) J————, NIRRTt
o European Patent Office

___S=»”  Office européen des brevets (1) Verdfientlichungsnummer : 0 433 229 A1
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer : 90810941.6 @) Int. c1.5: DOGP 3/32

@ Anmeldetag : 03.12.90

(@0 Prioritat : 11.12.89 CH 4438/89 @2 Erfinder : Altermatt, Hans, Dr.
Schonenbachstrasse 22
CH-4153 Reinach (CH)

@3 Veréfientlichungstag der Anmeldung : Erfinder : Piintener, Alois, Dr.

19.06.91 Patentblatt 91/25 Pulverweg 13
CH-4310 Rheinfelden (CH)

Erfinder : Moser, Peter, Dr.

Benannte Vertragsstaaten : Waldeckweg 4

CH-4102 Binningen (CH)
BE CH DE ES FR GB IT LI Erfinder : Tompel, Ernst, Dr.

Kilchgrundstrasse 45

Anmelder : CIBA-GEIGY AG CH-4125 Riehen (CH)

Klybeckstrasse 141
CH-4002 Basel (CH)

EP 0 433 229 A1

(64) Verfahren zum Farben von Leder.

Ein Verfahren zum Farben von Leder nach dem Ausziehverfahren, welches dadurch gekennzeichnet
ist, dass man auf das Leder eine wéssrige Flotte, die eine Farbstoffimischung enthaltend einen
schwarzen anionischen Farbstoff und einen sulfierten Russ aufweist, einwirken Iasst, wird beschrieben.
Die nach dem Verfahren erhillichen Lederfirbungen zeichnen sich durch gute Allgemeinechtheiten
aus.
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VERFAHREN ZUM FARBEN VON LEDER

Die vorliegende Erfindung befrifft ein Verfahren zum Farben von Leder sowie dafiir geeignete Farbstoff-
mischungen.

Es ist bereits bekannt, Leder mit Zusammensetzungen, die einen anionischen Farbstoff, ein anorganisches
Pigment und einen geeigneten Binder, etwa ein Acrylharz, enthalten, zu beschichten ; die farbige Zusammen-
setzung bildet dabei nach dem Auftrag z.B. durch Bespriihen einen Film auf der Lederoberfliche.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass sich Mischungen, die im wesentlichen aus einem schwarzen
anionischen Farbstoff und einem modifizierten Russ bestehen, hervorragend fiir das Farben von Leder nach
dem Ausziehverfahren eignen.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zum Farben von Leder nach dem Ausziehverfahren,
dadurch gekennzeichnet, dass man auf das Leder eine wiassrige Flotte, die eine Farbstoffmischung enthaltend
einen schwarzen anionischen Farbstoff und einen sulfierten Russ aufweist, einwirken lasst.

Als schwarze anionische Farbstoffe kommen alle {iblicherweise in der Lederfarberei verwendeten Farb-
stoffe in Frage ; bevorzugt sind hierbei Saurefarbstoffe und Direktfarbstoffe wie insbesondere sulfogruppen-
haltige Monoazo-, Disazo- und Polyazofarbstoffe sowie Metallkomplexfarbstoffe.

Unter schwarzen Farbstoffen sind neben Farbstoffen mit einer schwarzen Nuance auch solche mit einer
dunkelblauen, blaugrauen, grauen oder gelbstichig, rotstichig oder griinstichig schwarzen Nuance zu verste-
hen.

Eine Gruppe von besonders geeigneten schwarzen anionischen Farbstoffen entspricht der Formel

X X

A-N=N —7 N 1)

| N=N-Z-N=N-B
@039 NN

worin ein X Hydroxy und das andere X Amino ocder Wasserstoff bedeutet, A ein gegebenenfalls substituierter
Phenyi- oder Naphthyirest ist, B einen Phenyl- oder Naphthyirest enthaltend mindestens eine Amino- und/oder
Hydroxygruppe sowie gegebenenfalls weitere Substituenten bedeutet,

Z einen Rest

R R R’ R R’
3 IO DY
R R’
e
darstellt,

R und R’ unabhéngig voneinander Wasserstoff, Sulfo, C4-C4Alkyl oder C;-C4-Alkoxy bedeuten und n 1
oder 2 ist.

Der Phenyl- oder Naphthylrest A kann einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Substituenten fra-
gen, z.B. : C4-C,-Alkyl, welches hier und im weiteren generell Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl oder n-, iso-,
sec.- oder tert.-Butyl umfasst ; C4-C4-Alkoxy, worunter generell Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy oder n-,
iso, sec.- oder tert.-Butoxy zu verstehen ist ; Halogen, womit z.B. Fluor, Brom und insbesondere Chlor gemeint
ist; Trifluormethyl ; C4-C,-Alkylsulfonyl, besonders Methyl-, oder Ethylsulfonyl ; Sulfamoyl, z.B.—SO,NH, oder
N-Mono- oder N,N-Di-C,-C,-alkylaminosulfonyl ; Carbamoyl, z.B. —CONH, oder N-Mono- oder N,N-Di-C,-C,-
alkylaminocarbonyi, Sulfo ; Nitro ; Cyano ; Carboxy ; Phenoxy.

