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(9 Verfahren zum Farben von Narbenleder.

@ Veriahren zum Farben von Narbenleder mit anionischen
arbstoffen unter den fiir Ausziehverfahren Gblichen Bedin-
gungen in Gegenwart zweier bestimmter Tenside. Der kom-
binierte Einsatz der beiden Tenside bewirkt bei kationisch (im
wesentlichen mineralisch) gegerbtem Leder eine Verbesse-
rung der Egalitadt und Durchfarbung, bei anionisch (synthe-
tisch oder vegetabilisch) gegerbtem oder nachgegerbtem
Leder eine Vertiefung der Farbe.

Bei den beiden Tensiden handelt es sich um

a) einen 3- bis 120-fach oxéathylierten aliphatischen Alkohol
mit 9 bis 24 Kohlenstoffatomen und

b} ein 6- bis 80-fach oxathyliertes aliphatisches Amin mit 8
bis 20 Kohlenstoffatomen,

die im Gewichtsverhaitnis a:b wie 1:4 bis 4:1 und einer
Gesamttensidmenge von 03 bis 3%, bezogen auf Falzgewicht,
eingesetzt werden.
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Verfahren zum Firben von Narbenleder

69

Verfahren zum Fdrben von Narbenleder mit anionischen Farb-
stoffen unter den fiir Ausziehverfahren iiblichen Bedingungen

in Gegenwart zweier bestimmter Tenside. Der kombinierte

Einsatz der beiden Tenside bewirkt bei kationisch (im we-
sentlichen mineralisch) gegerbtem Leder eine Verbesserung
der Egalitidt und Durchfirbung, bei anionisch (synthetisch

oder vegetabilisch) gegerbtem oder nachgegerbtem Leder
eine Vertiefung der Farbe.

Die allgemelne Problematik beim Férben von Leder mit den
Ublichen anionlischen Farbstoffen 1st folgende:

Beli ausschlieBlich oder ilberwliegend kationisch gegerbtem
Leder hat man mit Schwlerigkeiten hinsichtlich Egalitdt und

Durchfédrbung von der Narbenseite her zu k#mpfen. Zur Verbes-

serung werden allgemeln die verschiedensten Egalisier-
hilfsmittel und Tenside eingesetzt. Bel anionisch gegerbtem
oder nachgegerbtem Leder liegt die Problematik in der
erreichbaren Farbtlefe, well die kationischen Zentren des
Leders bereits mit anionlschen Gerbstoffen besetzt sind und
daher keine grofie Affinitidt zum ebenfalls anionischen _
Farbstoff mehr besteht. Hier schafft der Elnsatz kationi- !
scher Hilfsmittel Abhilfe. Ein Férbehilfsmittelvbzw. Férbe-

verfahren, das belde Probleme gleichzeitig optimal 18st,
ist bilsher nicht bekannt.

Das Farben von Leder mit sauren Farbstoffen in Gegenwart
von beliebigen Tensiden ist beispielsweise aus der
GB-PS 769 174 bekannt. Als Tensid kommen hierflir gemis
der am 13.11.1952 bekanntgemachten deutschen Patentan-~
meldung B 15 087 IVd/8m unter vielen anderen auch ox-

ithylierte Alkohole oder Amine in Betracht. Von Mischun-

gen beider ist nirgends die Rede.
L



0013369
BASF Aktiengesellschaft -2 - 0.Z. 0050/033595

Gem#8 DE-PS 667 T4l, GB~PS 705 335 und US-PS 2 893 811
werden ox#thylierte Amine unter anderem als Lederfirbehilfs-
- mittel eingesetzt. Ohne besondere Mafinahmen, belsplelswelse
intensives Walken 1in kurzer Flotte,dringt bel dilesem Verfah-
5 ren der Farbstoff von der Narbenselte her nur wenig in das
Leder ein. Spitere Kratzer an dem so gefirbten Leder werden
daher in sehr stdrender Welse sichtbar.

