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) Verfahren zum Firben von Leder.

@ Zur Verbesserung der Affinitdt von anionischen Farbstoffen beim Férben von Ledermaterialien eignen sich
hervorragend Polykondensationsprodukte aus mindestens einem Amin der Formel
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worin die Reste die in der Beschreibung genannten Bedeutungen haben, mit einer Dicarbonsiure und
gegebenenfalls «-Aminocarbonsdure bzw. deren Lactam.

Xerox Copy Centre



10

15

20

25

30

35

40

45

50

EP 0 423 561 At

VERFAHREN ZUM FARBEN VON LEDER

Es ist allgemein bekannt, daB verschiedene Lederarten, wie beispielsweise pflanzlich gegerbte Leder
oder mit pflanzlichen oder synthetischen Gerbstoffen nachgegerbte Chromleder, nur eine méBige Affinitat
zu anionischen Farbsioffen aufweisen und oft nur blasse oder hdchstens mittelstarke Férbungen ergeben.

Es ist weiterhin bekannt (vgl. DE-A 2 552 750), das die Farbtiefe deutich erhdht werden kann, wenn
beim Firben mit anionischen Farbstoffen kationische Hilfsmittel mitverwendet werden. Die Leder werden
dabei vorzugsweise mit den Hilfsmitteln vorbehandslt, wobei der anionische Charakier des Leders abge-
schwicht oder sogar zu kationischer Akfivitdt umgepolt wird. Bei der nachfolgenden Férbung besteht dann
aber die Gefahr, das sich an der Oberfliche des Leders ein Lack aus Hilfsmittel und Farbstoff abscheidet
mit all den damit verbundenen Nachteilen, wie Bronzierungseffekte, Nuanceninderung, Egalitdtsprobleme,
unzureichende Durchfirbung und geringe Reib- und L&sungsmittelechtheit.

Diesbezliglich bessere Resultate werden geméB Verfahren der DE-A 3 517 804 erhalten.

Die darin verwendeten gegebenenfalls alkylierten und oxalkylierten Amine und Polyamine neigen aber
dazu, in Pulvereinstellungen zu schmieren und sich in Ammoniak und flUchtige Amine zu zersetzen.

Durch Neutralisieren dieser Hilfsmittel mit Bronsted-Sduren ist es zwar nach DE-A 3 738 962 gelungen,
stabile Farbstoff-Hilfsmittel-Préparationen herzustellen, jedoch liefern diese Préparationen bisweilen stippige
Farbungen auf den Ledersubstraten.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich die oben geschilderten Nachteile ganz oder zum
iberwiegenden Teil vermeiden und einwandfreie Férbungen herstellen lassen, wenn als Hilfsmittel flr die
Fdrbung Polyamidamin-Harze, erhdltlich durch Kondensation von mindestens einem Amin aus der Reihe

a) der Diamine der Formel
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R1, Rs unabhingig voneinander flir Wasserstoff, gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes Gi-C1o-
Alkyl, vorzugsweise Ci-Ca-Alkyl, oder einen Rest, der durch Anlagerung von 2-4 Ethylenoxid, Propylen-
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b) der Piperazinderivate der Formel

)

v



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 423 561 Al

worin

Re, Rs unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, C1-Ca-Alkyl oder den Rest Rs-NH-R7-
Re flir C1-C4-Alkyl und

Ry flir C2-Ce-Alkylen stehen,

und

c) der Polyamine der Formel
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Rs flir Wasserstoff ader gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C1-Ca-Alkyl,

Rs, Rie unabhidngig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl,

g, r unabhingig voneinander fiir 0, 1, 2, 3 oder 4 und

s, t unabhingig voneinander flr 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 stehen,

mit mindestens einer aliphatischen geséttigten C2-Ci2-Dicarbonsdure, olefinisch ungeséttigten Ce-Cra-
Dicarbonsiure oder aromatischen Dicarbonsiure oder deren funktionellen Derivaten und gegebenenfalls
einer C3-Cs-w-Aminocarbonsiure oder deren Lactam, wobei die Amine der Formeln (1), (Il) und (ll) und
die Dicarbonsduren bzw. ihre Derivate in solchen Mengen miteinander umgesetzt werden, daf ein
molarer UberschuB8 der Aminogruppen gegeniiber den Carboxylgruppen resultiert, verwendet werden.

