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Beschreibung

Vor der eigentlichen Farbung mit Oxidationsfarb-
stoffen mussen die Pelzfelle in geeigneter Weise vorbe-
handelt werden, denn es hat sich gezeigt, daB3 das Haar
der Pelzfelle die Oxidationsfarbstoffe sonst nur un-
gleichméaBig aufnimmt. Bisher war es Ublich den Ar-
beitsgang des Farbens mit einem ProzeB zu beginnen,
den man als HaaraufschluB3 oder Tétung (des Haares)
bezeichnet. Diese Tétung soll eine weitgehende Reini-
gung des Haares bewirken, also Uberschiissiges Fett
und Schmutz beseitigen, schadliche Sauren neutralisie-
ren und auBerdem das Haar in geeigneter Weise auf-
schlieBen. Beidem Vorgang der Tétung kennt der Fach-
mann in der Hauptsache zwei verschiedene Formen:

a) Tauchtétung und
b) Streichtétung.

Nachdem das Haar durch eine Tétung genuigend
aufgeschlossen ist, werden die Felle vor dem Farben
mit Oxidationsfarbstoffen meist noch mit einer Beizld-
sung behandelt. Die Beize hat den Zweck, die Farbun-
gen licht-, wasch-, lager- und sublimierechter zu ma-
chen. AuBBerdem fallen die Farbungen auf einer Vorbei-
ze viel intensiver und farbkraftiger aus. Als Beize wer-
den Metallsalze, und zwar vorwiegend Chrom- und Ei-
sensalze, in seltenen Fallen Kupfersalze, verwendet.

Nach der Beize werden die Felle, wenn erforderlich,
kurz gespllt, dann gut geschleudert und kommen
schlieBlich in das Farbebad. Die vorstehend beschrie-
bene Arbeitsweise war bisher Ublich und kann der géan-
gigen Fachliteratur, z.B. Dr. W. Pense "Rauchwaren”,
Handbuch der Gerbereichemie und Lederfabrikation, 3.
Band, Teil 2, 1955, entnommen werden.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB eine
Vorbehandlung der Pelzfelle mit Metallbeizen, die Gly-
oxylsaure enthalten, den bisher Ublichen Vorgang des
Tétens Uberflissig macht.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zum Farben von Pelzfellen mit Oxidationsfarb-
stoffen, bei dem die Pelzfelle zunachst vorbehandelt
und anschlieBend gefarbt werden, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB die Pelzfelle mit einer Metallbeize ent-
haltend Glyoxylsaure vorbehandelt werden.

Als Beizmittel werden Metallsalze, und zwar vor-
wiegend Chrom- oder Eisensalze verwendet. Bei An-
wendung der Chrombeize liegt die Dichromat-Konzen-
tration Ublicherweise zwischen 0,1 und 7 g/l Beizflotte,
wobeider pH-Wert der Beize im Bereich zwischen 3 und
5 liegt. Es hat sich gezeigt, daB bei héheren pH-Werten
zwischen pH 5 und 7 nur wenig Dichromat aufzieht,
selbst wenn die Konzentration verhaltnismaBig stark
gewahlt wird. Liegen die pH-Werte niedriger als 3, so
tritt schon eine Verhartung des Haares auf. Die Menge
an Dichromat, die auf das Haar gebracht werden soll,
kann also durch den pH-Wert und auch durch die Di-
chromatkonzentration geregelt werden. Eine milde
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Beizwirkung wird einerseits bei einer Dichromatmenge
von 2 bis 5 g/l Beizflotte erzielt, wenn der Saurezusatz
gering ist und andererseits mit einer Dichromatmenge
von 0,3 bis 0,5 g/l Beizflotte bei einem pH-Wert von 3,5
bis 4. Umgekehrt erzielt man eine starke Beizwirkung
schon mit 0,5 bis 1 g Dichromat pro Liter Beizflotte bei
niedrigem pH-Wert. Zur Einstellung des pH-Wertes
dient Glyoxylsaure, wobei aber auch der Zusatz anderer
Sauren, z.B. Ameisensaure, Essigsaure oder Glykol-
saure denkbar ist. Der Gehalt an Glyoxylsaure pro Liter
Beizflotte richtet sich nach dem gewiinschten pH-Wert
und liegt zwischen 1 und 7 g/l Beizflotte.

