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Verfahren zum Firben von hydrophobem Textilmaterial mit Dispersionsfarbstoffen aus
tiberkritischem CO2.

Beim Férben von Textilmaterialien aus Polyester mit Dispersionsfarbstoffen aus iber- kritischem CO,
erhdlt man tiefere Farbungen, wenn man die anschliessende Druckerniedrigung in mehreren Stufen
durchfiihrt.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Férben aus lberkritischem CO,.

Aus der DE-A-3 906 724 ist bereits bekannt, dass man textile Substrate aus lberkritischem CO, mit Dis-
persionsfarbstoffen firben kann, indem man das Textilmaterial und den Dispersionsfarbstoff unter einem CO,-
Druck von etwa 190 bar wahrend etwa 10 Minuten auf etwa 130°C erhitzt und anschliessend das Volumen ver-
grossert, wodurch das CO, expandiert. Dieses Verfahren liefert jedoch nicht immer vollstindig befriedigende
Ergebnisse, da die Farbausbeute, vor allem bei héheren Farbstoffkonzentrationen, zum Teil zu wiinschen iibrig
lasst.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, dieses bekannte Verfahren zu verbessern. Diese
Aufgabe wird durch das erfindungsgemésse Verfahren gelést.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zum Farben von hydrophobem Textilmaterial mit Dis-
persionsfarbstoffen, indem man das Textilmaterial und den Dispersionsfarbstoff in tiberkritischem kohlendioxid
bei einem Druck von 73 bis 400 bar auf eine Temperatur von 80 bis 300°C erhitzt und anschiiessend den Druck
und die Temperatur bis unterhalb des kritischen Druckes und der kritischen Temperatur erniedrigt, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Druckerniedrigung in mehreren Stufen durchfiihrt.

Uberraschenderweise erhalt man bei dieser Arbeitsweise erheblich tiefere Farbungen als in dem bekann-
ten Verfahren, bei dem die Druckerniedrigung in 1 Stufe durchgefiihrt wird.

Das erfindungsgemasse Verfahren weist eine Reihe von Vorteilen gegeniiber Farbeverfahren aus wéass-
riger Flotte auf. Bedingt dadurch, dass das eingesetzte CO, nicht ins Abwasser gelangt, sondern nach der Far-
bung erneut eingesetzt wird, treten bei dem erfindungsgemassen Verfahren keine Abwasserbelastungen auf.
Ferner laufen bei dem erfindungsgemassen Verfahren die fiir die Farbung des textilen Substrates erforderli-
chen Stoffaustauschvorgénge im Vergleich zu wéssrigen Systemen wesentlich schneller ab.

Dies wiederum fiihrt dazu, dass das zu farbende textile Substrat besonders gut und schnell durchstromt
werden kann. Bei Anwendung des erfindungsgemassen Verfahrens treten bei der Farbung von Wickelkérpern
keine Ungleichmassigkeiten beziiglich der Durchstrémung des Wickelkérpers auf, welche beispielsweise bei
dem herkdmmlichen Verfahren bei der Baumfarbung von Flachengebilden als Ursachen fiir kantenablaufe bzw.
Langen abldufe anzusehen sind. Ebenfalls kénnen bei dem erfindungsgeméassen Verfahren keine Dispersions-
farbstoffe unerwiinscht agglomerieren, wie dies bei den herkémmlichen Dispersionsfarbungen bisweilen der
Fall ist, so dass somit durch Anwendung des erfindungsgemassen Verfahrens die bei herkémmlichen Farbe-
verfahren in wassrigen Systemen bekannten Aufhellungen von Dispersionsfarbstoffen und damit entsprechen-
de Fleckenbildungen vermieden werden.

Dariiber hinaus kann bei Farbungen mit Dispersionsfarbstoffen durch Anwendung des erfindungsgema-
ssen Verfahrens auch bei mittleren und dunklen Farbténen auf eine reduktive Nachreinigung verzichtet werden,
ohne dass hierdurch die Farbechtheiten, insbesondere die Reib- und Waschechtheiten, verschlechtert werden.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens besteht darin, dass man Dispersionsfarbstoffe
einsetzen kann, die ausschliesslich aus dem eigentlichen Farbstoff bestehen und nicht die tblichen
Dispergatoren und Stellmittel enthalten. Bei vielen Farbstoffen kann zudem auf eine Mahlung der Farbstoffe
verzichtet werden.

Unter dem Begriff Giberkritisches CO, versteht man CO,, bei dem der Druck und die Temperatur des CO,
oberhalb des kritischen Druckes und der kritischen Temperatur liegen. Hierbei weist das tiberkritische CO, an-
nahernd die Viskositét des entsprechenden Gases und eine Dichte auf, die ndherungsweise mit der Dichte des
entsprechend verfliissigten Gases vergleichbar ist.

