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€9 Verfahren zur Herstellung wasserdichter Leder oder Pelze.

€) Verfahren zur Herstellung wasserdichter Leder oder
Pelze, wobei man diese im AnschluB8 an die Nachgerbung in
waBriger Flotte mit einer Kombination aus impragnierenden
und/oder hydrophobierenden Fettungsmitteln und Sulfobern-
steins@uremonoester-Salzen mit C;o-Cps-Fettresten behan-
delt und nach Abséuern durch Zugabe eines Chrom- und/oder
Aluminiumsalzes fixiert.
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Patentanmeldung

D 7263

"Verfahren zur lHerstellung wasserdichter Leder oder Pelze"

Zur Herstellung wasserdichter Leder oder Pelze sind

insbesondere drei Verfahrensprinzipien bekannt:

1) Impré&gnierung durch Einlagerung wasserunldslicher
Substanzen, z.B. feste Fette, 'achse oder spezielle
Polymere.

2) Imprédgnierung durch Einlagerung wasserquellender
Substanzen, die bei Wasseraufnahme hochviskose
Ernulsionen bilcden und die Faserzwischenrdume des
Leders verstopfén, z.B. spezielle Emulgatoren vom
Wasser-in-Cl-(W/0)-Typ.

3) Behandlung mit hydrophobierend wirkenden Substanzen,
z.B. Aluminium- und Chromkomplexe, Silikone oder

organische Fluor-Verbindungen.

Diese Mafnahmen kdnnen auch im Zusammenhang mit

einer iblichen Lickerung unter Verwendung gebrduchlicher
Fettungsmittel durchgefihrt, wobei die genannten Mittel
in der Lickerflotte eingesetzt werden.

In der Praxis wird hdufig eine Kombination der unter 2)
und 3) genannten Mafnahmen angewandt, wobei aus wirt-
schaftlichen und 6kologischen Griinden bevorzugt im
WalkfaB in widBriger Flotte gearbeitet wird. Dabei er-
folgt eine Umwandlung der W/O-Emulgatoren in hydropho-
bierende Metallkomplexsalze durch eine Fixierung mit
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. Chrom~ bzw. Aluminiumsalzen. Dieses Verfahren weist

aber Nachteile auf, da wegen der Instabilitdt der ge-
briuchlichen Lickeremulsionen die Imprdgnierung bei
relativ hohen pH-Werten (> 6) durchgefiihrt werden mus,
um ein oberflichliches Ausfallen der Fettungsmittel

‘und damit Verschmierungen zu vermeiden. Auferdem ist

bei diesem Verfahren in der Regel eine hohe Temperatur
der Lickerflotte von ca. 60 °C erforderlich, was

leicht zu einer Losnarbigkeit des Leders fithrt. AuBer-
dem zeigen die in der Praxis erhaltenen Penetrometer-
werte h&ufiag starke Schwankungen infolge einer ungleich-
mdRigen Fettverteilung durch den Lederquerschnitt, so
daf eine aufwendige Nachbehandluna des Leders durch

Spritzen, GieBen oder Pliischen notwendig werden kann.

Eine Stabilisierung der Lickerflotte mit anionischen
und nichtionischen Emulgatoren, wie Alkylsulfaten,'
Alkylarylsulfonaten oder Fettalkoholethoxylaten kommt
wegen der Erh&hung'der Wasserziigigkeit nicht in Frage.

Aus DE-0S 16 69 347 ist die Anwendung von in Wasser emul-
gierbaren Sulfobernsteinsdureestern zum Fetten von Leder

bekannt, wobei jedoch keine Wasserdichteffekte erzielt
werden.

In der dlteren Anmeldung P 34 19 405.3 wird ein Ver-
fahren zur Herstellung von Lecder uné Pelzen beschrieben,
wobeli als Fettungsmittel in der Gerbflotte eine Kom-
bination von Sulfobernsteinsdureestern mit bestimmten
anionischen oder nichtionischen Irulgatoren wdhrend

Ger Chrom- oder Aluminiumgerbung bzw. -MNachgerbung
angewendet wird. Auch bel diesem Verfahren wird

eln Wasserdichteffekt nicht erzielt.
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Es wurde nun die Uberraschende Feststellung gemacht,
daf mit Sulfobernsteinsduremonocestern gefettete Leder
bei hoher Weichheit eine verminderte Wasserziigigkeit
aufweisen, wenn nach dem Absiuern der Fettung eine
Fixierung mit Chrom- und/oder Aluminiumsalzen vorge-
nommen wird.