Insbesondere sind solche Kondensationsprodukte flir die Lederfarbung geeignet, denen mindestens
eines der oben definierten Amine und ein Gemisch einer Dicarbonsdure, vorzugsweise Gilutar- und
Adipinsdure, und einer Cs-Cs-w-Aminocarbonséure bzw. deren Lactam, vorzugsweise 6-Caprolactam, zu-
grunde liegen.

Ferner wirkt es sich glinstig auf die Eigenschaften des Hilfsmittels aus, wenn als Aminkomponente ein
Gemisch aus einem Diamin der Formel (I) und einem Polyamin der Forme! (lil) verwendet wird.

Von Interesse sind vor allem Kondensationsprodukte von Kombinationen eines Diamins der Formel ()
und eines Polyamins der Formel (lll) mit Kombinationen von Glutar-oder Adipinsdure und 8-Caprolactam.

Das Molverhilinis der Polyamine der Formel (ll) zu den Diaminen der Formel (I} und das der Glutar-
oder Adipinsiure zu 6-Caprolactam kann in weiten Grenzen schwanken und ist in beiden Failen bevorzugt
grofer als 1.

Als sehr glinstig fir die Eigenschaften als Férbereihilfsmittel erweist es sich, das Verhdltnis aller an der
Kondensation beteiligten Partner so zu wihlen, das Polyamidamine mit einem Basenéquivalentgewicht von
143 bis 1.000 entstehen und mit Wasser in praktisch jedem Verh#itnis mischbar sind. Auch sollen alle
Paramter so gew#hlt werden, das eine 1 %ige Hilfsmittelldsung bei 20° C mindestens 10 Minuten ohne
Niederschlag bleibt.

Beispiele fir Diamine der Formel (l) sind:

Ethylendiamin, N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin, N-Methylethylendiamin, N,N'-Dimethyl-ethylendiamin,
1,2-Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan, N-Methyl-1,3-diaminopropan, N,N'-Dimethy-1,3-diaminopropan,
N,N'-Bis[2-hydroxyethyl]1,3-diaminopropan, 1,3-Diaminobutan,  1,4-Diaminobutan, N,N'-Dimethyl-1,4-
diamino-butan, 1,6-Diaminohexan, 3-Methyl-1,5-diamionopentan, Isomerengemisch 2.2,4- und 24,4,
Trimethyl-1,6-diaminohexan, 1,4-Diamino-cyclohexan, 1-Methyl-2,4- und -2,6-diaminocyclohexan, 1-Amino-
3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan, 4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan, 1,3-Bis[4-aminocyclohexyl}-
propan, 4-Aminobenzylamin, 4-Aminophenylethylamin oder 1,3-Bis[aminomethyllbenzol.

Piperazinderivate der Formel (ll) sind beispielsweise Piperazin, Aminoethylpiperazin, N,Nl-Bis[2-
aminoethyllpiperazin.

Als Polyamine der Formel (lll} seien erwédhnt:
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Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Hexaethylenhepta-
min, Heptaethylenoctamin, Bis[3-aminopropyllamin, Bis[2-amino-propyllamin, 3-(3-Diethyl-amino-propylami-
no)propylamin, Methyl-, Ethyl-, 2-Hydroxyethyl- und n-Butyl-bis[3-aminopropyllamin, 1,3-Bis[2-
aminoethylamino]propan, 1,2-Bis[2-aminopropylaminolpropan, 1,3-Bis[3-amino-propyl]propan, Bis-
[nexamethylenliriamin, 1,6-Bis[2-aminoethyi-aminolhexan, 1,6-Bis[3-aminopropylamino]hexan, N-3-
Aminopropyl-tetramethylendiamin oder N,N'—Bis[3-aminopropy|]tetramethylendiamin.

Geeignete Dicarbonsduren sind beispielsweise:

Oxalsiure, Malons3ure, Maleinsdure, Fumarsiure, ltaconsdure, Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsdure,
Azelainsdure, Sebacinsiue, 1,12-Dodecandisiure, Terephthalsidure und Isophthalsiure.