Das erfindungsgemasse Farbeverfahren wird beispielsweise in der Art durchgefiihrt, dass man das zu far-
bende Textilmaterial zusammen mit dem Dispersionsfarbstoff in eine druckfeste Farbeapparatur gibt und unter
CO,-Druck auf die Farbetemperatur aufheizt oder indem man aufheizt und dann den gewiinschten CO,-Druck
einstellt.

Die bei dem erfindungsgeméassen Verfahren angewendete Farbetemperatur richtet sich im wesentlichen
nach dem zu farbenden Substrat. Normalerweise liegt sie etwa zwischen 70 und 300°C, vorzugsweise zwi-
schen etwa 100 und 150°C.

Der anzuwendende Druck muss mindestens so gross sein, dass das CO, in liberkritischem Zustand vor-
liegt. Je héher der Druck, desto grésser ist im allgemeinen die Léslichkeit der Farbstoffe im CO,, desto grésser
ist jedoch auch der apparative Aufwand. Vorzugsweise liegt der Druck zwischen etwa 73 und 400 bar, insbe-
sondere zwischen etwa 150 und 250 bar. Bei der bevorzugten Farbetemperatur fiir Polyestermaterial von ca.
130°C betrégt der Druck etwa 200 bar.

Das Flottenverhaltnis (Massenverhaltnis Textiimaterial: CO,) beim Farben nach dem erfindungsgeméassen
Verfahren richtet sich nach der zu behandelnden Ware und deren Aufmachung.

Ublicherweise variiert es zwischen einem Wert von 1:2 bis 1:100, vorzugsweise etwa 1:5 bis 1:75. Sollen
beispielsweise Polyestergarne, die auf entsprechende kreuzspulen aufgewickelt sind, nach dem erfindungs-
gemassen Verfahren geférbt werden, so geschieht dies vorzugsweise bei relativ kurzen Flottenverhéltnissen,
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d.h. Flottenverhéltnissen zwischen 1:2 bis 1:5. Derartige kurze Mottenverhaltnisse bereiten in der Regel bei
dem herk&mmlichen Farbeverfahren im wassrigen System Schwierigkeiten, da hierbei bedingt durch die hohe
Farbstoffkonzentration hdufig die Gefahr besteht, dass die feindispersen Systeme agglomerieren. Dies tritt je-
doch bei dem erfindungsgemassen Verfahren nicht auf.

Nach Erreichen der Farbetemperatur wird der gewiinschte Druck eingestellt, falls dieser nicht schon infolge
der Temperaturerhhung erreicht wurde. Die Temperatur und der Druck werden dann fiir einige Zeit, z.B. 1 bis
60 Minuten konstant gehalten, wobei man durch geeignete Massnahmen, z.B. Riihren oder Schiitteln, oder
vor allem durch Zirkulation der "Farbeflotte" fiir eine intensive Durchmischung von Textilmaterial und "Farbe-
flotte" sorgt. Die Zeitdauer ist im allgemeinen nicht kritisch, doch hat sich gezeigt, dass Zeiten von mehr als
10 Minuten meist keine Verbesserung der farberischen Ausbeute bringen.

Anschliessend wird der Druck in mehreren Stufen, vorzugsweise in 2 bis 100 Stufen, erniedrigt, was am
einfachsten durch Offnen eines Ventils und Ablassen eines CO,-Anteils geschieht. Durch die schnelle Expan-
sion erfolgt eine Abkiihlung, d.h., es wird quasi adiabatisch expandiert. Ausserdem wird durch die Druckernied-
rigung die Dichte des CO, verandert. Nach Schliessen des Ventils findet wieder Erwdrmung auf die Umge-
bungstemperatur statt, der Druck steigt also isochor wieder an. Nach ca. 30 Sekunden bis wenigen Minuten,
wenn Druck und Temperatur pracktisch nicht mehr steigen, wird der Druck erneut erniedrigt und der oben be-
schriebene Vorgang wiederholt. Vorzugsweise steuert man diese Arbeitsweise automatisch durch ein Druck-
und/oder Dichte- und/oder Temperaturprogramm.

Vorzugsweise wird der Druck in jeder Stufe um 0,1 bis 20 bar, insbesondere 1 bis 10 bar und vor allem
um 2 bis 5 bar erniedrigt.

Ausserdem ist es bevorzugt, den Druck in Stufen von einem Druck zwischen 200 und 300 bar auf 100 bis
130 bar zu erniedrigen. Anschliessend kann man den Restdruck in einer Stufe entspannen. Da bei tieferen
Temperaturen bei Verminderung des Druckes die Dichte des tiberkritischen CO, starker abnimmt, hat es sich
als giinstig erwiesen, diesen Umstand durch Verkleinern der Druckstufen zu beriicksichtigen.