Vorzugsweise steht A fiir einen unsubstituierten oder durch Halogen, Nitro, Sulfo, C,-C4-Alkyl und/oder C,-
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C4-Alkoxy substituierten Phenylrest.

Der Phenyi- oder Naphthylrest B kann ausser Amino und Hydroxy noch weitere Reste tragen, z.B. einen
N-Mono- oder N,N-Di-C-C,-Alkylamino-, Phenylamino-, o-, m- oder p-Methylphenylamino-, einen unsubsti-
tuierten oder z.B. durch Methyl, Chlor oder Nitro substituierten Benzoylamino-, C4-C4-Alkanoylamino- oder Car-
boxymethylaminorest oder einen der zuvor fir A genannten Substituenten.

Vorzugsweise handelt es sich bei B um einen Phenylrest, der eine Hydroxy- oder Aminogruppe und einen
weiteren Substituenten ausgewahit aus der Gruppe Hydroxy, Amino, Phenylamino, o-, m- oder p-Methylphe-
nylamino, C-C4-Alkoxy und Phenoxy tragt.

B steht besonders bevorzugt fiir den Rest von 1,3-Dihydroxybenzol, 1,3-Diaminobenzol oder 3-Aminophe-
nol.

R und R’ bedeuten unabhéngig voneinander vorzugsweise Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Sulfo.

Bevorzugte Reste Z sind :

worin R" z.B. Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Sulfo bedeutet.

n steht vorzugsweise fiir die Zahl 2.

Die schwarzen anionischen Farbstoffe der Formel (1) weisen als Naphthol-Kupplungskomponente z.B. 2-
Amino-5-naphthol-7-sulfonsaure (I-S3ure), 1-Amino-8-naphthol-4,6-disulfonsdure (K-Saure) oder vorzugswei-
se 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsdure (H-Saure) auf.

Eine fir das erfindungsgemésse Verfahren besonders bevorzugte Gruppe von schwarzen anionischen
Farbstoffen entspricht der Formel

X X'

A’-N=N N=N-Z'-N=N-B’

(HO38); Xso:m

(1a),

worin A’ ein unsubstituierter oder durch Halogen, Nitro, Suifo, C-C4-Alkyl und/oder C4-C,-Alkoxy substituierter
Phenylrest ist, B’ einen Phenylrest, der eine Hydroxy- oder Aminogruppe und einen weiteren Substituenten
ausgewahlt aus der Gruppe Hydroxy, Amino, Phenylamino, o-, m- oder p-Methylphenylamino, C,-C-Alkoxy
und Phenoxy aufweist, bedeutet, Z’ einen Rest der Formel

Ru R" RN

R O0

R“
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worin R" die zuvor angegebene Bedeutung hat, darstelit und ein X’ Hydroxy und das andere X’ Amino ist.
Beispiele flir besonders bevorzugte schwarze Farbstoffe der Formel (1) sind

NH
HoN OH

OZN-Q-N:N N=N©—SOZNH—©-N:N ;
NHj

HO3S SOzH |
OH

oH
OH

Q%=Q~“—Q

Die Farbstoffe der Formel (1) bzw. (1a) sind an sich bekannt oder kdnnen in an sich bekannter Weise erhal-
ten werden. 7

Eine weitere Gruppe von geeigneten schwarzen anionischen Farbstoffen stellen schwermetallhaltige
Monoazo-, Disazo- oder Polyazofarbstoffe sowie Azomethinfarbstoffe dar. Der anionische Charakter dieser
Farbstoffe kann durch Metallkomplexbildung allein und/oder durch saure salzbildende Substituenten, wie z.B.
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Carbonséuregruppen, Phosphonsauregruppen und insbesondere Sulfonsduregruppen, bedingt sein. Bevor-
zugt sind die 1 : 1-oder 1 : 2-Metallkomplexfarbstoffe. Die 1 : 1-Metallkomplexe weisen bevorzugt eine oder
zwei Sulfonsauregruppen auf und enthalten als Schwermetall z.B. ein Kupfer-, Nickel-, Eisen- oder insbeson-
dere ein Chromatom.

Die 1 : 2-Metallkomplexfarbstoffe enthalten als Zentralatom ein Schwermetallatom wie z.B. ein Eisen-, Ko-
balt- oder insbesondere ein Chromatom. Mit dem Zentralatom sind zwei komplexbildende Komponenten ver-
bunden, von denen mindestens eine ein Farbstoffmolekil ist, vorzugsweise jedoch beide Farbstoffmolekiile
sind. Dabei kénnen die beiden an der Komplexbildung beteiligten Farbstoffmolekiile gleich oder voneinander
verschieden sein. Die 1 : 2-Metallkomplexfarbstoffe kdnnen z.B. zwei Azomethinmolekile, einen Azo- und
einen Azomethinfarbstoff oder bevorzugt zwei Azofarbstoffe enthalten, wobei diese Farbstoffe mit weiteren Ary-
lazo- und/oder Arylazoarylenazogruppen substituiert sein kdnnen. Mit Aryl sind hier vor allem Benzol- oder
Naphthalinreste gemeint, welche gegebenenfalls substituiert sein kdnnen, z.B. durch Nitro, Sulfo, Halogen, C;-
C,-Alkyl oder C,-C4-Alkoxy. Die Azo- oder Azomethinfarbstoffmolekile kdnnen wasserldslichmachende Grup-
pen aufweisen wie z.B. Carbamoyl-, C;-C4-Alkylsulfonyl- oder die obengenannten sauren Gruppen. Bevorzugt
sind 1 ; 2-Kobalt- oder 1 : 2-Chromkomplexe von Monoazo- oder Disazofarbstoffen, die Sulfonséuregruppen
aufweisen.