Geeignete "funktionelle Derivate" sind deren Anhydride oder Alkylester und -Halbester.

Als «-Aminocarbons8uren und ihre Lactame seien genannt:
6-Aminocapronsiure, 8-Aminocaprylsdure, 6-Caprolactam und 8-Capryllactam.

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Polyamidamine sind an sich bekannt (vgl. z.B. DE-A 3 808
741).

Die Herstellung dieser Harze aus den obengenannten Komponenten kann in ebenfalls bekannter Weise
erfolgen, beispielsweise durch Erhitzen der entsprechenden Amin-und Carbonsdure-Komponenten unter
Normaldruck bei Temperaturen im Bereich von 110 bis 250" C, vorzugsweise von 140 bis 210" C. Hierbei
erhitzt man das Gemisch zundchst unter Ruckflug und 188t dann bei gleichzeitiger Abnahme des Reaktions-
wassers die Temperatur im Verlauf mehrerer Stunden auf 210° C ansteigen. Die gebildete zihe Reaktions-
masse kann durch Verdiinnen mit Wasser auf eine flir die Handhabung glinstige Viskositdt eingestellt
werden.

Fir das erfindungsgeméBe Verfahren zum Férben von Leder kommen verschiedene Ledermaterialien,
wie Chromleder, mit vegetabilischen, synthetischen oder kombinierten Gerbstoffen nachgegerbte Leder,
Veloursleder, Spalivelours, Nubuk oder Woll- und Pelzfelle in Frage. Die Leder kdnnen verschiedene
Stédrken aufweisen, angefangen von diinnen Ledern, beispielsweise Handschuhleder, iber Leder mittlerer
Stirke, wie Schuhoberleder und Bekleidungsleder, bis hin zu starken Ledern, wie Polster-, Kofferleder und
Leder flir Sportartikel.

Die in dem erfindungsgem&fen Firbeverfahren eingesetzien anionischen Farbstoffen kénnen S&ure-,
sulfongruppenhaltige Metallkomplex-, Direkt-, Beizen-, Reaktiv- und [&slich gemachte Schwefelfarbstoffe
sein. insbesondere handelt es sich um die Ublichen zum Férben von Leder verwandten, sulfogruppenhalti-
gen Farbstoffe, wie sie beispielsweise in G. Otto, Das Férben des Leders (1962) S. 51-90 und S. 107-143
oder in J. F. Feeman, "The Chemistry of Synthetic Dyes", herausgegeben von Venkataraman (1978) S. 42-
73 beschrieben sind. Die sulfo gruppenhaltigen Lederfarbstoffe werden vornehmiich in Form ihrer Alkali-
oder Ammoniumsalze eingesetzt.

Die als Hilfsmittel wirksamen, wasserlGslichen Polyamidamin-Harze kdnnen in Mengen von 0,5-50,
vornehmiich 5-20 Gew.-% der Farbstoffmenge vor, gleichzeitig mit oder nach den Farbstoffen auf Leder
appliziert werden.

Bevorzugtes Verfahren ist die gleichzeitige Anwendung von Farbstoff und Hilfsmittel, wobei mit Vorteil
Préparationen aus Farbstoff und Hilfsmittel verwendet werden. Zur Herstellung der Préparationen wird das
Hilfsmittel in einer flir das F#rbeverfahren glinstigen Menge in den Farbstoff eingearbeitet. Die sich
ergebenden Farbstoffeinstellungen kdnnen in beliebigen Formen angewandt werden, z.B. als Pulverprépara-
tionen, Fliissigformulierungen oder Granulat. Sie kdnnen neben den erfindungsgem&Ben Hilfsmitteln noch
weitere, Ubliche Stell- und Hilfsmaterialien enthalten, insbesondere anorganische Salze wie Natriumchlorid,
-sulfat, -carbonat, Puffergemische, Alkalien wie Lithium-, Kaliumhydroxid, nichtelekfrolytartige Stelimitte! wie
Dextrin, Zucker, Harnstoff, Stirke, anionische Tenside wie Ligninsulfonate, Alkylnaphthalinsulfonsduren,
Alkylbenzolsulfonsduren, nichtionogene Tenside wie Ethylenoxidaddukte an Alkylphenole, Entstaubungsmit-
tel, wie Phthalsdureester. Weitere Hilfsmittel k&nnen Eintrocknungsverhinderer, Konservierungsmittel, hydro-
trope Substanzen oder LEsungsmittel sein.

