugsweise
auf eine Restfeuchte im Bereich von 6 bis 8 Gew.-% vortrocknen, Zellwollgewebe kann man vorzugsweise auf
eine Restfeuchte im Bereich von 10 bis 16 Gew.-% vortrocknen. Im letzteren Falle wird der im Folgenden be-
schriebene Behandlungsschritt im teilgequollenen Zustand durchgefihrt.

[0071] Danach kann man Uber einen Zeitraum von beispielsweise einer Minute bis 10 Minuten, bevorzugt 3
bis 7 Minuten bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 180°C, bevorzugt 120 bis 160°C behandeln. Dabei
kann man die Behandlungstemperatur an das Material anpassen, aus welchem das flexible Substrat besteht,
welches man erfindungsgemaf beschichtet. Beispielsweise ist es vorteilhaft, flexible Substrate aus Polypropy-
len bei Temperaturen unter 130°C thermisch zu behandeln. Flexible Substrate aus beispielsweise Wolle,
Baumwolle, Polyamid, Polyester, modifiziertem Polyester, Polyestermischgewebe, Polyamidmischgewebe,
Polyacrylnitril, Triacetat, Acetat, Polycarbonat behandelt man vorteilhaft bei Temperaturen im Bereich von 130
bis 160°C. Dabei ist unter der Temperatur im Allgemeinen die Temperatur des Mediums zu verstehen, welches
das zu behandelnde flexible Substrat umgibt.

[0072] Das erfindungsgemafle Behandlungsverfahren lasst sich auf gangigen Apparaturen durchfihren. So
ist es beispielsweise, wenn man textile Substrate zu behandeln wiinscht, auf allen in der Textilindustrie Ubli-
chen Fixier- und Trocknungsaggregaten durchfihrbar.

[0073] Den Einsatz von sauren Katalysatoren, der zu Substratschadigung fiihren kann, wie beispielsweise
Ammoniumsulfat oder Diammoniumhydrogenphosphat, vermeidet man vorzugsweise.

[0074] In einer speziellen Ausfliihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei der erfindungsge-
maRen Beschichtung von textilen Substraten um ein erfindungsgemafRies Verfahren zum Textildruck.

[0075] Eine weitere Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von flexib-
len Substraten und insbesondere bedrucktem Textil unter Verwendung mindestens einer erfindungsgemafien
Formulierung, im Folgenden auch erfindungsgemafes Textildruckverfahren genannt.

[0076] Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen Textildruckverfahrens kann man beispielsweise so vorge-
hen, dass man mindestens eine erfindungsgemafle Formulierung in eine Druckpaste, im Folgenden auch er-
findungsgemafe Druckpaste genannt, einarbeitet und danach nach an sich bekannten Methoden textile Sub-
strate bedruckt.

[0077] Vorteilhaft stellt man erfindungsgemafie Druckpasten mindestens einer erfindungsgemafen Formulie-
rung durch Mischen mit im Druckprozess gangigen Hilfsmitteln und mindestens einem Pigment her. Die Farb-
tiefe stellt man Ublicherweise durch Abstimmen des Verhaltnisses Pigment zu erfindungsgemafer Formulie-
rung ein.

[0078] Erfindungsgemale Druckpasten kénnen ein oder mehrere Pigmente enthalten. Unter Pigmenten sind
im Rahmen der vorliegenden Erfindung praktisch nicht I16sliche, dispergierte feinteilige, organische oder anor-
ganische Farbmittel gemaf der Definition in DIN 55944 zu verstehen. Bevorzugt geht das erfindungsgemafe
Verfahren von organischen Pigmenten aus.

[0079] Beispielhaft ausgewahlte organische Pigmente sind
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— Monoazopigmente:

— Disazopigmente:

— Anthanthronpigmente:
— Anthrachinonpigmente:

— Anthrachinonpigmente:

— Anthrapyrimidinpigmente:

— Chinacridonpigmente:

— Chinophthalonpigmente:

— Dioxazinpigmente:

— Flavanthronpigmente:
— Indanthronpigmente:

— Isoindolinpigmente:
— Isoindolinonpigmente:

— Isoviolanthronpigmente:

— Metallkomplexpigmente:

— Perinonpigmente:

— Perylenpigmente:

— Phthalocyaninpigmente:

— Pyranthronpigmente:

— Thioindigopigmente:

— Triarylcarboniumpigmente:

— C.I. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb);

— C.I. Pigment Brown 22.

DE 10 2004 012 570 A1 2005.09.29

C.I. Pigment Brown 25; C.I. Pigment Orange 5, 13, 36
und 67; C.l. PigmentRed 1, 2, 3, 5, 8, 9, 12, 17, 22,
23,31,48:1,48:2,48:3,48:4, 49, 49:1, 52:1, 52:2, 53,
53:1, 53:3,57:1, 63, 112, 146, 170, 184, 210, 245 und
251; C.I. Pigment Yellow 1, 3, 73, 74, 65, 97, 151 und
183;

C.I. Pigment Orange 16, 34 und 44; C.l. Pigment Red
144,166, 214 und 242; C.1. Pigment Yellow 12, 13, 14,
16, 17, 81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 174, 176 und
188;

C.l. Pigment Red 168 (C.I. Vat Orange 3);

C.l. Pigment Yellow 147 und 177; C.1. Pigment Violet
31;

C.l. Pigment Yellow 147 und 177; C.1. Pigment Violet
31;

C.1. Pigment Yellow 108 (C.I. Vat Yellow 20);

C.I. Pigment Red 122, 202 und 206; C.I. Pigment Vio-
let 19;

C.l. Pigment Yellow 138;

C.l. Pigment Violet 23 und 37;

C.I. Pigment Yellow 24 (C.I. Vat Yellow 1);

C.l. Pigment Blue 60 (C.I. Vat Blue 4) und 64 (C.I. Vat
Blue 6);