Die fiir das erfindungsgemasse Verfahren besonders geeigneten schwarzen Komplexfarbstoffe entspre-
chen in Form der freien Saure z.B. der Formel

B 1l)—N=N—--1|( e
O O
N
/Me H (2)’
7N
I l
B D'—N=N-K’ _

worin D und D’ unabhingig voneinander je einen gegebenenfalls weitersubstituierten Benzol-oder Naphtha-
linrest, der in ortho-Stellung zur Azogruppe eine Hydroxygruppe enthalt, bedeuten,

K und K’ unabhangig voneinander je den Rest einer Kupplungskomponente der Benzol-oder Naphthalinreihe,
der in ortho-Stellung zur Azogruppe eine Hydroxygruppe enthalt und gegebenenfalls weitersubstituiert ist, dar-
stellen und Me fiir Chrom oder Kobalt steht.

Als Farbstoffe der Formel (2) kommen sowohl symmetrische als auch asymmetrische 1 : 2 Metallkomplexe
in Frage.

Me in Formel (2) steht vorzugsweise fiir Chrom.

D und D’ stehen unabhangig voneinander bevorzugt fiir einen Phenyl- oder Naphthylrest, der gegebenen-
falls durch Sulfo, Nitro, C4-C,-Alkylsulfonyl, C,-C,-Alkyl, Halogen, Sulfamoyl, N-Mono- oder N,N-Di-C,-C4-Alky-
taminosulfonyl und/oder im Phenyiteil gegebenenfalls durch C,-C4-Alkyl, C-Cs-Alkoxy, Sulfo, Nitro oder
Halogen substituiertes Phenylazo substituiert ist.

Die Reste D und D’ kénnen sich z.B. von folgenden Verbindungen ableiten :

Anthranilsaure, 4- oder 5-Sulfo-2-aminophenal, 4- oder 5-Nitro-2-amino- phenol, 4-Nitro-6-sulfo-2-aminophe-
nol, 6-Nitro-4-sulfo-2-aminophenol, 4-Chlor-5-nitro-2-aminophenol, 4-Methyl-2-aminophenol, 6-Chlor-4-sulfo-
2-aminophenol, 4-Chlor-6-sutfo-2-aminophenol, 4-Chlor- ader 4-Methyl- 6-nitro-2-aminophenol, 4-Chlor-2-ami-
no-phenol, 4-Methylsulfonyl-2-amino- phenol, 4-(2-Methoxyphenylazo)-2-aminophenol, 4~(2-, 3- oder 4-Sulfo-
phenylazo)-2-aminophenol, 4-Phenylazo-2-aminophenol, 1-Amino-2-hydroxy- naphthalin-4-sulfonsaure, 1-
Amino-2-hydroxy-6-nifronaphthalin-4-sulfonsaure.

D und D’ stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fiir den Rest eines 2-Aminophenols, wel-
ches gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Reihe Nitro,
Sulfo, Chior, Methyl, Methoxy, Methylsulfonyl, Sulfamoyl und gegebenenfalls durch Sulfo, Methyl, Methoxy,
Nitro oder Chlor substituiertes Phenylazo substituiert ist, oder fiir den Rest eines 1-Amino-2-hydroxynaphtha-
lins, welches gegebenfalls durch Sulfo und/oder Nitro substituiert ist.

K und K’ bedeutent z.B. einen Phenol- oder 1- oder 2-Naphtholrest, welcher gegebenenfalls z.B. durch
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Amino, Hydroxy, C;-C4-Alkoxy, C,-C4-Alkyl, Sulfamoyl, N-Mono- oder N,N-Di-C,-C4-Alkylaminosulfonyl, C;-C,-
Alkanoylamino, z.B. Acetylamino, Benzolyamino, Sulfo, Halogen oder gegebenenfalls im Phenylteil durch C,-
C4-Alkyl, C4-C4-Alkoxy, Sulfo, Nitro oder Halogen substituiertes Phenylazo substituiert ist.

Beispiele fiir geeignete Kupplungskomponenten, die den Resten K bzw. K’ zugrunde liegen kénnen, sind:
1-Naphthol, 2-Naphthol, 1,3- oder 1,5-Dihydroxynaphthalin, 2-Hydroxy-8- acetylaminonaphthalin, 2-Naphthol-
3-, 4-, -5-, -6-, -7- oder -8-sulfons&ure, Resorcin, 3-Dimethylamino- oder 3-Diethylaminophenol, Phenyl- azo-
resorcin, o-, m-, oder p-Chlorphenylazoresorcin, Bis-(o-, m- oder p-Chlorphenylazo)-resorcin.

