EP O 184 741 A2

Europaisches Patentamt
a European Patent Office ®)

Office européen des brevets

Veréffentlichungsnummer: 0 1 84 741
A2

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeldenummer: 85115218.1 @

@ Anmeldetag: 30.11.85

nt.cis: C14 C 9/02

@D Prioritat: 08.12.84 DE 3444864 @

@ Verdffentlichungstag der Anmeldung: 18.06.86
Patentblatt 86/25

@

Benannte Vertragsstaaten: AT BE CHDE FR GB IT LI NL

Anmelder: Henkel Kommanditgeselischaft auf Aktien,
Postfach 1100 Henkelstrasse 67,
D-4000 Diisseldorf-Holthausen (DE)

Erfinder: Friese, Hans-Herbert, Dr., Schiesshecke 53,
D-4019 Monheim (DE)

Erfinder: Ploog, Uwe, Dr., Haydnweg 6, D-5657 Haan
(DE)

Erfinder: Uphues, Giinter, Robert-Koch-Strasse 45,
D-4019 Monheim (DE)

€9 Verfahren zur Fettung von Leder und Pelzen.

@ Verfahren zur Fettung von Leder und Pelzen unter Ver-
wendung eines Amphotensids als Fettungsmittel, das herge-
stelit ist durch Kondensation von Cg-Coo-Fettsauren oder ent-
sprechenden Estern mit Aminoalkylalkanolaminen und nach-
folgende Alkylierung mit vinylogen Verbindungen.
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"Verfahren zur Fettung von Leder und Pelzen"

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Fettung
von Leder und Pelzen, dadurch gekennzeichnet, daB man als
Fettungsmittel ein Amphotensid verwendet, das hergestellt
ist durch Kondensation von C6-C22—Fetts§uren oder ent-
sprechenden Fettsdureestern mit Aminoalkylalkanolaminen

der allgemeinen Formel

H2N—(CH2)m-NH-(CH2)n-OH

2 - 6
2 oder 3

und nachfolgende Alkylierung durch Umsetzung mit vinylo-

gen Verbindungen.

Die Herstellung derartiger Amphotenside ist beispiels-
weise in der DE-0S 30 18 201 beschrieben. Danach werden
diese hergestellt durch Kondensation von Cg-Cpop-Fett-
sduren mit den Aminoalkylalkanolamiden der angegebenen
allgemeinen Formel im Molverhdltnis 1 : 1 bis 1 : 1,5 und
nachfolgende Alkylierung mit vinylogen Verbindungen, wo-
bei die Alkylierungsprodukte Jje nach Struktur und Ausmags
der Umsetzung ggf. quaternierte Stickstoffatome aufweisen
konnen. Da die Kondensationsprodukte aus Fettsdure und
Aminoalkylalkanolamin in der Regel einen mehr oder weni-

ger hohen Anteil an Diamid enthalten, wird vorzugsweise
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vor der Alkylierung eine alkalische Vorbehandlung durch-
gefiihrt, wobei das Diamid in das Monoamid Ubergefiihrt
wird. Dies fiihrt bei der anschlieBenden Alkylierung szu
verbesserten Amphotensiden mit insbesondere erhdhter

Lagerstabilitédt.

Zur Herstellung der erfindungsgemdB zu verwendenden
Amphotenside geht man vorzugsweise von gesdttigten oder
ungesattigten C12-022-Fetts§uren oder entsprechenden
Fettsdureestern aus. Diese kdnnen als reine Komponenten
oder vorzugsweise als Gemische natiirlichen oder synthe-
tischen Ursprungs vorliegen. Beispiele hierfiir sind Ko-
kosfettsdure-, Talgfettsdure-, Tranfettsd8ure-, Riibolfett-
sduregemische, sowie entsprechende Methylester oder Tri-
glyceride. Die Aminkomponente ist vorzugsweise Amino-
ethylethanolamin. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise im
Molverhdltnis von Fettsdure bzw. Fettsdurerest : Aminoal-
kylalkanolamin wie 1 : 1 bdis 1 : 1,5. Als vinyloge Ver-
bindungen eignen sich insbesondere Acrylsdure und Meth-
acrylsdure sowie deren Ester, wie Acrylsduremethylester
oder Methacrylsdureethylester. In letzterem Falle entste-
hen die Amphotenside durch nachfolgende Verseifung der

Alkylierungsprodukte mit wdBriger Natronlauge.