C.I. Pigment Orange 69; C.I. Pigment Red 260; C.I.
Pigment Yellow 139 und 185;

C.l. Pigment Orange 61; C.I. Pigment Red 257 und
260; C.I. Pigment Yellow 109, 110, 173 und 185;

C.I. Pigment Violet 31 (C.I. Vat Violet 1);

C.l. Pigment Yellow 117, 150 und 153; C.l. Pigment
Green 8;

C.I. Pigment Orange 43 (C.I. Vat Orange 7); C.I. Pig-
ment Red 194 (C.l. Vat Red 15);

C.l. Pigment Black 31 und 32; C.I. Pigment Red 123,
149, 178, 179 (C.I. Vat Red 23), 190 (C.I. Vat Red 29)
und 224; C.1. Pigment Violet 29;

C.l. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6 und
16; C.1. Pigment Green 7 und 36;

C.I. Pigment Orange 51; C.I. Pigment Red 216 (C.I.
Vat Orange 4);

C.l. Pigment Red 88 und 181 (C.1. Vat Red 1); C.I. Pig-
ment Violet 38 (C.I. Vat Violet 3);

C.l. Pigment Blue 1, 61 und 62; C.I. Pigment Green 1;
C.l. Pigment Red 81, 81:1 und 169; C.l. Pigment Vio-
let 1, 2, 3 und 27; C.I. Pigment Black 1 (Anilin-
schwarz);

[0080] Beispiele fiir besonders bevorzugte Pigmente sind im einzelnen: C.1. Pigment Yellow 138, C.I. Pigment
Red 122, C.I. Pigment Violet 19, C.l. Pigment Blue 15:3 und 15:4, C.I. Pigment Black 7, C.l. Pigment Orange

5, 38 und 43 und C.I. Pigment Green 7.

[0081] Der mittlere Durchmesser von in erfindungsgemafien Druckpasten eingesetztem Pigment liegt Gbli-
cherweise im Bereich von 20 nm bis 1,5 ym, bevorzugt im Bereich von 300 bis 500 nm.

[0082] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung liegt in erfindungsgemafen Druckpasten einge-
setztes Pigment bzw. liegen in erfindungsgemafen Druckpasten eingesetzte Pigmente in spharischer oder an-
nahrend spharischer partikularer Form vor, d.h. das Verhaltnis langster Durchmesser zu kleinster Durchmesser
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liegt im Bereich von 1,0 bis 2,0, bevorzugt bis 1,5.

[0083] Pigment fiigt man der erfindungsgemafen Druckpaste vorzugsweise in Form von Pigmentzubereitun-
gen zu. Pigmentzubereitungen enthalten tblicherweise 20 bis 60 Gew.-% Pigment, weiterhin Wasser und eine
oder mehrere oberflachenaktive Verbindungen, beispielsweise einen oder mehrere Emulgatoren.

[0084] Das Verhaltnis Pigment zu erfindungsgemaler Formulierung kann man in weiten Grenzen wahlen. So
ist es beispielsweise méglich, Pigment und erfindungsgemalfie Formulierung in einem Gewichtsverhaltnis von
20 : 1 bis 1 : 50 zu wahlen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung stellt man das
Verhaltnis Pigment zu erfindungsgemafier Formulierung so ein, dass das Gewichtsverhaltnis von Pigment zu
Feststoffanteile von erfindungsgemafer Formulierung im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 10 liegt.

[0085] Naturlich ist es auch mdglich, zunachst Pigment und erfindungsgeméafie Formulierung in einem Ge-
wichtsverhaltnis im Bereich von 20 : 1 bis 10 : 1 vorzumischen und erst unmittelbar vor dem Druck weitere er-
findungsgemafie Formulierung oder ein konventionelles Acrylatbindemittel zuzumischen.

[0086] Weitere gangige Hilfsmittel fur Druckpasten im Textildruck sind aus Ullmann, Handbuch der techni-
schen Chemie und Verfahrenstechnik bekannt, vergleiche beispielsweise Ullmann's Enyclopedia of Industrial
Chemistry, 5. Auflage, Stichwort: Textile Auxiliaries, Bd. A26, S. 286 ff. und 296 ff., Verlag Chemie, Weinheim,
Deerfield/Florida, Basel; 1996. Als gangige Hilfsmittel seien Verdicker, Fixierer, Griffverbesserer, Entschaumer,
Rheologieverbesserer und Emulgatoren beispielhaft genannt.

[0087] Als Verdicker kdnnen natlirliche oder synthetische Verdicker eingesetzt werden. Bevorzugt ist der Ein-
satz von synthetischen Verdickern, beispielsweise von im Allgemeinen Wasser in Ol-Emulsionen von synthe-
tischen (Co-)Polymeren in beispielsweise WeilRdl oder als wassrige Losungen, vorzugsweise mit etwa 40
Gew.-% (Co-)Polymer.

[0088] Bevorzugte Beispiele fiir Verdicker sind Copolymere mit 85 bis 95 Gew.-% Acrylsaure, 4 bis 14 Gew.-%
Acrylamid und etwa 1 Gew.-% des (Meth)acrylamidderivats der Formel VIII

15 15

N N

~ VI
o} 0

mit Molekulargewichten M,, im Bereich von 100.000 bis 200.000 g/mol, in denen die Variablen wie oben ste-
hend definiert sind.

[0089] Erfindungsgemalie Druckpasten kdnnen als zusatzlichen Verdicker 30 bis 70 Gew.-% WeilRdl enthal-
ten. Wassrige Verdicker enthalten iblicherweise bis zu 25 Gew.-% (Co-)Polymer, in manchen Fallen bis zu 50
Gew.-% (sogenannte Verdickerdispersionen). Wiinscht man wassrige Formulierungen eines Verdickers einzu-
setzen, so setzt man im Allgemeinen wassriges Ammoniak zu. Auch der Einsatz granularer, fester Formulie-
rungen eines Verdickers sind denkbar, um Pigmentdrucke Emissions — frei herstellen zu kénnen.