Vorzugsweise stehen K und K’ unabhéngig voneinander fiir einen unsubstituierten oder durch Hydroxy,
Amino, Sulfo, Suifamoyl oder Acetylamino substituierten 1- oder 2-Naphtholrest oder fiir einen unsubstituierten
oder durch gegebenenfalls durch Methyl, Methoxy, Chlor, Sulfo oder Nitro substituiertes Phenylazo substituier-
ten Resorcinrest.

Die Komplexfarbstoffe der Formel (2) weisen z.B. 0 bis 4, vorzugsweise 1 bis 4 und besonders bevorzugt
1 oder 2 Sulfogruppen auf.

Besonders bevorzugt fiir das erfindungsgemasse Verfahren sind schwarze Komplexfarbstoffe, die in Form
der freien Saure der Formel

] /<'>
/M"\ 5® (2a)
9] (0]
| |
DZ—N"N-KZ

entsprechen, worin Dy und D, unabhangig voneinander den Rest einer unsubstituierten oder durch Sulfo und-
foder Nitro substituierten 1-Amino-2-hydroxynaphthalins oder den Rest eines unsubstituierten oder durch Nitre,
Sulfo, Chior, Methyl, Methoxy, Methylsulfonyl oder gegebenenfalls durch Sulfo, Methyl, Methoxy, Nitro oder
Chlor substituiertes Phenylazo substituierten 2-Aminophenols bedeuten und K; und K, unabh&ngig voneinan-
der fiir einen unsubstituierten oder durch Hydroxy, Amino, Sulfo oder Acetylamino substituierten 1- oder 2-
Naphtholrest oder fiir einen unsubstituierten oder durch gegebenenfalls durch Methyl, Methoxy, Chlor, Sulfo
oder Nitro substituiertes Phenylazo substituierten Resorcinrest stehen, und worin der Komplexfarbstoff 1 oder
2 Sulfegruppen aufweist.
Beispiele fiir bevorzugte schwarze Komplexfarbstoffe sind :
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HO48 N: Q
o\cr/o .
o/ \0 ;
HO3S O N:=N OH
S oY
O 12

Die Metallkomplexverbindungen der Fommel (2), die vorteilhaft in Form ihrer Salze, insbesondere Alkali-,
wie Lithium-, Kalium- und vor allem Natriumsalze oder auch Ammoniumsalze, eingesetzt werden, sind an sich
bekannt oder kénnen in an sich bekannter Weise erhalten werden.

Geeignete sulfierte Russe sind z.B. aus der US-Patentschrift Nr. 3,528,840 oder aus der deutschen Oifen-
legungsschrift Nr. 1 927 597 bekannt oder kénnen analog zu den dort angegebenen Verfahren hergestellt wer-
den. Es handelt sich dabei um Russe, die Sulfogruppen chemisch und/oder physikalisch gebunden enthaiten,
so dass sie durch Wasch-verfahren mit Wasser nicht entfernt werden konnen. Die erfindungsgemass verwen-
deten sulfierten Russe weisen vorteilhaft einen Schwefelgehalt von z.B. 0,5 bis 6 Gew.-% und vorzugsweise
1 bis 3 Gew.-% sowie einen sauren pH-Wert, d.h. einen pH-Wert unterhalb von 7 und vorzugsweise zwischen
1 und 5, auf ; unter pH-Wert des Russes ist hierbei der pH-Wert des in destilliertem Wasser angeschlammten
Russes zu verstehen.

Die sulfierten Russe kdnnen erhalten werden, z.B. indem man in Anlehnung an die US-Patentschrift Nr.
3,528,840 einen {iblichen Russ - geeignet sind alle Arten von Russ und insbesondere solche mit einer mittleren
Teilchengrésse von 10 bis 100 nm und vorzugsweise 20 bis 50 nm - zusammen mit Ammoniumsulfit oder vor-
zugsweise Ammoniumsulfat auf eine Temperatur oberhalb von 230°C, vorzugsweise auf eine Temperatur zwi-
schen 250 und 300°C, unter Riihren erhitzt. Die dabei bendtigte Ammoniumsuifit- bzw. Ammoniumsulfatmenge
ist abhdngig vom gewiinschten pH-Wert und Schwefelgehalt des sulfierten Russes, betragt jedoch im allge-
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meinen 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2-15 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 12 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht des eingesetzten Russes.

Es ist weiterhin mdglich, geeignete sulfierte Russe in Anlehnung an die deutsche Offenlegungsschrift Nr.
1927 597 durch Umsetzung eines {iblichen wie zuvor charakterisierten Russes in trockenem Zustand mit gas-
formigem Schwefeltrioxid (SO,) bei erhdhter Temperatur, 2.B. bei 100 bis 300°C und vorzugsweise bei 150
bis 200°C, zu erhalten.