Bei Verwendung von Kupferbeizen betragt die Sau-
remenge etwa 1,5 bis 3 g Glyoxylsaure pro Liter Beiz-
flotte. Bei zu geringem Saurezusatz erhdlt man un-
gleichmaBige Farbungen und bei zu hohem Saurezu-
satz wird die Farbung jedoch schwéacher als bei norma-
lem S&urezusatz.

Auch bei der Eisenbeize spielt der Sdurezusatz ei-
ne besondere Rolle. Eisenbeizen mit zu geringen Sau-
remengen neigen leicht zum Oxidieren. Die Bader wer-
den durch die Bildung von gelbbraunem basischem Fer-
risulfat und Ferrihydroxid trib und setzen beim Stehen
braunen Schlamm ab. Eine genligende Sauremenge,
bevorzugt Glyoxylsaure, in der Beize kann aber die Bil-
dung der schwerléslichen Eisenverbindungen verhin-
dern. Ublicherweise werden der Eisenbeize 1,5 bis 3 g
Glyoxylsaure, bezogen auf einen Liter Beizflotte, zuge-
setzt.

Neben den vorstehend genannten Beizen eignen
sich auch Beizen, die Kombinationen der Metallsalze
untereinander enthalten. Hierbei sind zu nennen: die
Kupfer-Eisen-Beize, die Chrom-Kupfer-Beize, die Ei-
sen-Chromalaun-Beize und die Kupfer-Chromalaun-
Beize.

Die erfindungsgemé&n verwendeten Beizen enthal-
ten Ublicherweise neben dem Metallsalz oder einer
Kombination von Metallsalzen und Glyoxylsaure eine
gewisse Menge an Entfettungsmittel. Bevorzugte Ent-
fettungsmittel sind Fettalkoholpolyglykolether mit 5 - 12
EO-Einheiten, z.B. ®Remolgan CX, ®Genapol UD
050, ®Genapol UD 080 (Hersteller: Hoechst AG).

Der bisher Ubliche Zusatz von starken Sauren, wie
Ameisensaure und/oder Essigsaure ist nicht erforder-
lich aber denkbar. Bei Einsatz derartiger Sauren betragt
das Verhalinis Glyoxylsaure zu starker Saure Ublicher-
weise 9:1. Die in der Praxis gebrauchliche Zusammen-
setzung der Metallbeize ist nachfolgend aufgefihrt

0,5 g bis 3 g mindestens eines Metallsalzes, bevor-
zugt Kaliumdichromat

1,5 g bis 3 g Glyoxylsaure und

0,5 gbis 1 g Entfettungsmittel, bezogen auf ein Liter
Beizflotte.

Die Glyoxylsaure wird lblicherweise in Form einer
wassrigen Losung, bevorzugt 40 - 50 gew.-%ig, der
Beizflotte zugesetzt.
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Der BeizprozeB wird im allgemeinen in Haspeln,
Fellwenden oder geschlossenen GefaBen (Trommel,
FaB) durchgefihrt. Die Temperatur betragt zweckmasi-
gerweise 20 bis 40°C, wahrend die Dauer zwischen 3
und 24 Stunden schwankt. Nach der Beize werden die
Felle - falls erforderlich - kurz gespiilt, dann gut ge-
schleudert und kommen schlieBlich in das Féarbebad.
Ein grindliches Spllen ist niemals gunstig, da sonst ein
Teil der aufgenommenen Beizsalze wieder ausgewa-
schen wird. Das Spiilen hat lediglich den Zweck Uber-
schisse an Metallsalzen und S&uren zu entfernen. Sind
die Beizen, z.B. Dichromatbeize, mit wenig Saure an-
gesetzt, so kann ein Spilen unterbleiben. Es genigt
hier, die Felle gut zu zentrifugieren.

Im Anschluf3 an das Beizen werden die Pelzfelle mit
Hilfe bekannter Farbeverfahren mit Oxidationsfarbstof-
fen, z.B. Tauchfarbung oder Streichfarbung gefarbt.
Durch den Einsatz von Glyoxylsaure in der Metallbeize
entsprechend dem erfindungsgemafBen Verfahren wer-
den bei der Farbung von Pelzfellen mit Oxidationsfarb-
stoffen zahlreiche Vorteile erzielt, die nachfolgend ge-
nannt werden:

- es wird eine bessere Grannendeckung bei der Far-
bung erreicht;

- der natirliche Glanz des Pelzhaares wird gestei-
gert;

- derinder Metallbeize verbleibende Rest an Dichro-
mat wird erheblich reduziert;

- eine Verhartung des chromgegerbten Leders bei
Farbungen mit hohem Oxidationsmittel-Einsatz, z.
B. Schwarz und Dunkelbraun-Farbungen, wird
weitgehend verhindert;

- das Pelzleder chromgegerbter Pelzfelle besitzt eine
um mindestens 30 bis 50 % hdéhere ReiBfestigkeit
gegeniber den auf herkdmmliche Weise chromge-
beizten Pelzfellen;

- eswird eine deutliche Farbtonvertiefung beiden ge-
farbten Pelzfellen erreicht.