Das Textilmaterial wird danach dem Farbeapparat entnommen und ist haufig ohne weitere Reinigung ge-
brauchsfahig. Insbesondere ist zu beachten, dass keine Trocknung erforderlich ist.

Zur Reinigung des tiberkritischen CO, nach der Farbung bestehen mehrere Méglichkeiten. Man kann z.B.
den in dem iberkritischen CO, verbleibenden Farbstoffrest liber entsprechende Filter ad- bzw. absorbieren.
Hierfir eignen sich insbesondere die an sich bekannten kieselgel-, kieselgur-, kohle-, Zeolith- und Aluminium-
oxidfilter.

Dariiber hinaus besteht die Méglichkeit, die nach der Farbung in dem liberkritischen CO, verbleibenden
Farbstoffe durch eine Temperaturerhdhung und/oder Druckerniedrigung und/oder eine Volumenvergrésserung
zu entfernen. Hierbei erfolgt eine Dichteerniedrigung, wobei die erniedrigte Dichte noch im lberkritischen Be-
reich liegen kann. Man kann aber auch dies so weit fortsetzen, bis sich das iiberkritische CO, in das entspre-
chende Gas umwandelt, das dann aufgefangen wird und erneut nach Uberfiihrung in den {iberkritischen Zu-
stand zur Farbung von weiteren Substraten verwendet wird. Hierbei scheiden sich die Farbstoffe als flliissige
oder feste Farbstoffe ab, die entsprechend gesammelt und fiir weitere Farbungen weiterverwendet werden kén-
nen.

Das erfindungsgemdsse Verfahren eignet sich zum Farben von halbsynthetischen und insbesondere syn-
thetischen hydrophoben Fasermaterialien, vor allem Textilmaterialien.

Textilmaterialien aus Mischgeweben, die derartige halbsynthetische bzw. synthetische hydrophobe Tex-
tilmaterialien enthalten, kénnen ebenfalls nach dem erfindungsgemassen Verfahren gefarbt werden.

Als halbsyntetische Textilmaterialien kommen vor allem Cellulose-2'2-Acetat und Cellulosetriacetat in Fra-
ge.

Synthetische hydrophobe Textilmaterialien bestehen vor allem aus linearen, aromatischen Polyestern, bei-
spielsweise solchen aus Terephthalsdure und Glykolen, besonders Ethylenglykol oder kondensationsproduk-
ten aus Terephthalsdure und 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan; aus Polycarbonaten, z.B. aus a,a-Dime-
thyl-4,4'-dihydroxy-diphenylmethan und Phosgen, aus Fasern auf Polyvinylchlorid-, Polypropylen- oder Poly-
amid-Basis, z.B. Polyamid 6.6, Polamid 6.10, Polyamid 6, Polyamid 11 oder Poly(1,4-phenylenterephthalamid).

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren lassen sich auch Mikrofilament-Fasern aus Polyester, z.B. Po-
lyethylenterephthalat, mit sehr guter Egealitét farben. Ausserdem ist es auch mdoglich, Folien oder Dréhte aus
diesem Material zu farben.

Als Farbstoffe kommen fiir das erfindungsgemésse Verfahren vor allem Dispersionsfarbstoffe, d.h., in Was-
ser schwerldsliche oder nahezu unlésliche Farbstoffe in Betracht.

Es kommen z.B. Farbstoffe aus folgenden klassen in Frage:

Nitrofarbstoffe, z.B. Nitrodiphenylaminfarbstoffe, Methinfarbstoffe, Chinolinfarbstoffe, Aminonaphtho-
chinonfarbstoffe, Cumarinfarbstoffe und insbesondere Anthrachinonfarbstoffe, Tricyanvinylfarbstoffe und Azo-
farbstoffe, wie Monoazo und Disazofarbstoffe.



10

18

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 514 337 A1

Die nachfolgenden Beispiele erdutern die Erfindung, ohne sie darauf zu beschranken.
Beispiel 1

In einen Autoklaven gibt man einen Streifen Polyestergewebe sowie 1,5 Gew.%, bezogen auf das Poly-
estergewebe, des Farbstoffs der Formel

CoHOH
\
C2H5

Der Autoklav wird mit CO,-Gas gespillt und unter 10 bar CO,-Druck mit einer Aufheizgeschwindigkeit von
2°C pro Minute auf 130°C aufgeheizt, wobei der Riihrer mit ca. 100 Umdrehungen pro Minute |auft. Dann erhéht
man den Druck innerhalb von 1,5 bis 2,5 Minuten auf 250 bar und steigert die Riihrergeschwindigkeit auf ca.
700 Umdrehungen pro Minute.