Man geht z.B. so vor, dass man das SO; in den Russ mit Hilfe eines Trigergases, z.B. Luft oder Stickstoff,
einleitet. Oleum kann als SO;-Lieferant dienen, und Stickstoff wird dann beispielsweise so durch das Oleum
geleitet, dass SO; durch den Stickstoffstrom mitgefiihrt wird. Die Zufihrung von SO; und Stickstoff zum
Reaktionsgefass, in welchem der Russ bei der Reaktionstemperatur geriihrt wird, wird unterbrochen, sobald
die gewiinschte SOz-Menge eingefihrt ist. Zur Bestimmung der benétigten SO;-Menge kann der pH-Wert des
Russes benutzt werden. Wahrend der Reaktion werden dazu Russproben entnommen, deren pH-Wert
bestimmt und die SO;-Zufiihrung dann beendet, wenn der gewlinschte pH-Wert des Russes erreicht worden
ist :

Die erfindungsgeméss verwendeten Farbstoffmischungen enthalten den schwarzen anionischen Farbstoff
und den sulfierten Russ z.B. in einem Gewichtsverhaltnis von 95 : 5 bis 60 : 40, vorzugsweise 90 : 10 bis 70 :
30 und besonders bevorzugt 80 : 20 bis 75 : 25 ; mdglich sind auch Gemische verschiedener anionischer Farb-
stoffe und/oder Russe. Die Farbstoffmischungen kénnen ausserdem gegebenenfalls ein Entstdubungsmittel,
2.B. ein Staubdl, enthaiten.

Bevorzugt fiir das erfindungsgemasse Verfahren sind Farbstoffmischungen enthaltend einen schwarzen
Farbstoff der zuvor angegebenen Formel (1) oder (2) und einen sulfierten Russ mit einem Schwefelgehalt von
0,5 bis 6 Gew.-%.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens verwendet man ei-
ne Farbstoffmischung enthaltend einen schwarzen anionischen Farbstoff der zuvor angegebenen Formel (1 a)
bzw. (2a) und einen sulfierten Russ mit einem Schwefelgehalt von 1 bis 3 Gew.-% im Gewichtsverhltnis 90 :
10 bis 70 : 30, und insbesondere 80 : 20 bis 75 : 25.

Die oben genannten Farbstoffmischungen, die im wesentlichen aus einem schwarzen anionischen Farb-
stoff und einem sulfierten Russ bestehen, sind neu und ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
Sie k6nnen hergestellt werden z.B. durch mechanisches Mischen der Komponenten in einer geeigneten Misch-
vorrichtung, z.B. in einer Kugel- oder Stiftmiihle oder in einem Kneter oder Mixer.

Das erfindungsgemasse Verfahren wird vorteilhaft so ausgefiihrt, dass man das zu firbende Leder
zunéchst einer Vorbehandlung, z.B. einer Nachgerbung, Neutralisation und/oder Walke unterwirft.

Das solchermassen vorbehandelte Leder wird dann mittels eines an sich bekannten Ausziehverfahrens
unter Verwendung einer der zuvor genannten Farbstoffmischungen ausgefarbt ; beispielsweise farbt man das
Leder in einer wassrigen L&sung mit einem Flottenverhaltnis von 1 : 1,5 bis 1 : 20, vorzugsweise 1: 2 bis 1 :
10 und einer Temperatur von z.B. 20 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 60°C. Man verwendet je nach Art des zu
farbenden Leders z.B. 0,25 bis 15,0 Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
des Leders, der jeweiligen Farbstoffmischung. Auch die Farbedauer hangt von der Art des zu farbenden Leders
ab, betragt aber im allgemeinen 2.B. 20 bis 180 Minuten.

Dem Farbebad kdnnen gegebenenfalls vor, wahrend oder nach der Farbung weitere allgemein fibliche
Zusétze, z.B. Netzmittel, Egalisiermittel, Farbvertiefungsmittel und/oder Fettungsmittel zugegeben werden. Am
Ende des Farbevorgangs wird vorteithaft z.B. mit Ameisensaure zur besseren Baderschdpfung angesauert und
noch einige Zeit weiterlaufen gelassen. Gegebenenfalls kann es angezeigt sein, das Leder mit einem weiteren
Teil der jeweiligen Farbstoffmischung in einem frischen Bad nachzuférben. Die Fertigstellung des geféirbten
Leders erfolgt in an sich bekannter Weise.

Das erfindungsgemasse Farbeverfahren ist fiir alle Ledersorten, z.B. Narben- und Rauhleder - Chromleder,
nachgegerbte Leder oder Velourleder von Ziege, Schaf, Rind und Schwein - geeignet. Man erhilt egale, tiefe
gut deckende Farbungen mit guten Aligemein-Echtheiten, z.B. Wasser-, Wasch-, Schweiss-, Trockenreini-
gungs-, Saure-, Alkali-, Losungsmittel-, Reib- und Diffusionsechtheit gegeniiber Weich-PVC ; besondere
Erwahnung verdient die hervorragende Lichtechtheit der erfindungsgemass erhaltlichen Farbungen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Eriduterung der Erfindung, ohne sie darauf zu beschriinken. Teile
bedeuten, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile und Prozente Gewichtsprozente.

