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(57) Abstract

The description relates to a process

for dyeing a textile substrate in at least one
supercritical fluid, preferably for dyeing
spools of yam in supercritical carbon diox-
ide, where the textile substrate is placed
in an autoclave in which the supercritical

fluid containing at least one dye is caused
to flow over or in it. The at least one dye is
brought into contact with the supercritical
fluid in loose, molten, solution and/or dis-
persion form to produce a stable solution
of the dye in said fluid, avoiding the orig-
inally dissolved dye's deposition from the
solution or the formation of dye agglomer-
ates therein having a particle size of over

30 pm and advantageously over 15 pm.
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Kohlendioxid, beschrieben, bei dem man das textile Substrat in einem Autoklaven anordnet und dort mit dem mindestens einen Farbstoff
aufweisenden Uberkritischen Fluid an- bzw. durchstrémt. Hierbei bringt man den mindestens einen Farbstoff als Farbstoffschiittung, als
Farbstoffschmelze, als Farbstofflésung und/oder als Farbstoffdispersion mit dem ilberkritischen Fluid unter Ausbildung einer stabilen
L&sung des Farbstoffes in dem {iberkritischen Fluid in Kontakt, ohne daB dabei der urspriinglich geldste Farbstoff aus der Ldsung wieder
ausfallt oder ohne daB sich dabei in der Lésung Farbstoffagglomerate ausbilden, die eine TeilchengréBe von mehr als 30 gm, vorzugsweise

von mehr als 15 um, besitzen.
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Verfahren zum Firben eines textilen Substrates in

mindestens einem ilberkritischen Fluid

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Fé&rben
eines textilen Substrates in mindestens einem Uberkriti-
schen Fluid, vorzugsweise zum Farben von Garnspulen in
fiberkritischen Kohlendioxid, mit dem Merkmalen des Oberbe-

griffs des Patentanspruchs 1.

Textile Substrate werden heute in der Praxis nach wie vor
im waRrigen System gefdrbt, wobei zu diesem Zweck das je-
weils zu farbende textile Substrat in einem Autoklaven an-
geordnet und dort mit der waflrigen, den mindestens einen
Farbstoff aufweisenden Flotte angestrdmt bzw. durchstrdmt
wird. Hierbei wird diese Farbeflotte Ublicherweise dadurch
hergestellt, daR eine konzentrierte waRrige Farbstofflésung
bzw. Farbstoffdispersion aus dem festen Farbstoff zunachst
erstellt wird, wobei diese konzentrierte Farbstoffldsung
bzw. Farbstoffdispersion dann mit der im Autoklaven vorhan-
denen Flotte sukzessiv verdinnt wird. Die direkte Verwen-
dung von festem Farbstoff unter Umgehung der zuvor be-
schriebenen konzentrierten Farbstoffldsung bzw. Farbstoff-
dispersion ist nicht méglich, da dies zwangslaufig zur Aus-
bildung von Farbflecken in Folge von ungeldsten oder un-
dispergierten Farbstoffen auf dem textilen Substrat fidhren

wirde.

In neuerer Zeit ist ein Verfahren zum Farben eines textilen
Substrates in mindestens einem Uberkritischen Fluid mit den
Merkmalen des Oberbegriffs des Patentanspruchs 1 entwickelt
worden. Hierbei wird bei diesem neuartigen Farbeverfahren
als Farbeflotte ein den mindestens einen Farbstoff aufwei-
sendes liberkritisches Fluid verwendet, wobei mit dieser
Uberkritischen Féarbeflotte dann das jeweils zu farbende

textile Substrat an- bzw. durchstrémt wird. Um die Farbung
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zu beenden, erfolgt dann lediglich eine Druck- oder Tempe-
raturabsenkung, wie dies im Detail in der DE-0OS 39 06 724
beschrieben ist.

Néhere Angaben dahingehend, wie bei dem bekannten Farbever-
fahren der Farbstoff in das Uberkritische Fluid eingebracht
wird, sind der DE-0S 39 06 724 nicht zu entnehmen.

Erganzend zu der zuvor dgenannten DE-0OS 39 06 724 wird noch
auf eine Verdffentlichung in Chemiefasern/Textilindustrie
41./93. Jahrgang, Februar 1991 mit dem Titel "Farbung von
Polyester in Uberkritischem co," verwiesen, wo eine Labor-
anlage zum Farben eines textilen Substrates im Uberkriti-
schen Kohlendioxid abgebildet ist. Hierbei weist diese La-
boranlage einen Autoklaven zur Aufnahme des zu farbenden
textilen Substrates auf, wobei fir die dort beschriebenen
Laborfarbungen der eingesetzte feste Farbstoff am Boden des
Autoklaven angeordnet und dort standig gerihrt wird, wo-
durch ein Uberschuf an Farbstoff in dem Autoklaven besteht,
so daf’ beim Rihren eine mit Farbstoff gesdttigte fluide
Phase resultiert.

Die zuvor beschriebene bekannte Technik zur Einbringung des
mindestens einen Farbstoffes in das Uberkritische Fluid mag
zwary im Labormaffstab realisierbar sein, kann jedoch bei ei-
ner grofdtechnischen Anwendung des in dieser Publikation
beschriebenen Farbeverfahrens in Uberkritischen Fluiden
nicht angewendet werden, da es hierbei ebenfalls zu den be-
reits zuvor beschriebenen und aus der wafdrigen Farbung be-

kannten Farbflecken auf dem textilen Substrat kommt.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zum Farben eines textilen Substrates in minde-
stens einem Uberkritischen Fluid der angegebenen Art zur
Verfliigung zu stellen, mit dem das jeweils zu farbende tex-
tile Substrat besonders sicher und stdrungsfrei gefarbt

werden kann.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemdff durch ein Verfahren mit

den kennzeichnenden Merkmalen des Patentanspruchs 1 geldst.