GemdB US-PS 3 334 960 kdnnen beim Fdrben von stickstoffhal-
10 ftigen faserigen Materialien nach dem Klotzverfahren unter
vielem anderen auch Kombinationen von oxdthylierten Ami-
nen und ox#dthylierten Alkoholen als Hilfsmlttel einge-
setzt werden. Ein Beispiel ist dafiir nicht angegeben. Das
Firbebad muB dabeil 4 bis 30% Carbonsiuren enthalten, und
1% das Fdrbegut muB nach dem Imprégnieren 10 Minuten bis
24 stunden feucht gelagert werden. Das Verfahren erfordert
also mehrere Arbeitsgidnge und 1st daher personal- und
zeltaufwendig.

20 Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein einfaches
Férbeverfahren und ein Firbehilfsmittel fiir Narbenleder zu
entwickeln, das alle genannten Probleme glelichzeltig 16st,
das also bel ganz oder ﬁberwiege?d kationisch gegerbtem
Narbenleder zu hoher Egalitit und guter Durchfirbung und

25 ©bel anlonisch gegerbtem oder nachgegerbtem Leder gleichzei-
tig, d. h. neben Egalit#t und Durchfirbung, auch zu tiefen
Farbtdnen fihrt.

Die Ldsung dieser Aufgabe wurde in einem Verfahren gemi%

0 Anspruch 1 und dessen speziellen Ausfilihrungsformen gemi#f
den Ansprichen 2 und 3 bzw. in einer wifrigen Tensidldsung
gemdB Anspruch 4 gefunden.-

Man erhdlt erfindungsgem#® mit ein und derselben Tensidld-
35 sung bel jeder Lederfirbung mit anionlschen Farbstoffen

[ .
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“unabhingig davon, wie das Leder gegerbt wurde, egal und
auch von der Narbenseite her tlef eingedrungene Firbungen,
und zwar auch in satten Farbtdnen. Bisher muBten dazu je
‘nach Lgderart verschiedene Hilfsmlttel eingesetzt werden.

Das Tensidgemisch kann bel kationlsch gegerbtem Leder vor
dem Farbstoff oder gleichzeitlg mit ihm elngesetzt werden.
Bevorzugt wird die glelchzeltige Zugabe. Bel anionisch
gegerbtem oder nachgegerbtem Leder 143t man den Farbstoff
zweckmifig 5 bis 90, vorzugswelse 15 bis 30 Minuten vorlau-
fen und gibt dann die Tensidmischung ZU.

Narbenleder besltzt den natiirlichen Narben, der bekanntlich
schwleriger einzufirben und durchzufidrben ist als dle
Fleischselte und als Leder mit geschliffener Oberfliche.

Mit "Firben von Leder" 1st hier das Lederférben im engeren
Sinne, also mit auf die Lederfaser aufzlehenden Farbstof-

fen, nicht das Zurichten von Leder mit Deckfarben und das
Lackieren gemeint. '

Anionische Farbstoffe sind solche mlt einem oder mehreren
Siureresten, melst Sulfonsfureresten. GemdB Ullmann, Enzy-
klopidie der Technischen Chemie, Band 11, Seite 573,
gehdren dazu folgende Farbstoffklassen, die auf den Selten
574 und 575 sowle insbesondere auf den dort genannten
Seiten im Band U4 n#her beschrieben sind: Saure PFarbstoffe,
Substantive Farbstoffe, Entwicklungs-, Belzen- und Metall-
komplexfarbstoffe; Sie sind dank ihrer guten Echtheiten in
der Lederfirberei die gebriuchlichsten Farbstoffe.