[0090] Erfindungsgemale Druckpasten konnen weiterhin Griffverbesserer enthalten, die Uiblicherweise aus
Silikonen, insbesondere Polydimethylsiloxanen, und Fettsdureestern ausgewahlt werden. Beispiele fiir kom-
merziell erhaltliche Griffverbesserer, die den erfindungsgemalen Druckpasten zugesetzt werden kénnen, sind
Acramin® Weichmacher S| (Bayer AG), Luprimol SIG® und Luprimol CW® (BASF Aktiengesellschaft).

[0091] Erfindungsgemalen Druckpasten konnen als weitere Zusatze ein oder mehrere Emulgatoren zuge-
setzt werden, insbesondere dann, wenn die Pasten WeiRél-haltige Verdicker enthalten und als Ol-in-Was-
ser-Emulsion anfallen. Beispiele fiir geeignete Emulgatoren sind aryl- oder alkylsubstituierte Polyglykolether.
Kommerziell erhaltliche Beispiele fiir geeignete Emulgatoren sind Emulgator W® (Bayer), Luprintol PE New®
und Luprintol MP® (BASF Aktiengesellschaft), und Solegal W® (Hoechst AG).

[0092] Als weitere Zusatze kann man Brensted-Sauren zusetzen wie beispielsweise Ammoniumhydrogen-
phosphat, bevorzugt verzichtet man jedoch auf den Zusatz von Bronsted-Saure.

[0093] Zur Herstellung von erfindungsgemaflen Druckpasten kann man beispielsweise so vorgehen, dass
man Wasser, gegebenenfalls mit einem oder mehreren Entschaumern versetzt, beispielsweise einen Ent-
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schaumer auf Silikonbasis. Man gibt unter Mischen, beispielsweise unter Ruhren, mindestens eine erfindungs-
gemale Formulierung zu. Danach kann man einen oder mehrere Emulgatoren zugeben. Danach gibt man ein
oder mehrere Pigmente zu, beispielsweise in Form von Pigmentzubereitungen. Als nachstes kann man einen
oder mehrere Griffverbesserer zugeben, beispielsweise eine oder mehrere Silikonemulsionen.

[0094] AnschlieBend kann man ein oder mehrere Verdickungsmittel hinzufigen und unter weiterem Vermi-
schen, beispielsweise Rihren, homogenisieren.

[0095] Eine typische erfindungsgemafe Druckpaste enthalt, jeweils pro Kilogramm erfindungsgemafer
Druckpaste

5 bis 250 g, bevorzugt 10 bis 200 g erfindungsgemafRe Formulierung,

0,1 bis 10 g, bevorzugt 1 bis 5 g Emulgator,

1 bis 200 g, bevorzugt 10 bis 100 g Verdicker,

0,1 bis 100 g, bevorzugt 1 bis 60 g Pigment

gegebenenfalls weitere Hilfsmittel;

der Rest ist bevorzugt Wasser.

[0096] In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung haben erfindungsgemafie Druckpasten bei 20°C
eine Viskositat im Bereich von 50 bis 150 dPa-s, bevorzugt 60 bis 100 dPa-s.

[0097] Pigmentdruck unter Verwendung mindestens einer erfindungsgemaflen Druckpaste kann nach ver-
schiedenen Verfahren durchgefuhrt werden, die an sich bekannt sind. In der Regel verwendet man eine Scha-
blone, durch die man die erfindungsgemalle Druckpaste mit einer Rakel presst. Dieses Verfahren gehort zu
den Siebdruckverfahren. Erfindungsgemafie Pigmentdruckverfahren unter Verwendung mindestens einer er-
findungsgemafen Druckpaste liefern bedruckte Substrate mit besonders hoher Brillanz und Farbtiefe der Dru-
cke bei gleichzeitig ausgezeichnetem Griff der bedruckten Substrate. Nach dem erfindungsgemafen Druck-
verfahren erhaltliche flexible Substrate zeichnen sich weiterhin durch gute Waschechtheiten bei verbesserter
Trockenreinigungsbestandigkeit aus. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flexible Substrate,
bedruckt nach dem erfindungsgemafen Druckverfahren unter Verwendung der erfindungsgemafRen Druck-
pasten. Erfindungsgemalie flexible Substrate zeichnen sich durch vorzigliche Echtheiten aus. Aufierdem wei-
sen sie einen aulerst geringen Formaldehyd-Gehalt auf.

[0098] Eine andere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein Pigmentfarbeverfahren unter Ver-
wendung von mindestens einer erfindungsgemafien Formulierung, im Folgenden auch erfindungsgemafes
Pigmentfarbeverfahren genannt. Das erfindungsgemaRe Farbeverfahren fihrt man vorzugsweise so aus, dass
man mindestens ein flexibles Substrat, vorzugsweise ein textiles Substrat, mit mindestens einer Farbeflotte be-
handelt, die mindestens eine erfindungsgemalfe Formulierung enthalt. Farbeflotten, die mindestens eine erfin-
dungsgemale Formulierung enthalten, werden im Folgenden auch erfindungsgemafe Farbeflotten genannt.

[0099] Weiterhin kénnen die erfindungsgemalen Farbeflotten als Zusatz Netzmittel enthalten, bevorzugt
wenn sie als schaumarme Netzmittel gelten, da bei den hohen Turbulenzen im Farbeprozess Schaumbildung
die Qualitat der Farbung durch Bildung von Unegalitaten beeintrachtigt wird. Als Netzmittel werden beispiels-
weise eingesetzt: Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Fettalkoholen oder Propyleno-
xid-Ethylenoxid-Blockcopolymere, ethoxylierte oder propoxylierte Fett- oder Oxoalkohole, weiterhin Ethoxylate
von Olsaure oder Alkylphenolen, Alkylphenolethersulfate, Alkylpolyglycoside, Alkylphosphonate, Alkylphenyl-
phosphonate, Alkylphosphate, oder Alkylphenylphosphate.