Das erfindungsgemafle Verfahren zum Fédrben eines textilen
Substrates in mindestens einem uUberkritischen Fluid,
vorzugsweise zum Farben von Garnspulen in lberkritischem
Kohlendioxid, sieht vor, daf man das textile Substrat in
einem Autoklaven anordnet und dort mit dem mindestens einen
Farbstoff aufweisenden Uberkritischen Fluid an- bzw. durch-
stromt. Hierbei bringt man den mindestens einen Farbstoff
als Farbstoffschittung, als Farbstoffschmelze, als Farb-
stoffldésung und/oder als Farbstoffdispersion vor und/oder
wahrend der eigentlichen Fdrbung mit dem Ulberkritischen
Fluid unter Ausbildung einer stabilen L&ésung des Farb-
stoffes in dem uUberkritischen Fluid in Kontakt, ohne daR
jedoch dabei der urspringlich geldste Farbstoff aus der L&-
sung wieder ausfallt oder ohne daf sich dabei in der Lé&sung
Farbstoffagglomerate ausbilden, die eine Teilchengréfe von
mehr als 30 um, vorzugsweise von mehr als 15 um, besitzen.
Mit anderen Worten wird somit bei dem erfindungsgemifle Ver-
fahren vor und/oder wahrend der Farbung der hierfiir einge-
setzte Farbstoff als Farbstoffschittung, als Farbstoff-
schmelze, als Farbstoffldsung und/oder als Farbstoffdisper-
sion in das Uberkritische Fluid derart eingefihrt, daR si-
chergestellt ist, daft die dabei ausgebildete Ldsung so sta-
bil ist, daf aus dieser Farbstoffldésung im Uberkritischen
Zustand auch bei der anschlieflenden hohen Fluidturbulenz
keine Farbstoffe ausfallen oder Farbstoffagglomerate gebil-
det werden, deren Partikelgréfle gréRer ist als 30 um, vor-
zugsweise grodfBer als 15 um ist.

Die in der vorliegenden Anmeldung verwendeten Begriffe L&-
sung bzw. Lbsen des Farbstoffes im uUberkritischen Fluid

decken somit nicht nur eine monomolekulare Lésung des Farb-
stoffes sondern auch eine multimolekulare L&sung des Farb-
stoffes ab, sofern sichergestellt ist, daf die in der mul-
timolekularen Ldsung vorhandenen Farbstoffagglomerate eine

Teilchengrdéfe von maximal 30 um oder weniger, vorzugsweise
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von 15 um oder weniger, besitzen.

Das erfindungsgemdfie Verfahren weist eine Reihe von Vortei-
len auf. So konnte Uberraschend festgestellt werden, dafR
durch das erfindungsgemdfle Verfahren Fehlf&rbungen, insbe-
sondere die zuvor beschriebenen Farbflecken oder unegale
Farbungen, vermieden werden, was darauf zuriickgefilhrt wird,
daf? in der Uberkritischen Farbeflotte ausschliefflich mono-
molekular geldster Farbstoff und/oder multimolekulare Farb-
stoffagglomerate der zuvor genannten maximalen Teilchen-
gréfle vorhanden sind. Dies fuhrt desweiteren dazu, daf das
erfindungsgemédffe Verfahren eine hohe Reproduzierbarkeit be-
zuglich des Farbausfalls, d.h. sowohl beziliglich der Farb-
tiefe als auch des Farbtones, sicherstellt. Auch sind die
unter Anwendung des erfindungsgemdfien Verfahrens erstellten
Farbechtheiten, insbesondere die Nafifechtheiten, wie bei-
spilielsweise die Schweifdiechtheit, die Reibechtheit, die Was-
ser- und/oder Waschechtheit, hervorragend. Desweiteren
konnte festgestellt werden, dafd bei Anwendung des erfin-
dungsgeméfien Verfahrens, bei dem man den mindestens einen
Farbstoff als Farbstoffschittung, als Farbstoffschmelze,
als Farbstoffldésung und/oder als Farbstoffdispersion mit
dem Uberkritischen Fluid in Kontakt bringt, am Ende der
Farbung kein unerwinschter Rickstand des Farbstoffes ver-
blieb, wodurch die zuvor bereits genannte verbesserte
Reproduzierbarkeit der Fdrbung erkldrlich wird. Ebenso
konnte beim erfindungsgemidf3en Verfahren kein Zusammen-
sintern des Farbstoffes beobachtet werden, das vielfach im-
mer dann auftritt, wenn der Farbstoff bodenseitig im Auto-
klaven angeordnet wird, wie dies bei der zuvor beschriebe-

nen bekannten Laboranlage hdufig der Fall ist.

Um bei dem erfindungsgemidfien Verfahren besonders schnell
und reproduzierbar die flr die Farbung erforderliche und
zuvor beschriebene Lésung des Farbstoffes in dem jeweils
verwendeten uUberkritischen Fluid herzustellen, sieht eine
erste Ausfihrungsform des erfindungsgemidfien Verfahrens vor,

daf? man hierbei die Farbstoffschittung als Wirbelschicht
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und/oder als ein von dem Uberkritischen Fluid angestrémtes
und/oder durchstrdmtes Festbett aufmacht. Wird dabei die
Farbstoffschiittung als Wirbelschicht aufgemacht, so wird
das uberkritische Fluid derart durch die Farbstoffschittung
geleitet, dafl hierdurch eine Verwirbelung der Farbstoffpar-
tikel erfolgt. Hierbei besteht dann einerseits die M&églich-
keit, die Farbstoffpartikel so dicht zu packen, daff zu Be-
ginn des Ldsevorgangs, d.h. zu Beginn des Durchstrdmens mit
dem jeweils verwendeten Uberkritischen Fluid, die Farb-
stoffpartikel noch nicht verwirbelt werden, so daf diese
dann als Festbett von dem Uberkritischen Fluid angestrdmt
bzw. durchstrdémt werden. Mit fortschreitendem Ldsen der
Farbstoffpartikel erhdht sich deren Beweglichkeit, so daR
die dichte Farbstoffpartikelpackung in eine entsprechend
aufgelockerte Packung umgewandelt wird, so daR dementspre-
chend dann die Wirbelschicht ausgebildet wird. Andererseits
besteht jedoch auch die Mdglichkeit, von vorn herein eine
solche Packungsdichte fir die Farbstoffschiittung zu verwen-
den, dafd bereits schon zu Beginn des Ldsevorganges die
Farbstoffpartikel verwirbelt werden, wodurch der ei-
gentliche Lo&sevorgang beschleunigt und die Gefahr der
Ausbildung von grofien, relativ schwer ldéslichen

Farbstoffagglomeraten verhindert wird.