Anwendungsbeispiele:

Beispiel 1:

Schwarz auf Mutations-Nerz

(Nerzleder mit 0,5 % Cr,O4-Gehalt nach Zurichtung)
Flotte 1:20, bezogen auf Trockengewicht der Felle

entfallt

2,0 g/l Kaliumdichromat

1,5 ml/| Glyoxylsaure (®Feliderm CS)
0,5 g/l Entfettungsmittel (’PRemolgan CX)

Tétung:
Beize:

35°C, Uber Nacht im Bad belassen, zentrifugieren

Farobung: 3,0 o/l Pelzfarbstoff-Grau (®Nako-Grau
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BK)

2,0 g/l Pelzfarbstoff (®Nako H)

2,0 g/l Pelzfarbstofi-Gelb (®Nako-Gelb
3GA)

1,0 g/l Pelzfarbstoff (®Nako TEG)

Zur Oxidation werden insgesamt 8,0 ml H,O, (30
gew.-%ig)/l Farbeflotte eingesetzt. Gefarbt wird bei
35°C insgesamt 6 Stunden.

Ergebnis:

Im Vergleich zur Farbung mit vorangegangener T6-
tung und herkdmmlicher Beize erfolgt komplette Gran-
nendeckung. Die Unterwolle der Pelzfelle ist voll
Schwarz.

Bei herkdmmlicher Methode mit gleicher Dichrom-
atmenge und gleichem Farbstoffangebot hatte die Un-
terwolle einen Braunstich.

Hier war eine Nachfarbung notwendig.
Nach Beendigung der Beize betragt der Dichromatge-
halt 527 mg/| Beizflotte.

Die Lederseite der mit Glyoxylsdure gebeizten
Pelzfelle ist ungleich weicher und reiBfester als diejeni-
ge der nach herkdmmlicher Methode behandelten.

Vergleichsbeispiel 1:

Schwarz auf Mutationsnerz

(Nerzleder mit 0,5 % Cry,O3-Gehalt nach Zurichtung)
Flotte 1:20, bezogen auf Trockengewicht der Felle

Tétung: 2,0 g/l Soda calc.

2,0 ml/l Ammoniak (25 gew.-%ig)
0,8 g/l Entfettungsmittel (®Remolgan CX)

32°C, 2 Stunden, gut spllen, zentrifugieren
Beize:

2,0 g/l Kaliumdichromat
1,0 ml/l Glykolséaure 57 %

35°C, Uber Nacht im Bad belassen, zentrifugieren

3,0 o/l Pelzfarbstoff-Grau (®Nako-Grau
BK)

2,0 g/l Pelzfarbstoff (®Nako H)

2,0 g/l Pelzfarbstofi-Gelb (®Nako-Gelb
3GA)

2,0 ¢/l Pelzfarbstoff-Schwarz
Schwarz RN)

1,0 g/l Pelzfarbstoff (®Nako TEG)

Farbung:

(®Nako-

Zur Oxidation werden insgesamt 8,0 ml H,O, (30
gew.-%ig)/l Farbeflotte eingesetzt. Gefarbt wird bei
35°C insgesamt 6 Stunden.
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Ergebnis:
Granne nicht genligend gedeckt, Unterwolle leicht
braunstichig.
Der Dichromatgehalt nach Beendigung der Beize be-
tragt 1250 mg/| Beizflotte.
Beispiel 2:
Dunkelbraun auf Blaufuchs
(Fuchsleder mit 0,58 % Cr,O4-Gehalt nach Zurichtung)
Flotte 1:40, bezogen auf Trockengewicht der Felle
entfallt
1,0 g/l Kaliumdichromat

1,5 ml/| Glyoxylsaure (®Feliderm CS)
0,5 g/l Entfettungsmittel (*Remolgan CX)

Tétung:
Beize:

35°C, Uber Nacht im Bad belassen, zentrifugieren

Farobung: 2,0 g/l Pelzfarbstoff-Braun (®Nako-Braun
GG)
1,6 g/l Pelzfarbstoff-Grau (®Nako-Grau
BK)
1,0 ¢/l Pelzfarbstofi-Braun (®Nako-Braun
R)

0,8 g/l Pelzfarbstoff (®Nako H)

Zur Oxidation werden insgesamt 5,0 ml HyO, (30
gew.-%ig)/| Férbeflotte eingesetzt. Gefarbt wird bei
35°C insgesamt 3 1/2 Stunden.