[0100] Trockene textile Gewebe oder Gewirke, wie sie in der kontinuierlichen Pigmentfarbung eingesetzt wer-
den, enthalten eine groRe Menge von Luft. Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméafien Pigmentfarbeverfahrens
ist daher der Einsatz von Entluftern vorteilhaft. Diese basieren beispielsweise auf Polyethersiloxan-Copolyme-
ren. Sie kénnen in Mengen von 0,01 bis 2 g/l in den erfindungsgemafRen Farbeflotten enthalten sein.

[0101] Weiterhin kénnen erfindungsgemalie Farbeflotten Antimigrationsmittel enthalten. Geeignete Antimig-
rationsmittel sind beispielsweise Blockcopolymerisate von Ethylenoxid und Propylenoxid mit Molekulargewich-
ten M,, im Bereich von 500 bis 5000 g/mol, bevorzugt 800 bis 2000 g/mol.

[0102] Weiterhin kann man den erfindungsgemalen Farbeflotten als Zusatz einen oder mehrere Griffverbes-
serer zusetzen. Hierbei handelt es sich in der Regel um Polysiloxane oder um Wachse. Polysiloxane haben
hierbei den Vorteil der Permanenz, wahrend die Wachse langsam wahrend des Gebrauchs ausgewaschen
werden.
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[0103] Die erfindungsgemaflen Farbeflotten weisen Ublicherweise einen schwach sauren pH-Wert auf, vor-
zugsweise im Bereich von 4 bis 6,5. Die Viskositaten der erfindungsgemaflen Farbeflotten liegen bevorzugt im
Bereich von unter 100 mPa-s. Die Oberflachenspannungen der erfindungsgemafRen Farbeflotten sind so ein-
zustellen, dass ein Benetzen der Ware moglich ist. Gangig sind Oberflachenspannungen von kleiner 50 mN/m.

[0104] In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt eine typische erfindungsgemafie Farbe-
flotte pro Liter

10 bis 100 g, bevorzugt 20 bis 50 g erfindungsgeméafie Formulierung

0 bis 5 g, bevorzugt 0,1 bis 2 g Netzmittel

1 bis 20 g, bevorzugt 5 bis 15 g Na,SO,,

1 bis 20 g, bevorzugt 5 bis 15 g Antimigrationsmittel.

0,5 bis 25 g, bevorzugt 1 bis 12 g Pigment.

[0105] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema-
Ren Farbeflotten. Das erfindungsgemafie Verfahren besteht im Vermischen von Pigment, vorzugsweise in
Form von Pigmentzubereitungen, die neben Pigment und Wasser ein oder mehrere oberflachenaktive Verbin-
dungen enthalten, mit oben aufgefihrten Zusatzen wie weiteren Losemitteln, Entschdumern, Griffverbesse-
rern, Emulgatoren und/oder Bioziden und Auffullen mit Wasser. Zur Auslibung des Verfahrens zur Herstellung
von erfindungsgemafen Farbeflotten verriihrt man Ublicherweise die Komponenten der erfindungsgemafen
Farbeflotten in einem Mischbehalter, wobei Grée und Form des Mischbehalters unkritisch sind. Bevorzugt
schliefdt sich an das Verriihren eine Klarfiltration an.

[0106] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von flexiblen Substraten
unter Verwendung der oben beschriebenen erfindungsgemalen Farbeflotten, im Folgenden auch als erfin-
dungsgemales Pigmentfarbeverfahren bezeichnet. Das erfindungsgemalie Pigmentfarbeverfahren kann in
gangigen Farbemaschinen durchgefiihrt werden. Bevorzugt sind Foulards, die als wesentliches Element zwei
aufeinandergepresste Rollen enthalten, durch die das Textil gefiihrt wird. Oberhalb der Rollen ist erfindungs-
gemale Farbeflotte eingefillt und benetzt das Textil. Durch den Druck wird das Textil abgequetscht und ein
konstanter Auftrag gewahrleistet.

[0107] An den eigentlichen Farbeschritt schlief’t sich Gblicherweise eine thermische Trocknung und Fixierung
an, bevorzugt trocknet man bei Temperaturen von 100 bis 110°C Uber einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 3
Minuten und fixiert man bei Temperaturen von 150°C bis 190°C uber einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 5
Minuten. Bevorzugt ist ein Verfahren zur Pigmentfarbung nach dem Klotzprozess. Die bedruckten und gefarb-
ten Substrate zeichnen sich durch besondere Brillanz der Farben bei gleichzeitig hervorragendem Griff der be-
druckten bzw. gefarbten Substrate aus. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind daher Substrate,
gefarbt nach dem oben beschriebenen Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemafien Farbeflotten.

[0108] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind gefarbte flexible Substrate, erhaltlich nach
dem erfindungsgemalfien Pigmentfarbeverfahren. Erfindungsgemale hergestellte flexible Substrate zeichnen
sich beispielsweise durch gute Trocken- und Nassreibechtheiten sowie gute Echtheiten, insbesondere durch
geringe Farbtiefeverluste bei der Kochburstwasche aus.