Eine andere Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfah-
rens sieht vor, daff man die Farbstoffschittung mit Inert-
partikeln, insbesondere mit Glas- und/oder Stahlkugeln,
versieht, so dafs bei dieser Ausfihrungsform des erfindungs-
gemafsen Verfahrens von vorn herein die Gefahr des Verklum-
pens des jeweils zu ldsenden Farbstoffes verhindert wird,
da die zu l8senden Farbstoffpartikel dann weitestgehend
keinen Kontakt miteinander haben, sondern in den Zwischen-
rdumen, die zwischen den Inertpartikeln bestehen, angeord-
net sind, wodurch wiederum die bereits zuvor angesprochene
Verkirzung der Lé&sezeit des zu ldsenden Farbstoffes erklér-
lich wird. Aufierdem werden hierdurch die Strdémungsverhalt-

nisse vergleichmaffigt.
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Vorzugsweise wahlt man bei der zuvor beschriebenen Ausfiih-
rungsform des erfindungsgemifien Verfahrens die Inertparti-
kel so aus, dafd ihre geometrische Gestalt und/oder ihre

Masse der geometrischen Gestalt und/oder Masse der jeweils
verwendeten Farbstoffe entspricht, so daff durch diese MafR-
nahme sichergestellt wird, daff das Fluid beim Durchstr®dmen
der mit Inertpartikeln versetzten Farbstoffschittung keine
Entmischung von Farbstoffen und Inertpartikeln herbeifiihrt.

Anstelle des zuvor beschriebenen Zusatzes der Inertpartikel
zur Farbstoffschiittung oder zusitzlich zu dem zuvor
beschriebenen Zusatz der Inertpartikel zur Farbstoffschiit-
tung kann man bei dem erfindungsgeméfen Verfahren eine sol-
che Farbstoffschittung auswédhlen, bei der die Farbstoff-
schittung aus den mit dem mindestens einen Farbstoff be-
schichten Inertpartikeln besteht oder zumindestens die mit
dem mindestens einen Farbstoff beschichteten Inertpartikel
beinhaltet. Der Vorteil einer derartigen Farbstoffschiittung
ist darin zu sehen, daf® einerseits das Verklumpen des zu
ldsenden Farbstoffes wirkungsvoll verhindert und anderer-
seits der Lésevorgang des Farbstoffes in dem tliberkritischen
Fluid beschleunigt wird, da bei Verwendung von mit Farb-
stoff beschichteten Inertpartikeln die Oberfl&che des zu

l6senden Farbstoffes entsprechend vergrdéfiert wird.

Eine weitere Beschleunigung des L&sevorganges des minde-
stens einen Farbstoffes in dem jeweils verwendeten lberkri-
tischen Fluid wird bei einer anderen Ausfihrungsform des
erfindungsgemdffen Verfahrens dadurch erreicht, daf man in
der zuvor beschriebenen Wirbelschicht und/oder dem Festbett
ein Granulat des mindestens einen Farbstoffes vorsieht.
Hier konnte festgestellt werden, daR eine besonders grofe
Beschleunigung des Lésevorganges des mindestens einen Farb-
stoffes dann bei dem erfindungsgemidffen Verfahren resul-
tiert, wenn man als Granulat ein solches Farbstoffgranulat
auswdhlt, das einen mittleren Partikeldurchmesser zwischen
0,5 mm und 5 mm, vorzugsweise zwischen 1,5 mm und 3 mm,

aufweist.
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Wird bei dem erfindungsgemé&fien Verfahren die zu lésende
Farbstoffschittung als Wirbelschicht aufgemacht, so kann
dann ein besonders reproduzierbares Ldsen des mindestens
einen Farbstoffes bzw. des mindestens einen Farbstoffgranu-
lates dadurch innerhalb von klirzester Zeit herbeigeflhrt
werden, dafs man den Farbstoff bzw. das Farbstoffgranulat
mit einer Minimalfluidisations-Geschwindigkeit zwischen
0,02 m/s und 0,12 m/s, vorzugsweise zwischen 0,04 m/s und
0,06 m/s, in der Wirbelschicht verwirbelt.

Eine andere Ausfihrungsform des erfindungsgemidffen Verfah-
rens sieht vor, daff man zum Ldosen des mindestens einen
Farbstoffs die Farbstoffschittung als solche Schiittung aus-
bildet, deren axiale Ldnge wesentlich grédéfler ist als deren
radiale Abmessung und daf3 man das fir das L&sen des minde-
stens einen Farbstoffes eingesetzte Uberkritische Fluid in
axiale Richtung durch das Schiuttgut leitet. Dies fithrt zu
einem optimierten Stoffaustausch und verringert desweiteren

die jeweils erforderliche Lésezeit.

Vorzugsweise wahlt man bei der zuvor beschriebenen
Farbstoffschiittung, die insbesondere zylindrisch oder zy-
linderartig ausgebildet ist, eine solche Farbstoffschiittung
aus, deren axiale Lange zweimal bis zehnmal, vorzugsweise
viermal bis siebenmal, gréfRer ist als deren radiale Abmes-

sung.