Herstellung der sulfierten Russe

Beispiel 1:

50 Teile Russ (ASTM-Spezifikation N 330, mittlere Teilchengrosse 26-30 nm) werden zusammen mit 5 Tei-
10
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len Ammoniumsulfat wahrend 5 Stunden in einer Stahlkugelmihle gemahlen und gemischt. Das Mahlgut wird
dann in einem Stahlgefass unter schwachem Rihren auf eine Temperatur von 280-290°C erhitzt und 1 Stunde
dabei belassen. Nach dem Erkalten wird der so behandelte Russ wahrend 4 Stunden im Vakuum bei 80°C ent-
gast. Der erhaltene sulfierte Russ weist einen Schwefelgehalt von 2,7 Gew.-% auf.

Beispiel 2 :

25 Teile Russ (ASTM-Spezifikation N 330, mittlere Teilchengrésse 26-30 nm) werden in einem Kolben
unter schwachem Rihren auf 175°C erwarmt. Nun wird wahrend 6 Stunden langsam ein Stickstoffstrom in den
Kolben eingeleitet, der zuvor durch 5 Vol.-Teile Oleum 66%ig bei 50°C geblasen worden ist. Der so behandelte
Russ wird anschliessend 4 Stunden im Vakuum bei 80°C entgast ; er weist danach einen Schwefelgehalt von
2,9 Gew.-% auf.

Herstellung der Farbungen

Beispiele 3-18 :

100 Teile zwischengetrocknetes Schafnappaleder werden in einer aus 1000 Teilen Wasser, 2 Teilen eines
nichtionogenen Netzmittels (Polyethylenglykolether-Derivat) und 1 Teil Ammoniak 24%ig zubereiteten Flotte
wéhrend 60 Minuten bei 50°C vorbehandelt und anschliessend gut gespiilt.

Das derart vorbereitete Leder wird nun in einer frischen Flotte, bestehend aus 500 Teilen Wasser und 5
Teilen einer der in der Tabelle genannten Farbmischungen, 30 Minuten bei 50°C gefarbt. Danach erfolgt ein
Zusafz von 8 Teilen eines Fettungsmittelgemisches, das aus 2 Teilen sulfitiertem Seetierdl, 2 Teilen eines
Gemisches aus sulfitierten Fetisdureestern und animalischen Fettstoffen sowie 4 Teilen eines Gemisches aus
sulfitierten natiirlichen Olen und animalischen Fettstoffen besteht. Nach weiteren 60 Minuten wird mit 4 Teilen
Ameisensaure 85%ig angeséduert (pH ca. 3,2) und hierauf die Behandlung 20 Minuten fortgesetzt. Man gibt 2
Teile eines kationischen Farbvertiefungsmittels (Polyquaternédres Amin-Ethylenoxid-Addukt) hinzu und lasst
noch 20 Minuten weiterlaufen.

Anschliessend wird in einem frischen Bad noch mit 5 Teilen der oben eingesetzten Farbstoffmischung in
500 Teilen Wasser wahrend 30 Minuten bei 50°C nachgefarbt. Dann werden dem Farbebad 3 Teile eines nich-
tionischen synthetischen Nachfettungsmittels (Fettsaure-Polyamid-Kondensationsprodukt) und nach weiteren
20 Minuten noch 1 Teil Ameisensaure 85%ig zugesetzt. Nach einer abschliessenden Behandlungsdauer von
20 Minuten wird gespiilt und wie iblich fertiggestelit. Es ergeben sich jeweils egale tiefe Schwarzfarbungen
mit guten Allgemeinechtheiten.
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Die gemass den Beispielen 3 bis 18 verwendeten Farbstoffmischungen werden durch einfaches Mischen
der Komponenten in einem Mixer erhalten.

Beispiel 19 :

100 Teile Chromrindleder werden in einer aus 200 Teilen Wasser, 1 Teil Natriumformiat und 2 Teilen eines
anionischen Netzmittels (Na-Salze aromatischer Sulfonsduren und aliphatischer Dicarbonsauren) bestehen-
den Flotte 15 Minuten bei 30°C vorbehandelt, anschliessend 2 Teile eines anionischen Fettungsmittels (sulfi-
tiertes Seetierdl), 2 Teile eines anionischen Nachgerbmittels (Kondensationsprodukt aus aromatischen
Sulfons&uren) und 1,5 Teile Natriumhydrogencarbonat zugegeben und 60 Minuten weiterlaufen gelassen.

Das Leder wird gut mit warmem Wasser gespiilt und anschliessend in einer frischen Flotte bestehend aus
100 Teilen Wasser und 8 Teilen eines anionischen Nachgerbmittels (Kondensationsprodukt aromatischer Sul-
fonderivate mit Dialkyloicarbamid) 30 Minuten bei 40°C nachgegerbt. Dann werden 5 Teile des zuvor genann-
ten anionischen Fettungsmittels zugegeben, 60 Minuten weiterlaufen gelassen, inder Folge 0,5 Teile
Ameisensaure 85%ig addiert und noch 15 Minuten weiterbehandelt.