Ergebnis:

Im Vergleich zur Farbung mit vorangegangener T6-
tung und herkémmlicher Beize erfolgt komplette Gran-
nendeckung.

Bei herkdmmlicher Methode mit gleicher Dichromat-
menge und gleichem Farbstoffangebot ist die Farbung
nicht kraftig genug.

Nach Beendigung der Beize betragt der Dichromatge-
halt 11 mg/l Beizflotte.

Die Lederseite der mit Glyoxylsaure gebeizten
Pelzfelle ist deutlich weicher und reiBfester als diejenige
der nach herkdmmlicher Methode behandelten.

Vergleichsbeispiel 2:

Dunkelbraun auf Blaufuchs

(Fuchsleder mit 0,58 % Cr,O4-Gehalt nach Zurichtung)
Flotte 1:40, bezogen auf Trockengewicht der Felle

Tétung: 3,0 g/l Soda calc.

3,0 ml/l Ammoniak (25 gew.-%ig)
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0,8 g/l Entfettungsmittel (®Remolgan CX)
32°C, 2 Stunden, gut spllen, zentrifugieren

Beize: 1,0 g/l Kaliumdichromat

1,5 ml/l Glykolséaure 57 %

35°C, Uber Nach im Bad belassen, zentrifugieren

Farbung: 2,0 g/l Pelzfarbstoff-Braun (®Nako-Braun
GG)
1,6 g/l Pelzfarbstoff-Grau (®Nako-Grau
BK)
1,0 g/l Pelzfarbstofi-Braun (®Nako-Braun
R)

0,8 g/l Pelzfarbstoff (®Nako H)

Zur Oxidation werden insgesamt 5,0 ml H,O, (30
gew.-%ig)/l Farbeflotte eingesetzt. Gefarbt wird bei
35°C insgesamt 3 1/2 Stunden.

Ergebnis:

Farbung zu hell, Grannendeckung nicht komplett.
Der Dichromatgehalt nach Beendigung der Beize be-
tragt 478 mg/| Beizflotte.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Farben von Pelzfellen mit Oxidati-
onsfarbstoffen, bei dem die Pelzfelle zunachst vor-
behandelt und anschlieBend geféarbt werden, da-
durch gekennzeichnet, daf3 die Pelzfelle mit einer
Metallbeize enthaltend Glyoxylsaure vorbehandelt
werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB als Metallbeize eine Eisenbeize, Chrom-
beize, Kupferbeize, Kupfer-Eisen-Beize, Chrom-
Kupfer-Beize, Eisen-Chromalaun-Beize oder Kup-
fer-Chromalaun-Beize eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Metallsalze in der Chrombei-
ze Kalium- und/oder Natriumdichromat eingesetzt
werden.

4. \Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daf3 die Metallbeize 0,1 bis
7 g Metallsalz, bezogen auf einen Liter Beizflotte,
enthalt.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, daf3 die Chrombeize 0,1 bis 7 g Dichromat, be-

zogen auf einen Liter Beizflotte, enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, da-
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durch gekennzeichnet, daf3 die Metallbeize ein Ent-
fettungsmittel, bevorzugt einen Fettalkoholpolygly-
kolether, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daB3 der pH-Wert der Metall-
beize im Bereich zwischen 3 und 5 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, daf3 die Metallbeize 1 bis 7
g Glyoxylsaure, bezogen auf einen Liter Beizflotte,
enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, daB3 die Glyoxylsaure in
Form einer wassrigen Lésung, bevorzugt 40 - 50
gew.-%ig, der Beizflotte zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, daf3 die Beize neben Gly-
oxylséaure weitere Sauren, bevorzugt Ameisensau-
re, Essigsaure und/oder Glykolsaure, enthalt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Verhaltnis Glyoxylsaure zu wei-
teren Sauren 9:1 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dafB die Vorbehandlung bei
einer Temperatur von 20 bis 40°C und einer Dauer
von 3 bis 24 Stunden durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, daB3 die Pelzfelle nach dem
Beizen geschleudert werden, gegebenenfalls zuvor
mit Wasser gespult werden und anschlieBend in
das Farbebad kommen.

