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Verfahren zum einbadigen Fiirben von Pelzfellen.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum

einbadigen und einstufigen tongleichen Firben von
Pelzfellen, indem man in wissriger Flotte

(i) mit einem Farbstoff, der mindestens eine reaktive
Acrylamino-, Halogenacrylamino- oder B-Halogenpropio-
nylaminogruppe enthilt oder einem Gemisch solcher
Farbstoffe und

(i) in Gegenwart einer nicht-ionogenen und/oder
anionisch modifizierten Polyalkylenoxidverbindung firbt.
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, PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum einbadigen und einstufigen tongleichen
Firben von Pelzfellen, dadurch gekennzeichnet, dass man in
wissriger Flotte

(i) mit einem Farbstoff, der mindestens eine reaktive
Acrylamino-, Halogenacrylamino- oder f-Halogenpro-
pionylaminogruppe enthélt oder einem Gemisch solcher
Farbstoffe und

(ii) in Gegenwart einer nicht-ionogenen und/oder an-
ionisch modifizierten Polyalkylenoxidverbindung farbt.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Farbstoff einen anionischen, eine Sulfo-
gruppe enthaltenden Azofarbstoff, insbesondere eine Mono-
azoverbindung und besonders einen 1:2 gemischten Metall-
komplex, insbesondere einen Chromkomplex, darstellt.

3. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, dass der Farbstoff ein Chromkomplex
darstellt, der in der metallfreien Form der Formel

ElAl—N =N—B1—D]

entspricht, worin

A, gegebenenfalls weiter substituiertes Phenylen oder
Naphthylen,

B, den Rest einer Kupplungskomponente, die in ortho
Stellung bzw. vicinal zum Substituenten D; kuppelt,

D, -OH, -NH, oder -NH-Alkyl(C,_4) in ortho-Stellung
zur Azogruppe, vorzugsweise ~-OH,

E,-OH, -COOH oder -OCH,~COOH, in ortho-Stellen
zur Azogruppe und vorzugsweise -OH oder -COOH
bedeuten, wobei das Farbstoffmolekiil 1-4 Acrylamino- und/
oder B-Chloropropionylaminogruppen sowie eine an A; oder
B, gebundene Sulfogruppe aufweist.

4. Verfahren nach Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Farbstoffmolekiil keine freien Carboxyl-
gruppen aufweist und einen gemischten 1:2-Metallkomplex,
vorzugsweise einen gemischten 1:2-Chromkomplex, darstellt.

5. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 14, da-
durch gekennzeichnet, dass der Farbstoff einen Metallkom-
plex der Formel
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darstellt, worin A und B, die Bedeutung nach Patentan-
spruch 3 haben und A, bzw. B, jeweils eine der Bedeutungen
von A bzw. B, haben; D" und D,” unabhéngig voneinander
—0O-,-NH- oder -N-(Alkyl, C; 4)-; E;"und E,’ unabhingig
voneinander —O—, -COO- oder -OCH,-COO—; Me Kobalt
oder Chrom; X unabhingig voneinander Acrylamino, Halo-
genacrylamino oder $-Halogenpropionylaminoundm 1, 2, 3
oder 4 bedeuten, wobei das Molekiil eine Sulfogruppe ent-
hilt, die an ein Kohlenstoffatom eines der Arylreste von A,
A,, By oder B, gebunden ist.

6. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-5, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Farbstoffe in der Form
ihrer freien Sdure oder in Salzform verwendet.

7. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-6, da-
sdurch gekennzeichnet, dass man als nicht-ionogene Polygly-
koldtherverbindungen Anlagerungsprodukte von Athylen-
oxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, Phenole, Al-

kyl(C,_is)phenole, Dialkyl(C,.;;)phenole oder Fettsduren und
als anionisch modifizierte Verbindungen diese Anlagerungs-

1oprodukte verwendet, die mit anionischen Gruppen modifi-
ziert worden sind.

8. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-7, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Komponenten (i) und (ii)
im Verhdltnis 1:4 bis 4:1 und vorzugsweise etwa 1:1 an-

15 wendet.

9. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-8, da-
durch gekennzeichnet, dass man bei Temperaturen von
25-75 °C férbt.

10. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-9, da-

(I) 20 durch gekennzeichnet, dass man mineralisch oder vegetabil

gegerbte Wollfelle farbt.

Die vorliegende Erfindung betrifft das einbadige, insbe-
sondere das tongleiche Fiarben von Woll- und Haarfellen,
bzw. das Ton-in-Ton Firben der Wolle oder Haare und des
Leders (Velours).

