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@ Verfahren zum Farben von Leder mit wasserunloslichen Schwefelfarbstoffen.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Fdrben von Leder nach dem Ausziehverfahren, dadurch
gekennzeichnet, daB man wasserunl8sliche Schwefelfarbstoffe in dispergierter Form einsetzt.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Fdrben von Leder mit wasserunldslichen
Schwefelfarbstoffen in feinteiliger dispergierter Form, wobei die Firbung aus wiBriger Flotte nach dem
Ausziehverfahren ohne Zusatz von Reduktions- und/oder Oxidationsmittel durchgefiihrt wird.

Es ist bereits bekannt, wasserunl@sliche Schwefelfarbstoffe in feinteiliger dispergierter Form zum
Farben von Baumwollfasern einzusetzen (Textile J. Australia 1972, 22; Melliand Textilber.12, 833 (1984)).

Bei diesem FirbeprozeB wird der wasserunldsliche Schwefelfarbstoff mit Reduktionsmitteln zunZchst in
die wasserldsliche Leukoform Ubergefiihrt, die auf die Baumwollfaser aufzieht und anschlieBend auf der
Faser mit Oxidationsmitteln zur wasseruni@slichen Form oxidiert wird. Dieser bekannte Firbeprozef wird
beispielsweise in folgenden Ubersichtsartikeln beschrieben: Melliand Textilber.12, 1314 (1973); Ulimann's
Enzyklopidie der Technischen Chemie, Band 21, 65 (1982); Rev.Progr.Coloration, Vol.7, 80 (1976)). Ohne
die Verwendung von Reduktionsmitteln tritt auf der mit feindispergierten Schwefelfarbstoffen impragnierten
Baumwollfaser keine Farbstoffixierung ein.

WasserlGsliche Schwefelfarbstoffe k&nnen auBer bei der bekannten Anwendung zum F#rben von
Cellulosefasern auch zum F&rben von nichttextilen Fasermaterialien, beispielsweise zum Fidrben von
chromgegerbten Lederarten, eingesetzt werden (Rev.Progr.Coloration Vol.7, 83 (1976)).

Kommen als wasserldsliche Schwefelfarbstoffe Bunte-Salze zum Einsatz (K.Venkataraman, The Chemi-
stry of Synthetic Dyes, Vol. VII, 36 (1974)), werden nach den flir S3urefarbstoffe liblichen Firbeverfahren
farbschwache Farbungen (Leather 178, 27 (1976)) mit guter Durchfarbung erhalten (Leather 177, 4406
(1975)). Aufgrund der geringen Substantivitit ziehen diese Bunte-Salze nicht vollstindig auf Leder auf und
verursachen eine hohe Belastung der Firbereiabwisser. Tiefere Farbungen mit Bunte-Salzen k&nnen nur
bei gleichzeitiger Verwendung spezieller Hilfsmittel erhalten werden (deutsche Patentschriften 3 601 721, 3
617 636), wobei die Hilfsmittel in den Farbereiabwidssern ebenfalls eine Umweltbelastung darstellen.

Auch der Einsatz von wasserldslichen Schwefelfarbstoffen in der Leuko-Form ist zum Firben von Leder
bereits bekannt (britische Patentschrift 1 502 966; Leather 179, 4421 (1977); Leather 178, 59 (1976); Leather
178, 4407 (1976); Leather 178, 27 (1976)). Aufgrund der hohen pH-Werte, die bei Firbungen mit Leuko-
Schwefelfarbstoffen durch die Verwendung von Reduktionsmitteln wie Natriumsulfid oder Glucose und
Alkalihydroxid eingestellt werden, kommt es durch Faserschiadigung zu einer unerwilinschten Verhartung
des Leders (J .Soc.Dyers Color. 100, 262 (1984)).

Weiterhin ist bereits bekannt, Oberflichen von Fasermaterialien, wie Baumwolle, Polyester, Polyamid
oder Leder mit wdBrigen Dispersionen von in Wasser schwer 18slichen Anthrachinon-, Indigo-, Schwefel-
und Phthalocyanin-Farbstoffen zu f4rben, wobei diese Dispersionen vernetzbare Harze enthalten, die auf
den Fasern bei Temperaturen von 160°C appliziert und verbacken werden (jap.Patentschrift 7 231 393,
Chem.Abstr. 78, 85 829 (1973)).

