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(57) Abstract

In a process for dyeing a substrate in a superecritical fluid, an additive-free dye is absorbed in the supercritical fluid and
flows over and/or through the substrate to be dyed. A usual additive-containing dye is selected for dyeing and is separated into
additives and additive-free dye before dyeing the substrate. The separated, additive-free dye is then directly absorbed in the super-
critical fluid used for dyeing or in another liquid.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren zum Firben eines Substrates in einem iiberkritischen Fluid, bei dem ein an Zusétzen freier Farbstoff
in dem iiberkritischen Fluid aufgenommen und hiermit das zu firbende Substrat an- und/oder durchstrémt wird, beschrieben.
Fiir das Firben wird ein herkdmmlicher, mit Zusétzen versehener Farbstoff ausgew#hlt, der vor dem Firben einer Auftrennung
des Substrates eine Trennung in Zuséitzen und zusatzfreien Farbstoff unterworfen wird. Der abgetrennte, zusatzfreie Farbstoff
wird anschliessend direkt in dem fiir das Firben eingesetzten iiberkritischen Fluid oder in einer anderen Fliissigkeit aufgenom-
men.
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Verfahren zum Firben eines Substrates in einem
tiberkritischen Fluid

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben
eines Substrates in einem tiberkritischen Fluid mit den

Merkmalen des Oberbegriffs des Patentanspruchs 1.

Ein Verfahren mit den Merkmalen des Oberbegriffs des
Patentanspruchs 1 ist aus der DE 39 06 724 Al bekannt.
Hierbei werden bei dem bekannten Verfahren textile Sub-
strate in einem lberkritischen Fluid gefdrbt, wobei eine
bevorzugte Ausfiihrungsform dieses bekannten Verfahrens
Farbstoffe einsetzt, die ausschlieflich aus dem eigentli-
chen Farbkdrper bestehen und nicht die lUblichen Zusatze,
wie z.B. Stellmittel, Dispergatoren und/oder Emulgatoren,
enthalten.

Das bekannte Verfahren weist jedoch den Nachteil auf, dafs
solche Farbstoffe, die lediglich den pulverigen Farbkoérper
enthalten und bei denen die zuvor genannten Zusatze (z.B.
Stellmittel, Dispergatoren, Emulgatoren) fehlen, allenfalls
im LabormaRstab handhabbar sind. Dies hé&ngt damit zusammen,
daR die zuvor genannten Zusidtze verhindern, daR® sich das
Farbstoffpulver beispielsweise elektrostatisch aufléadt, so
daR ein derartig elektrostatisch aufgeladenes Farbstoffpul-
ver, sobald das entsprechende Gebinde gedffnet wird, Uber-
all anhaftet und somit zu erheblichen Stérungen und Fehl-

produktionen in der Farberei filhren kann.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren der angegebenen Art zur Verfligung zu stellen, das
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grofitechnisch ohne die zuvor genannten Schwierigkeiten

anwendbar ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf durch ein Verfahren mit

den kennzeichnenden Merkmalen des Patentanspruchs 1 geldst.

Das erfindungsgemdfe Verfahren beruht auf dem Grundgedan-
ken, dafl hier zundchst ein herkémmlicher, mit Zusitzen ver-
sehener und somit ein handelsiiblicher Farbstoff ausgew&hlt
wird, wobei dieser herkdédmmliche Farbstoff vor dem Farben
des Substrates jedoch einer Trennung unterworfen wird, der-
art, dafl bei der Trennung die Zusdtze und der zusatzfreie
Farbstoff (Farbkdérper) jeweils separat anfallen. Der so von
den Zusétzen befreite Farbstoff, bei dem es sich um den
reinen Farbkdérper handelt, wird bei dem erfindungsgemifen
Verfahren entweder direkt in dem flir das Farben eingesetzte
Uberkritische Fluid oder in einer anderen Flilissigkeit auf-
genommen, so daf der in der anderen Flussigkeit aufgenom-
mene zusatzfreie Farbstoff sp&ter dann zum Firben des Sub-
strates in dem Uberkritischen Fluid eingesetzt werden kann.
Dies fuhrt dazu, dafs bei der anschlieRenden Farbung das zu
fédrbende Substrate mit dem den reinen Farbkdérper enthalten-
den ilberkritischen Fluid durchstrémt bzw. angestrdmt wird.