Beim Firben von Pelzfellen (Woll- und Haarfellen) ziehen
30 die Farbstoffe ungleich auf die Wolle oder Haare einerseits

und das Leder bzw. das Velours andererseits auf. Geméss
dem heutigen Stand der Technik bringen einbadige Ton-in-
Ton Verfahren keine echten tongleichen Woll- und Velours-
firbungen. Wolle bzw. Haare und Velours werden deshalb se-
35 parat mit unterschiedlichen Farbstoffklassen geférbt, wobei
in separaten Bidern die Firbebedingungen auch separat ein-
gestellt werden miissen. Dies kann grosse Schwierigkeiten ver-
ursachen. Ferner konnen Anderungen in den Férbebedingun-
gen, wie des Siurewertes (pH), der Temperatur, der Wasser-
40 hirte etc. zu Nuancenverschiebungen zwischen der Wolle und
dem Velours fiihren. Das zweistufige Firben verursacht zu-
sétzlich eine lange Behandlungsdauer sowie einen erhdhten
Verbrauch an Wasser, Energie und Chemikalien.
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Es wurde gefunden, dass man Pelzfelle, d.h. die Wolle
oder Haare als auch das Leder einbadig in einer einzigen Stufe
Ton-in-Ton anfirben kann, wenn man ausgewéhlte Farb-
stoffe und spezielle Hilfsmittel verwendet.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum ein-
so badigen und einstufigen tongleichen Férben von Pelzfellen,

dadurch gekennzeichnet, dass man in wissriger Flotte
(i) mit einem Farbstoff, der mindestens eine reaktive
Acrylamino-, Halogenacrylamino- oder 8- Halogenpro-
pionylaminogruppe enthélt oder einem Gemisch solcher
55 Farbstoffe und
(i) in Gegenwart einer nicht-ionogenen und/oder an-
ionisch modifizierten Polyalkylenoxidverbindung férbt.
Halogen bedeutet Brom oder Chlor, vorzugsweise Chlor.
Die Aminogruppe, {iber welche das Acryl, Halogenacryl oder
0 Halogenpropionyl gebunden ist, kann substituiert sein, insbe-
sondere durch Alkyl(C,_s), besonders Methyl oder Athyl. Sie
ist aber vorzugsweise unsubstituiert.
Unter dem Begriff Pelzfelle sind Wollfelle und Haarfelle
aller Arten zu verstehen. So z.B. Wollfelle des Schafs, des
¢s Lamms, des Kaninchens oder der Edelpelztiere oder Haar-
felle des Rinds, des Kalbs, der Ziege. Bevorzugt ist die Fir-
bung von Schaffellen, wie solche z.B. fiir Bekleidungspelzve-
lours Anwendung finden.
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Das erfindungsgemaisse Farbeverfahren ist geeignet fiir
mineralisch gegerbte, wie chrom-, aluminium-, eisen-, zirkon-
gegerbte oder vegetabil gegerbte Pelzfelle; bevorzugt aber fiir
chrom- oder aluminiumgegerbte Pelzfelle, aber auch gegebe-
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worin A; und B, die obige Bedeutung haben und A, bzw. B,
jeweils eine der Bedeutungen von A, bzw. B, haben; D, und
D,” unabhéngig voneinander ~O—, -NH- oder -N-(Alkyl,

C, .4} Ey und E," unabhingig voneinander -O—, -COO- oder

nenfalls solche Felle, die zuerst mit Aluminiumgerbstoffen ge- s ~-OCH,~COO-; Me Kobalt oder Chrom; X unabhéingig von-

gerbt und anschliessend mit Chromgerbstoffen nachgegerbt
wurden.

Der Temperaturbereich bei der Férbung liegt bei 25-75
°C und vorzugsweise bei 50-65 “C. Das Flottenverhiltnis ist
nicht kritisch. In der Praxis betrigt es vorzugsweise 1:3 bis
1:40, vorzugsweise 1:5 bis 1:20. Die Férbedauer betrigt im
Durchschnitt 1 bis 3 Stunden.

Der pH-Wert wihrend der Farbung entspricht den iibli-
cherweise bei der fiir die zweibadige Farbung angewandten
Werten und liegt vorzugsweise bei 5-9, d.h. wiihrend der Far-
bung vorzugsweise etwa 5-7 und nach dem Absduern z.B. mit
Ameisensdure bei etwa 3,5-4,5.