Die beschriebenen Amphotenside weisen eine hohe Emul-
sionsbestdndigkeit gegeniiber den HdErtebildnern des Was-
sers sowie gegeniiber Alkalisalzen auf. Sie ergeben bei
der Leder- und Pelzfettung bei guter Durchfettung der Le-~
der einen angenehm weichen, schmalzigen und geschmeidigen
Griff. Fdrbungen fallen bei guter Egalitdt sehr brillant
aus. Bei Veloursledern wird eine seidige Faser mit einem

schonen Schreibeffekt erhalten.

0184741



10

15

20

25

30

35

0184741

Patentanmeldung HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

D 6910 -3 -

Die Amphotenside konnen allein oder in Kombination mit
iblichen Lederfettungsmitteln auf der Basis von sulfa-
tierten, sulfitierten oder sulfochlorierten Olen oder
Fetten sowie in Kombination mit anionischen und/oder
nichtionischen Emulgatoren, wie Alkylbenzolsulfonaten,
Fettalkoholsulfaten, Fettalkoholethosulfaten, Fettsdaure-
alkanolamidethosulfaten, Sulfosuccinaten, Fettalkohol-
und Alkylphenol-Ethylenoxidaddukten eingesetzt werden.
Der Anteil der Amphotenside kann 10 - 100 Gew.-%, bezogen
auf fettende Substanz, betragen. Wegen des amphoteren
Charakters der beanspruchten Produkte sind auch Kombina-
tionen mit kationischen Fettungsmitteln bzwe. Emulgatoren,
wie z. B. Dimethyldistearylammoniumchlorid mdglich. Die
Amphotenside stellen problemlos anzuwendende Leder- und
Pelzfettungsmittel dar. Sie werden in iUblicher Weise in
Form wdB8riger Emulsionen in einer Menge von 3 - 15 Gew.-%
Aktivsubstanz, bezogen auf das Falzgewicht des Leders,

angewendet.
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Beispdiele

Herstellung verschiedener Amphotenside

Basis Talgfettsdure

2117,0 g (8,0 Mol) Talgfettsiure wurden in Gegenwart
von 3 g 50%iger unterphosphoriger Sdure (zwecks Farb-
stabilisierung) mit 915 g (8,8 Mol) Aminoethylethanol-
amin in einem Dreihalskolben, versehen mit Rihrer,
Thermometer, Stickstoffspiilung und Destillationsauf-
satz, unter langsamen Aufheizen auf 200 °C zur Reak-
tion gebracht; bei ca. 151 °C setzte die Wasserabspal-
tung ein. Nach 1 Std. Riihren bei 200 °C unter Normal-
druck sowie einer weiteren Stunde bei 20 mbar wurden
als Riickstand erhalten: 2626 g Aminoamid (talgartige,
gelbliche Masse der Aminzahl 14}4)

Zur Herstellung des Amphotensids wurden 97,2 g (0,25
Mol) des Aminoamids in einem Dreihalskolben mit Riih-
rung und Thermometer bei 90 °C mit 4 g 50%iger Natron-
lauge und 25 g Wasser versetzt und 1 Std. bei 90 - 95
°C zur Zerstdrung von Diamid geriihrt. Dann wurden
316,6 g Wasser und 18,0 g (0,25 Mol) Acrylsdure hingzu-
gefiigt und das Gemisch 5 Std. bei 85 °C nachgeriihrt.
Es wurde eine feinteilige Dispersion mit 25 % Aktiv-

substanz erhalten.
Basis Riib6lfettsdure, erucareich (55 % Erucasiure)

2191 g (7,0 Mol) RiibSlfettsHure, erucareich, 800,8 g
(7,7 Mol) Aminoethylethanolamin und 3,0 g 50%ige.
unterphosphorige S&ure wurden wie unter 1 angegeben

zum Aminoamid umgesetzt.
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Ausbeute: 2635 g eines viskosen, braunen Ols, Aminzahl

124.

Zur Herstellung des Amphotensids wurden 862,5 g
(1,9 Mol) des Aminoamids, 30,5 g 50%ige Natronlauge,

2969,5 g Wasser und 137,5 g (1,91 Mol)
Acrylsdure in der angefiilhrten Reihenfolge wie unter 1

angegeben, umgesetzt. Auch hier wurde ein feindisper-
ses Produkt mit 25 % Aktivsubstanz erhalten.

Basis Riib6l, erucasdurearm ( 2 % Erucasiure )

1109 g (1,25 Mol) RiibSl, erucasdurearm,und 391 g (3,75
Mol) Aminoethylethanolamin wurden in einem Dreihals-

kolben, versehen mit Rilhrer, Thermometer, Stickstoff-
Spiilung und Destillationsaufsatz in Gegenwart von 22,5
g 30%iger Natriummethylatldsung in 3 Std. auf 180 °C
aufgeheizt, dann 3 Std. bei 180 °c gertihrt. Das rohe
Umsetzungsprodukt (Aminoamid) war ein bré@unliches 51,

Aminzahl 142,

Zur Herstellung des Amphotensids wurden 847 g (2,14
Mol) des Aminoamids in 2000 g Wasser dispergiert und
mit 153 g (2,13 Mol) Acrylsdure durch 8 Std. Riihren
bei 80 - 90 °C zur Umsetzung gebracht. Das erhaltene
Produkt war eine viskose braune Fliissigkeit mit 33 %

Aktivsubstanz.