Das erfindungsgemafe Verfahren weist eine Reihe von Vortei-
len auf. So ist zundchst festzuhalten, daR man bei dem
erfindungsgemidfien Verfahren jeden handelstiblichen Farbstoff
einsetzen kann, da man vor der eigentlichen Farbung die zu-
vor beschriebene Auftrennung zwischen den Zusitzen und dem
Farbstoff herbeiflhrt, so daf das erfindungsgemife Verfah-
ren nicht auf wenige, zur Zeit nur im Labormaffstab erh&lt-
liche zusatzfreie Farbstoffe eingeschrdnkt ist. Bedingt da-
durch, daf das erfindungsgemife Verfahren auf handelstibli-
che Farbstoffe zuriickgreift, treten bei der Anwendung des
erfindungsgemédfen Verfahrens nicht die Probleme auf, die
eingangs beispielhaft in Verbindung mit den pulvrigen, zu-
satzfreien Farbstoffen beschrieben sind. Im einzelnen be-

deutet dies, dafl bei dem erfindungsgemifen Verfahren keine
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statische Aufladung des eingesetzten Farbstoffes auftritt,
da hier entweder der zusatzfreie Farbstoff direkt in dem
fiir die Farbung eingesetzten Uberkritischen Fluid oder in
der anderen Fliissigkeit aufgenommen wird, so daf bei dem
erfindungsgemdfen Verfahren kein unerwiinschtes Verstauben
von zusatzfreiem Farbstoffpulver auftreten kann, da ein
zusatzfreies Farbstoffpulver nicht fuir die Atmosphdre frei
zugénglich in Erscheinung tritt. Dies wiederum fihrt dazu,
da bei Anwendung des erfindungsgemaf’en Verfahrens der
Produktionsablauf nicht gestért wird. Bedingt dadurch, daf
fir die Auftrennung des herkébmmlichen Farbstoffes in Zu-
sidtze und zusatzfreiem Farbstoff (Farbkdérper) ein relativ
geringer apparativer Aufwand erforderlich ist, zeichnet
sich das erfindungsgemdfe Verfahren desweiteren durch eine
hohe Wirtschaftlichkeit aus.

Eine erste Ausgestaltung des erfindungsgemidfien Verfahrens
sieht vor, dafs der zusatzfreie Farbstoff nach Abtrennung
der Zusatze isoliert wird und der isolierte Farbstoff un-
mittelbar in der anderen Fliissigkeit unter Ausbildung eines
flissig formierten, zusatzfreien Farbstoffes aufgenommen
wird, so daf’ auch hierbei kein zusatzfreies Farbstoffpulver
als Endprodukt anf&llt und somit nicht die eingangs genann-
ten Probleme (Verstauben, elektrostatische Aufladung) bei
dieser Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens

auftreten.

Abhdngig von dem jeweils eingesetzten handelstiblichen Farb-
stoff richtet sich bei dem erfindungsgemdfien Verfahren die
Auswahl der anderen Flissigkeit, in der der zusatzfreie
Farbstoff aufgenommen, d.h. vorzugsweise geldst oder dis-
pergiert, wird. Als andere Fllissigkeiten flur zusatzfreie
Farbstoffe kommen beispielsweise Wasser, Aceton, Alkohole
(C{ bis C, Alkohole) und/oder chlorierte Kohlenwasserstoffe
jeweils allein oder in Mischung in Frage, wobei flr zusatz-
freie Dispersionsfarbstoffe insbesondere Aceton, Aceton-

Wasser-Gemische (Mischungsverhdltnis V:V etwa 9:1) oder ha-
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logenierte Kohlenwasserstoffe (Chlorbenzol, Methylenchlo-

rid) eingesetzt werden.

Um die bei dem erfindungsgemédfen Verfahren erforderliche
Trennung zwischen Zusdtzen und Farbstoff durchzufihren,
kénnen grundsatzlich alle an sich bekannten Trennverfahren,
wie beispielsweise Osmose, Membranfiltration, Chromatogra-

fie oder Ionenaustausch, angewendet werden.

Fiir spezielle Farbstoffe, wie beispielsweise
Dispersionsfarbstoffe, besteht darlber hinaus noch die Mog-
lichkeit, hier eine Aufschlammung in Wasser herzustellen,
und anschlieRend die sich dabei bildende Dispersion, bei-
spielsweise durch eine plétzliche Verdnderung der Tempera-
tur und/oder des pH-Wertes, zu brechen, so dafsl sich aus dem
Dispersionsfarbstoff zusatzfreie Farbstoffagglomerate aus-
bilden, die dann entsprechend, beispielsweise durch Filtra-
tion und/oder durch Zentrifugieren, abgetrennt werden. Der
so isolierte zusatzfreie Farbstoff wird entweder direkt in
dem flur das Farben eingesetzten Uberkritischen Fluid aufge-
nommen oder es wird durch Zusatz einer der zuvor genannten
Fliissigkeiten der flissig formierte, zusatzfreie Farbstoff
hergestellt, der dann lagerfdhig ist und zu einem spateren

Zeitpunkt zum Fédrben verwendet wird.

Ebensogut koénnen aus wiRrigen Ldsungen von wasserldslichen
Farbstoffen, wie beispielsweise Reaktivfarbstoffen,
Sdurefarbstoffen oder Substantivfarbstoffen, die Zusatze
dadurch entfernt werden, daR man den zusatzfreien Farbstoff
(Farbkdrper) durch Zusatz von Salzen aussalzt und den aus-
gesalzten Farbkorper direkt in den zuvor genannten Flissig-
keiten aufnimmt, um so dann einen lagerfahigen, flissig

formierten Farbstoff spater bei der Firbung einzusetzen.