Kationisch gegerbtes Leder ist 1m wesentlichen mit minerali-
schen Gerbstoffen gegerbtes Leder. Minerallsche Gerbstoffe
bestehen vor allem aus Salzen des dreiwertigen Chroms,

daneben auch des Aluminiums und des b-wertigen Zirkons.
J
L
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Andere Salze, z.B. des Elsens, Titans, Cers und Zinns, sind
zwar im Prinzip brauchbar, splelen aber in der Praxis aus
technischen oder wirtschaftlichen Grinden keine nennens-
werte Rolle. Die mineralischen Gerbstoffe sind im Ullmann,
Band 11, Seiten 604-608 niher beschrieben. Es gibt ferner
auch kationlische synthetische Gerbstoffe, dle a.a.0. Selte
598, sowle kationische Harzgerbstoffe auf Dicyandiamid-Ba-
sis, die a.a.0. Seite 602 beschrieben sind. Deren Bedeutung
tritt aber gegeniber den mineralischen, lnsbesondere den
Chromgerbstoffen, in den Hintergrund. Man kann also die
Begriffe: "katlonlischer" und "mineralischer™ Gerbstoff fiir
praktische Zwecke weltgehend als synonym ansehen.

Mit einem anionisch gegerbten oder nachgegerbten Leder ist
ein Leder gemelint, das mlt vegetablllschen oder mit anionil-
schen synthetischen Gerbstoffen gegerbt oder nachgegerbt
wurde und mehr als 6%, bezogen auf das Trockengewicht der
Haut, an vegetabilischen und/oder anionlschen synthetischen
Gerbstoffen enthilt.

Vegetabllische Gerbstoffe sind die #ltesten Gerbstoffe iiber-
haupt und bedlirften daher hier eigentlich keiner Defini-

" tion. Als wilchtigste selen genannt: Extrakte aus der Rlnde

verschiedenster Baumarten (vor allem Eiche, Fichte, Mimosa,
Mangrove), aber auch aus dem Kernholz (Quebracho, Kastanle,
Eiche) sowie aus Bli#ttern und/oder Blattstlelen (Sumach,
Gambir) oder auch aus Frilchten (Algarobilla, Bablah, Divi-
-divi, Myrobalane, Valonea). Sie sind im Ullmann, Band 11,
Seiten 585-595 nZher beschrieben.

Die anionischen synthetischen Gerbstoffe bestehen im wesent-
lichen aus den sogenamnten Syntanen, also Kondensaten von
phenolischen und/oder sulfonlerten Aromaten mit Formalde-
hyd, wobel die Sulfonierung vor oder nach der Kondensation

durchgefilhrt sein kann. Sie sind im Ullmann, Band 11,
L




0013369

BASF Aktiengesellschaft -5 - 0.Z2.0050/033595

%eiten 595~600 beschrieben. Ferner gehdren dle auf Seite

777 beschriebenen Ligninsulfonate dazu. Ihnen ist gemein-

sam, daB sle einen mehr oder weniger ausgeprigten anloni-

schen Charakter haben, den sle damit gegerbtem oder nachge-
5 gerbtem (falls die zur Nachgerbung elngesetzte Gerbstoffmen-

ge dazu ausreicht, also mehr als etwa 6 Gewichtsprozent,

bezogen auf das Trockengewicht, betrigt) Leder vermitteln.

Belsplele fir erfindungsgemif als Tensid brauchbare, 3- bis
10 120-, vorzugswelse 60- bis 100-fach ox#thylierte alipha-
tische Alkohole mit 9 bis 24, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlen-
stoffatomen (Gruppe a) sind: die entsprechenden Ox4thylie-
rungsprodukte von natiirlichem Talgfettalkohol, synthetischenm

g > Oxoalkohol.
Talgfettalkohol, (‘9/011 Oxoalkohol, 013/015
15 ’ -

Als Beispiele fiir die erfindungsgemZ8 als Tensid der Grup-
pe b brauchbaren 5- bis 80-, vorzugsweise 9- bis 30-fach
oxathylierten aliphatischen prim8ren oder sekundiren Amine
mit 8 bis 20, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen pro

20 Alkylgruppe seien genannt: die entsprechenden Oxdthylie-

. rungsprodukte von Octylamin, Nonylamin, Tridecylamin,
Oleylamin, Stearylamin, 2-Athylhexylamin, Di-tridecylamin.
Die Féarbebedingungen sind die flr Ausziehverfahren iibli-
chen, d.h. man fdrbt im FaB oder Firbeapparat wihrend 30