Eine andere Ausfihrungsform des erfindungsgemidfen Verfah-
rens sieht vor, daf® man hierbei den mindestens einen zu 16-
senden Farbstoff in einem mit Kammern oder Kan&len verse-
henen Inertmaterial anordnet, wobei man die Kammern bzw.
die Kandle derart zur Strdmungsrichtung des iUberkritischen
Fluids ausrichtet, daf’ diese Kammern bzw. Kandle von dem
iberkritischen Fluid durchstrémt werden. Mit anderen Worten
sieht man bei dieser Ausfihrungsform des erfindungsgemifien
Verfahrens den Farbstoff als Festbett in dem zuvor be-

schriebenen speziell gestalteten Inertmaterial vor, so daf

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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dann bei dem Durchstrdmen der Kammern bzw. der Kanidle der
darin angeordnete mindestens eine Farbstoff von dem liber-

kritischen Fluid geldst wird.

Bei einer Weiterbildung der zuvor beschriebenen
Ausfihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens versieht
man das Inertmaterial mit wabenartigen Kammern bzw. Kana-
len, wodurch ermdglicht wird, daf eine méglichst grofe Kon-
zentration des zu l&senden Farbstoffes auf einer relativ
kleinen Flache angeordnet werden kann, ohne daf es hierbei
zu einem unerwunschten Verklumpen oder Versintern des zu

l6senden Farbstoffes kommen kann.

Vorstehend wurden Ausfiihrungsformen des erfindungsgemdflen
Verfahren beschrieben, bei denen man den zu ldsenden minde-
stens einen Farbstoff als Farbstoffschittung aufmacht. Eine
grundsdtzlich andere Ldsung des erfindungsgemdfen Verfah-
rens sieht vor, daff man hierbei den mindestens einen zu 16-
senden Farbstoff als Farbstoffschmelze, als Farbstoffldsung
und/oder als Farbstoffdispersion in das Uberkritische Fluid
injiziert, um so die zuvor beschriebene Lésung des minde-
stens einen Farbstoffes in dem Uberkritischen Fluid herzu-
stellen, wobei diese Ldésung dann den monomolekularen
und/oder multimolekularen Farbstoff aufweist, jedoch keine
Farbstoffagglomerate enthdlt, deren mittleren Teilchengroéfie
grofler ist als 30 um, vorzugsweise grdéfler ist als 15 um.
Mit anderen Worten wird bei den nachfolgend beschriebenen
Weiterbildungen des erfindungsgemifien Verfahrens kein fe-
ster Farbstoff sondern ein flussiger Farbstoff mit dem je-
weils zu verwendenden Uberkritischen Fluid in Kontakt ge-
bracht. Um hierbei die flissige Formulierung des jeweils in
dem Uberkritischen Fluid zu ldsenden Farbstoffes zu errei-

chen, bestehen mehrere Mdglichkeiten.

So sieht eine erste Mdglichkeit des erfindungsgemifien
Verfahrens vor, dafl man den mindestens einen Farbstoff als
Farbstoffschmelze in das jeweils fir die Farbung verwendete

Uberkritische Fluid injiziert, wobel man zuvor den Farb-

ERSATZSLATT (REGEL 29)
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stoff unter Inertgas, insbesondere unter Stickstoff oder
Kohlendioxid, aufschmelzt. Uberraschend konnte dabei fest-
gestellt werden, dafs man insbesondere Dispersionsfarbstoffe
besonders gleichmé&fsig und schnell in das jeweilige Uberkri-
tische Fluid als Schmelze injizieren kann, ohne daf dabei
eine unerwlnschte chemische Verdnderung des Farbstoffes, so
zum Beispiel ein thermischer Abbau, stattfindet.

Injiziert man bei der zuvor beschriebenen ersten Méglich-
keit den mindestens einen fllUssigen Farbstoff, der als
Farbstoffschmelze vorliegt, mittels einer Dise in das je-
wells verwendete Uberkritische Fluid, so erlaubt eine der-
artige Arbeitsweise einen besonders genauen Zusatz der er-
forderlichen Farbstoffmenge, was sich wiederum in der Re-
produzierbarkeit der nach dem erfindungsgemédflen Verfahren
erstellten Farbung ausdriickt. Gleiches gilt fir die Farb-

stofflésung oder Farbstoffdispersion.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn man bei dem
erfindungsgemdfien Verfahren den mindestens einen flissigen
Farbstoff, der als Farbstoffschmelze, als Farbstoffldésung
und/oder als Farbstoffdispersion vorliegt, uber eine Misch-
zone, die von dem Uberkritischen Fluid und der Farbstofflé-
sung durchstrémt wird, in das jeweils verwendete tberkriti-
sche Fluid dosiert. Hierbei kann man abhdngig von dem je-
weils zu ldsenden Farbstoff und dem hierfiir verwendeten
Gberkritischen Fluid die zu l&sende Farbstoffmenge auf das
Lésevermbgen des Uberkritischen Fluids fir den jeweilig
eingesetzten Farbstoff Uber eine einstellbare Zeit-Mengen-
Regelung abstimmen, so daf innerhalb von kilrzester Zeit
eine Ldsung des Farbstoffes in dem lUberkritischen Fluid

entsteht.

Die zweite grundsadtzliche Mdéglichkeit, bei der man keinen
festen Farbstoff, sondern einen fllUssigen Farbstoff in dem
Uberkritischen Fluid 1ést, sieht vor, daf’ man eine
Farbstofflésung und/oder eine Farbstoffdispersion in das

Uberkritische Fluid injiziert.
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Werden bei dieser Ausfihrungsform des erfindungsgemifen
Verfahrens wasserldsliche Farbstoffe eingesetzt, so bietet
es sich hierbei an, dafd man eine wafirige Farbstoffldésung in
das Uberkritische Fluid injiziert. Flr wasserunldsliche
Farbstoffe verwendet man zur Herstellung der Farbstoffld-
sung bzw. der Farbstoffdispersion bevorzugt als L&ésungsmit-
tel bzw. als Dispergiermittel Aceton, Chloroform,
Dimethylformamid, polymeres Ethylenglykol, vorzugsweise mit
einem Molekulargewicht zwischen 200 und 1.000, polymeres
Propylenglykol, vorzugsweise mit einem Molekulargewicht
zwischen 150 und 1.200, ein Ol und/oder einen niedrigen Al-
kohol, insbesondere Ethanol, Propanocl-1l, Propanol-2, Buta-
nol-1 und/oder Butanol-2, wobei die zuvor genannten organi-
schen Losungsmittel insbesondere auch fir Dispersionsfarb-

stoffe geeignet sind.