Eine besonders geeignete Ausfihrungsform des erfindungsge-
maRen Verfahrens sieht vor, daff die Trennung der Zusatze
von dem zusatzfreien Farbstoff dadurch erfolgt, daf der

herkommliche, die Zusitze enthaltene Farbstoff extrahiert
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wird. Abh&ngig von dem jeweils eingesetzten herkdmmlichen
Farbstoff, dem chemischen Aufbau der darin enthaltenen Zu-
satze und dem chemischen Aufbau des Farbkdrpers richtet

sich bei dieser Extraktion die Auswahl des fiir die Extrak-

tion eingesetzten Fluids.

Grundsitzlich kann bei der Extraktion das Fluid derart
ausgewahlt werden, daf’ aus dem herkdémmlichen Farbstoff ent-
weder die Zusdtze oder dexr zusatzfreie Farbstoff
(Farbkdérper) herausgeldst wird, was dann zur Folge hat, daf
sich entweder die Zusatze im Extrakt befinden und der Farb-
kérper als Extraktionsriickstand verbleibt oder der Farbkor-
per im Extrakt geldst ist und sich die Zusitze im Extrak-

tionsriickstand befinden.

Eine erste Ausflhrungsform des erfindungsgemédfen Verfahrens
sieht vor, daf bei der Extraktion ein solches Fluid ausge-
wahlt wird, das die Zusdtze aus dem eingesetzten herkdmmli-
chen Farbstoff ldst. Hierbei £&llt somit der reine Farbkdr-
per als Extraktionsriickstand an, wobei sich diese Verfah-
rensweise insbesondere dann anbietet, wenn der so abge-
trennte zusatzfreie Farbstoff unmittelbar im Anschluf an
die Extraktion zum Farben des Substrates in dem hierfiir

eingesetzten Uberkritischen Fluid aufgenommen wird.

Eine bevorzugte Weiterbildung der zuvor beschriebenen Aus-
fihrungsvariante des erfindungsgeméfien Verfahrens sieht
vor, daf die Zusétze aus dem herkémmlichen Farbstoff mit
einem solchen Fluid extrahiert werden, das zum Farben des
Substrates anschliefend eingesetzt wird. Diese Verfahrens-
variante des erfindungsgemdfen Verfahrens weist dann den
zusdtzlichen Vorteil auf, daR bedingt durch die Identit&t
der Fluida auf die Bevorratung von weiteren Fluida verzich-
tet werden kann. Auch kénnen Reste des bei der Extraktion
der Zusdtze eingesetzten Fluids, die ggf. nach der Extrak-
tion des herkémmlichen Farbstoffes in dem dann anfallenden
Extraktionsrickstand, d.h. somit in dem zusatzfreien Farb-

stoff, verbleiben, die sich hieran anschliefende Farbung
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nicht stdéren. Bei dieser Verfahrensweise des erfin-
dungsgemafRen Verfahrens ist es nicht unbedingt zwingend
erforderlich, dafs die Extraktion mit dem Fluid im Uberkri-
tischen Zustand durchgefihrt wird, wie dies spater fir das
Farben des Substrates erforderlich ist. Hierbei kann ebenso
die Extraktion der Zusdtze mit dem Fluid im nicht
lUberkritischen Zustand durchgefiihrt werden, da eine Reihe
von Zusdtzen in einem nicht Uberkritischen Fluid gut loés-
lich sind, wahrend der zusatzfreie Farbstoff hingegen erst
in dem selben Fluid.im Uberkritischem Zustand 1éslich wird.
Dies erlaubt eine besonders wirksame und schnelle Auftren-
nung des herkémmlichen Farbstoffes in Zusatze und zusatz-
freien Farbstoff, der dann als Rickstand anfallt, wadhrend

sich die Zusédtze in dem eingesetzten Fluid befinden.

Um die bei der zuvor beschriebenen Ausfihrungsform des er-
findungsgemdfien Verfahrens in dem Fluid befindliche Zuséatze
zu entfernen, sieht eine Weiterbildung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens vor, daR das mit den Zusdtzen beladene Fluid
Uber einen Ad- und/oder Absorptionsmittel gefihrt wird.
Hierflr werden dann solche Ad- bzw. Absorptionsmittel ein-
gesetzt, die die in dem Fluid enthaltenen Zusdtze, wie bei-
spielsweise Stellmittel, Ole, Dispergiermittel, Emulgier-
mittel o. dgl., einfach und unproblematisch entfernen, wo-
bei bevorzugte Ad- bzw. Absorptionsmittel Kieselgel, Kie-
selgur, Aluminiumoxid und/oder Aktivkohle sind.

