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& Verfahren zum Fetten von Leder und Pelziellen.

@ Phospholiptae  d:ie im Ranmen der Eiweifisynthese aus
fermentauv gewcnnenen Bestandteilen von Mikrcorganismen
erhalten werden. kdnnen nach Uberfiihrung in eine wasserver-
dinnbare Form, beispielsweise durch Emulgieren oder chemi-
sche Verdnderung wie Verseifung oder Sulfonierung, als Fet-
tungsmittel zum Fetten yon Ledsr und Pelzfelien eingesetzt
werden. Sie sind in dieser Eigenschaft pfianzlichen und tieri-
schen Phospholipiden tberiegen.
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Verfahren zum Fetten von Leder und Pelzfellen

Zur bioindustriellen Produktion von EiweiBstoffen nutzt
man die F&higkeit bestimmter Mikroorganismen aus, sich in
N&hrldsungen, die organische Substanzen enthalten, sehr
schnell zu vermehren und aus dem Kohlenstoff der organi-
schen Substanzen sowie hinzugefiligten anorganischen Grund-
stoffen wie Stickstoff, Phosphorsdure usw. ihre Zellbe-
standteile wie Proteine, Fette und Nucleinsduren aufzu-
bauen. Fir diesen Zweck lassen sich auch synthetische N&Zhr-
medien verwenden, wenn entsprechende, spezialisierte

Mikroorganismen zur Verfiigung stehen.

Auf der zuvor erlduterten Grundlage k&nnen z.B. 1 kg
methanolverwertencde Bakterien aus Methanol als C-Quelle

und N&hrboden pro Tag 100 kg Einzellerprotein erzeugen.

Wenn man die mit Hilfe der fermentativen EiweiB-Synthese
entstandene Zellrohmasse mit einer Mischung aus Ammoniak
und Methanol bei 20-30°C aufschlieft, bleibt der Proteid-
anteil ungeldst, wiZhrend sich 8-10% der Zellmasse in Form
lipidartiger Substanzen in dem Methanol/Ammoniak-Gemisch

16sen.

Nach dem Verdunsten des erwihnten LOsungsmittels verbleibt
ein brauner, wasserunl&slicher Lipidextrakt, der zu iliber

60 % aus Phospholipiden besteht und auBerdem noch trigly-
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ceridische Fette und freie C g Fettsduren enthdlt. Im Gegen-
satz zu pflanzlichen und tierischen Phospholipiden sind die
so isolierten, fermentativ-biosynthetisch hergestellten

Phospholipide in apolaren Ldsungsmitteln unl®&slich.

‘Es wurde nun gefunden, da8 diese mit Hilfe der technologi-

schen Single Cell-EjiweiB-Gewinnung "biosynthetisch" als
Nebenprodukt erhaltenen Phospholipide sehr gute Leder-
fettungsmittel sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist nunmehr ein Ver-
fahren zum Fetten von Leder und Pelzfellen, welches dadurch
gekennzeichnet ist, daB man flissige Einstellungen von

emulgierten oder chemisch verdnderten Lipid-Anteilen aus<

15 fermentativ gewonnenen Bestandteilen von Mikroorganismen
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bei Temperaturen unterhalb des Kochpunktes, vorzugsweise
zwischen 30° und 65°C, sowie Normaldruck auf das gegebenen-
falls gefédrbte Substrat im Ausziehproze8 einwirken 1&8t,
wonach das so behandelte Substrat wie iiblich abges&duert wird.

Zhnlich wie pflanzliches und tierisches ILecithin, wie man es in Ei-

oder Sojatl findet, besitzen auch die biosynthetischen Phospholipide

- obgleich sie chemisch unterschiedlich aufgebaut éind als natives
Iecithin- eine andere bekannte Fettstoffe iberragende weichmachende

und fiillende Wirkung fiir ILeder. Die gute fettende Wirkung der natiirlichen
Iecithine aus pflanzlichen oder tierischen UOlen ist bereits vielfach
beschrieben worden, wovon in der lederindustrie Gebrauch gemacht wird.