Basis Tranfettsdure

2014 g (7 Mol) Tranfettsdure (J. Z. 117), 800,8 g (7,7
Mol) Aminoethylethanolamin und 3,0 g unterphosphorige
Sdure wurden wie unter 1 angegeben zum Aminoamid umge-

setzt.
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Ausbeute: 2450 g braunes 01, Aminzahl 155.

Zur Herstellung des Amphotensids wurden 1267 g (3,5
Mol) des Aminoamids, 252 g (3,5 Mol) Acrylsdure und
4500 g Wasser umgesetzt. Es wurde eine viskose braune

Fliissigkeit mit 25 % Aktivsubstanz erhalten.
Bagis Kokosolfettsdure

412,0 g (2,0 Mol) Kokosblfettsdure wurden in Gegenwart
von 0,5 ml 50%iger unterphosphoriger SH#ure mit 228,8 g
(2,2 Mol) Aminoethylethanolamin in einem Dreihalskol-
ben, versehen mit Riihrer, Thermometer, Stickstoffspi-
lung und Destillationsaufsatz unter langsamem Aufhei-
zen auf ca. 200 °C zur Reaktion gebracht. Nach 1stiin-
digem Riihren bei 200 °C hatten sich 46,5 ml Reaktions-
wagser abgeschieden. Es wurde eine weitere Stunde bei
ca. 20 mbar geriihrt, wobei weiteres Reaktionswasser
sowie liberschiissiges Amin abdestillierten (insgesamt
47 g). Als Riickstand verblieben 540,5 g eines schwach

gelben, bei Raumtemperatur langsam erstarrenden O1s,
Aminzahl 180.

a) Zur Herstellung des Amphotensids wurden 311,8 g

(1 Mol) des Aminoamids, 16,2 g 50%ige Natronlauge,
599,0 g Wasser und 72,0 g (1 Mol) Acryl-

sdure in der angegebenen Reihenfolge wie unter 1 ange-
geben, umgesetzt. Das erhaltene Produkt war eine vis-~

kose, klare Fliissigkeit mit ca. 40 % Aktivsubstanz.
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b) Eine weitere Umsetzung wurde wie unter a) angegeben
durchgefihrt, jedoch wurden statt 72,0 g Acrylsdure

86 g (1 Mol) Acrylsduremethylester eingesetzt. Nach
4stindigem Riihren bei 70 “C wurde nicht umgesetzter
Acrylsduremethylester im Vakuum abgezogen und das rohe
Umsetzungsprodukt durch Zugabe von 40 g NaOH und 650
ml Wasser durch 4stiindiges Brwdrmen auf 80 “C ver-
seift. Es wurde eine viskose, klare Fliissigkeit mit
ca. 40 % Aktivsubstanz erhalten.
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B. Anwendungsbeispiele

6. Herstellung von Schafbekleidungsleder

5
Material: wet-blue ’
Gew.-% auf Falzgewicht
10 Waschen: 200 % Wasser 40 °C 10 min
neue Flotte
100 % Wasser 40 °C
1 ¢ Na-Formiat 40 min
1 4 Na-Bicarbonat
15 Spiilen 50 “C
Nachgerbung: 100 % Wasser 50 °C
4 4 Phenolkondensationsprodukt §30 min
0,5 # Ammoniak
20 3 % Farbstoff 30 min
3 4 Produkt Beispiel 5a
3 4 sulfatiertes Esterdl 40 min
2 % sulfitiertes Esterdl
3 ¢ Acrylatgerbstoff 30 min
25 0,5 ¢ Ameisensdure 15 min
Weiches Leder mit vollem, rundem
Griff. GleichmaBige, blumige Farbung
30

35
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Streichfettung von Kaninfellen
50 Teile Produkt Beispiel 3

50 Teile sulfitiertes Esterol

1 ¢+ 1 bis 1 : 2 mit Wasser emulgieren und mit der

Buirste auftragen.