Nach 1 Minute wird der Druck innerhalb von 5 bis 15 Sekunden durch Ablassen von CO, um 5 bar erniedrigt,
wobei die Temperatur im Autoklaven um etwa 2°C sinkt. Nach Schliessen des Ventils steigt der Druck innerhalb
der ndchsten Minute wieder um etwa 2 bar an und die Temperatur erreicht wieder den urspriinglichen Wert.

Jetzt wird erneut der Druck innerhalb von 5 bis 15 Sekunden durch Ablassen von CO, um 7 bar erniedrigt,
das Ventil geschlossen und 1 Minute zur Einstellung einer konstanten Temperatur und eines konstanten Druc-
kes gewartet. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis der Druck auf 180 bar abgesunken ist. (ca. 15 Minuten)
Danach wird der Restdruck im Autoklaven abgelassen und das Polyestergewebe aus dem heissen Autoklaven
entnommen.

Man erhalt ein rot gefarbtes Polyestergewebe in &hnlicher Qualitit wie beim Férben nach tiblichen Metho-
den aus waéssriger Flotte.

Beispiel 2

Arbeitet man wie im Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch anstelle des dort eingesetzten Farbstoffes
eine aquivalente Menge des Farbstoffes der Formel

NO, CHj
CN
Cl N=N N
HO N7 Yo
|
C2H5

so erhahlt man gelb gefarbtes Polyestergewebe in ahnlicher Qualitét wie beim Farben nach tiblichen Methoden
aus wassriger Flotte.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

Arbeitet man wie im Beispiel 1 beschrieben, halt man jedoch nach Erreichen von 130°C und einem Druck
von 250 bar und einer Riihrergeschwindigkeit von 700 Umdrehungen pro Minute diese Bedingungen wahrend
25 Minuten konstant, 1asst dann den Druck im Autoklaven innerhalb von 30 Sekunden ab, kiihlt ab und entnimmt

das geférbte Polyestergewebe, so betrégt die Farbtiefe nur ca. 11—0 der im Beispiel 1 erhaltenen Farbtiefe.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Farben von hydrophobem Textilmaterial mit Dispersionsfarbstoffen, indem man das Tex-
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tilmaterial und den Dispersionsfarbstoff in tiberkritischem Kohlendioxid bei einem Druck von 73 bis 400
bar auf eine Temperatur von 80 bis 300°C erhitzt und anschliessend den Druck und die Temperatur bis
unterhalb des kritischen Druckes und der kritischen Temperatur erniedrigt, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Druckerniedrigung in mehreren Stufen durchfiihrt.

Verfahren geméass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Druckerniedrigung in 2 bis 100
Stufen durchfihrt.

Verfahren geméass einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man den Druck in jeder
Stufe um 0,1 bis 20 bar erniedrigt und nach jeder Stufe abwartet, bis sich wieder ein praktisch konstanter
Druck eingestellt hat.

Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man den Druck in jeder
Stufe um 1 bis 10 bar, vorzugsweise 2 bis 5 bar erniedrigt.

Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man den Druck in Stufen
von einem Druck zwischen 200 und 300 bar auf 100 bis 130 bar erniedrigt.

Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Druckerniedri-
gung durch ein Druck- und/oder Dichte- und/oder Temperaturprogramm steuert.

Verfahren geméass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Druckerniedrigung so steuert,
dass die Abnahme der Dichte in konstanten Stufen erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Dispersionsfarb-
stoff einsetzt, der frei von Zusatzen, insbesondere frei von Stellmitteln und Dispergiermitteln, ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man das Textilmaterial auf
Temperaturen zwischen etwa 70°C und etwa 300°C, vorzugsweise zwischen etwa 100°C und etwa 150°C,
erhitzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man bei einem Druck zwi-
schen etwa 73 bar und etwa 400 bar, vorzugsweise zwischen etwa 150 bar und etwa 250 bar, arbeitet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man das Substrat zu Beginn
in einem Flottenverhaltnis zwischen etwa 1:2 bis etwa 1:100, vorzugsweise zwischen etwa 1:5 und etwa
1:75, farbt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man nach der Farbung das
verwendete Uberkritische CO, reinigt und erneut zum Farben verwendet.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man das iiberkritische CO, mittels eines Fil-
ters reinigt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass man das iiberkritische
CO, durch eine Temperaturerhéhung und/oder Druckerniedrigung und/oder Volumenvergrésserung rei-
nigt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man nach der Farbung den
nicht verbrauchten Farbstoff erneut zum Farben verwendet.

Anwendung des Verfahrens geméass einem der Anspriiche 1 bis 15 zum Farben von Textilmaterial aus
Polyester.

Das nach dem Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 16 geféarbte Textilmaterial.
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