Desweiteren besteht zur Entfernung der Zusdtze aus dem
Fluid die Moglichkeit, nach Durchfiihrung der Extraktion der
Zusatze die in dem Fluid befindlichen Zusdtze durch eine
Druck-, Temperatur- und/oder Volumenverdnderung des Fluids
das Losevermdgen des Fluids flr die Zusédtze derart zu ver-
andern, dafl die Zuséatze aus dem Fluid ausfallen. Diese Va-
riante des erfindungsgemédffen Verfahrens wird insbesondere
immer dann angewendet, wenn flir die Extraktion der Zusétze
ein Uberkritisiches Fluid eingesetzt wird, da durch die zu-
vor beschriebenen Verdnderungen dann das Uberkritische

Fluid vorzugsweise in seinen nicht kritischen Zustand iber-
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fiilhrt wird und somit eine leichte Trennung zwischen Fluid
und Zusitzen erfolgen kann, da durch eine Temperatur-
und/oder Druckabsenkung und/oder eine Volumenvergroferung
in der Regel ein gasformiges Fluid sowie die festen
und/oder flissigen, aus dem herkdmmlichen Farbstoff extra-

hierten Zusatze anfallen.

Eine andere Ausfiithrungsvariante des erfindungsgemafsen
vVerfahrens beruht darauf, daf fiir die Extraktion ein sol-
ches Fluid ausgewahlt wird, das aus dem herkémmlichen Farb-
stoff nicht, wie vorstehend beschrieben, die Zusatze son-
dern den zusatzfreien Farbstoff lost. Hierbei fallt somit
der zusatzfreie Farbstoff im Extrakt an, so daf ein derar-
tiger Farbstoff besonders leicht isoliert und in einer an-
deren Fliissigkeit aufgenommen werden kann oder direkt als
flissig formierter, zusatzfreier Farbstoff gelagert wird,
so daR ein derartiger flussiger und zusatzfreier Farbstoff
dann beim spiteren Farben keine Probleme, beispielsweise

kein unerwiinschtes Verstauben, bereitet.

Eine besonders geeignete Weiterbildung der zuvor beschrie-
benen Ausfihrungsvariante des erfindungsgemaRen Verfahrens,
bei dem zur Extraktion des zusatzfreien Farbstoffes ein
Fluid ausgewdhlt wird, das den zusatzfreien Farbstoff 1loést,
gieht vor, daR hier als Fluid ein organisches Lésungsmittel
verwendet wird. Der nach der Extraktion in dem organischen
Losungsmittel enthaltende zusatzfreie Farbstoff kann dann
als flussig formierter, zusatzfreier Farbstoff gelagert
werden oder dadurch isoliert werden, daf® das eingesetzte
organische L&sungsmittel verdampft wird, so daf® der reine
Farbkdorper fest anfallt. Dieser reine, zusatzfreie Farbkor-
per wird dann entweder direkt in dem fur das Farben einge-
setzten tiberkritischen Fluid aufgenommen oder zur spateren
Verwendung in einer anderen Fliissigkeit unter Ausbildung
eines zusatzfreien fliissigen Farbstoffes geldst und/oder

dispergiert.
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Bei einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemifien
Verfahrens wird ebenfalls der zusatzfreie Farbstoff durch
ein organisches L&sungsmittel, das den zusatzfreien Farb-
stoff 16st, extrahiert. Abweichend zu der zuvor beschriebe-
nen Ausfihrungsvariante wird dabei jedoch der zusatzfreie
Farbstoff aus dem organischen Lésungsmittel dadurch iso-
liert, daB der zusatzfreie Farbstoff an einem Absorber bzw.
Adsorber ab- und/oder adsorbiert wird. Der so ab- bzw. ad-
sorbierte reine Farbkdérper kann dann direkt dem bei der
Fédrbung eingesetzten Uberkritischen Fluid oder der anderen
Flissigkeit zugesetzt werden, wobei der Absorber bzw. Ad-

sorber wiedergewonnen wird.

Eine andere, besonders geeignete Ausfiihrungsvariante des
erfindungsgeméfen Verfahrens sieht vor, daR die Extraktion
des herkdémmlichen Farbstoffes mit einem Fluid im Uberkriti-
schen Zustand durchgefiihrt wird. Hierbei weist diese
Ausfilhrungsvariante des erfindungsgeméfen Verfahrens den
Vorteil auf, daf die Extraktion und somit die Trennung in
Zusatze und Farbstoff innerhalb von sehr kurzen Zeiten ab-
lauft, was darauf zurlickgefiihrt wird, daf ein Uberkriti-
sches Fluid aufgrund seiner relativ niedrigen, mit entspre-
chenden Gasen vergleichbaren Viskositit den zu extrahieren-
den herkotmmlichen Farbstoff sehr gut durchdringt, was ab-
héngig von dem eingesetzten Fluid zu einem ausgezeichneten
und schnellen Lésen der Zusdtze oder des zusatzfreien Farb-
stoffes fihrt. Darliber hinaus weist ein derartiges tiberkri-
tisches Fluid noch den Vorteil auf, daR es besonders ein-
fach und schnell durch eine Temperaturerhéhung, Volu-
menvergrdRerung oder Druckabsenkung in das entsprechende
Gas Uberfdhrbar ist, so daf dann je nach Auswahl des einge-
setzten Uberkritischen Fluids der extrahierte, zusatzfreie
Farbstoff oder die Zusdtze fest bzw. fliissig anfallen, wah-
rend das gasfdrmige Fluid aufgefangen und erneut verwendet

werden kann.