Weiche, mollige, leichte Pelze.
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8. Herstellung von Mdbelleder

Material: wet-blue

10

15

20

25

30

35

Gew.-% auf Falzgewicht

Waschen: 200

Nachgerung: 100

Neutrali- 100

sation: 2

Farbung 100
und 2

Fettung:

- e ek S N —

-

(S RN )|

B VW W W

k-2

BQ B B A W W W W

Wasser 45 °C 10

neue Flotte

Wasser 45 “C

Chromsulfat 33 % bas.
Phenolkondensationsprodukt {45
Na-Aluminiumsilicat

Spiilen 40 °“C

Wasser 40 “C
Na-Bicarbonat 60

neue Flotte

Wasser 50 °C
Naphthalinkondensations-
produkt 15
Ammoniak

Farbstoff 45
Produkt Beispiel 5a

FS sulfatierte Esterdle 45
FS sulfitierte Esterdle

FS Sulfosuccinat

Ameisensdure 15

Ameisensdure 30

Es werden tuchweiche, mollige, leicht

schmalzige Mobelleder erhalten.

min

min

min

min

min

min

min

nin
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9. Herstellung von Rindvelour

Material: Crustleder

Gew.-% auf Trockengewicht

Broschieren: 0,5 %

%

Firbung: 300 Z
2 %

L 4

T %

2 %

2 £

1%

1,5 %

Es wird

HENKEL KGaA
- 11 - ZR-FE/Patente
FAS 2 2 atd
Ammoniak

neue Flotte

Wasser 60 °¢

Phenolkondensationsprodukt

Ammoniak 60
Farbstoff

Ameisensdure 15
Ameisensdure 30
Produkt Beispiel 3 30
kat. Fettungsmittel ;

gut waschen

eine seidige Velourfaser

mit brillanter Fdrbung und schOnem
Schreibeffekt erhalten.

min

min
min

min
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10. Herstellung von Rindoberleder
Material: wet-blue
Gew.-% auf Falzgewicht
Waschen: 200 4 Wasser 40 “C 10 min
neue Flotte
Neutrali- 100 ¢ Wasser 40 “C
.. Ssation: 0,5 % Na-Formiat 15 min
0,5 ¥ Na-Aluminiumsilicat 30 min
Waschen: 100 ¢ Wasser 60 “C 10 min
neue Flotte
Nachgerbung: 100 % Wasser 60 “C
2 % amphoteres Farbereihilfs- 15 min
nittel
1 ¢ Farbstoff 15 min
2 % Acrylatgerbstoff 15 min
3 % Phenolkondensationsprodukt 30 min
2 % Produkt Beispiel 1
3 % sulfatiertes Fischol 45 min
2 % Chlorparaffinsulfonat
0,5 ¢ Ameisensdure 15 min

0184741

Das Leder ist sehr weich (Softyleder) mit

guter Flille, gleichmdB8iger, brillanter

Anilinfarbung.
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Patentansopriiche

Verfahren zur Fettung von Leder und Pelzen, dadurch
gekennzeichnet, daB man als Fettungsmittel ein Ampho-
tensid verwendet, das hergestellt ist durch Kondensa-
tion von 06-022-Fetts§uren oder entsprechenden Fett-

sdureestern mit Aminoalkylalkanolaminen der allgemei-

nen Formel

H2N-(CH2)m—NH-(CH2)n-OH

2 - 6
2 oder 3,

und nachfolgende Alkylierung durch Umsetzung mit viny-

logen Verbindungen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man ein Amphotensid verwendet, das hergestellt ist
durch Kondensation von gesattigten oder ungesattigten
012-C22—Fettséuren oder entsprechenden Fettsdureestern
mit Aminoalkylalkanolamin im Molverh&ltnis von
Fettsaure bzw. Fettsdurerest : Aminoalkylalkanolamin
wie 1 ¢ 1 bis 1 ¢ 1,5 und nachfolgende Alkylierung mit
Acrylsdure oder Methacrylsdure oder deren Ester und

ggf. nachfolgende Verseifung.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB8 das Kondensationsprodukt aus Fettsdure und
Aminoalkylalkanolamin vor der Alkylierung einer alka-

lischen Vorbehandlung gemd&B8 DE-0S 30 18 201 unterwor-

fen wird.
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Verfahren nach Anspruch 1 - 3, dadurch gekennzeichnet,

4-

daB die Amphotenside in Form widBriger Emulsionen in
einer Menge von 3 - 15 Gew.-% Aktivsubstanz, bezogen
auf das Falzgewicht der Leder oder Pelze, in der

Lickerflotte eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch {1 - 4, dadurch gekennzeichnet,
daB die Amphotenside in Kombination mit iiblichen
Lederfettungsmitteln auf der Basis von sulfatierten,
sulfitierten oder sulfochlorierten Ulen oder Fetten,
ggf. in Verbindung mit anionischen und/oder nicht-
ionischen, oder kationischen Emulgatoren, angewendet
werden.
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