tker;éaﬂmnﬁerweisaven&gxdiesaanﬁ fermentativem Wege hergestellten
biosynthetischen Phospholipide deutlich fester von der lederfaser
abgebunden als die aus Ei- oder Pflanzendlen gewonnenen natiirlichen
Iecithine, bei denen die am Glycerinrest als Ester gebundene
Phosphatgruppe bekanntlich zus&dtzlich noch mit stark kationischen
organischen Basen, wie z.B. Cholin (2-Hydroxyathyl-trimethyl-

ammoniunhydroxid /7 (CHy) ;N-CH,~CH,~OH-7 *OH"), verestert ist.
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Die biosynthetisch gewonnenen Lipide miilssen normalerweise
von den eiweiBhaltigen Hauptprodukten abgetrennt werden,
da sie mit einem maischendhnlichen Geruch und Geschmack
behaftet sind und daher das gewonnene EiweiB beeintrdch-
tigen wiirden. Sie kommen wegen ihrer unreinen Form deshalb
fliir Erndhrungszwecke bzw. Futtermittel nicht in Frage.
Dieser maischenartige Geruch st&rt bei der Fettung von
Leder jedoch wenig, da er von der Lederfaser und den

pflanzlichen und mineralischen Gerbstoffen neutralisiert
wird.

Fiir ihre Anwendung als Fettungsmittel miissen diese aus der
fermentativen Proteingewinnung durch Abtrennung von EiweiB
und Nucleinsduren isolierten Phospholipidextrakte erst in

eine wasserverdiinnbare Form aufbereitet werden.

Zur Verbesserung der Ldslichkeit der wasserunl&slichen
Phospholipide kann man die Produkte einerseits nach den
bekannten Methoden der Emulgiertechnik durch Zusatz anioni-
scher, kationischer oder nichtionischer Emulgatoren in eine

wasseremulgierbare Form {berfiihren.

Andererseits gelingt es auch, Phospholipide unter Aus-
nutzung der gegebenen strukturellen Verhdltnisse, insbe-
sondere des Vorhandenseins der am Glycerin veresterten
polyfunktionellen Phosphorsdure, durch Verseifung unter
Zusdtz von Alkalien oder niedrigen organischen Basen in
eine echte wasserldsliche Form zu tberfiihren, beispielswei-
se entsprechend der Formel

O
0 A¢R z

THz -C R = C12

O

Vi

CH~-0~-C-R
l Va _
CHZ-O—P-—————O—Alkall

\O-Alkali
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Dariiberhinaus lassen sich auch die Fettreste innerhalb
des vorstehend symbolisierten Glycerin-Derivates mit
Schwefelsdure, Oleum, Amidosulfonsdure oder anderen be-
kannten Sulfonierungsmitteln chemisch verdndern, ohne da8
dabei die triglyceridische Bindung aufgespalten wird.

Die so eingefiihrten Shlfogruppen machen das Phospholipid
im alkalischen, neutralen und auch im sauren Medium was-

serldslich.

Durch Zusatz von 0,5 bis 10 % nichtionischen Stabilisie-
rungsmitteln gelingt es dann, die sulfonierten Phospho-
lipide auBerdem mineralsalzbestdndig zu machen, so daB
sie sogar direkt in wdBrigen Chrom(III)-Salz-Gerbbddern
mitverwendet werden kdnnen.

Bei der Fettung von Leder zeigen sich die auf synthetisch-
fermentativen Weg hergestellten Phospholipide den herk&mm-
lichen pflanzlichen und tierischen Lecithin-Phospholipiden
beziiglich ihrer festen und chemisch-reinigungsbestidndigen

Bindung an die Lederfaser deutlich {iberlegen.

Schon im Jahre 1933 hat Prof. Stather vom Deutschen Leder-
institut Freiberg/Sachsen iiber das wesentlich geringere
Bindungsverm&gen der Eigelb-Phospholipid-Fettstoffe an
chromgegerbten Lederfasern gegeniiber der festeren Bindung
sulfonierter Fisch6le berichtet. Er beschrieb (Collegium
1933, Seite 139), daB sich das gesamte vom Chromleder auf-
genommene Eigelb-Fett im Gegensatz zu sulfonierten Fisch-
6len wieder herausextrahieren 1&Bt und keine Bindung mit

der chromgegerbten Lederfaser eintritt.

Im Gegensatz hierzu wird das "biosynthetisch-fermentativ"
gewonnene Phosphilipid fest an die Lederfaser abgebunden.
Auch bei ldngerer Extraktionsdauer 188t sich nur ein An-
teil von ca. 30 % des gesamten vom Leder aufgenommenen
Fettes wieder aus dem Leder herausextrahieren. Wie auch

aus Tabelle 1 (siehe Ausfilhrungsbeispiele) zu erkennen ist,
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werden ca. 70 % der eingebrachten Bio-Fette fest gebunden[
wihrend sich die Pflanzen- oder Eilecithine nur zu ca. 20 %

abbinden ( % gebundenes Fett).