Die zu verwendenden Farbstoffe, die eine reaktive Acryl-

0]

il
amino (CH, =CH-C-NH-), Halogenacrylamino- oder f -
(0]

fl

Chlorpropionylamino- (CI-CH,—CH,-C -NH-)gruppe ent-
halten, sind vorzugsweise anionische, eine Sulfogruppe ent-
haltende Azofarbstoffe, insbesondere Monoazoverbindun-
gen, und besonders 1:2 gemischte Metallkomplexe dieser Ver-
bindungen, insbesondere Chromkomplexe. Dabei ist die re-
aktive Gruppe vorzugsweise an einen Phenylkern gebunden.
Vorzugsweise enthilt die Verbindung nur eine reaktive
Gruppe.

Bevorzugt sind Azofarbstoffe, insbesondere deren
Chromkomplexe, die in der metallfreien Form der Formel

E]A]—N =N—B|—D1

entsprechen, worin

A, gegebenenfalls weiter substituiertes Phenylen oder
Naphthylen,

B, den Rest einer Kupplungskomponente, die in ortho-
Stellung bzw. vicinal zum Substituenten D, kuppelt,

D, -OH, -NH, oder -NH-Alkyl(C, 4) in ortho-Stellung
zur Azogruppe, vorzugsweise ~-OH,

E, ~OH, -COGCH oder -OCH,~COOH, in ortho-Stellen
zur Azogruppe und vorzugsweise ~OH oder -COOH
bedeuten, wobei das Farbstoffmolekiil 1-4 Acrylamino- und/
oder p-Chloropropionylaminogruppen sowie eine an A, oder
B, gebundene Sulfogruppe aufweist.

Bevorzugt hat das Farbstoffmolekiil keine freien Carbo-
xylgruppen und ist ein gemischter 1:2-Metallkomplex vor-
zugsweise ein gemischter 1:2-Chromkomplex.

In diesem Sinne sind Metallkomplexe bevorzugt der
Formel

—Al—— N=N -—-B].T—
\, /
£y Df Ht
\Me/ (Ia)
Eg \Dé "(x)m
| Ag — N=N— By ]

einander Acrylamino, Halogenacrylamino oder -Halogen-

propionylamino und m 1, 2, 3 oder 4 bedeuten, wobei das

Molekiil eine Sulfogruppe enthélt, die an ein Kohlenstoff-

atom eines der Arylreste von Ay, A,, B, oder B, gebunden ist.

In der Verbindng der Formel (Ia) ist die Sulfogruppe,

bzw. sind die Sulfogruppen je an den Arylrest von A;, A,, B,

oder B, direkt gebunden. 2 Sulfogruppen kénnen an densel-

ben Arylrest gebunden sein. Diese Arylreste kdnnen auch wei-
tere Substituenten tragen, wie z.B. Chlor, Alkyl(C,_y), Al-

15 koxy(C,_y), Nitro, Alkyl(C;_y)sulfonyl oder Aminosulfonyl,
N-Alkyl(C;_s)aminosulfonyl, N,N-Dialkyl(C,_s)aminosulfo-
nyl, N-B-, N-y-, N- -Hydroxyalkyl(C,_)aminosulfonyl,
N-Phenylaminosulfonyl, Acylamino- oder Acylazogruppen.

Der Rest A |—E,’ entspricht vorzugsweise der Formel

10

Ry
o
25 R] E] 1
worin

R; Wasserstoff oder -SO;H, R, Wasserstoff, Chlor, Ni-
tro, Aminosulfonyl, N-Alkyl(C,_s)aminosulfonyl, N,N-Dial-
30 kyl(C,_y)aminosulfonyl oder N-Phenylaminosulfonyl be-
deuten.
Der Rest —A,E,’ entspricht der Formel

L 2
Il
Rs
40
worin

R; eine der Bedeutungen von R, hat und vorzugsweise in
para-Stellung zu E,’ gebunden ist.
Die Reste -B;-D; und -B,-D, (bzw. Bi-D,’ und B,-D5’)

45 entsprechen vorzugsweise unabhéngig voneinander dem Rest

einer Kupplungskomponente auf der Basis von Phenol,
Naphthol, Acetoacetarylid, 5-Aminopyrazol, Pyrazolon (5)
oder Arylamin, vorzugsweise einer solchen auf Basis von
1-Phenyl-5-pyrazolon.

Diese Kupplungskomponenten kénnen —neben SO;H
und der reaktiven Gruppe — weiter substituiert sein, durch sol-
che Gruppen wie in A, oder A, anwesend sein konnen.