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man Leder unter den in der Lederfirberei Ublichen
Farbebedingungen (vgl. beispielsweise K. Venkataraman, The Chemistry of Synthetic Dyes, Vol. VIll, 37
(1978) und dort zitierte Literatur) mit wasserunldslichen Schwefelfarbstoffen in feinteiliger dispergierter Form
aus wipBriger Flotte in effektiver Weise farben kann. Der Zusatz von Reduktions- und/oder Oxidationsmitteln
ist dabei nicht notwendig.

Die vorliegende Erfindung betrifft demnach ein Verfahren zum Fidrben von Leder nach dem Ausziehver-
fahren, dadurch gekennzeichnet, daB man wasserunldsliche Schwefelfarbstoffe in dispergierter Form ein-
setzt.

Es ist vorteilhaft, zu farbendes Leder in der Weise vorzubehandeln, wie es beim bekannten Ausziehver-
fahren mit wasserldslichen Lederfarbstoffen Ublich ist (siehe z.B. K.Eitel "Das Firben von Leder", Band 5,
S. 269 ff., Umschau-Verlag, Frankfurt/m. (1987)). Auch das erfindungsgemiBe Verfahren selbst wird
vorteilhaft unter den Firbebedingungen ausgefiihrt, die flir das bekannte Ausziehverfahren mit wasserl6sli-
chen Lederfarbstoffen Ublich sind.

Beispielsweise fiarbt man das Leder in einer wéBrigen Flotte, die auf das Falzgewicht des Leders
bezogen 20 bis 400 %, vorzugsweise 50 bis 200 % Wasser enthilt, bei einer Temperatur von 20 bis 100°C,
vorzugsweise 30 bis 60°C, mit 0,5 bis 8 %, vorzugsweise 1,5 bis 6 % an dispergierten Schwefelfarbstoffen
in Pigmentform. Der pH-Wert liegt bevorzugt bei 3,8 bis 5,5.

Gegebenenfalls kbnnen die Schwefelfarbstoffe in dispergierter Form mit einer Dispersion eines anorga-
nischen oder organischen Pigments und/oder mit einem wasserldslichen Siure-oder Direktfarbstoff kombi-
niert werden. Pigmentdispersionen werden bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 6 Gew.%, besonders bevor-
zugt 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf das Falzgewicht des Leders, eingesetzt.

WasserlGsliche Sdure- oder Direktfarbstoffe werden bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 6 Gew.%,
besonders bevorzugt 0,1 bis 4 Gew.%, bezogen auf das Falzgewicht des Leders, eingesetzt.

Die dispergierten Schwefelfarbstoffe k&nnen in beliebiger Reihenfolge in der Fiarbeflotte mit den
genannten anderen Farbmitteln kombiniert werden. Darliberhinaus ist es mdglich, die einzelnen, zum
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Einsatz kommenden Farbkomponenten bereits vor dem Einbringen in die Firbeflotte zu mischen.

Die gesamte Farbedauer betragt normalerweise 20 bis 300, vorzugsweise 30 bis 120 Minuten.

Dem Farbebad kdnnen gegebenenfalls vor, wihrend oder nach der Farbung weitere Zusitze, beispiels-
weise Netz- bzw. Dispergiermittel, Egalisierhilfsmittel, Farbvertiefungsmittel und/oder Fettungsmittel zuge-
setzt werden. Dabei wirken als Farbvertiefungsmittel Uberraschenderweise Salze, wie Natriumsulfit, Natri-
umhydrogensulfit oder Natriumpyrosulfit.

Der gesamte Firbevorgang wird normalerweise durch Absenken des pH-Werts der Farbeflotte, auf pH
3,8 bis 5,5 vorzugsweise mit Ameisensiure, vervollstdndigt.

Die zugesetzte Ameisensdure 148t man in Ublicher Weise 10 bis 60 Minuten einwirken.

Die Zurichtung und Fertigstellung des gefarbten Leders erfolgt dann in an sich bekannter Weise.

Die nach dem erfindungsgemafBen Verfahren eingesetzten wasserunldslichen Schwefelfarbstoffe liegen
in dispergierter Form vor und weisen bevorzugt eine mittlere TeilchengréBe von 10 nm bis 2000 nm,
besonders bevorzugt 50 nm bis 1000 nm, auf.