Damit ist és mdglich, unter Mitverwendung von Sulfo-
bernsteinsduremonoestern bei der imprédgnierenden
und/oder hydrophobierenden Fettung die Stabilit&dt der
Lickeremulsionen so zu verbessern, daf die beschriebenen

Nachteile der bisherigen Verfahren nicht auftreten.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur
Herstellung wasserdichter Leder oder Pelze unter Ver-
wendung von Sulfobernsteinsduremonocestern in Kombi-
nation mit impridgnierenden und/oder hydrophobierenden
Fettungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Leder oder Pelze im Anschluf an die Nachgerbung in
wdfriger Flotte mit imprdgnierenden und/oder hydro-
phobierenden Fettungsmitteln, die Sulfobernsteins&ure-
monoester-Salze mit C12—C24—Fettresten enthalten, be-
handelt und nach Abs&uern durch Zugabe eines Chrom-

und/oder Aluminiumsalzes fixiert.

Die Sulfobernsteinsduremonocester—-Salze werden vorzugs-
weise in Kombination mit imprdgnierenden Fettungs-
mitteln angewendet. Hierzu zdhlen insbesondere oxidierte
oder oxidierte und teilsulfierte C18-C26—Koh1enwasser-
stoffe oder C
alkylester, Partialester von Polycarbonsduren, wie

32-C4O—Wachse, Phosphorséuremono-c12-C24-

Citronenséuremono—c16—C24—alky1ester, Partialester von
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Polyalkoholen, wie Sorbitan-, Glyzerin- oder Penta-
erythrit—c16—C24—fettsﬁureester.

In der Fettungsmittel-Kombination betrdgt der Anteil
der Sulfobernsteinsduremoncester-Salze 10 bis 60,
vorzugsweise 20 bis 40 Gewichtsprozent. Derartige
Fettungsmittel werden béi der Lickerfettung je nach
Ledertyp in einer Menge von 5 bis 20 Gewichtsprozent,
bezogen auf das Falzgewicht der Leder, eingesetzt.

Bei Verwendung der Sulfobernsteinsduremonoester in
Kombinationen mit Weutraltlen, wie langkettige Kohlen-
waéserstoffe, Chlorparaffin, tierische und vegetabile
Ole und Fette bzw. deren lethvlester und chlorierte
Fettséuremethylester,-als Fettungsmittel tritt eben-
falls eine verminderte Wasserziicigkeit der Leder ein,
wenn nach der Fettung abagesduert und danach mit Chrom-

und/oder Aluminiumsalzen fixiert wird.

Die genannten Sulfobernsteinsdurermonoester-Salze ent-
haltenden Fettungsmittel kdnnen auch anteilig in einer
normalen Lickerfettung mit sulfatierten, sulfitierten
und/oder synthetischen Fettuncsnitteln auf Dasis Chlor-
paraffinsulfonaten mitverwendet werden, wokei je nach
Anteil der imprédgnierenden un</cder hvcdrophobierenden
Fettungsmittel eine mehr oder wenicer stark ausceprégte

Wasserdichticgkeit erzielt wird.

Die Herstellung der Sulfoberﬁsteins&uremonoester-Salze
erfolgt in bekannter ¥YWeise durch Veresteruﬁg von Malein-
s8ureanhydrid mit ca. einem Aquivalent der cewilnschten
Veresteruncgskomponente und anschliefBende Umsetzung mit

einer dem Maleinsidureanhydrid annihernd &dguivalenten
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Menge eines Sulfits oder Bisulfits, z.B. entsprechend
DE-0OS 16 69 347. Als Veresterunogskomponente kommen
Fettreste mit 12 his 24 C-Atomen sowie Hydroxygruppen
enthaltende Verbindungen in Betracht. Die Fettreste
kénnen gesédttiat oder ungesdttict sein. Sie k&nnen sich
herleiten von Fettalkoholen oder Fetts&@uremono- oder
-diglyceriden, z.B. C12—C1S-Kokosfettalkohol, C16-C18—
Talgalkohol, C1G—C18—Taquettsﬁuremonoglycerid,

oder von Adcukten von 1 bis 6 Mol Alkylenoxid an die
genannten Fettalkohole oder Fettsiureclyceride oder

an Fettsduren, z.B. cdas Adcukt von 2 bis 3 Mol Ethylen-
oxid an C16—C18-Taquettalkohol oCer von 4 bis 6 Mol
Ethylenoxid an ein C16~C24-Fettsﬁureqemisch oder von

2 Mol Ethylenoxid an ein C12-C18—Fettséuregemisch.

Die Sulfobernsteinsduremonoester-Salze werden vorzugs-
weise als Natrium- oder Ammoniumsalze hergestellt,

doch kommen als Xationen auch ardere Rlkalien oder
organische Amine in Betracht.

Zur Fixierung der Sulfobernsteinsduremonoccster-Salze
dienen wasserldsliche Chrom- un“/oder Aluminiumsalze.
Bevorzugt werden kasische Chrom—- oder Aluminium-
salze oder deren Jlischungen, wie sie 2uch als Leder-
gerbstoffe verwcndet wercen. Die Anwendungsmenge

betrdgt 1 bis 10 Cewichtsrrozent in der Flotte.