Der Rest—B,D,” entspricht vorzugsweise einem Rest (c)

50

oder (d)
55
ISR
6 Ho”” \N/ (© oder Z@——R%H @
R R4
6

65

worin Ry Wasserstoff oder —-SO;H, R Wasserstoff, Chlor
oder Alkyl(C,_y), R¢ Wasserstoff, Chlor, Alkyl(C,_s), Amino-
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sulfonyl, N-Alkyl(C,_s)aminosulfonyl, N-B-Hydroxyithyl-
aminosulfonyl, R; Wasserstoff, Chlor, Brom, Acetyl oder
Aminosulfonyl und Ry Wasserstoff, Chlor oder Amino be-
deuten.

Im Rest (c,) kann die Hydroxygruppe in 1-Position oder
in 2 bzw. 8-Position sein. R4, R und Rg kénnen auch in an
sich bekannter Weise iiber beide Ringe verteilt sein.

Der Rest—B,-D,’ entspricht vorzugsweise einem Rest der
Formel

worin Z CH,~CH- oder CI-CH,~CH,—, Rq Wasserstoff oder
Methyl bedeutet und das eingezeichnete Phenyl weiter durch
Methyl substituiert sein kann, wobei sich der Rest -NHCOZ
vorzugsweise in meta- oder para-Stellung und vorzugsweise in
para-Stellung befindet.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel

-

K N =N H}—? R T
v | 4
Ry 0 4
>Cr H@
2 0 . "”EZ (Ib),
-\
=N
L RZ:I C~H3 _
worin

R;, R und Z die obige Bedeutung haben,

R," Wasserstoff, Chlor oder Nitro,

R;" Wasserstoff, Chlor oder Nitro, vorzugsweise Chlor
oder Nitro,

E,” und E,” unabhéngig voneinander -O- oder ~COO-,
wobei immer einer der Substituenten R; und R4-SO;H und
ii:er anc}ere Wasserstoff bedeuten, sowie Verbindungen der

orme

_ -
RS 7By ]
N = N—B\ )
R - B
1 : j 0
S (1o),
/Cr\
E 0
y N —~-NHCZ
N =N | u
| Ré CH3 |

@ .

worin R, Ry"Ry’, E;”, und E,” die obige Bedeutung haben, B,
die beiden eingezeichneten C-Atome zu einer naphtholischen
Kupplungskomponente entsprechend dem obigen Rest (c) er-
ginzt, wobei das Molekiil an einem der aromatischen Ringe

s eine Sulfogruppe und an demselben oder einem andern aro-
matischen Ring den Rest —NH(IZIZ trigt.

0]

1% Tnden Verbindungen der Formel (Ib) bedeutet Ry vor-

zugsweise Chlor oder Nitro.

In den Verbindungen der Formel (Ic) ist die einzelne Sul-
fogruppe vorzugsweise an B;” gebunden.

Verbindungen dieses Typs und deren Herstellung sind an
sich bekannt und in den GB-PS 947 647, 1 001 836 und
1 037 892 beschrieben. Bevorzugt sind Verbindungen wie sol-
che in den genannten Patentschriften in den Beispielen und
Tabellen aufgefiihrt sind.

Die Farbstoffe konnen in der Form ihrer freien Séure
oder in Salzform verwendet werden, wie z.B. als Alkalime-
tall-, Ammonium- oder substituiertes Ammoniumsalz.

Die Menge des zu verwendenden Farbstoffes hingt ab
von der gewiinschten Farbtiefe und wird in an sich bekannten
,s Konzentrationen angewandt.

Als nicht-ionogene oder anionisch modifizierte Polyalky-
lenoxidverbindungen kommen vor allem entsprechende Po-
lyglykolitherverbindungen als Derivate des Athylenoxids
und/oder Propylenoxids infrage, insbesondere soiche Anlage-

50 Tungsprodukte an Fettalkohole, Phenole, Alkyl(C) jg)phe-
nole, Dialkyl(C;_;;)phenole oder Fettsduren, wobei diese mit
anionischen Gruppen modifiziert sein kénnen, z.B. sulfatiert,
carboxymethyliert oder phosphatiert. Vorzugsweise sind sol-
che Verbindungen wasserloslich.

So beispielsweise .