Die feinteiligen Schwefelfarbstoff-Dispersionen werden in an sich bekannter Weise durch Mahlen der
wasserunldslichen Schwefelfarbstoffe in geeigneten Mahlaggregaten, beispielsweise in Perl- oder Sandmiih-
len, vorzugsweise in Gegenwart von Dispergiermitteln erhalten. Als Dispergiermittel kommen vorzugsweise
Aniontenside und/oder Amphotenside und/oder nichtionogene und/oder kationische Tenside in Betracht.
Eine Ubersicht liber geeignete Tenside findet sich z.B. in Ullmann's Enzyklop#die der Technischen Chemie,
Band 16, 724-742 (1965), Band 22, 455-516 (1982), A 8, 315-350 (1987); E.H.Daruwalla, in K.Venkataraman,
The Chemistry of Synthetic Dyes, Vol. VII, Seiten 86-92 (1974). Werden Schwefelfarbstoff-Dispersionen in
wiBriger Teigform eingesetzt, kdnnen diese zur Erhfhung der Lagerstabilitdt noch organische L&sungsmit-
tel, z.B. aus der Reihe der ein- oder mehrwertigen Alkohole, Polydiole oder Polyethylen, bzw. Polypropyl-
englykole, und/oder an sich bekannte Konservierungsmittel enthalten.

Als dispergierte Schwefelfarbstoffe in Pigmentform kommen gelbe, rote, blaue, griine, braune und
schwarze Schwefelfarbstoffe in Frage, die nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch Backschmelze
oder Kochschmelze aromatischer Verbindungen mit Schwefel oder Alkali-Polysulfiden, oder durch Spezial-
verfahren, z.B. unter Verwendung von Dischwefeldichlorid, erhalten werden k&nnen. Darliberhinaus k&nnen
auch Schwefelfarbstoffe auf Basis Kupferphthalocyanin, Perylentetracarbonsiure sowie Oxazinfarbstoffe
eingesetzt werden.

Die Herstellung von Schwefelfarbstoffen ist beispielsweiser beschrieben in Ullmann's Enzyklopddie der
Technischen Chemie, Band 21, Seite 65 ff. (1982); K.Venkataraman, The Chemistry of Synthetic Dyes,
Vol.ll, Seiten 1059-1100 (1952); Vol.VII, Seiten 1-32 (1974); Kirk-Othmer 19, 424-441; 22, 168-189; Melliand
Textilber. 60, 254-256 (1979). T T

Bevorzugte Schwefelfarbstoffe, die in feinteiliger dispergierter Form nach dem erfindungsgemifBen
Farbeverfahren eingesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise die im Colour Index, Vol.5, 3.Edition (1982)
und (1987) aufgefiihrten Schwefelfarbstoffe:
Sulfur Black 1, Sulfur Black 2, Sulfur Black 6, Sulfur Black 8, Sulfur Black 9, Sulfur Black 11;
Sulfur Brown 1, Sulfur Brown 10, Sulfur Brown 12, Sulfur Brown 15, Sulfor Brown 16, Sulfur Brown 20,
Sulfur Brown 21, Sulfur Brown 31, Sulfur Brown 38, Sulfur Brown 46, Sulfur Brown 51, Sulfur Brown 52,
Sulfur Brown 60, Sulfur Brown 93, Sulfur Brown 96;
Sulfur Blue 2, Sulfur Blue 5, Sulfur Blue 6, Sulfur Blue 7, Sulfur Blue 10, Sulfur Blue 11, Sulfur Blue 12,
Sulfur Blue 13;
Sulfur Orange 2;
Sulfur Green 2, Sulfur Green 3, Sulfur Green 5, Sulfur Green 8, Sulfur Green 9, Sulfur Green 12, Sulfur
Green 19, Sulfur Green 25, Sulfur Green 26, Sulfur Green 36, Sulfur Green 37, Sulfur Green 38; Sulfur Red
3, Sulfur Red 4, Sulfur Red 5, Sulfur Red 6, Sulfur Red 10, Sulfur Red 11, Sulfur Red 12, Sulfur Red 14;
Sulfur Violett 3;
Sulfur Yellow 5, Sulfur Yellow 19, Sulfur Yellow 20. Bevorzugte Schwefelkiipenfarbstoffe sind beispielsweise:
Vat Blue 42, Vat Blue 43, Vat Blue 47, Vat Green 14.

Besonders bevorzugte Schwefel- bzw. Schwefelklipenfarbstoffe sind:
Sulfur Black 1, Sulfur Black 2, Sulfur Black 6, Sulfur Black 8, Sulfur Black 11;
Sulfur Brown 51, Sulfur Brown 96;
Sulfur Green 36;
Vat Green 14;
Sulfur Red 10, Sulfur Red 14.