Die Auswahl des bei dem erfindungsgemifen Verfahren jeweils

zur Extraktion eingesetzten {iberkritischen Fluids richtet
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sich danach, ob man die Zusdtze oder den zusatzfreien Farb-
stoff (Farbkdrper) extrahieren will. Sollen beispielsweise
mit dem Uberkritischen Fluid polare Zusdtze, wie z.B.
ionische Dispergier- bzw. Emulgiermittel, extrahiert wer-
den, so wahlt man hierfliir vorzugsweise polare lberkritische
Fluida, wie beispielsweise Ammoniak, Fluor-Chlor-Alkane
oder Mischungen von Ammoniak und/oder Fluor-Chlor-Alkane
mit nicht polaren Uberkritischen Fluida, wie beispielsweise
Alkane, Kohlendioxid und/oder Kohlenmonoxid, aus. Soll hin-
gegen ein unpolarer, zusatzfreier Farbstoff (Farbkdrper)
mit dem Uberkritischen Fluid extrahiert werden, so werden
als Uberkritisches Extraktionsfluid Alkane, insbesondere
Ethan, Propan oder Pentan, Kohlendioxid und/oder Kohlen-

monoxid jeweils allein oder in Mischung eingesetzt.

Eine besonders vorteilhafte Weiterbildung der zuvor
beschriebenen Verfahrensweise, bei der man den herkdémmli-
chen Farbstoff mit einem Fluid und vorzugsweise einem uber-
kritischen Fluid extrahiert, sieht vor, daR man dem Fluid
bzw. dem Uberkritischen Fluid bei der Extraktion einen Mo-
derator zusetzt. Dieser Moderator gestattet es, das Lbse-
verhalten des Fluids bzw. des Uberkritischen Fluids auf den
jeweils zu extrahierenden Bestandteil (Zusdtze oder zusatz-
freier Farbstoff) des herkdémmlichen Farbstoffes abzustim-
men, so daB besonders schnelle Extraktionszeiten resultie-
ren. Als Moderatoren kommen dabei insbesondere polare Ver-
bindungen, wie vorzugsweise Wasser, Alkohole und/oder
Salze, in Frage. Die Konzentration dieser Moderatoren vari-
iert zwischen etwa 1 Vol.% und etwa 10 Vol.%, vorzugsweise
zwischen etwa 2 Vol.%.und etwa 5 Vol.%, bezogen auf das Vo-
lumen des jeweils verwendeten Fluids bzw. des eingesetzten
Uberkritischen Fluids oder des Fluidgemisches bzw. des

liberkritischen Fluidgemisches.

Wie bereits vorstehend erwdhnt ist, kann bei Verwendung von
Uberkritischen Fluida zur Extraktion von herkdémmlichen
Farbstoffen der im Extrakt anfallenden Farbstoffbestandteil

(Zusdtze oder zusatzfreier Farbstoff) dadurch besonders
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einfach isoliert werden, daf? eine Temperaturerhdhung,
Druckverminderung und/oder Volumenvergrdferung herbeige-
fihrt wird. Hierbei fallen dann die im Extrakt enthaltenden
flissigen oder festen Bestandteile (Zusatze oder zusatz-
freier Farbstoff) an, wahrend das eingesetzte lberkritische
Fluid als Gas entweicht, das entsprechend aufgefangen und
ggf. wiederverwendet wird. Wird hingegen bei dem erfin-
dungsgemdfen Verfahren der herkdommliche Farbstoff mit ande-
ren, nicht uUberkritischen Fluida extrahiert, so bietet es
sich an, hier die im Extrakt nach der Extraktion vorhan-
denen Farbstoffbestandteile (Zusatze oder zusatzfreier
Farbstoff) durch eine Phasentrennung, flissig-flissig-Ex-
traktion, eine Ad- und/oder Absorption und/oder Filtration
zu entfernen, so daf man das an Zusatzen bzw. an zusatz-
freiem Farbstoff freie Fluid dann zur weiteren Extraktion

wiederverwenden kann.

Die Temperatur, die bei dem erfindungsgemdfien Verfahren
wahrend der Extraktion angewendet wird, richtet sich allge-
mein gesprochen nach dem jeweils eingesetzten Fluid. Ubli-
cherweise variiert die Extraktionstemperatur zwischen 10 °C

und 240 °C, vorzugsweise zwischen 30 °C und 180 °C.