Sollte sich bei der zuvor beschriebenen zweiten Méglichkeit
des erfindungsgemdfien Verfahrens der jeweils anzuwendende
mindestens eine Farbstoff nicht hinreichend in einem
entsprechenden nicht toxischen Ldsungsmittel ldsen oder
sind hierfir erhebliche Mengen von Ldésungsmittel erforder-
lich, deren Zusatz zum Uberkritischen Fluid dessen Eigen-
schaften in unerwlinschter Weise, insbesondere das Lésever-
mégen fir den jeweils verwendeten Farbstoff, verdndern, so
sieht eine Weiterbildung der zuvor beschriebenen zweiten
Méglichkeit vor, daff man zusdtzlich zur Farbstoffldsung
oder anstelle der Farbstoffldsung eine Farbstoffdispersion,
vorzugsweise eine waflirige Farbstoffdispersion, in das Uber-

kritische Fluid injiziert.

Grundsatzlich kann man nach dem zuvor beschriebenen erfin-

dungsgeméfien Verfahren jedes textile Substrat in jeglicher

Aufmachung farben, wobei jedoch die eingangs genannten Vor-
teile des erfindungsgemafien Verfahrens dann besonders deut-
lich werden, wenn man nach dem erfindungsgemidf3en Verfahren

Ndhgarne aus Polyesterfasern farbt, die insbesondere in

Form einer Kreuzspule (X-Spule) aufgemacht sind. Insbeson-
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dere dann, wenn man das zuvor genannte Ndhgarn aus Poly-
esterfasern in Form einer Kreuzspule aufmacht und wenn man
desweiteren als Uberkritisches Fluid ein Uberkritisches
Kohlendioxid und als mindestens einen Farbstoff einen Dis-
persionsfarbstoff auswdhlt, lassen sich nach dem erfin-
dungsgemédfien Verfahren innerhalb von kirzester Zeit egale
und gleichméafiig durchgefédrbte echte Farbungen reproduzier-
bar erzielen, ohne daf} es dabei zu unerwiinschten Stérungen

kommt .

Um bei dem erfindungsgemédflen Verfahren sicherzustellen, daR
das zu fé&rbende textile Substrat nur mit einer L&sung des
mindestens einen Farbstoffes in dem jeweils verwendeten
Uberkritischen Fluid in Kontakt gebracht wird, wobei diese
Lésung dann Farbstoffagglomerate von einer maximalen GréfRe
von weniger als 30 um, vorzugsweise von einer maximalen
Grofe von weniger als 15 um, aufweist, sieht eine Weiter-
bildung des erfindungsgemdfien Verfahrens vor, daff man das
mit dem geldsten Farbstoff versehene Uberkritische Fluid
durch ein Filter filtriert, bevor dieses mit Farbstoff ver-
sehene Uberkritische Fluid dann mit dem zu farbenden tex-
tilen Substrat in Kontakt kommt. Hierfir wahlt man ein Fil-
ter und insbesondere eine Sintermetallplatte aus, das bzw.
die Poren mit einer Porengrdfie kleiner oder gleich 30 um,
vorzugsweise kleiner oder gleich 15 um, besitzt, so daR
durch dieses Filter bzw. diese Sintermetallplatte dann sol-
che Farbstoffagglomerate zurickgehalten werden, die groéRer

sind als 30 um, vorzugsweise grdfRer sind als 15 um.

Vorteilhafte Weiterbildungen des erfindungsgemiéfen Verfah-

rens sind in den Unteranspriichen angegeben.

Das erfindungsgemdf’e Verfahren wird nachfolgend anhand von
Ausfuhrungsbeispielen in Verbindung mit der Zeichnung ndher

erldutert. Es zeigen:

Figur 1 ein schematisches Fliefischema der fir alle

Farbungen eingesetzten Anlage;
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Figur 2 eine schematische Schnittansicht einer
ersten Ausflihrungsform des fir das
erfindungsgemédfle Verfahren eingesetzten

Farbansatztopfes; und

Figur 3 eine schematische Schnittansicht einer
zweiten Ausflhrungsform des flr das
erfindungsgemdfie Verfahren verwendeten

Farbansatztopfes.

Figur 4 eine schematische Schnittansicht einer
dritten Ausflhrungsform des fiir das
erfindungsgeméfe Verfahren verwendeten

Farbansatztopfes.

In Figur 1 ist die flUr alle nachfolgend noch beschriebenen
Fédrbeversuche eingesetzte Anlage schematisch abgebildet,
wobei die Farbeanlage einen Farbeautoklaven 1 aufweist, in
dem eine Sdule, bestehend aus vier X-Spulen eines N&dhgar-

nes, zum Fdrben angeordnet wird.

Der Farbeautoklave 1 ist mit einem ersten Zirkulationssy-
stem versehen, wobel das erste Zirkulationssystem ein
entsprechendes Rohrleitungssystem 2 umfafft. Innerhalb die-
ses Rohrleitungssystems 2 des ersten Zirkulationssystems

ist eine Zirkulationspumpe 3 angeordnet.

In einem Bypass zum Rohrleitungssystem 2 ist ein
Farbansatztopf 5 angeordnet, dessen Ausfihrungsformen nach-
folgend noch anhand der Figuren 2 bis 4 ndher erliutert

werden.
Desweiteren weist das Rohrleitungssystem 2 eine nicht ge-

zeigte Einspeisung fur Kohlendioxid sowie einen Warmetau-

scher (ebenfalls nicht gezeigt) auf.
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Zusadtzlich zu dem ersten Zirkulationssystem ist bei der in
der Figur 1 schematisch gezeigten Anlage ein zweites
Zirkulationssystem, das insgesamt mit 11 bezeichnet ist,
vorhanden. Hierbei umfafst dieses zweite Zirkulationssystem
11, das auch als Adsorptionskreislauf zu bezeichnen ist,
drei Ventile 9, 10 und 13 sowie einen Autoklaven 12, wobei
der Autoklave 12 mit einem nachfolgend noch beschriebenen

Sorbens gefidllt ist.