[0109] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfindungsgemafen For-
mulierungen bzw. von erfindungsgemal hergestellten Formulierungen als Vliesbindemittel. Ein weiterer As-
pekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Vliesen unter Verwendung von erfin-
dungsgemalien Formulierungen bzw. erfindungsgeman hergestellten Formulierungen. Vorzugsweise verwen-
det man 5 bis 100 Gew.-% erfindungsgemafe Formulierung bzw. erfindungsgemal hergestellte Formulierung
(bezogen auf Feststoffgehalt von erfindungsgemafer Formulierung), bezogen auf das Fasergewicht von un-
verfestigtem Vlies, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%. Vorzugsweise geht man zur Herstellung von Vliesen so vor,
dass man Vlies, das aus ublichen Fasern wie beispielsweise Fasern auf Basis von Polyamiden, Polyestern,
Polyacrylnitril, Polyolefinen wie beispielsweise Polypropylen oder Polyethylen, Cellulose, Baumwolle, Wolle
oder Seide oder auch Glasfasern, mit erfindungsgemalfer Formulierung in an sich Ublicher Weise kontaktiert.
Dazu kann man beispielsweise unverfestigtes Vlies mit erfindungsgemaer Formulierung tranken oder impra-
gnieren oder erfindungsgemafie Formulierung aufspriihen. Danach kann man Uberschissige erfindungsge-
maRe Formulierung abquetschen und anschlief3end in an sich bekannter Weise trocknen. Die Vernetzung er-
folgt vorteilhaft bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 200°C, bevorzugt 130 bis 170°C.

[0110] Vliese konnen beispielsweise doubliert sein, mit Faden verstarkt, genadelt, gewalzt und/oder ge-
schrumpft.
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[0111] Zum Kontaktieren von Vlies mit erfindungsgemafer Formulierung kann man beispielsweise so vorge-
hen, dass man es durch Pflatschen, Impragnieren, Schaumimpragnieren, Sprihen oder Bedrucken durchfiihrt.

[0112] Nach dem Kontaktieren trennt man ublicherweise liberschissige erfindungsgemalfe Formulierung ab,
beispielsweise durch Abquetschen, danach kann man trocknen, beispielsweise Uber einen Zeitraum von 30
Sekunden bis 20 Minuten, bevorzugt eine bis zehn Minuten, bei Temperaturen im Bereich von 70 bis 110°C.

[0113] AnschlieBend erfolgt eine thermische Behandlung (Vernetzung), vorteilhaft bei Temperaturen im Be-
reich von 100 bis 200°C, bevorzugt 130 bis 170°C Uber einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 5 Minuten, be-
vorzugt bis 3 Minuten.

[0114] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind verfestigte Vliese, hergestellt unter Verwen-
dung von mindestens einer erfindungsgemafien Formulierung. Erfindungsgemale verfestigte Vliese enthalten
im Bereich von 5 bis 60 Gew.-% mindestens eines Copolymerisats mit einer Glastemperatur T, unter 15°C, das
man durch Copolymerisation in Gegenwart von mindestens einer heterocylischen Verbindung mit mindestens
zwei Carbamatgruppen hergestellt hat. Erfindungsgemalie verfestigte Vliese zeichnen sich durch sehr gute
anwendungstechnische Eigenschaften und durch auerst geringen Formaldehyd-Gehalt aus.

[0115] Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert.

[0116] Allgemeine Bemerkungen: Unter vollentsalztem Wasser wird Wasser verstanden, das durch gangige
lonentauscher von Salzen befreit wurde.

[0117] Die Glastemperaturen T, wurden mit einem DSC-Gerat der Firma Mettler nach folgender Methode in
Anlehnung an DIN 53765 bestimmt:
Einwaage: 10 bis 20 mg Copolymerisat-Dispersion in 40 pl-Standard-Aluminiumtiegel Bei der Standardmetho-
de fur Dispersionen wird in der zweiten Aufheizkurve die Glastemperatur T, (Midpoint) mit Hilfe eines Auswer-
temakros automatisch ermittelt. Hierbei wird eine zuvor mit einem leeren Tiegel gemessene Blindkurve subtra-
hiert.
[0118] Der Temperaturverlauf entspricht der gultigen DIN-Norm DIN 53765.
[0119] Der Beginn des Messablaufes ist bei 25°C. Man heizt mit 20°C/min auf 150°C (also Uber T, hinaus)
auf — die Temperatur 150°C wird 3 Minuten isotherm gehalten und dann wird mit 20°C/min auf —110°C abge-
kihlt. Nach einem weiteren 7-minutigen, isothermen Halten der Temperatur bei —110°C wird mit 20°C/min auf
150°C aufgeheizt (dieser Abschnitt wird ausgewertet ) und die Temperatur bei 150°C 5 Minuten gehalten.
[0120] Der Gehalt an freiem (abgespaltenem) Formaldehyd wurde jeweils nach Law 112 und nach AATCC
112 Methoden (EN ISO 14 184, Teile 1 und 2), DIN EN ISO 14184-1 und DIN EN ISO 14184-2 bestimmt. Bei-
spielhaft sind nur die Ergebnisse nach Law 112 aufgefihrt.
Ausflihrungsbeispiel
I. Herstellung von erfindungsgemafen Formulierungen
I.1. Herstellung von erfindungsgemafer Formulierung F.1
[0121] Es wurden die folgenden Mischungen angesetzt:

Mischung 1.1

735 g n-Butylacrylat, 360 g Styrol, 72 g 2-Hydroxyethylacrylat, 8,4 g frisch destillierte Acrylsaure, 24 g Verbin-
dung VI.1
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730 ml vollentsalztes Wasser
15,1 g Natriumlaurylsulfat, gelost in 38,5 g Wasser,
zusammen dispergiert in weiteren 770 ml vollentsalztem Wasser.

0-n-C,H,

Mischung 1.2:
1 g Na,S,0, (Natriumperoxodisulfat), gelést in 150 ml vollentsalztem Wasser
Mischung 1.3:
1,2 g NO-CH,-SO,Na in 100 ml vollentsalztem Wasser
[0122] In einem 5--Kessel mit Rihrer, Stickstoff-Anschluss und drei Dosiervorrichtungen wurden 750 ml
vollentsalztes Wasser und 27,2 g Polystyrolsaat mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 25 nm vorge-

legt.

[0123] Unter Rihren wurde 15 Minuten lang Stickstoff durch die Vorlage geblasen und anschliefiend auf 75°C
erwarmt. Wahrend der nun folgenden Emulsionspolymerisation hielt man die Temperatur bei 75°C.