Bevorzugt liegen die Farbstoffeinstellungen in fester Form vor als homogene Mischungen von sulfo-
gruppenhaltigen Farbstoffen, den erfindungsgemiBen Hilfsmitteln und elektrolytartigem Stellmaterial. Die
homogenen Mischungen kdnnen insbesonders durch Ldsen oder Suspendieren dieser Komponenten in
Wasser und nachfolgende Spriihtrocknung enthalten werden. Eine weitere Variante besteht darin, das
Hilfsmittel dem Farbstoff wihrend oder nach seiner Synthese, aber noch vor seiner Isolierung zuzusetzen,
und Farbstoff gemeinsam mit Hilfsmittel und Stelimaterial sprithzutrocknen.

Das Férben der Leder erfolgt in wéBrigem Bade mit den Ublichen Flottenverhaitnissen von 50 bis 1.000
Gew.-% Wasser bezogen auf das Falz- bzw. Trockengewicht des Substrates. Die angebotene Menge
Farbstoff kann je nach Ledermaterial und gewtinschter Farbtiefe bei 0,01 bis 15 Gew.% liegen. Der pH der
Farbeflotte wird vornehmlich bei 4,0 bis 8,0 gehalten und die Férbetemperatur vornehmlich bei 25 bis 70°
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C.

Mit den erfindungsgemiB zu verwendenden Hilfsmitteln wird eine hervorragende Baderschdpfung und
eine gute Farbtiefe erreicht. Dabei werden die Leder gut durchgefdrbt, und es resultieren gleichméaBgige,
echte Farbungen. Hervorzuheben sind die gute Licht- und Migrierechtheit und die die guten NaBechthsiten,
wie SchweiB-, Meerwasser- und Seewasserechtheit und Wassertropfenbesténdigkeit.

Im Vergleich zu dhnlichen aus DE-PS 1 469 727 bekannten Hilfsmitteln zeichnen sich die beanspruch-
ten Polyamidamine z.B. durch eine bessere Férbebadstabilitdt, d.h. durch eine geringere Neigung zur
Niederschiagsbildung. aus.

A. Herstellung der Polyamidamin-Harze

Beispiel 1

In eine Vorlage aus 123,6 g Diethylentriamin, 51 g Ethylendiamin und 113 g 6- Caprolactam werden 292
g Adipinsdure eingetragen. Man erhitzt das Gemisch 45 Minuten lang bei 140-150 *C unter Ruckflug,
tauscht dann den RickfluBkiihler gegen eine Destillationsbriicke aus und erhitzt unter Abtrennung des
Reaktionswassers etwa drei Stunden lang weiter, bis die Innentemperatur auf 197" C angestiegen ist. Nun
158t man die Schmelze auf 165° C abkiihlen, setzt vorsichtig 508 ml Wasser zu und riihrt die Lsung 1
Stunde bei 90° C nach.

Nach Abkthlen auf 25° C erhilt man 1010 g eines amingruppenhaltigen Harzes mit einem Basendqui-
valentgewicht von 732, einem Feststoffgehalt von 49,6 % und einer Viskositit von 383 mPa.s.

Zu einem #hnlichen Produkt gelangt man, wenn man die 51 g Ethylendiamin gegen die dquivalente
Menge 1,2-Diaminopropan umtauscht und ansonsten gleichmagen verfahrt.

Beispiel 2

Ein Gemisch aus 123,6 g Diethylentriamin, 51 g Ethylendiamin und 153 g 6-Caprolactam wird unter den
gleichen Bedingungen wie unter Beispiel 1 beschrieben mit 292 g Adlpmsaure behandelt. Verdiinnt man die
Schmelze mit 548 ml Wasser und riihrt wieder eine Stunde bei 90-95° C nach, so erhilt man 1.090 g eines
wiBrigen Polyamidamin-Harzes. Der Feststoffgehalt liegt bei 49,9 Gew.-%, das Basendquivalentgewicht bei
792 und die Viskositdt (25" C) bei 399 mPa.s.