Die zuvor beschriebene und in der Figur 1 gezeigte Anlage

arbeitet wie folgt:

Zundchst wird die S&ule der vier Nadhgarn-X-Spulen innerhalb
des Autoklaven 1 angeordnet. Nach SchliefRen des Autoklaven
werden das entsprechende Rohrleitungssystem 2 des ersten
Zirkulationssystems sowie der Autoklave 1 selbst Uber die
nicht gezeigte Einspeisung und eine nicht gezeigte
Druckerhéhungspumpe mit Uberkritischem Kohlendioxid ge-
fillt. Hiernach wird die Zirkulationspumpe 3 in Betrieb ge-
nommen, was dazu fuhrt, dafl das Uberkritische Kohlendioxid
durch das Rohrleitungssystem 2 und den Autoklaven 1 in
Pfeilrichtung strdémt. Zu diesem Zeitpunkt sind die Ventile
9 und 10 geschlossen und das Ventil 13 ist gedffnet.

Nach Erreichen der nachstehend noch angegebenen Bedingungen
der durchgefihrten und nachstehend beschriebenen drei
Fédrbeversuche werden die Ventile 4 und 7 des Bypasses ge-
dffnet, so dafl das Uberkritische Kohlendioxid durch den
Farbansatztopf 5 strdmt und dort den nachfolgend noch auf-
geflihrten Marine-Farbstoff lést. Zu diesem Zeitpunkt ist

das Ventil 6 geschlossen.

Nach Ablauf einer Fédrbezeit von 35 Minuten werden ohne
Veranderung des Druckes und der Temperatur die in der Figur
1 gezeigten Ventile 9 und 10 gedffnet, und das Ventil 13
wird geschlossen. Dies hat zur Folge, daf3 nunmehr das
zweite Zirkulationssystem 11 und der darin angeordnete Au-

toklave 12 in Pfeilrichtung durchstrémt wird.
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Nach einer Verweilzeit von finf Minuten wird die Anlage
Uber das gedffnete Ventil 8 so entspannt, wie dies nachfol-

gend noch beschrieben ist.

Der Autoklave 12 ist mit einem Kieselgel, Typ Trysil, ge-
fdllt. Hierbei weist dieses Kieselgel eine PartikelgroéRe
zwischen 2 mm und 8 mm, eine Dichte von 2.200 kg/m3, eine
Schittdichte von 550 kg/m3, eine Porositat von 0,55, eine
innere Oberflache von ca. 450 m2/g, ein Porenvolumen von
0,4 cm3/g, einen mittleren Porendurchmesser zwischen 4 nm

und 10 nm und einen Tortuositdtsfaktor von 5,0 auf.

Um unerwinschte Druck- und/oder Temperaturschwankungen beim
Verbinden des ersten Zirkulationssystems mit dem zweiten
Zirkulationssystem zu verhindern, war das zweite
Zirkulationssystem zuvor mit Uberkritischem Kohlendioxid
bei einem Druck von 250 bar und bei einer Temperatur von
130 °C gefltllt worden.

Die in der Figur 2 dargestellte erste Ausfihrungsform des
Farbansatztopfes 5 ist als Wirbelschicht-Farbansatztopf 5
ausgebildet, wobei dieser Farbansatztopf einen innenliegen-
den zylindrischen Behdlter 10 aufweist, der kopfseitig und
fulRseitig mit einer Sintermetallplatte 9 verschlossen ist,
wobei die Siﬁtermetallplatten 9 als Filter ausgebildet sind

und eine Porenweite von maximal 30 um aufweisen.

Innerhalb des Beh&lters 10 wird bei dem nachfolgend noch
beschriebenen Farbeversuch 2 der Dispersionsfarbstoff 13
(nicht gezeigt) derart angeordnet, daf’ dieser Dispersions-
farbstoff 13 durch das in den Farbansatztopf 5 einstrédmende
Uberkritische Fluid (Strdémungsrichtung 11) verwirbelt wird.
Das mit dem geldsten Farbstoff versehene uUberkritische
Fluid verlaft dann in Pfeilrichtung 12 den Farbansatztopf
5.

Die in Figur 3 gezeigte zweite Ausfihrungsform des Farban-
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satztopfes 5 weist einen zylindrischen Behdlter 15 auf, wo-
bei der zylindriséhe Behdlter 15 mit Abstand von der Innen-
wandung des Farbansatztopfes 5 angeordnet ist. Hierbei

nimmt der zylindrische Behdlter 15 den jeweils zu l&senden

Farbstoff 13 in Form eines Festbettes auf.

In den zylindrischen Behdlter 15 strémt bei einer entspre-
chenden Betdtigung der Ventile 4, 6 und 7 (Figur 1)
Uberkritisches Kohlendioxid in Pfeilrichtung 11 ein, wobei
die Wandungen 9 des zylindrischen Behdlters 15 aus
Sintermetallflachen ausgebildet sind und somit als Filter
wirken, so dafl keine Farbstoffpartikel mit einem mittleren
Partikeldurchmesser von gréfer als 30 um die Wandungen 9

des zylindrischen Behdlters 15 passieren kdénnen.

Das in den zylindrischen Behdlter 15 einstrdmende
Uberkritische Kohlendioxid durchstrémt den innerhalb des
Behdlters 15 als Festbett angeordneten Farbstoff 13 radial
nach auflen, so dafs das mit Farbstoff versehene Uberkriti-
sche Fluid in Pfeilrichtung 12 den Farbansatztopf 5 ver-
laRt.

Die in der Figur 4 dargestellte dritte Ausfiihrungsform des
Farbansatztopfes 5 ist als Wirbelschicht-Farbansatztopf 5
ausgebildet, wobei dieser Farbansatztopf einen innenliegen-
den zylindrischen Behdlter 10 aufweist, der kopfseitig und
fuBseitig mit einer Sintermetallplatte 9 verschlossen ist,
wobei die Sintermetallplatten 9 als Filter ausgebildet sind

und eine Porenweite von maximal 30 um aufweisen.