25 bis 180, vorzugsweise 60 bis 120 Minuten bei 5 bis 60,
vorzugsweise 20 bis 5OOC, einer Flottenlange von 50 bis
500, vorzugsweise 100 bis 200% und einer Gesambttensid-
menge (a+b) von 0,3 bis 3, vorzugsweise 0,5 bis 2%, bezo-
gen auf Falzgewicht. Das Gewichtsverhdltnis von ox&ithy-

30 liertem Alkohol (Komponente a) zu oxithyliertem Amin

(Komponente b) betrdgt 1:4 bis 4:1, vorzugsweise 1:2
big 271,

Die erfindungsgemiBe Tensidmischung kommt zweckmiBig in

35 Form einer 10 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80-gewichtspro-
o
[ .
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zentigen wiBrigen Ldsung in den Handel.

Die in den folgenden Beispielen genannten Telle und Pro-
zente beziehen sich auf das Gewicht.

Beisplel 1

‘Zwel aus benachbarten Tellen elner Haut geschnittene Stilcke
von 100 Gewichtstellen elnes auf ibliche Welse chromgegerb-
ten Rindleders der Falzstirke 1,5 mm wurden in mit 100
Tellen Wasser gefilllten Wackerfissern mit 2 Teilen Natrium-
formiat und 0,5 Teilen Natriumbicarbonat 60 Minuten bei
30°Q gewalkt. Danach besa dle Ents8uerungsflotte elnen
pH-Wert von 4,8. Nun wurden die Leder 5 Minuten mit fri-
schem Wasser gesplilt. AnschllieBend wurde das Leder A in
50°C warmer Flotte von 150% Linge mit 2 Tellen einer 70-pro-
zentigen wifrigen Tensidmischung und 1 Tell des Farbstoffs
B-Chloranilin — 1,8,3,6-Aminonaphtholdisulfosiure &
j,4'-Diaminodiphenylamin-2-sulfosiure — 3-Hydroxydiphenyl-
amin behandelt. Die Tenslidmischung bestand aus 30 Tellen
elnes mit 80 Mol Athylenoxid umgesetzten Talgfettalkohols,
4O Tellen eines mit 12 Mol Xthylenoxid umgesetzten Oleyl-
amins und 30 Teillen Wasser. Danach wurden 4 Teile eines

handelsiiblichen Fettungsmittels auf Spermdlbasls zugesetzt,
nochmals 60 Minuten gewalkt und mit 0,5 Teilen Ameisensiure

angeséuertQ Nachdem das Leder noch 20 Minuten gewalkt

worden war, wurde es aus der Flotte genommen und in {ibli-
cher Welse fertiggestellt.

Das Leder B wurde in glelcher Welse behandelt, jedoch wurde
der Fidrbeflotte keine Tensidmischung zugesetzt.

Nachdem dle Leder getrocknet, gespint und gestollt worden
waren, wurden sie beurteilt. Leder A war deutlich besser
durchgeférbt als Leder B.

L .
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"Beispiel 2 A

Zwel 2un benachbarten Tellen einer Haut geschnlttene Stilcke
von 1CD Gewichtstellen eines auf {ibliche Weise chromgegerb-
% ten Rindleders der Falzstirke 1,5 mm wurden in mit 200
Teilen Wasser gefilllten Wackerfidssern mit 0,2 Tellen Essig-
sdure von 6°Be und 0,3 Teilen des Tetranatriumsalzes der
Athylendiamintetraessigsiure 15 Minuten bei 50°%¢ gewalkt.
Anschliefend wurden die Leder 1in 100 Teilen Wasser mit 2
0 Teilen Natriumsulfit und 1 Teil Natriumformiat 60 Minuten
bel HOOC durch Walken 1im WackerfaR entsiuert (End-pH-Wert:
4,9). Danach wurden die Leder in 30 Teilen Wasser mit 6
Teilen Mimosaextrakt, 6 Tellen Sumachextrakt, 6 Teilen
eines synthetischen Gerbstoffs auf Basls Phenolsulfons#ure,
15 1 Teil Natriumformiat, 0,3 Tellen des Tetranatriumsalzes
der Athylendiamintetraessigsfure und 3 Tellen eines handels-
iblichen Fettungsmittels auf Sperm8lbasis 90 Minuten bel
50°¢ gewalkt. Die nachgegerbten Leder wurden dann 10 Minu-
ten mit 300 Teilen 50°C warmen Wassers gewaschen. SchlieB-
20 1lich wurden die Leder in 100 Teilen Wasser bei 50°C mit