[0124] AnschlieBRend wurde gleichzeitig mit der Dosierung von Mischung 1.1, 1.2 und 1.3 begonnen, wobei
die Zugabe von Mischung 1.1 etwa 180 Minuten dauerte und die Zugabe von Mischung 1.2 und 1.3 etwa 195
Minuten.

[0125] Nach Beendigung der Zugabe von Mischung 1.3 lie® man noch 30 Minuten nachpolymerisieren und
gab anschlieRend zur Desodorierung simultan eine Lésung von 5,2 g tert.-Butylhydroperoxid (70 Gew.-% in
Wasser) in 45 ml destilliertem Wasser und eine Lésung von 2,4 g HO-CH,-SO,Na in 50 ml destilliertem Wasser
Uber einen Zeitraum von 90 Minuten zu.

[0126] Danach kihlte man auf 30°C ab, rihrte 10 Minuten und stellte mit 25 Gew.-% wassrigem Ammoniak
einen pH-Wert von 6,7 ein. Man rihrte nochmals 10 Minuten.

[0127] AnschlieBend kiihlte man auf Zimmertemperatur ab und filtrierte Gber ein 125 pm-Netz.
[0128] Die Eigenschaften der so erhaltlichen Formulierung F.1 gehen aus Tabelle 1 hervor.
I.2. Herstellung von erfindungsgemafer Formulierung F.2
[0129] Es wurden die folgenden Mischungen angesetzt:
Mischung 2.1

240 g n-Butylacrylat, 282,0 g Ethylacrylat, 7,8 g frisch destillierte Acrylsaure, 58,2 g Styrol, 25,2 g Diethyleng-
lykol, 12 g Verbindung VI.1
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[0130] Man rihrte, bis die Lésung klar war, und gab danach zu:

7,2 g Natriumlaurylsulfat, gelést in 18,5 g Wasser,

4,2 g n-C,4H;,0(CH,CH,0),,H, geldst in 16,8 g vollentsalztem Wasser,
zusammen emulgiert in 300 ml vollentsalztem Wasser.

Mischung 2.2:

2,4 g Na,S,0, (Natriumperoxodisulfat), gelést in 100 ml vollentsalztem Wasser
Mischung 2.3

0,2 g NO-CH,-SO,Na in 50 ml vollentsalztem Wasser

[0131] In einem 5-I-Kessel mit Ruhrer, Stickstoff-Anschluss und drei Dosiervorrichtungen wurden vorgelegt:
300 g vollentsalztes Wasser und 13,6 g Polystyrolsaat mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 25 nm
vorgelegt.

[0132] Unter Rihren wurde 15 Minuten lang Stickstoff durch die Vorlage geblasen und anschlieRend auf 75°C
erwarmt. Wahrend der nun folgenden Copolymerisation hielt man die Temperatur bei 75°C.

[0133] Es wurde gleichzeitig mit der Dosierung Mischung 2.1, Mischung 2.2 und Mischung 2.3 begonnen, wo-
bei die Zugabe des Rests von Mischung 2.1 etwa 3 Stunden dauerte und die Zugabe von Mischung 2.2 und
Mischung 2.3 etwa 3 Stunden 15 Minuten.

[0134] Nach Beendigung der Zugabe von Mischung 2.2 lie® man noch 30 Minuten nachpolymerisieren und
gab danach 3,5 g 25 Gew.-% wassrige Ammoniaklésung zu. anschlieRend gab man zur Desodorierung simul-
tan eine Lésung von 2,6 g tert.-Butylhydroperoxid (70 Gew.-% in Wasser) in 25 ml destilliertem Wasser und
eine L6sung von 1,7 g NO-CH,-SO,Na in 25 g destilliertem Wasser iber einen Zeitraum von 90 Minuten zu.

[0135] Danach kihlte man auf Zimmertemperatur ab und eine Mischung, erhalten durch Verrihren von

6 g n-C,gH,,0(CH,CH,0),,H, geldst in 24 g vollentsalztem Wasser,

3 g einer L6sung von 1,2-Benzisothiazol-3(2H)-on (ein Biozid), (2,5 Gew.-%) und 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on
(2,5 Gew.-%) in Propylenglykol

sowie 70 g vollentsalztes Wasser.

[0136] AnschlieRend stellte man mit 25 Gew.-% wassrigem Ammoniak einen pH-Wert von 6,5 ein.

[0137] AnschlieRend filtrierte man Gber ein 125 pm-Netz.

[0138] Die Eigenschaften der erfindungsgemalen Formulierung F.2 gehen aus Tabelle 1 hervor.

Tabelle 1 Analytische Daten der erfindungsgemaflen Formulierungen

Formulierung | Feststoffgehalt | Viskositat | pH-Wert Mittlerer Partikeldurchmesser
[Gew.-%] [mPa-s] [nm]
F.1 38,3 50 6,7 154
F.2 39,5 30 65 | 148
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II. Herstellung von erfindungsgemafen Pigmentdruckpasten (allgemeine Vorschrift)
2.1. Herstellung von Pigmentpraparationen
2.1.1. Herstellung einer blauen Pigmentpraparation

[0139] In einer Rihrwerkskugelmiihle Drais Superflow DCP SF 12 wurden miteinander vermahlen:

1800 g Pigment Blue 15:3
450 g n-C,gH,;,O0(CH,CH,0),;H
3700 g destilliertes Wasser

[0140] Das Vermahlen wurde fortgesetzt, bis die Pigmentpartikel einen mittleren Durchmesser von 320 nm
aufwiesen. Man erhielt eine blaue Pigmentpraparation P1.

2.1.2. Herstellung einer roten Pigmentpraparation

[0141] In einer Rihrwerkskugelmiihle Drais Superflow DCP SF 12 wurden miteinander vermahlen:

1800 g Pigment Red 122
450 g n-C,gH,,O0(CH,CH,0),.H
3700 g destilliertes Wasser

[0142] Das Vermahlen wurde fortgesetzt, bis die Pigmentpartikel einen mittleren Durchmesser von 350 nm
aufwiesen. Man erhielt eine rote Pigmentpraparation P2.