(i) Anlagerungsprodukte von 1-25 Mol Athylenoxid an
C, »4-Alkohole, vorzugsweise 4-15 Mol Athylenoxid an alifa-
tische Cq_16-Alkohole, wie Tetramethylnonylalkohol, Lau-
ryl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl-, Arachidyl, Behenylalkohol
40 Sowie 2-Alkylalkohole, ungesittigte Alkohole vom Typ des

Oleylalkohols, insbesondere Anlagerungsprodukte von vor-
zugsweise 6-9 Athylenoxideinheiten an diese Alkohole,

(i) Carboxymethylderivat der unter (i) genannten Verbin-
dungen, d.h. deren Umsetzungsprodukte, mit Chloressig-
sdure,

® (iii) Phosphatierungsprodukte, d.h. Umsetzungsprodukte
der unter (i) genannten Verbindungen mit P,O; wie z.B. Al-
kyl(C,_sp)poly(1-25)glykoldther-phosphorsdureester und/
oder -partialester,

(iv) Sulfatierungsprodukte der unter (i) beschriebenen
Verbindungen vom Typ R-O-(CH,-CH,0)-,~SO;X, worin
R der Alkylteil eines unter (i) genannten Alkohols, n vorzugs-
weise 1-25 und X ein Alkalimetallkation oder Wasserstoff be-
deuten.

Solche Verbindungen sind beispielsweise in H. Stache,
Tensid-Taschenbuch, C. Hauser Verlag, Miinchen/Wien,
1979, beschrieben.

Diese Verbindungen verwendet man vorzugsweise in einer
Konzentration von 0,5-5,0 g/l und vorzugsweise ca. 1-3 g/l.

Bevorzugt ist die Verwendung eines Gemisches von Ver-
bindungen gamadss (i) und (ii) vorzugsweise im Verhéltnis 1:4
bis 4:1, vorzugsweise etwa 1:1.

Zur Steuerung iiblicher Effekte, wie z.B. der Einfarbung
der Lederseite, der Weichheit und des Griffs des Pelzvelours
s konnen die an sich bekannten farbstoffaffinen oder faseraffi-

nen Hilfsmittel, wie z.B. aromatische Sulfonsduren oder stick-
stoffhaltige Polyglykoldther, sowie auch Fettungsmittel, z.B.
basierend auf modifizierten oder emulgierten natiirlichen

20
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oder synthetischen Olen, Fetten oder Wachsen zugegeben Farbstoffes gemdss Beispiel 79 der GB-PS 947 647 zugegeben

werden. und wihrend 30-60 min. gefdrbt. Dann folgt eine Fixierung
Die folgenden Beispiele ergdnzen die Erfindung. mit 1-6 g Ameisensdure 85% wéhrend 30-60 min. im glei-
chen Bad bei konstanter Temperatur von 60 °C. Nach dieser
Beispiel 1 s Arbeitsweise erhilt man tongleiche Pelzveloursfarbungen mit

100 g chromgegerbtes geschliffenes und firbebereites sehr guter Egalitdt und Brillanz auf Wolle oder Haar sowie
Schafpelzvelours werden in 2 Liter wéssriger Flotte bei 60 °C  auf der Lederseite/(Velours.
mit 2 g Soda, 1 geines faseraffinen Hilfsmittels auf Basis ei-
nes Natriumsalzes einer aromatischen Sulfonsdure und 1 gei-
nes Gemisches von Tensiden und Formaldehyd behandelt. 10 Beispiel 2
Nach einer Behandlungsdauer von 30-60 min. werden 2 g ei- In analoger Weise zu Beispiel 1 erhélt man Ton-in-Ton
nes farbstoffaffinen Hilfsmittels auf Basis eines Anlagerungs- ~ Férbungen, wenn man die Farbstoffe aus den GB-PS
produktes von 10 Mol Athylenoxid an Alkyl(C;,)amin zu- 947947, 1 037 892 und 1 001 836 verwendet.

sammen mit 4 g eines Umsetzungsproduktes von Chloressig- Anstelle des Umsetzungsproduktes von Chloressigsdure
siure mit Tetramethylnonylhexapolyglykoldther nachgesetzt. 15 mit Tetramethylnonylhexapolyglykoldther, kann eine

Nach weiteren 15 min. Behandlungsdauer werden 2 g eines 1:1-Mischung von Oleylalkohol an den mit 12 Mol Athylen-
schwach anionaktiven Fettungsmittels auf Basis eines Fett- oxid angelagert wurde und der carboxymethylierten Verbin-
siurederivats, zusammen mit 0,25 g des Metallkomplex- dung eingesetzt werden.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