Innerhalb des Behalters 10 wird der Dispersionsfarbstoff 13
derart angeordnet, daff dieser Dispersionsfarbstoff 13 durch
das in den Farbansatztopf 5 einstrdmende Uberkritische
Fluid (Strémungsrichtung 11) verwirbelt wird. Das mit dem
geldsten Farbstoff versehene Uberkritische Fluid verlaft
dann in Pfeilrichtung 12 den Farbansatztopf 5. Um dies zu
ermdédglichen, weist der in Figur 4 gezeigte Farbansatztopf 5

vier, gleichmaffiig Uber den Umfang des Farbansatztopfes ver-
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teilte Auslafstutzen 30 auf. Das Verhdltnis der axialen
Linge des Behdlters 10 zu dessen Durchmesser betrigt bei
der in Figur 4 gezeigten Ausfihrungsform 1:2,5. Ferner
weist der in Figur 4 gezeigte Farbansatztopf 5 eine Mantel-

heizung 31 auf.

Alle in den Figuren 2 bis 4 gezeigten Farbansatztépfe 5
sind mit einem fluiddicht verschlieRbaren Deckel 14
(Schnellverschlufl) versehen.

Der in Figur 2 gezeigte Farbansatztopf S wird bei dem nach-
folgend beschriebenen Farbeversuch 2 und der in Figur 3 ge-
zeigte Farbansatztopf 5 wird bei dem nachfolgend

beschriebenen Farbeversuch 3 verwendet.

Die nachfolgend noch beschriebenen Fdrbeversuche 1 bis 3

wurden auf derselben Anlage, wie diese in Figur 1 gezeigt
ist, unter denselben Bedingungen durchgefiihrt, wobei sich
lediglich die Art des L&sens des hierfir verwendeten Farb-

stoffes unterschied.

Bei allen drei Farbeversuchen wurde eine aus vier Nihgarn-
X-Spulen (Gesamtgewicht 9,8 kg) bestehende Saule gefdrbt,
wobei das Nahgarn aus Polyesterfasern
(Polyethylenterephthalat) bestand. Hierflir wurde bei allen

drei Farbeversuchen folgender Farbstoff eingesetzt:

3 Gew.% eines marineblauen Dispersionsfarbstoffes.

Der eingesetzte marineblaue Dispersionsfarbstoff war ein
reiner Farbstoff, d.h. er wies keine Stellmittel oder son-

stige Zusatze auf.

Die Bedingungen bei allen drei Farbeversuchen waren die

folgenden:
Uberkritisches Fluid: Kohlendioxid
Flottenverhdltnis: 1:8
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Temperatur: 130 °C
Druck: 7 250 bar
Farbezeit: 35 Minuten

5 Am Ende aller Fé&rbungen, d.h. nachdem das mit nicht
aufgezogenem Restfarbstoff beladene Uberkritische Kohlendi-
oxid fur funf Minuten in dem zweiten Zirkulationskreislauf
11 behandelt worden war, wurde der Druck innerhalb von zehn
Minuten von 250 bar auf 80 bar abgelassen, wobei bei Errei-

10 chen dieses Enddruckes von 80 bar eine kontinuierliche

Druckabsenkung bis zum Normaldruck innerhalb von vier Minu-

15

20

25

30

35

ten erfolgte.

Farbeversuch 1
Zu Beginn der Farbung wurde der Farbstoff bodenseitig
innerhalb des Farbeautoklaven in einem Baumwollsack ange-
ordnet, so dafl der Farbstoff bei diesem Farbeversuch 1
nicht unerwinscht aus dem Farbeautoklaven ausgetragen wer-

den konnte.

Fdrbeversuch 2
Nach Erreichen der zuvor genannte Firbetemperatur und des
zuvor aufgefihrten Farbedruckes wurden die in der Figur 1
gezeigten Ventile 4, 6 und 7 so eingestellt, daR wahrend
der gesamten Fdrbezeit von 35 Minuten ein Teilstrom des
uberkritischen Kohlendioxids in Pfeilrichtung 11 in den
Farbansatztopf 5 eingefihrt und das mit Farbstoff beladene
Uberkritische Fluid in Pfeilrichtung 12 wieder dem
Farbezirkulationskreislauf 2 zugefihrt wurde. Hierbei wurde
durch das Uberkritische Kohlendioxid im Farbansatztopf 5
(Figur 2) eine Wirbelschicht ausgebildet, wobei das
Uberkritische Kohlendioxid mit einer Minimalfluidisations-
Geschwindigkeit von 0,06 m/s in Pfeilrichtung 11 zugefihrt

wurde.
Farbeversuch 3

Flir diesen Farbeversuch wurde der gesamte Farbstoff in dem

in der Figur 3 gezeigten Behdlter 15 angeordnet, wobei die
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Ubrigen Bedingungen den Bedingungen entsprachen, wie diese

vorstehend flir den Farbeversuch 2 beschrieben sind.

Die visuelle Auswertung der F&rbungen ergab, daf alle X-
Spulen, die nach dem Farbeversuch 1 gefdrbt worden sind,
unegal waren und teilweise nicht angeférbte Bereiche
zeigten. Desweiteren konnte bei diesem so gefdrbten Mate-
rial eine Vielzahl von Farbstoffausfdllungen auf dem Mate-

rial festgestellt werden.

Die nach den Farbeversuchen 2 und 3 gefdrbten Spulen waren
alle egal gefdrbt, wobei im Farbausfall (Farbton und Farb-
tiefe) Uber die axialen Léngen und die radialen Abmessungen
der gefarbten Spulen kein Unterschied festgestellt werden

konnte.

Desweiteren ist festzuhalten, daf® die nach dem Farbeversuch
1 erstellte Fadrbung im Vergleich zu den nach den Farbever-

suchen 2 und 3 erstellten Farbungen wesentlich heller war.