Bevorzugte Pigmente, die in Kombination mit feindispergierten Schwefelfarbstoffen der genannten Art
nach dem erfindungsgemaBen Firbeverfahren eingesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise: Schwarzpig-
mente auf der Basis elementeren Kohlenstoffs, z.B. Pigment Black 6, 7, 8, 9, 10, Pigment Yellow 74,
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Pigment Orange 34, Pigment Orange 36, Pigment Brown 1, Pigment Red 112, Pigment Blue 15:3.
Besonders bevorzugt ist Pigment Black 7.

Bevorzugte S3ure- und Direkifarbstoffe, die in Kombination mit feindispergierten Schwefelfarbstoffen
der genannten Art nach dem erfindungsgemépBen Farbeverfahren eingesetzt werden kdnnen, sind beispiels-
weise: Solubilised Sulfur Black 1, Direct Black 168.

Das erfindungsgemife Verfahren ist fir alle Lederarten, z.B. mineralisch oder vegetabil gegerbte
Narben-, Rauh-, Velour- oder Nubukleder, vom Rind, Ziege, Schaf oder Schwein geeignet.

Auf allen Lederarten erhdlt man egale Farbungen hoher Farbstirke mit guten Echtheitseigenschaften,
insbesondere guter Lichtechtheit, NaBechtheit, NaB- und Trockenreibechtheit, Lickerechtheit, L&sungsmittel-
echtheit, SchweiBechtheit und Diffusionsechtheit gegenliber Weich-PVC.

Uberraschend ist insbesondere die gute Durchfirbung der nach dem erfindungsgemiBen Verfahren
gefdrbten Leder. Dabei freten die Nachteile der bisherigen bekannten Firbeverfahren mit Bunte-Salzen
(geringe Substantivitdt, hohe Abwasserbelastung) bzw. mit Leuko-Schwefelfarbstoffen (Faserschidigung
durch hohe pH-Werte) bzw. mit Farbstoff-Dispersionen in Gegenwart von vernetzbaren Harzen (hoher
Energiebedarf durch Farbung bei 160°C) nicht auf.

In den folgenden Beispielen bedeuten Prozente Gewichtsprozente, bezogen auf das Falzgewicht
(Beispiele 1 und 4) bzw. auf das Trockengewicht (Beispiele 2 und 3) des Leders.

Beispiel 1

Farhung von chromgegerbtem feuchten Leder zur Verwendung als Schuhoberleder. Folgende Arbeits-
gange werden ausgefiihrt:

Arbeitsgang Menge Produkt Temperatur | Zeitdauer
Neutralisation 150,0 % | Wasser 35°C
1,5 % | Natriumformiat 30 min
0,5 % | Natriumhydrogencarbonat 30 min
Spiilen
Farbung, Nach-gerbung, Fettung | 50,0 % | Wasser 25°C

4,0 % | dispergierter Schwefelfarbstoff (40
%) Colour Index Sulfur Brown 51
1,0 % | Ammoniak (25 %) 40 min

4,0 % | handelsiblicher Pflanzlicher
Gerbstoff, z.B.Mimosa

40 min
8,0 % | Sulfochloriertes gesattigtes
lineares Cz4-Cao-Fett
40 min
100,0 % | Wasser 60°C
3,0 % | Ameisensidure (85 %) 40 min

Die Fertigstellung des gefirbten Leders erfolgt durch Splilen mit Wasser, Ausrecken, Trocknen bei 50
bis 60°C und Millen.