Wird beispielsweise bei dem erfindungsgemédfien Verfahren zur
Auftrennung des herkémmlichen Farbstoffes bei der Extrak-
tion mit einem Uberkritischen Fluid gearbeitet, liegt die
Extraktionstemperatur bei der Verwendung von Ethan als
Extraktionsfluid oberhalb von 35 °C, wahrend der entspre-
chende Druck Uber 50 bar liegt. Bei Einsatz des liberkriti-
schen Fluids Propan liegt die Extraktionstemperatur ober-
halb von 100 °C und der Druck bei der Extraktion Uber 42
bar, wdhrend mit iliberkritischem Pentan bei einer Temperatur
oberhalb von 197 °C und einem Druck oberhalb von 34 bar,
mit Uberkritischem Trifluor-Chlor-Ethan bei einer Tempera-
tur oberhalb von 29 °C und einem Druck oberhalb von 38 bar,
mit Uberkritischem Ethylen bei einer Temperatur oberhalb
von 9 °C und einem Druck oberhalb von 50 bar, mit Uberkri-

tischem Ammoniak bei einer Temperatur oberhalb von 132 °C
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und einem Druck oberhalb von 120 bar, mit Uberkritischem
Kohlendioxid bei einer Temperatur oberhalb von 32 °C und
einem Druck oberhalb von 74 bar der handelsibliche Farb-

stoff extrahiert wird.

Auch die Extraktionszeit richtet sich bei dem
erfindungsgeméﬁeﬁ Verfahren nach dem jeweils aufzutrennen-
den herkémmlichen Farbstoff sowie dem eingesetzte Fluid.
Ublicherweise variiert die Extraktionszeit zwischen 2 Minu-
ten und 20 Minuten, vorzugswelise zwischen 5 Minuten und 15

Minuten.

Wie bereits vorstehend erwdhnt ist, kann bei dem
erfindungsgemdffen Verfahren jeder herkémmliche Farbstoff
eingesetzt werden. Besonders geeignet ist es jedoch, wenn
man als herkédmmlichen Farbstoff einen Dispersionsfarbstoff
auswadhlt, da bei Dispersionsfarbstoffen eine besonders ein-
fache Auftrennung des herkdémmlichen Farbstoffes in Zusatze
und zusatzfreie Farbstoffe (Farbkdérper), insbesondere auch
durch Extraktion, méglich ist. Dies hangt damit zusammen,
daf derartige Dispersionsfarbstoffe in der Regel mit ioni-
schen Dispergatoren/Emul-gatoren als Zusdtze versetzt sind,
wadhrend der eigentliche zusatzfreie Farbstoff (Farbkérper)

unpolar ist.

Bezliglich der Substrate, die nach dem erfindungsgeméfien
Verfahren gefarbt werden, ist festzuhalten, dafR das
erfindungsgeméfie Verfahren insbesondere auch zum Firben von
textilen Substraten geeignet ist. Hierbei kénnen solche
textilen Substrate vorzugsweise eingesetzt werden, die mit
Dispersionsfarbstoffen farbbar sind, wie insbesondere Tex-
tilien, die Polyesterfasern (Polyethylenterephthalat), ali-
phatische oder aromatische Polyamidfasern (Kevlar, Nomex,
Polyamidé, Polyamidé6.6) Polyimid-fasern, Polyalkylenfasern,
insbesondere Polyethylen-Fasern oder Polypropylen-Fasern,

enthalten oder aus diesen Fasern bestehen.
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ﬁberfaschend konnte festgestellt werdeﬁ, daf? nach dem
erfindungsgemifen Verfahren insbesondere textile Substrate,
wie vorzugsweisé Garne, Stickgarne, Ndhgarne, Flachenge-
bilde oder konfektionierte textile Teile, einwandfrei in-

nerhalb von klrzester Zeit gefarbt werden kénnen.

Unter den Begriff Zusdtze im Sinne der vorliegenden Anmel-
dung werden alle Stoffe verstanden, die in einem herkémmli-
chen Farbstoff vorhanden sind und die in ihrer chemischen
Zusammensetzung von dem eigentlichen Farbstoff, d.h. dem
Farbkorper, abweichen. Insbesondere fallen unter diesen Be-

griff Stellmittel, Ole, Dispergatoren und Emulgatoren.

Der Begriff Farbstoff umfaBt in der vorliegenden Anmeldung
nicht nur einen einzelnen Farbstoff sondern auch eine Mi-
schung von Farbstoffen, wobei eine derartige Mischung von
Farbstoffen, die in der Regel aus drei bis zwdlf Farb-
stoffen besteht, Ublicherweise in der Praxis zum Farben

eingesetzt wird.

Vorteilhafte Weiterbildungen des erfindungsgeméflen Verfah-

rens sind in den Unteransprichen angegeben.

Das erfindungsgemiRe Verfahren wird nachfolgend anhand ei-
nes Ausflihrungsbeispiels in Verbindung mit der Zeichnung
naher erliutert. Hierbei zeigt die einzige Figur der Zeich-
nung eine schematische Ansicht einer Apparatur zur Durch-
fiihrung des erfindungsgemé&fen Verfahrens.