Die gemessenen Naflechtheiten (Reibechtheit, Waschechtheit,
Wasserechtheit und Schweiflechtheit) der nach dem Farbever-
such 1 erstellten Farbung lagen zwischen 1 und 2 und waren
somit nicht akzeptabel, wdhrend die zuvor genannten Echt-
heiten der nach den Farbeversuchen 2 und 3 erstellten Far-
bungen zwischen 4 und 5 lagen und somit als sehr gut zu be-

zeichnen sind.

Bei dem Farbeversuch 1 verblieb ein Rlckstand an Farbstoff,
der zusammengesintert war und der etwa 30 Gew.% der

urspriinglich eingesetzten Farbstoffmenge ausmachte.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Farben eines textilen Substrates in minde-
stens einem Uberkritischen Fluid, vorzugsweise zum Farben
von Garnspulen in Uberkritischem Kohlendioxid, bei dem man
das textile Substrat in einem Autoklaven anordnet und dort
mit dem mindestens einen Farbstoff aufweisenden tiberkriti-
schen Fluid an- bzw. durchstrdémt, dadurch gekennzeichnet,
da® man den mindestens einen Farbstoff als Farbstoffschit-
tung, als Farbstoffschmelze, als Farbstoffl&6sung und/oder
als Farbstoffdispersion mit dem Uberkritischen Fluid unter
Ausbildung einer stabilen Lbésung des Farbstoffes in dem
Uberkritischen Fluid in Kontakt bringt, ohne daf dabei der
ursprunglich geldste Farbstoff aus der Lbosung wieder aus-
fallt oder ohne daf’ sich dabei in der Ldésung Farbstoffag-
glomerate ausbilden, die eine Teilchengr®fe von mehr als 30

um, vorzugsweise von mehr als 15 um, besitzen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafR
man die Farbstoffschittung als Wirbelschicht und/oder als
ein von dem Uberkritischen Fluid angestrdmtes bzw. durch-

strédmtes Festbett aufmacht.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafR

man die Farbstoffschittung mit Inertpartikeln versieht.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf
die Farbstoffschiittung aus den mit dem mindestens einen

Farbstoff beschichteten Inertpartikeln besteht.
5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-

durch gekennzeichnet, daf man in der Wirbelschicht und/oder

dem Festbett ein Granulat des mindestens einen Farbstoffes

vorsieht.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf
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man als Granulat ein solches Farbstoffgranulat auswdhlt,
das einen mittleren Partikeldurchmesser zwischen 0,5 mm und

5 mm, vorzugsweise zwischen 1,5 mm und 3 mm, aufweist.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daff man den Farbstoff bzw. das
Farbstoffgranulat mit einer Minimalfluidisations-Geschwin-
digkeit zwischen 0,02 m/s und 0,12 m/s, vorzugsweise zwi-
schen 0,04 m/s und 0,06 m/s, in der Wirbelschicht verwir-
belt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR
man die Farbstoffschiittung als solche Schittung ausbildet,
deren axiale Lange wesentlich gréfier ist als deren radiale
Abmessung und daf3 man das uUberkritische Fluid im wesentli-
chen axial durch das Schiittgut leitet.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf
man eine Farbstoffschittung auswahlt, deren axiale Lange
zwel- bis zehnmal, vorzugsweise vier- bis siebenmal, gréfler

ist als deren radiale Abmessung.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dafs man den mindestens einen Farbstoff in ei-
nem mit Kammern oder Kandlen versehenen Inertmaterial der-

art anordnet, dafz man den mindestens einen Farbstoff in die
Kammern bzw. Kandle einfillt, und daf® man die Inertmaterial
derart zur Strémungsrichtung des lberkritischen Fluids aus-
richtet, dafl die Kammern bzw. Kandle von dem Uberkritischen

Fluid durchstrdédmt werden.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafR
man das Inertmaterial mit wabenartigen Kammern bzw. Kandlen

versieht.
12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3

man den mindestens einen Farbstoff als Farbstoffschmelze,

als Farbstoffldsung und/oder als Farbstoffdispersion in das
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Uberkritische Fluid injiziert.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daf
man den mindestens einen Farbstoff als Farbstoffschmelze
injiziert, wobei man den Farbstoff zuvor unter Inertgas

aufschmilzt.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch
gekennzeichnet, dafs man den mindestens einen Farbstoff mit-
tels einer Dise in das lberkritische Fluid injiziert.

15. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche 12 bis
14, dadurch gekennzeichnet, daf man die Farbstoffschmelze,
die Farbstoffldsung und/oder die Farbstoffdispersion Uber
eine vom Uberkritischen Fluid durchstrdmten Mischzone in

das jeweils verwendete Uberkritische Fluid dosiert.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 12, 14 oder 15, da-
durch gekennzeichnet, daf man zur Herstellung der
Farbstoffldsung bzw. der Farbstoffdispersion als Ld&sungs-
mittel bzw. Dispersionsmittel Aceton, Chloroform, Dimethyl-
formamid, Ethylenglykol, Propylenglykol, ein &1 und/oder
einen niedrigen Alkohol, insbesondere Ethanol, Propanol-2,
Propanol-1, Butanol-1 und/oder Butanol-2, verwendet.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daf
man eine Farbstoffdispersion, vorzugsweise eine wiRrige

Farbstoffdispersion, in das Uberkritische Fluid injiziert.

18. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daf man als zu farbendes textiles
Substrat eine X-Spule eines Ndhgarnes aus Polyesterfasern

auswahlt.

19. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daff man als Uberkritisches Fluid ein
Uberkritisches Kohlendioxid und als mindestens einen Farb-

stoff einen Dispersionsfarbstoff auswihlt.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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20. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daff man das mit dem geldsten Farb-
stoff versehene Uuberkritische Fluid durch ein Filter fil-
5 triert, wobei man hierflr ein Filter auswdhlt, dessen Po-
rengrdfie kleiner oder gleich 30 um, vorzugsweise kleiner

oder gleich 15 um, ist.
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