2.2. Verarbeitung von Pigmentpraparation und erfindungsgemafer Formulierung zu erfindungsgemafien
Druckpasten und Durchfiihrung von erfindungsgemafem Pigmentdruck

Allgemeine Vorschrift:

[0143] In einem Becherglas legte man 700 ml vollentsalztes Wasser und einen Entschaumer (0,25 g
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol und 0,25 g Ethylenglykol) vor und gab unter Rihren 120 g der jeweiligen
erfindungsgemafen Formulierung hinzu, anschlieRend wurde 25 g eines blichen Verdickungsmittels einge-
riihrt (vernetztes Copolymer aus Acrylsaure und Acrylamid als Wasser in Ol-Emulsion, 40 Gew.-% Feststoff-
gehalt).

[0144] Danach wurde mit einem Schnellrihrer 8-10 Minuten geriihrt, bis der Verdicker ausgequollen war. Nun
wurden 40 g einer der oben beschriebenen Pigmentpraparationen zugegeben. Der pH-Wert wurde mit Ammo-
niak auf einen Endwert von 8,5 eingestellt.

[0145] SchlieRlich wurde der Ansatz durch weiteres Rihren wahrend 12-15 Minuten homogenisiert und mit
vollentsalztem Wasser auf 1 Liter aufgefullt.

[0146] Die Endviskositat lag jeweils bei etwa 7 Pa-s, gemessen mit Viscotester VT 02 der Fa. Haake
Mess-Technik GmbH & Co., Karlsruhe. Es entstand jeweils glatt aussehende, zlgige, agglomeratfreie Pig-
mentdruckpaste DP.

Drucksubstrat: Baumwollgewebe

Drucken: Rakel 8 mm, Magnetzugstufe 6, Schablonengaze E
55

Trocknen: bei 80°C im Trockenschrank

[0147] Die anschlieRende thermische Behandlung (Vernetzung) erfolgte jeweils auf einem Spannrahmen mit
HeiBluft durch funfmindtiges Erhitzen auf 150°C.

[0148] Zur Beurteilung der Drucke wurde jeweils die Kochbirstwasche nach DIN EN ISO 105-C07 vor uns
nach der thermischen Behandlung durchgeftihrt (Textilien — Farbechtheitsprifungen Teil CO7: Farbechtheit von
nassen, pigmentbedruckten Textilien gegen Birsten (ISO 105-C07: 1999); Deutsche Fassung EN ISO
105-C07: 2001).
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Kochbiirstwasche nach DIN EN ISO 105-C07: Beurteilungsskala mit Noten durchgefiihrt: sehr gut, gut, befrie-

digend, ausreichend, mangelhaft, ungeniigend

[0149] Die relative Farbstarke wurde jeweils nach Birstwasche ohne thermische Behandlung und nach Birst-
wasche nach thermischer Behandlung ermittelt. Nach thermischer Behandlung war die relative Farbstarke je-

weils um 2 Noten besser als ohne thermische Behandlung.
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[0150] Die erfindungsgemaf bedruckten Textilien neigten nicht zum Kleben.

2.3. Verarbeitung von erfindungsgemafen Formulierungen zu erfindungsgemafen Farbeflotten und Durchfiih-
rung eines erfindungsgemalfen Pigmentfarbeverfahrens

2.3.1. Herstellung von erfindungsgemalen Farbeflotten FF1 bis FF4
Allgemeine Rezeptur:

[0151] In einem Rihrgefal® vermischte man durch Zusammenrihren:

Vollentsalztes Wasser 800 g

Pigmentpraparation P1 oder P2 5 g/l (berechnet auf reines Pigment)
Erfindungsgemafie Formulierung 30 g/l (berechnet auf Feststoffgehalt Binder)
EO4,PO,EQ, 5 g/l als Antimigrationsmittel

Na,SO, 10 g/l

(NH,)H,PO, 24l

und fullte mit vollentsalztem Wasser auf einen Liter auf.

Antimigrationsmittel: Das in der allgemeinen Rezeptur eingesetzte Antimigrationsmittel ist ein Blockcopolyme-
risat der Formel EO,PO,EQ,, wobei EO fir Ethylenoxid und PO fiir Propylenoxid steht, mit einem Triibungs-
punkt in Wasser von 40°C, einer mittleren molaren Masse M,, von 1100 g/ml, Erstarrungspunkt < 5°C, Visko-
sitat bei 25°C 175 mPa-s

2.3.2. Durchfiihrung eines erfindungsgemafen Pigmentfarbeverfahrens und anwendungstechnische Prifung
der erfindungsgemalien gefarbten Textilien

[0152] Mit einem Foulard (Hersteller Fa. Mathis, Typ Nr. E-HVF12085) wurde ein textiles Substrat (Polyes-
ter/Baumwolle 60/40) mit jeweils einer nach 2.3.1 hergestellten erfindungsgemafien Flotte gefarbt. Der An-
pressdruck der Walzen betrug 2,6 bar. Es resultierte eine Flottenaufnahme von 55%. Die Auftraggeschwindig-
keit betrug 2 m/min. AnschlieRend wurde das Textil bei 110°C in einem Umluftschrank (Hersteller: Fa. Mathis,
Typ Nr. LTF89534) 60 s lang getrocknet (Umluft 50%). Die abschlieRende Fixierung erfolgte 30 s bei 190°C
unter Umluft (100%).

[0153] Die Echtheiten sind nach dem erfindungsgemafen Pigmentfarbeverfahren unter der Beriicksichtigung
der resultierenden Farbtiefe vor der Fixierung unzureichend, nach Fixierung bei 190°C/30 sec, gut, ein Beweis
fur die gute Vernetzung.

[0154] Geprift wird nach einem Prifverfahren zur Bestimmung der Qualitat von Pigmentfarbstoffbindern die
bei Farbung und Druck eingesetzt werden.