Die in der Zeichnung schematisch abgebildete Apparatur
weist einen Autoklaven 2 zur Aufnahme des zu férbenden tex-
tilen Substrates auf, wobei der Autoklave 2 Uber eine
Ringleitung 6 mit einer Zirkulationspumpe 4 verbunden ist,
so daf lber die Pumpe 4 das beim Farben eingesetzte lber-
kritische Fluid gefdérdert wird und somit das in dem Auto-
klaven angeordnete textile Substrat von dem Uberkritischen
Fluid angestromt bzw. durchstrémt wird.
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In einer Bypassleitung 7 zur Ringleitung 6 ist ein weiterer
Autoklave 1 vorgesehen, wobei der weitere Autoklave zur
Aufnahme des beim Farben verwendeten Farbstoffes bzw.
Farbstoffgemisches dient. In einer weiteren Bypassleitung 8
bzw. 9 zur Ringleitung 6 befindet sich ein Expansionsauto-
klave 3. Desweiteren weist die Apparatur Ventile 11 bis 18
auf, die in den entsprechenden Leitungen 5 bis 10 angeord-

net sind.

30 g eines herkémmlichen Dispersionsfarbstoffes, der mit
7usitzen versehen war, wurde in dem weiteren Autoklaven 1
angeordnet. Uber die Leitung 5 und das gedffnete Ventil 17
wurde aus einem nicht gezeigten Reservoir Kohlendioxid bei
einer Temperatur von 45 °C und einem Druck von 90 bar ein-
gespeist, wobei das Uberkritische Kohlendioxid mit 2 Vol.%
Wasser versetzt war. Dieses liberkritische Kohlendioxid
wurde zundchst fir 5 Minuten Uber die gedffneten Ventile 14
und 13 und die Leitungen 7 und 6 derart zirkulieren gelas-
sen, daR das liberkritische und mit Wasser versetzte Kohlen-
dioxid den in dem weiteren Autoklaven 1 angeordneten Farb-
stoff extrahierte. Zu diesem Zeitpunkt waren die Ventile
11, 12, 15, 16, 17 und 18 geschlossen.

Nach Ablauf der Extraktionszeit von finf Minuten wurde das
Ventil 15 gedffnet, was dazu fluhrte, daf} das iliberkritische
Kohlendioxid in das Expansionsgefdf 3 expandierte. Hiernach
wurde das Ventil 15 geschlossen. Bei der Expansion fiel am
Boden des Expansionsgefdfes 3 eine milchige Flissigkeit an,
die neben Wasser die aus dem Farbstoff extrahierten Zusatze
enthielt. Diese milchige Flissigkeit wurde uber das als
Schleuse ausgebildete Ventil 18 abgelassen. Nachdem das
Ventil 18 geschlossen wurde, wurde Uber die Leitung 5 und
das gedffnete Ventil 17 weiteres lberkritisches Kohlendi-
oxid der Apparatur zugeflhrt, wobei dieses lberkritische
Kohlendioxid auf einen Druck von 190 bar und eine Tempera-
tur von 130 °C gebracht wurde. Nach Schliefen des Ventiles
17 wurde dieses tliberkritische Kohlendioxid zuné&chst lber
die Bypassleitung 7 und die gedffneten Ventile 14 und 13
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durch den weiteren Autoklaven 1 gepumpt, so daR in diesem
Uberkritischen Kohlendioxid der in dem Autoklaven verblie-
bene zusatzfreie Farbstoff aufgenommen werden konnte. An-
schliefiend wurden die Ventile 14 und 13 geschlossen, was
zur Folge hatte, daf’ das mit zusatzfreiem Farbstoffe be-
ladene Ulberkritische Kohlendioxid nunmehr mittels der Pumpe
4 Uber die Ringleitung 6 und die gedffneten Ventile 11 und
12 durch das im Autoklaven 2 angeordnete textile Substrat
gepumpt wurde. Das in dem Reservoir 3 befindliche Koh-
lendioxid wurde dabei liber das gedffnete Ventil 16 und die

Leitung 9 in den Strom des tberkritischen Fluid eingefilihrt.

Nach einer Gesamtfdrbezeit von 7 Minuten wurde das
Uberkritische Kohlendioxid lber einen nicht gezeigten Fil-
ter und ein entsprechendes Ablafiventil abgelassen, so daf
das in dem Autoklaven angeordnete gefirbte Substrat dem Au-
toklaven entnommen werden konnte. Hier zeigte sich, daf das
textile Substrat, bei dem es sich um eine 1-kg-Garnspule
handelte, gleichmédfig gefarbt war.