Das hat zur Folge, daBf ein erfindungsgemdB gefettetes
Leder nach einer Chemisch-Reinigung weich und geschmeidig
bleibt und nicht - wie bei anderen Fettungsmitteln

iiblich - wieder nachgefettet werden muB, wie man auch aus
den deutlich niedrigen Differenzwerten der Weichheit vor

und nach der Chemisch-Reinigung erkennen kann.

Dadurch sind derart gefettete Leder besonders gut zur
Herstellung waschbarer und chemisch-reinigungsbestdndiger
Handschuh- und Bekleidungsleder geeignet, zumal sie nach
dem Reinigungsprozef weniger schrumpfen als vergleichbar
anders gefettete Leder und scomit ihren Zuschnitt als kon-
fektionierte Form beibehalten und aulerdem bei der Chemisch-
Reinigung deutlich weniger in ihren Re:Rfestigkeitswerten

vermindert werden als die Lecithin-gefetteten Leder.

Die in der vorstehenden Beschreibung sowie in den nach-
folgenden Beispielen verwendete Prozent (%)-Bezeichnung
bezieht sich - sofern nicht anders angegeben - auf
"Gewichtsprozent".
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Beispiel 1

1000 g einer nach Chemical Engineering 81/'7. Jan. 1974,
Seiten 62-63 oder DE-AS 26 33 666 mit Hilfe von Bakterien
(Pseudo Monas Spez. oder mit Methylomonas Clara) aus
Methanol (als C-Quelle) gewonnen lipidhaltigen Rohzell-
EiweiBmasse, bestehend aus 75 % Rohprotein, ca. 9 %
Phospholipide, 10 % Nucleinsduren, 5 % Asche und 1 % Fasem
spaltet man durch Behandlung in vier Liter eines Gemisches
aus 400 g wdfrigem Ammoniak (25 %ig) und 3,6 1 Methanol
bei Zimmertemperatur im Verlauf von 20 Minuten auf und
filtriert iiber ein Vakuumfilter die ungel®&st bleibenden
entfetteten Proteine ab. Aus dem Methanolfiltrat erhdlt
man nach dem Abdestillieren des LOsungsmittels 90 g einer
griinlich braunen Lipidmasse, die zu 75 % aus Phospholipi-
den, 3 % triglyceridischen Fetten und 15 % freien Fett-
sduren sowie 7 % lipoiden Verbindungen besteht.

Sowohl die veresterten als auch die freien Fettsiuren

besitzen zu 95 % eine Kettenldnge von ca. C16'

Beispiel 2

70 Teile der nach Beispiel 1 gewonnenen Lipidfraktion wur-
den mit 20 Teilen einer C18-Oxy§thansulfons§ure und 10 Tei-
len Soda vermischt und mit Hilfe von 2 1 70°C warmem Was-
ser emulgiert. Die milchige Emulsion wurde im Verlauf von
10 Minuten durch die hohle Achse in ein rotierendes
FettungsfaB auf ein 2 mm starkes, auf pH 4,5 eingestelltes
feuchtes Rindbox von 2000 g Falzgewicht zugegeben. Das
entspricht 4,5 % Reinfett pro Falzgewicht.

Nach 30 Minuten Walkzeit bei 50°C wurde die Flotte wie

iiblich zur Verbesserung des Badauszuges mit Hilfe von 2

o

Ameisensdure abgesduert und 15 Minuten lang weiter ge-
walkt. Nach dieser Zeit war alles Fett aus der wdBrigen

Flotte auf das Leder aufgezogen.

Vergleichende Beurteilung der Leder siehe Tabelle 1.
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Beispiel 3

70 Teile der nach Beispiel 1 gewonnenen Lipidfraktion wur-
den mit 20 Teilen wdBriger Natronlauge (35 %ig) versetzt
und mit 2 1 warmem Wasser weiter verdiinnt. Es entstand eine

klare LOsung mit schwacher Opaleszenz.

Analog Beispiel 2 wurden mit dieser L&sung 2000 g gefalz-
tes Rindbox aus der gleichen Partie gefettet. Zum rest-
losen Badauszug wurde jedoch die zugesetzte Ameisensdure-
menge von 2 % hier auf 3,2 % erhtht.

Vergleichende Beurteilung der Leder siehe Tabelle 1.

Beispiel 4

70 Teile der nach Beispiel 1 gewonnenen Lipidfraktion wur-
den mit 20 Teilen Tri&dthanolamin und 21 warmem Wasser zu
einer opalen, triiben L&sung aufbereitet und diese wurde

analog zu Beispiel 2 auf 2000 g Rindbox ausgefettet.