2 Tellen des Farbstoffs bestehend aus dem 1l:1-Kupferkomplex
von

Resorcin &—Anilin-2,64-

25 /)ﬂ disulfosiure
b,4'-Diamino-3,3'-dicarboxy- :

diphenylmethan \\s

Resorcin €¢—Anilin-2,4-

disulfosiure
gefdrbt. AnschlieBend wurde in die Fdrbeflotte des Leders A
1 Tell der in Beilspiel 1 erwihnten Tensidmischung gegeben,
wihrend dle Firbeflotte des Leders B nicht mit dieser
Mischung versetzt wurde.

-

35
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Die Leder wurden anschlieBend noch 15 Minuten gewalkt und
dann wie 1n Belspiel 1 beschrieben gefettet und fertigge-
stellt.

- Leder A war deutlich tlefer gefirbt als Leder B, wobel auch

die Egalitit der Firbung des Leders A hervorragend war.

Bel den Beispielen 3 bis 6 wurde wie in Beispiel 1, bei den
Belsplielen 7 bls 9 wle bei Belsplel 2 beschrieben verfahren.

Dle Ergebnisse waren vergleichbar. Einzelheiten sind der
folgenden Tabelle zu entnehmen.
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"Patentanspriiche K

1.

2.

4.

E

Verfahren zum Firben von Narbenleder mit anionischen

Farbstoffen in Gegenwart von Tensiden durch Firben im
FaB oder Fédrbeapparat unter den flr Ausziehverfahren
iiblichen Bedingungen, ohne anschlieflende Feuchtlage-
rung, dadurch gekennzeichnet, daf als Tensid eine
Kombination von

a) einem 3- bis 120-fach oxZthylierten aliphatischen

b)

Alkohol mit 9 bis 24 Xohlenstoffatomen und
einem 6- bis 80-fach oxithylierten aliphatischen
primiren oder sekundfren Amin mit 8 bis 20 Koh-'
lenstoffatomen pro Alkylgruppe

z

"Im Gewichtsverhfiltnis a:b wie 1:4 bis 4:1 und einer

Gesamttensidmenge von 0,3 bis 3%, bezogen auf Falzgé-
wicht, elngesetzt wird.

Verfahren zum Fdrben von Narbenleder gem#f Anpsruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dal man kationisch gegerbtes

Leder firbt, das zus&tzlich zum katlonischen Gerbstof?f
bis zu 6%, bezogen auf das Trockengewicht, eines
anionischen Gerbstoffs enthalten kann, wobei man dile

Tensidkombination O bis 30 Minuten vor dem Farbstoff
auf das Leder einwirken 138¢t.

Verfahren zum Fidrben von Narbenleder gemdR Anspruch 1,
dadurch gekennzelchnet, daB man anionisch gegerbtes

oder nachgegerbtes Leder f&rbt, wobel man die Tensid-
kombinatlon 5 bis 90 Minuten nach dem Farbstoff auf
das Leder einwirken 1i%t.

WiRrige L&sung, enthaltend

a)

5 bls 60 Gewichtsprozent eines 20- bis 120-fach

ox3dthylierten alipihatischen Alkohols mit 10 bis
24 Konlenstoffatomen undé
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b) 60 bls 5 Gewlchtsprozent eines 6- bis 80-fach 1
' oxithylierten aliphatischen Amins,
im Gewlchtsverh#ltnis a:b wie 1:4 bis 4:1,
wobel die Gesamtkonzentration a+b 10 bis 70 Gewlchts-
5 " prozent, bezogen aui 4i: Ldsung, betrigt.
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