Das derart nachgegerbte Leder wird nun in einer frischen Flotte, bestehend aus 100 Teilen Wasser, 0,5
Teilen Ammoniak, 1 Teil eines Egalisiemittels (Polyglycolether-Derivat) und 2,65 Teilen der Farbstoffmischung
gemass Beispiel 4 30 Minuten bei 30°C gefarbt. Danach erfolgt ein Zusatz von 8 Teilen des zuvor genannten
Fettungsmittels und 4 Teilen eines Hydrophobiermittels. Nach weiteren 60 Minuten wird mit 2,5 Teilen Amei-
sens3ure 85%ig angesduert und hierauf die Behandlung 30 Minuten fortgesetzt. Anschliessend wird in einem
frischen Bad mit 1,35 Teilen der oben eingesetzten Farbstoffmischung in 200 Teilen Wasser wahrend 30 Minu-
ten nachgefarbt, wobei die Flotte zusatzlich noch 0,5 Teile eines kationischen Farbvertiefungsmittels (polyqu-
aternéres Amin-Ethylenoxid-Addukt) enthalt. Dann werden dem Farbebad 1 Teil Ameisensdure 85%ig und
nach weiteren 15 Minuten 1,5 Teile eines kationischen Fettungsmittels (Zubereitung auf Basis chlorierter Koh-
lenwasserstoffe und n-Alkyl-Derivaten) zugesetzt. Nach einer abschliessenden Behandlungsdauer von 20
Minuten wird gespiilt und wie {iblich fertiggestelit. Es ergibt sich eine egale tiefe Schwarzfarbung mit guten All-
gemeinechtheiten.

Beispiel 20 :

100 Teile Schuhleder werden zunachst in einer aus 300 Teilen Wasser und 0,5 Teilen eines anionischen
Netzmittels bestehenden Flotte 15 Minuten bei 35°C gewaschen und dann in einerfrischen aus 150 Teilen Was-
ser und 4 Teilen eines anionischen Nachgerbmittels (Na-Salze aromatischer Sulfosduren und aliphatischer
Dicarbons&uren) bestehenden Flotte 30 Minuten bei 35°C behandelt. Anschliessend werden 4,0 Teile Mimosa,
§ Teile eines anionischen Nachgerbmittels (Oxomethan-Kondensationsprodukt aus Sulfon und Sulfons&ure
cyclischer Verbindungen) und 2 Teile eines anionischen Fettungsmittels (Gemisch sulfitierter Fetts3ureester
und animalischer Fettstoffe) zugegeben und 30 Minuten weiterlaufen gelassen. Man gibt anschliessend 4 Teile
der Farbstoffmischung gemass Beispiel 4 hinzu und farbt 45 Minuten bei 35°C. Danach erfolgt der Zusatz von
5 Teilen des zuvor genannten Fettungsmittels, 3 Teilen eines weiteren Fettungsmittels (Zubereitung auf Basis
von sulfoniertem Chlorparaffin) und 150 Teilen wanmem Wassers (50°C). Nach weiteren 30 Minuten wird mit
1 Teil Ameisensaure 85%ig angesauert und hierauf die Behandlung 30 Minuten fortgesetzt. Anschliessend wird
in einem frischen Bad mit 2 Teilen der oben eingesetzten Farbstoffmischung in 300 Teilen Wasser, 0,5 Teilen
Ameisensaure 85%ig und 1 Teil eines Farbvertiefungsmittels (polyquatemares Amin/Ethylenoxid-Addukt) 15
Minuten bei 50°C nachgefarbt, dann weitere 0,5 Teile Ameisensaure 85%ig zugesetzt und noch 20 Minuten
weiterlaufen gelassen. Das Leder wird gespilt und wie tiblich fertiggestellt. Es ergibt sich eine egale Schwarz-
farbung mit guten Allgemeinechtheiten.

Anspriiche
1. Verfahren zum Farben von Leder nach dem Ausziehverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man auf das
Leder eine wassrige Flotte, die eine Farbstoffmischung enthaltend einen schwarzen anionischen Farbstoff

und einen sulfierten Russ aufweist, einwirken ldsst.

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem schwarzen anionischen
Farbstoff um einen Saurefarbstoff, Direktfarbstoff oder Metallkomplexfarbstoff handelt.

3. Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der schwarze anionische Farbstoff
18



10

15

20

25

30

55

EP 0 433 229 A1

der

X X

PN ®

|
N=N-Z-N=N-B
08y, N ANF

worin ein X Hydroxy und das andere X Amino oder Wasserstoff bedeutet, A ein gegebenenfalls substituier-
ter Phenyl- oder Naphthyirest ist, B einen Phenyl- oder Naphthylrest enthaltend mindestens eine Amino-
und/cder Hydroxygruppe sowie gegebenenfalls weitere Substituenten bedeutet,

Z einen Rest

R R R’ R R’
3 O DD
R R’
Qs%}qﬁ@ darstellt,

R und R’ unabhangig voneinander Wasserstoff, Sulfo, C1-C4-Alkyl oder C4-C4-Alkoxy bedeuten und n 1
oder 2 ist, entspricht.

Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der schwarze anionische
Farbstoff der Formel

X X

A’-N=N N=N-Z’-N=N-B’

@055, \/JS%H

(1a),

worin A’ ein unsubstituierter oder durch Halogen, Nitro, Sulfo, C;-C4-Alkyl und/oder C4-C,-Alkoxy substi-
tuierter Phenylrest ist, B’ einen Phenylrest, der eine Hydroxy- oder Aminogruppe und einen weiteren Sub-
stituenten ausgewahit aus der Gruppe Hydroxy, Amino, Phenylamino, o-, m- oder p-Methylphenylamino,
C4-C4-Alkoxy und Phenoxy aufweist, bedeutet, Z’ einen Rest der Formel
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- -

R"

R" Rn

worin R” Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Sulfo ist, darstelit und ein X’ Hydroxy und das andere X’ Amino
ist, entspricht. -

Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der schwarze anionische Farbstoff
in Form der freien S3ure der Formel

[ D-N=N—K 7| ©
| l
0 8]
N
/Me\ H (2)’
0 (o)
| |
D“—N=N-K"’

worin D und D’ unabhangig voneinander je einen gegebenenfalls weitersubstituierten Benzol- oder Napht-
halinrest, der in ortho-Stellung zur Azogruppe eine Hydroxygruppe enthalt, bedeuten, K und K’ unabhangig
voneinander je den Rest einer Kupplungskomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe, der in ortho-Stel-
lung zur Azogruppe eine Hydroxygruppe enthilt und gegebenenfalls weitersubstituiert ist, darstellen und
Me fiir Chrom oder Kobalt steht, entspricht.

Verfahren gemass einem der Anspriiche 1, 2 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass der anionische Farb-

_stoff der Formel

[ Dp-N=N—=~ZK; | ©

o
\M / 5]

€ H (2a)
‘1’/ \‘a’

DZ—N =N—K2 N

worin Dy und D, unabhéngig voneinander den Rest eines unsubstituierten oder durch Sulfo und/ader Nitro
substituierten 1-Amino-2-hydroxynaphthalins oder den Rest eines unsubstituierten oder durch Nitro, Sulfo,
Chlor, Methyi, Methoxy, Methylsulfonyl oder gegebenenfalls durch Sulfo, Methyl, Methoxy, Nitro oder Chlor
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substituiertes Phenylazo substituierten 2-Aminophenols bedeuten und Ky und K, unabhéngig voneinander
fiir einen unsubstituierten oder durch Hydroxy, Amino, Sulfo oder Acetylamino substituierten 1- oder 2-
Naphtholrest oder fir einen unsubsituierten oder durch gegebenenfalls durch Methyl, Methoxy, Chlor, Sulfo
oder Nitro substituiertes Phenylazo substituierten Resorcinrest stehen, und worin der Komplexfarbstoff 1
oder 2 Sulfogruppen aufweist, entspricht.

Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der sulfierte Russ einen
Schwefelgehalt von 0,5 bis 6 Gew.-% und vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% aufweist.

Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die verwendete Farbstoff-
mischung den schwarzen anionischen Farbstoff und den sulfierten Russ im Gewichtsverhaltnis 95 : 5 bis
60 : 40, vorzugsweise 90 : 10 bis 70 : 30 und besonders bevorzugt 80 : 20 bis 75 : 25, enthalt.

Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Farbstoffmischung
einen schwarzen anionischen Farbstoff der im Anspruch 3 angegebenen Formiel (1) oder der im Anspruch
5 angegebenen Formel (2) und einen sulfierten Russ mit einem Schwefelgehalt von 0,5 bis 6 Gew.~% ent-
halt.

Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Farbstoffmischung
einen schwarzen anionischen Farbstoff der im Anspruch 4 angegebenen Formel (1a) oder derim Anspruch
6 angegebenen Formel (2a) und einen sulfierten Russ mit einem Schwefelgehalt von 1 bis 3 Gew.-% im
Gewichtsverhaltnis 90 : 10 bis 70 : 30, vorzugsweise 80 : 20 bis 75 : 25 enthalt.

Farbstoffmischung enthaltend einen schwarzen anionischen Farbstoff und einen sulfierten Russ.

Farbstoffmischung gemass Anspruch 11 enthaltend einen schwarzen anionischen Farbstoff der im
Anspruch 3 angegebenen Formel (1) oder derim Anspruch 5 angegebenen Formel (2) und einen sulfierten
Russ mit einem Schwefelgehalt von 0,5 bis 6 Gew.-%.

Farbstoffmischung gemé&ss Anspruch 11 enthaltend einen schwarzen anionischen Farbstoff der im
Anspruch 4 angegebenen Formel (1a) oder der im Anspruch 6 angegebenen Formel (2a) und einen sul-
fierten Russ mit einem Schwefelgehalt von 1 bis 3 Gew.-% im Gewichtsverhéltnis 90 : 10 bis 70 : 30, vor-
zugsweise 80 : 20 bis 75 : 25.

Verwendung von Farbstoffmischungen geméss den Anspriichen 11 bis 13 zum Farben von Leder.
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