Ein Zhnliches Produkt, aber mit einem geringeren Basenidquivalentgewicht entsteht dann, wenn die
123,6 g Diethylentriamin dieses Beispiels durch ein Gemisch von 82,4 g Diethylentriamin und 58,4 g
Triethylentetramin ersetzt werden.

B. Herstellung der Farbstoff-Hilfsmittel-Prdparationen

Beispiel g

71,5 g des als Natnumsalz vorliegenden schwarzen Farbstoffes, der erhalten wird durch Diazotieren von
4,4 -Diamino-stilben- 2,2"-disulfonsdure und p-Nitroanilin und Kuppeln auf 8-Amino-1-naphthol-3,6-disulfon-
sdure, Resorcin, und 1,3-Diaminobenzol, werden in 350 ml Wasser angeschlagen. Man setzt 30 ¢
Polyamidamin-Kondensat gemdB Beispiel 1 und 6,5 g Natriumsulfat zu und verrlihrt drei Stunden lang
krdftig. Die Aufarbeltung erfolgt durch Spriihtrocknung uber eine Zweistoffdlise bei einer Eingangstempera-
tur von 180° C und einer Ausgangstemperatur von 80" C. Entstaubt man zum Schiug mit 2 g eine Ol-
Emulgator-Gemisches, so erhdlt man etwa 100 g einer gut wasserlGslichen, lagerstabilen Farbstoff-
Hilfsmittel-Praparation.

Beispiel 4

0.2 Mol 4-Amino-4’-nitro-diphenylamin-2'-sulfonséure werden auf dem (blichen Weg diazotiert und im
acetatgepufferten wifrigen Medium auf 0,195 Mol 1-Aminonaphthalin-6-sulfonsdure gekuppelt. Der so
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gewonnene Monoazofarbstoff wird selbst wiederum diazotiert und in natronalkahsoher Losung auf 0,185 Mol
Resorcin gekuppelt. Abermaliges Diazotieren von 0,2 Mol 4-Amino-4- -mtrod:phenyl -2-'-sulfonsdure und
Kuppeln auf das Reaktionsprodukt mit Resorcin fiihrt zur rotbraunen Suspension des Trisazofarbstoffes. Die
Suspension wird mit 138 g Polyamidamin des Beispiels 1, 80 g Nafrlumsulfat und 7,5 g Ol-Emulgator-
Gemisch versetzt, sine Stunde lang kr3ftig verrlhrt und bei einer Eingangstemperatur von 180" C und
einer Ausgangstemperatur von 80° C abgespriint. Man erhdlt ein stabiles, dunkelrotbraun firbendes
Farbstoff-Préparat.

In den folgenden Beispielen ist die Zusammensstzung weiterer Priparationen aus Farbstoffen, Hilfsmit-
teln, Stellmaterial und Entstaubungsmitie! angegeben. Die Zubereitung erfolgt durch ein- bis zweistiindiges
Verriihren in der flinffachen Menge Wasser und nachfolgende Spriihtrocknung bei 180" C Eingangs- und
80" C Ausgangstemperatur.

Beispiel 5

41 g rotbrauner Farbstoff, erhalten durch Diazotieren von 4-Amino- 4’ -nitro- -diphenylamin- 2 -sulfonsdure,
Kupplung auf ein 1:1-Gemisch von 1-Naphthylamin-6-und -7-sulfons&ure, Diazotieren der Reaktionsproduk-
te, Kupplung auf Phenol, Aussalzen mit Nairiumchlorid, Absaugen des Niederschiages und Trocknung,