Von der Farbung wurden jeweils die Reibechtheit, die
Trockenhitze-Fixierechtheit und die Waschechtheit bestimmt.
Hierbei konnte festgestellt werden, daf’ die entsprechende
Benotungen um eine Note besser war im Vergleich zu den ent-
sprechenden Angaben des Farbstoffherstellers fiir eine waR-

rige Fadrbung mit dem identischen Farbstoff.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Farben eines Substrates in einem
Uberkritischen Fluid, bei dem ein an Zusatzen freier Farb-
stoff in dem ilberkritischen Fluid aufgenommen und hiermit
das zu farbende Substrat an- und/oder durchstrdémt wird, da-
durch gekennzeichnet, daf® ein herkoémmlicher, mit Zusatzen
versehener Farbstoff ausgewdhlt wird, daR vor dem Farben
des Substrates eine Trennung zwischen Zusatzen und zusatz-
freien Farbstoff durchgefihrt wird und daf’? der abgetrennte
zugsatzfreie Farbstoff direkt in dem fir das Farben einge-
setzten Uberkritischen Fluid oder in einer anderen Fliissig-

keit aufgenommen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3
der zusatzfreie Farbstoff nach Abtrennung der Zusatze iso-
liert wird und der isolierte Farbstoff dann in der anderen
Flissigkeit unter Ausbildung eines flissig formierten zu-

satzfreien Farbstoffes aufgenommen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf
der zusatzfreie Farbstoff in Wasser, Aceton, Alkohol
und/oder in einem chlorierten Kohlenwasserstoff unter Aus-
bildung des flissig formierten Farbstoffes aufgenommen

wird.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daR der herkémmliche Farbstoff zur
Trennung der Zusatzstoffe von dem zusatzfreien Farbstoff

extrahiert wird.
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafs
flir die Extraktion ein solches Fluid ausgewd&hlt wird, daf}

die Zusitze aus dem herkdmmlichen Farbstoff lost.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafs
die Zusitze aus dem herkOommlichen Farbstoff mit einem sol-
chen Fluid extrahiert werden, das zum Farben des Substrates

eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf
der herkdmmliche Farbstoff mit dem zum Farben eingesetzten
Fluid extrahiert wird, daR die dann in dem Fluid vorhan-
denen Zusdtze aus dem Fluid entfernt werden und dafd an-
schlieRend die Farbung mit dem zusatzfreien Farbstoff di-
rekt durchgefiihrt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf
zur Entfernung der Zusitze aus dem Fluid das Fluid lber ein
Ad- und/oder Absorptionsmittel gefillhrt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeich-
net, daR zur Entfernung der Zusé&tze aus dem Fluid eine Tem-
peratur-, Druck- und/oder Volumenverdnderung durchgefihrt

wird.

10. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daf flir die Extraktion ein solches Fluid
ausgewadhlt wird, das aus dem herkdmmlichen Farbstoff den

zusatzfreien Farbstoff 16st.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf’
zur Extraktion des herkémmlichen Farbstoffes ein organi-
sches Losungsmittel verwendet wird und daf% das organische
Losungsmittel zur Isolierung des darin extrahierten zusatz-

freien Farbstoffes nach der Extraktion verdampft wird.

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafR

der herkémmliche Farbstoff mit einem organischen Lésungs-
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mittel extrahiert wird und daR nach der Extraktion der in
dem organischen Lé&sungsmittel geldste und zusatzfreie Farb-
stoff an einem Absorber und/oder Adsorber ab- und/oder ad-

sorbiert wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daf® der herkdémmliche Farbstoff mit einem

Fluid im tiberkritischen Zustand extrahiert wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daf
als liberkritisches Fluid Alkane, insbesondere Ethan, Propan
oder Pentan, Ammoniak, Fluor-Chlor-Alkane, Kohlendioxid
und/oder Kohlenmonoxid jeweils allein oder in Mischung

ausgewahlt wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 14,  dadurch
gekennzeichnet, daR dem fir die Extraktion eingesetzten

Fluid ein Moderator zugesetzt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafR
als Moderator polare Verbindungen, insbesondere Wasser,

Alkohole und/oder Salze, verwendet werden.

17. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, daff die Extraktion bei einer Temperatur
zwischen 10 °C und 240 °C, vorzugsweise zwischen 30 °C und
180 °C, durchgefihrt wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, daf der herkdtmmliche Farbstoff 2 bis 20 Mi-
nuten, vorzugsweise 5 bis 15 Minuten, mit dem Fluid extra-

hiert wird.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, daf nach der Extraktion des herkémmlichen
Farbstoffes die im Extrakt enthaltenen Zusadtze oder der im
Extrakt enthaltene zusatzfreie Farbstoff durch eine Phasen-
trennung, eine flussig-fllssig-Extraktion, eine Ad-
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und/oder Absorption und/oder Filtration aus dem Extrakt
entfernt werden bzw. wird und daff das an Zusdtzen bzw. an
zusatzfreiem Farbstoff freie Fluid dann zur weiteren Ex-

traktion wiederverwendet wird.

20. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprliche, da-
durch gekennzeichnet, daf als herkémmlicher Farbstoff ein

Dispersionsfarbstoff ausgewdhlt wird.

21. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daff als Substrat ein textiles Sub-
strat, insbesondere ein Garn, ein Stickgarn, ein N&hgarn,
ein Flachengebilde oder ein konfektioniertes Teil, geférbt

wird.

22. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dafl das textile Substrat Polyester,
Polyamid, Polyalkylene enthdlt oder aus diesen besteht.
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