Claims

A process for dyeing fur skins with oxidation dyes
following a pretreatment, which comprises pretreat-
ing the fur skins with a metal mordant that contains
glyoxylic acid.

The process of claim 1, wherein the metal mordant
used is an iron mordant, chromium mordant, copper
mordant, copper-iron mordant, chromium-copper
mordant, iron-chrome alum mordant or copper-
chrome alum mordant.

The process of claim 1 or 2, wherein the metal salts
used in the chromium mordant are potassium
and/or sodium dichromate.

The process of any one of claims 1 to 3, wherein
the metal mordant contains 0.1 to 7 g of metal salt,
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10.

11.

12.

13.

based on one liter of mordanting liquor.

The process of claim 3, wherein the chromium mor-
dant contains 0.1 to 7 g of dichromate, based on
one liter of mordanting liquor.

The process of any one of claims 1 to 5, wherein
the metal mordant contains a degreasing agent,
preferably a fatty alcohol polyglycol ether.

The process of any one of claims 1 to 6, wherein
the pH of the metal mordant lies within the range
between 3 and 5.

The process of any one of claims 1 to 7, wherein
the metal mordant contains 1to 7 g of glyoxylic acid,
based on one liter of mordanting liquor.

The process of any one of claims 1 to 8, wherein
the glyoxylic acid is added to the mordanting liquor
in the form of an aqueous solution, preferably 40 -
50% strength by weight.

The process of any one of claims 1 to 9, wherein
the mordant, as well as glyoxylic acid, contains fur-
ther acids, preferably formic acid, acetic acid and/or
glycolic acid.

The process of claim 10, wherein the ratio of glyox-
ylic acid to further acids is 9:1.

The process of any one of claims 1 to 11, wherein
the pretreatment is carried out at a temperature
from 20 to 40°C and over a duration from 3 to 24
hours.

The process of any one of claims 1 to 12, further
comprising hydroexiracting the fur skins after the
mordanting, if desired rinsing them beforehand with
water and then introducing them into the dyebath.

Revendications

Procédé pour la teinture de peaux de fourrure a
I'aide de colorants oxydants dans lequel on traite
d'abord les peaux de fourrure et ensuite on les teint,
caractérisé en ce que l'on prétraite les peaux de
fourrure & l'aide d'un mordant métallique contenant
I'acide glyoxylique.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que I'on utilise en tant que mordants métalliques un
mordant a base de fer, un mordant a base de chro-
me, un mordant a base de cuivre, un mordant a ba-
se de cuivre-fer, un mordant a base de chrome-cui-
vre, un mordant a base de fer-alun de chrome ou
un mordant a base de cuivre-alun de chrome.
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Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que l'on utilise en tant que sel métallique dans
le mordant au chrome le dichromate de potassium
et/ou de sodium.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 & 3, caractérisé en ce que le mordant métallique
contientde 0,1 & 7 g de sel métallique pour un litre
de bain de mordant.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
que le mordant au chrome contient de 0,1a7 g de
dichromate pour un litre de bain de mordant.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 & 5, caractérisé en ce que le mordant métallique
contient un agent décrassant, de préférence un
éther de polyglycol et d'alcool gras.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a6, caractérisé en ce que la valeur de pH du mor-
dant métallique est comprise entre 3 et 5.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a7, caractérisé en ce que le mordant métallique
contientde 1 & 7 g d'acide glyoxylique pour un litre
de bain de mordant.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 8, caractérisé en ce que l'on ajoute l'acide
glyoxylique sous forme de solution aqueuse, de
préférence de 40 & 50 % en poids au bain de mor-
dant.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
149, caractérisé en ce que le mordant contient, au
c6té de l'acide glyoxylique, d'autres acides, de pré-
férence l'acide formique, I'acide acétique et/ou l'aci-
de glycolique.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé en
ce que le rapport entre l'acide glyoxylique et les
autres acides est de 9:1.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 & 11, caractérisé en ce que I'on met en oeuvre le
prétraitement & une température de 20 a 40 °C et
une durée de 3 a 24 heures.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 & 12, caractérisé en ce que I'on essore les peaux
de fourrure aprés mordangage, éventuellement on
les rince auparavant & I'eau et ensuite elles passent
au bain de teinture.
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