[0155] Als Prifmittel wurde ein motorisch angetriebenes Crockmeter verwendet, das mit einer Reibbiirste so-
wie 2 Zahlwerken fir Hube total bzw. Hlbe pro Prufung ausgestattet war.

Herstellen des Pruflings

[0156] Von jeder nach dem erfindungsgemafien Pigmentfarbeverfahren erhaltlichen Polyester-Baumwol-
le-Probe wurde ein Streifen von 25 cm Lange und 4 cm Breite abgeschnitten.

Durchfuihrung der Prifung

[0157] Eine wassrige Seife/Soda-Ldsung (5 g/l Seife, definiert in ISO 105-C03 als Verna-Nadelseife, und 3 g/l
wasserfreies Na,CO,) wurde in einem Edelstahltopf auf Kochtemperatur gebracht. Die Priflinge wurden bei
Kochtemperatur in die wassrige Seife-Soda-Ldsung eingebracht und 30 Minuten im Flottenverhaltnis von 1:50
kochend behandelt.

[0158] Danach wurden die Priflinge in das Birstwaschgerat eingespannt, mit 100 ml der heillen Waschlo-

sung begossen und auf einer Strecke von 10 cm hin und her gebUrstet. Die Anzahl der Birststriche betrug je-
weils 50 Burststriche hin und her.
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[0159] Der Prifling wurde aus dem Burstwaschgerat herausgenommen und zweimal in kaltem destilliertem
Wasser und dann 10 Minuten lang in kaltem flieRenden Leitungswasser gespuilt. Der Prifling wurde abge-
schleudert und bis zum trockenen Zustand gebugelt.
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[0160] Kochbirstwasche in Anlehnung an DIN EN ISO 105-C07: Beurteilungsskala mit Noten durchgefihrt:
sehr gut, gut, befriedigend, ausreichend, mangelhaft, ungentigend
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[0161] Die Anderung der Farbe wurde mit dem GraumaRstab nach ISO-105/A02 bewertet.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Formulierungen, dadurch gekennzeichnet, dass man
(a) mindestens ein Copolymerisat mit einer Glastemperatur T, unter 15°C durch Copolymerisation in Gegen-
wart von
(b) mindestens einer heterocylischen Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen
herstellt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Formulierungen um wassri-
ge Formulierungen handelt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einer hetero-
cylischen Verbindung um ein Triazinderivat handelt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei einem Copoly-
merisat (a) um Copolymerisat handelt, welches zu mindestens 40 Gew.-%, bezogen auf das jeweilige Copoly-
merisat, aus Hauptmonomeren aufgebaut ist, wobei Hauptmonomere gewahlt sind aus
Verbindungen der allgemeinen Formel |

ungesattigten Estern der allgemeinen Formel I,

O
R3 04/<
H R6 1
R4

Vinylaromaten der allgemeinen Formel llI,
H, R

8 Il

ungesattigten Verbindungen der allgemeinen Formel IVa und IVb
R11 X R11 X
R10 X

IVa Vb

und nicht-aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und mindestens einer C-C-Doppelbindung,
wobei in den Formeln die Variablen wie folgt definiert sind:

R', R*, R™ gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff und C,-C,,-Alkyl,

R?, R® R™ gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff und C,-C,-Alkyl,

X gleich oder verschieden und gewanhlt aus Halogen, CN und OR™,

R3, R®, R gleich oder verschieden und gewahlt aus C,-C,,-Alkyl,
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R, R®, R® gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff und C,-C,,-Alkyl,
k eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 3.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Copolyme-
risat mindestens ein Comonomer mit mindestens einer alkoholischen Hydroxylgruppe oder mindestens einer
COOH-Gruppe einpolymerisiert enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens ei-
ner heterocylischen Verbindung mit mindestens zwei Carbamatgruppen um eine Verbindung der allgemeinen
Formel VI

Y1/Z1
@) N/LN 0]
R )]\ /'L ~ JJ\ _R" VI

O l?l N l\ll O
H H

handelt, wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

Y' gewahlt aus R", Sauerstoff und N-H,

Z' gewahlt aus Wasserstoff und CO-O-R™,

R™ gleich oder verschieden und gewéhlt aus C,-C,,-Alkyl.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
Y fir N-H steht,
Z' fir CO-O-R™ steht und die Reste R jeweils gleich sind.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man Copolymerisat (a) in
Gegenwart von mindestens zwei heterocylischen Verbindungen mit mindestens je zwei Carbamatgruppen her-
stellt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Copolyme-
risat eine Glastemperatur T, im Bereich von -30 bis unter 15°C.

10. Formulierungen, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9.
11. Formulierungen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie wassrig sind.
12. Verwendung von Formulierungen nach Anspruch 10 oder 11 zur Behandlung von flexiblen Substraten.

13. Verfahren zur Behandlung von flexiblen Substraten unter Verwendung von mindestens einer Formulie-
rung nach Anspruch 10 oder 11.

14. Verfahren zur Behandlung von flexiblen Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass man sie zunachst
mit mindestens einer Formulierung nach Anspruch 10 oder 11 kontaktiert und anschlieRend thermisch behan-
delt.

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei flexiblen Substraten
um Textil handelt.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Pig-
mentfarbeverfahren handelt.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Textil-
druckverfahren handelt.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Verfah-
ren zur Vliesverfestigung handelt.
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19. Flexible Substrate, erhaltlich nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 18.

20. Druckpasten, enthaltend mindestens eine Formulierung nach Anspruch 10 oder 11 und mindestens ein
Pigment.

21. Verfahren zur Herstellung von Druckpasten, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens eine For-
mulierung nach Anspruch 10 oder 11 und ein Pigment miteinander vermischt.

22. Verfestigte Vliese, hergestellt unter Verwendung von mindestens einer Formulierung nach Anspruch
10 oder 11.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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