48 g Natriumsulfat,

18 g mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel gem#&8 Beispiel 1,

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches

Beispiel 6

61 g Farbstoff C.I. Acid Black 1, 20 470

26 g Natriumsulfat,

22 g mit Wasser verdlinnies Hilfsmittel gem#B Beispiel 1,

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches

Beispiel 7

58 g Farbstoff C.I. Acid Black 26, 27 070

30 g Natriumsulfat,

20 g mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel gem&B Beispiel 1,

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches

Beispiel 8

52 g grauer Farbstoff, erhalten durch 1:2-Chromierung der beiden Farbstoffe aus diazotierter 2-Amino-4-
nitro-phenol-8-sulfonsdure und 2-Amino-8-hydroxy-naphthalin-6-sulfonsdure und diazotierter 2-Amino-4-
nitro-phenol-6-sulfonsdure und 2-(3'-SuIfophenyl)—amino-B-hydroxy-naphthalin-6-sulfons'eiure, Aussalzen mit
Natriumchlorid, Absaugen des Niederschlages und Trocknung,

36 g Natriumsulfat,

20 g mit Wasser verdlinntes Hilismittel gem&B Beispiel 1,

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches

Beispiel 9

26 g Farbstoff C.I. Acid Orange 24, 20 170,

59 g Natriumsulfat,

26 g mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel gem&B Beispiel 2,

2 g eines OI-Emulgator-Gemisches

Beispiel 10

28 g Farbstoff C.I. Acid Orange 7, 15 510

51 g Natriumsulfat,

38 g mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel gem&B Beispiel 2,

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches

Beispiel 11

29 g Farbstoff C.I. Acid Orange 61, 19 320

60 g Nafriumsulfat,

18 g mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel gemap Beispiel 1,

2 g eines OI-Emulgator-Gemisches Beispiel 12

52 g Farbstoff C.l. Acid Brown 14, 20 195

31 g Natriumsulfat,

30 g mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel geméB Beispiel 2,

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches

Beispiel 13

58 g Farbstoff C.I. Acid Brown 17, 20 111

32 g Natriumsulfat,
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16 g mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel gem&B Beispiet 1,

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches

Beispiel 14

62 g dunkelbrauner Farbstoff, erhalten durch Diazotieren von 8-Amino-1-naphthol-3,6-disulfonséure, Kuppeln
auf Resorcin, Ankuppeln des gebildeten Farbstoffes mit zwei Aquivalenten diazotierter 4-Amino- 4’ -nitro-
diphenylamin- -2'.sulfonsgure, Aussalzen mit Natriumchlorid, Absaugen des Niederschlages und Trocknung,
21 g Natriumsulfat,

30 g mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel gem&B Beispiel 1,

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches

Beispiel 15

65 g dunkelbrauner Farbstoff, erhalten durch Diazotieren von 8-Amino-1-naphthol-3,6-disulfonsgdure und
Kuppeln auf Resorcin/Tolamin 4:1, Ankuppeln der gebildeten Farbstoffe mit diazotierter 4-Amino-4 -
nitrOdiphenylamin-2'-su|fons'aiure und mit diazotiertem 4-Nitroanilin, Aussalzen mit Natriumchliorid, Absaugen
des Niederschlages und Trocknung,

23 g Natriumsulfat,

20 g mit Wasser verdiinnies Hilfsmittel gem&B Beispiel 1,

2 g eines Ol-Emuigator-Gemisches

Beispiel 16

46 g Farbstoff C.I. Acid Brown 83, 20 250

37 g Natriumsulifat

30 g mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel gem&B Beispiel 1,

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches

9 Férbebeispiele

Beispiel 17

100 Teile chromgegerbtes und mit synthetischen Gerbstoffen nachgegerbtes Kalbfell der Falzstérke 0,7
mm werden zunichst 60 Minuten lang in 1.000 Teilen Wasser und 2 Teilen technischem Ammoniak bei
50° C broschiert. Man 148t die Flotte ablaufen, wischt mit 1.000 Teilen 50° C warmen Wasser und férbt
bei 50° C in 500 Teilen frischem Wasser mit 1 Teil Farbstoff C.I. Acid Brown 83, 20 250. Nach einer
Firbedauer von 60 Minuten wird das Bad mit 1,2 Teilen 85 %iger Ameisensdure bis pH 3,5 abgesduert.
Das Leder wird in einem neuen Bad von 500 Teilen 50 C warmen mit 0,45 Teilen mit Wasser verdinnten
Hilfsmittel gem#B Beispiel 1 nachbehandelt und 10 Minuten spiter mit 0,5 Teilen des gleichen Farbstoffes
{iberfarbt. Nach der sich anschliefenden Fixierung mit 0,6 Teilen 85 %iger Ameisensdure folgen ein
Waschgang, eine Nachbehandlung mit Hydrophobierungsmitteln und ein Spllgang. Trocknen, Millen und
Spannen ergeben schlieflich ein gut eingefdrbtes Bekleidungsleder in einem rotstichig mittelbraunen
Farbton. Bei Ausschaltung des Hilfsmitiels ist die Férbung weniger egal und deckend.