Vergleichende Auswertung der Leder siehe Tabelle 1.

' Beispiel 5

60 Teile der nach Beispiel 1 gewonnenen Lipidfraktion wur-
den im Rihrkolben im Verlauf von 15 Minuten mit einer
Mischung von 15 g konzentrierter Schwefelsdure und 15 g
einer Mischung aus 7 g Spindel-Mineral®l und einer

C g Sulfonsédure versetzt, wobei sich die Temperatur stark
erhShte. Durch AuBenkiihlung wird ein {kerschreiten der
Temperatur {iber 60°C verhindert, um die Spaltung der tri-
glyceridischen Bindung durch die Schwefelsdure mdglichst
gering zu halten.

Nach einer Reaktionsdauer von 3 Stunden wurde die iber-
schiissige Schwefelsidure durch zweimaliges Behandeln mit Je
100 ml gesdttigter Kochsalzldsung aus der Sulfonatpaste
ausgewaschen und anschlieBend wurde die Paste durch Ver-

setzen mit 20 ml wdBrigem Ammoniak (25 %ig) neutralisiert.



- 0015439

Auf diese Weise wurds eine braune Paste erhalten; die
sich auch im schwach sauren Gebiet unterhalb von pE 7

klar in Wasser 1l&st

In Gegenwart von 2 1 warmem.Wasser wurden 2 kg Rindbox
analog Beispiel 2 im WalkfaB mit der oben erhaltenen
Losung gefettet.

Vergleichende Auswertung der Leder Tabelle 1.

Beispiel 6

Vergleichsfettung

70 ¢ eines handelsiblichen Soja-Lecithins (Clniihie Mann-

-

heim} wurdenmit 20 Teilen einer C18~u¥y dthansulfonsdure

"

0¢ Reispiel 2 vermischt. Miit Hilfe

&4
|

und 10 Teilen Sodzs an

~ .

ven 2 1 Wasser inm wiElri

0

Dispersion gebrac 1; und diese

wurde wie dort auf Rindbox ausgefettet.
Vergleichende Esurteilung der Leder in Tabelle 1.

Beispiel 7

Vergleichsfettung:

70 g reines Ei-Lecithin (ERG.B.6 -Merck, Parmstad:} wurden
mit 2C Teilen einer C18 Oxy&thansulfonsdure urndéd 10 Teilen
Soda analog Beispiel 2 vermischt. Mit Hilfe von 2 1 70°C
warmem Wasser in widBrige Dispersion gebracht und die wurde

wie dort auf 2 kg Chromrindbox ausgefettet.
Vergleichende Beurteilung der Leder Tabelle 1.

Beispiel 8

Vergleichsfettung:

130 g einer 70 %$iger, wdlrigen Sulfonatpastzs, hergestellt
durch Verseifu eines auf einen Gehalt von 4,5 Ycl-%2
sulfochlorierten Paraffinkohlenwasserstoffes mit CTS bis
€22
Rindbox ausgefettet und die Flotwe wurdzs wie dort mit Hilfe

Kettenlé&nge, wurden wie in Beispiel 2 beschrieben auf

von Ameisensdure ausgezoge::.

‘o
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Vergleichende Beurteilung der Leder siehe Tabelle 1.

Alle gemdB den Beispielen 2 bis 8 gefetteten Leder wurden
einheitlich im Windschrank bei 50°C getrocknet, wie iiblich
feucht gespédnt, gestollt und nachgetrocknet.
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PATENTANSPRUCHE :

1.

Verfahren zum Fetten von Leder und Pelzfellen, da-
durch gekennzeichnet, daB man fliissige Einstellungen
von emulgierten oder chemisch verd@nderten Lipid-
Anteilen aus fermentativ gewonnenen Bestandteilen
von Mikroorganismen bei Temperaturen unterhalb des
Kochpunktes sowie Normaldruck auf das gegebenen-
falls gefd@rbte Substrat im AusziehprozeB einwirken
14dBt, wonach das so behandelte Substrat wie iiblich
abgesduert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man Phospholipide verwendet, die unter Zuhilfe-
nahme von anionischen, kationischen oder nicht-
ionischen Emulgatoren in eine wasserverdiinnbare

Form Ubergefiilhrt worden sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man Phospholipide verwendet, die durch Verseifung in

eine wasserverdinnbare Form ibergefiihrt worden sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf man Phospholipide verwendet, die durch Sulfo-

nierung in eine wasserverdiinnbare Form {ibergefiithrt
worden sind.
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