Beispiel 2

Farbung von rein vegetabil gegerbtem trockenem Leder zur Verwendung als Mdbelleder. Folgende
Arbeitsgdnge werden ausgefihrt:
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Arbeitsgang | Menge | Produkt Temperatur | Zeitdauer
Broschur 700,0 % | Wasser 40°C
4,0 % | Oxysulfitiertes Fischdl 120 min
5 Flotte
ablassen
Waschen 500,0 % | Wasser 35°C
Vorfarbung | 300,0 %
10 und Fettung
Wasser 35°C
0,8 % | Stearylamin mit 12 Ethylenoxid-Einheiten
10 min
15 0,5 % | Polyglycol des Molekulargewichts von ca.6000
1,0 % | Ammoniak (25 %) 25 min
6,0 % | Dispergierter Schwefelfarbstoff (40 %) Colour Index
Sulfur Brown 51
45 min
20
6,0 % | Oxysulfitiertes Fischdl 30 min
3,0 % | Ameisensidure (85 %) 20 min
Spiilen 500,0 % | Wasser 55°C
25 | Uberfdrbung | 500,0 % | Wasser 55°C
1,0 % | Polyacrylsdure des Molekulargewichts von ca. 1000
10 min
0,1 % | primidres Talgfettamin 10 min
30 2,0 % | Melamin-Formaldehyd-Harnstoff-Kondensationsprodukt
1,0 % | Dispergierter Schwefelfarbstoff (40 %) Colour Index
Sulfur Brown 51
0,5 % | Pigmentdispersion (30 %) Colour Index P.Br.1
1,0 % | Pigmentdispersion (22 %) Colour Index P.0.36
% 2,0 % | Pigmentdispersion (40 %) Colour Index Pigment White
77891
60 min
1,0 % | Ameisensiure (85 %) 10 min
40 1,5 % | Ameisensiure (85 %) 10 min
Die Fertigstellung des gefarbten Leders erfolgt entsprechend Beispiel 1.
5 Beispiel 3
Farbung von chromgegerbtem, nachgegerbtem und gefettetem, trockenem Leder zur Verwendung als
M©&belleder. Folgende Arbeitsgdnge werden ausgefiihrt:
50
55
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Arbeitsgang Menge Produkt Temperatur Zeitdauer
Broschur 1000,0 % | Wasser 45°C
2,0 % Ammoniak (25 %) 120 min
Spiilen
Farben 400,0 % | Wasser 45°C
1,0 % Ammoniak (25 %) 10 min
3,0 % Dispergierter Schwefelfarbstoff (40 %)
C.l. Sulfur Brown 51
1,5 % handelsiiblicher wasserldslicher
Azobraun-Farbstoff
60 min
C.l. 14615, Acid Brown 102
1,5 % Ameisensaure (85 %) neue Flotte 20 min
Uberfarbung 400,0 % | Wasser 45°C
1,5 % Dispergierter Schwefelfarbstoff (40 %)
C.l. Sulfur Brown 51
0,8 % hanelsliblicher wasserldslicher Azobraun 30 min
Farbstoff C.I. 14615, Acid Brown 102
0,5 % | Ameisensiure (85 %) 20 min

Die Fertigstellung des gefarbten Leders erfolgt entsprechend Beispiel 1.
Beispiel 4

Farbung von chromgegerbtem feuchtem Leder zur Verwendung als Schuhoberleder. Folgende Arbeits-

gange werden ausgefiihrt:
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Die Fertigstellung des gefarbten Leders erfolgt entsprechend Beispiel 1.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Farben von Leder nach dem Ausziehverfahren, dadurch gekennzeichnet, daB man
wasserunldsliche Schwefelfarbstoffe in dispergierter Form einsetzt.

Verfahren zum Fi3rben von Leder nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die dispergierten
wasserunldslichen Schwefelfarbstoffe eine TeilchengroBe von 10 nm bis 2000 nm aufweisen.

Verfahren zum Farben von Leder nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die
dispergierten wasserunldslichen Schwefelfarbstoffe eine TeilchengréBe von 50 nm bis 1000 nm
aufweisen.

Verfahren zum F&rben von Leder nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB die dispergierten wasserunldslichen Schwefelfarbstoffe mit Hilfe von Aniontensi-
den, Amphotensiden, kationischen Tensiden und/oder nichtionischen Tensiden dispergiert sind.

Verfahren zum F3rben von Leder nach einem oder mehreren der Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB man als wasserunldsliche Schwefelfarbstoffe Sulfur Black 1, Sulfur Black 2, Sulfur
Black 6, Sulfur Black 8, Sulfur Black 11, Sulfur Brown 51, Sulfur Brown 96, Sulfur Green 36, Vat Green
14, Sulfur Red 10, Sulfur Red 14 einsetzt.

Verfahren zum F&rben von Leder nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB man die dispergierten wasserunidslichen Schwefelfarbstoffe mit einer Dispersion
eines anorganischen oder organischen Pigments und/oder mit einem wasserloslichen Sdure- oder
Direktfarbstoff kombiniert.

Verfahren zum Firben von Leder nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Pigmente
Schwarzpigmente auf der Basis elementaren Kohlenstoffs, beispielsweise Pigment Black 6, 7, 8, 9, 10,
Pigment Yellow 74, Pigment Orange 34, Pigment Orange 36, Pigment Brown 1, Pigment Red 112 oder
Pigment Blue 15:3 eingesetzt werden.

Verfahren zum Farben von Leder nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als S&ure- bzw.
Direktfarbstoffe Solubilised Sulfur Black 1 oder Direkt Black 168 eingesetzt werden.
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