Beispiel 18

100 Teile des gleichen Leders wie in Beispiel 17 werden wie dort beschrieben broschiert und
gewaschen. Danach werden im frischen Bad von 500 Teilen 50° C heiBem Wasser 1,5 Teile ungelSste
Farbstoffi-Hilfsmittel-Priparation des Beispiel 16 zugesetzt. Nach einer Fdrbedauer von 60 Minuten wird
das Leder mit 2 Teilen 85 %iger Ameisensdure abgesduert und fertiggestellt. Man erhdit eine egale
rotstichig mittelbraune Farbung, die in der Farbtiefe mit der Farbung des Beispiel 17 vergleichbar ist.

Beispiel 19

Ersetzt man in Beispiel 18 die Farbstoff-Hilfsmittel-Priparation durch eine Menge C.I. Acid Brown 83,
20 250 gleicher Farbstirke und I8Bt 0,45 Teile mit Wasser verdiinntes Hilfsmittel gem&dB Beispiel 1
nachlaufen, so sind die Effekte entsprechend.
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Beispiele @

100 Teile chromgegerbtes Rindleder der Falzstdrke 1,8 mm wird auf dem Ublichen Weg mit syntheti-
schen Gerbstoffen nachgegerbt, mit 0,5 Teilen Natriumformiat und 1 Teil Natriumbicarbonat neutralisiert
und ohne Zwischentrocknung geférbt. Der Firbeflotte von 500 Teilen 40° C heiBem Wasser werden 2,5
Teile des schwarzen Firbepriparats des Beispiel 3 zugesetzt. Das Leder wird 60 Minuten bei 40° C laufen
gelassen. Danach fixiert man 30 Minuten lang mit 2,5 Teilen 85 %iger Ameisensdure und hydrophobiert die
Férbung in einer neuen Flotte mit 0,5 Teilen eines mit Wasser mischbaren Silicon-Liisters und 1 Teil eines
anionischen Weichmachers. Nach der Trocknung und der mechanischen Aufarbeitung erhidlt man ein
Rindnubuk in sinem tiefschwarzen Farbton. Die Farbtiefe ist deutlich geringer, wenn beim Férben mit der
gleichen Menge Farbstoff kein Hilfsmittel verwandt wird.

Beispiel 21

100 Teile gefalzte Kalbspalte der Falzstdrke 0,9 mm werden nach Ublichen Methoden gewaschen,
nachgegerbt, neutralisiert und getrocknet. Das Leder wird nun in 1.000 Teilen Wasser und 2 Teilen
technischem Ammoniak zwei Stunden vorlaufen gelassen, mit 50° C heifem Wasser gesplilt und in einem
Bad von 500 Teilen Wasser und 1 Teil technischem Ammoniak 60 Minuten lang bei 50° C mit 8 Teilen
ungeldstem Firbepriparat des Beispie! 3 gefdrbt. Nach einer Fettung mit 5 Teilen nativen und kiinstlichen
Fetten wird die Féarbung 30 Minuten lang mit 3,2 Teilen 85 %iger Ameisensdure bei 50° C fixiert.
Nachfolgende Hydrophobierung, Splilung und mechanische Aufarbeitung ergeben schliellich ein tief-
schwarzes Bekleidungsvelours. Die Flottenauszehrung ist deutlich besser als bei der Firbung mit der
gleichen Menge Farbstoff ohne Hilfsmittel.

In den folgenden Beispielen sind Ledersorte, Farbmittel und Nuance der Firbung in einer Tabelle
gegegeniibergestellt. Die Fdrbungen zeichnen sich durch gute Egalitdt und SchweiBechtheit aus. Bader-
schopfung und Farbtiefe sind durchweg besser als bei gleichem Farbstoffangebot ohne Hilfsmittel.

Beisp. | 100 Teile Leder Teile Farbmittel Nuance
Farbmitiel | des Beisp.
22 wet blue Spalte, nachgegerbt 3 14 dunkelbraun
23 Rind-wet blue, nachgegerbt 2 9 orangebraun
24 Rind-wet blue, nachgegerbt 2 10 orange
25 Rind-wet blue, nachgegerbt 2 11 orangebraun
26 Handschuhleder, zwischengetrockent 10 15 dunkelbraun
27 wet blue Spalte 3 12 rotbraun
28 Bekleidungsnubuk, nachgegerbt 4 5 rotbraun
29 Rind-wet blue, nachgegerbt 3 8 grau
30 Veloursspalite, zwischengetrocknet 6 6 schwarz
31 Veloursspalte, zwischengetrocknet 6 7 schwarz
32 wet blue Spalte 2 13 braun
33 Mdbelnubuk, zwischengetrocknet 4 15 dunkelbraun
Anspriiche

1. Verfahren zum F&rben von Leder mit anionischen Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man als
Hilismittel fiir die Férbung Polyamidamin-Harze, erhdltlich durch Kondensation mindestens einem Amin aus
der Reihe

a) der Diamine der Formel

HN—R,—NH
(1)
Ry R
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worin

Ri, Rs unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C1-Cio-Alkyl,
vorzugsweise Ci-Cas-Alkyl, oder einen Rest, der durch Anlagerung von 2-4 Ethylenoxid, Propylenoxid
und/oder Butylenoxid entstanden ist, und

R: fiir C2-Cq-Alkylen oder einen zweiwertigen Rest der Formel

(CHp)

(CH3) (CHg)

n flir 1 oder 2,

m, | fiir 0 oder 1 und

p fur 0, 1, 2 oder 3 stehen,

b) der Piperazinderivate der Formel

Rg—N  N—Rg (II)
N’

worin

Rs, Bs unabhingig voneinander flir Wasserstoff, G1-Cs-Alkyl oder den Rest Re-NH-Ry-
Re fiir C1-Ca-Alkyl und

Ry flir C2-Cs-Alkylen stehen,

und

¢) der Polyamine der Formel

[ ?9 7
CHZ-CH- (CHZ ) _-NH—T— H

a-
Rg—N (111)
- )
CHZ-?H-(CHZ)r-NH—"- H

Ryg t

worin

Rg flir Wasserstoff oder gegebenentalls durch Hydroxy substituiertes C1-Cas-Alkyl,

Rs, Ric unabh#ngig voneinander flir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl,

a, r unabhngig voneinander fiir 0, 1, 2, 3 oder 4 und

s, t unabhéngig voneinander flr 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 siehen,

mit mindestens einer aliphatischen gesittigten C2-Ci2-Dicarbonséure, olefinisch ungeséttigten Ca-Ci2-
Dicarbonsdure oder aromatischen Dicarbonsdure oder deren funktionellen Derivaten und gegebenenfalls
einer C3-Cs-w-Aminocarbonsidure oder deren Lactam, wobei man die Amine der Formeln (1), (1) und (i) und
die Dicarbons3uren bzw. ihre Derivate in solchen Mengen miteinander umgesetzt, daB ein molarer
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UberschuB der Aminogruppen gegentiber den Garboxylgruppen resultiert, verwendet.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB die Hilfsmittel vor, gleichzeitig mit, oder nach
den Farbstoffen auf das Leder appliziert werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB die Hilfsmittel gemeinsam mit dem Farbstoff
eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB die Hilfsmittel in jedem Vehéltnis mit Wasser
mischbar sind.

5. Férbepriparationen enthaltend mindestens einen anionischen Farbstoff sowie ein Polyamidamin gemas
Anspruch 1.

8. Verwendung der Farbepréparation gemaB Anspruch 1 zum Farben von Leder.

10
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