Das beanspruchte Verfahrer wird in der ¥eise durchage-
fiihrt, dapf die Sulfobernsteinsduremenoester-Salze und
gegebenenfalls weiteren Fettunasrittel im Anschluf an
die Nachgerburnc urd gegebenenfalls Fiarbung und nach-
folgendes Auswaschen {iberschiissigen Gerbmittels als

Licker angewendet werden. Hohe Temperaturen {iber 50 °c
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kdnnen hierbei vermieden werden. Die Nachbehandlung
erfolgt zundchst in Gblicher Weise durch Absduern, vor-
zugsweise mit Ameisens#dure, wobei gegebenenfalls eine
kurze Behandlunq mit einem Polyvacrylat-Gerbstoff vor-

5 geschaltet werden kann. Danach erfolgt Fixierung mit
den Chrém— und/oder Aluminiumsalzen bei etwa pH 3,5.

- Die beanspruchten Fettungsmittel werden vom Leder gut
aufgenommen und verteilen sich sehr gleichmiiBig iiber
den gesamten Lederquerschnitt. Sie besitzen eine be-

10 merkenswerte Eestiindigkeit gegen Wasser und verleihen
dem Leder eine hervorragende Wasserdichtickeit, insbe-
sondere auch unter dynamischer Belastung. Man erh&lt
weiche, festnarbige Leder mit angcnehm schmalzigem
Griff, die sich besonders zur Herstellung von Schuh-

15 oberleder,'Bekléidungsvelour und Pelzvelour eignen.
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Beispiel 1

In iiblicher Weise,

]
I

Rindoberleder

13193832

Henkel KGaA
ZR-FE/Patente

jedoch ohne Zusidtze anionischer

Tenside, chromgegerbte Rind-Wet-blue, ol 3,8, Falz-

stdrke 1,8 mm, werden wie folgend weiterbehandelt:

5

Waschen:
Neutralisation:

10

15
Farbung:
Nachgerbung:

20

25

o

[

o0

1Y

0

Wasser 40 OC

20 Minuten

Flotte ablassen

o]

Wasser 45 ~C

neutraler Hilfs-

gerbstoff

30 Minuten

Basis Phenol-/

MNaphthalin-

Xondensations-

produkt

pll Ledercquer-

schnitt 4,8

saurer Farbstoff 20 Minuten

synthetischer

Gerbstofsf

)
)
)

Basis Phenclkonden-

sationsprodukt )30 Minuten

vecetabiler Gerb-

stoff
Armeisensdure
pi~3,8E

)
)
)

30 Minuten

Flotte ablasen
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Waschen: 300 % Wasser 45 OS¢ 15 Minuten
) Flotte ablassen

Fettung: 200 % wWasser 50 °C )
- ) |
(a) 6 % AS C16-C18—Sulfo- )45 Minuten
5 bernsteinsdure- )

nonoester, Na-Salz)

(B) 4 % AS C16'C18'Su1f°' )
bernsteinsdure- )
moncester, Na-Salz)

10 )45 Minuten
2 % C16—g18-Fettsaure-)
methylester, )
chloriert )

() 2,5

15 . sduremonoester

o

AS Sulfobernstein-

{Alkoholkomponente:
C16—C22—Fettsaure-

1 PO-Addukt

NH4—Salz 45 Minuten

20 2,5

o

AS Phosphorsiure-
mono—C12—C18—alkylester,
- NH4—Salz

—h
-
wn
)

MAS C16-C18-Fettséure-
triglycerid
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3 % Polyacrylatgerbstoff 30 Minuten
Fixierung: 0,3 ¢ Aneisensdure : 30 Minuten
2 % Chromgerbstotff 30 Minuten
33 % basisch
-2 % Aluminiumgerbstoff 30 Minuten
25 % basisch
pl~r-3,5

FPlotte ablassen

Nach ausreichendemn Vlaschen
Leder auf Bock und wie liib-
lich fertigstellen.

Es wurden weiche, festnarbige Leder mit

angenehmem Griff erhalten.

Die Prifung irm Penetrometer ergab fol-
gende Vlerte (Stauchung 10 %.)

A ) C
lfasserdurchtritt nach - 25 rin. 9C min. >480 nin.
Wlasseraufnahme nach 1 Stunde ca. 70 © ca. 34 % -
Wasseraufnahme nach 6 Stuncen - - < 20 %

Beispiel 2

Rindobherleder, Vaternroof

Ausgangsmaterial: In Ublicher ‘eise, jedoch ohne Tenside
chromgegerbte Rind-Vet-blue, Falz-

stirke 2,2 mn.
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Yaschen:

Neutralisation:

5
Nachgerbung:
10
15
Fdrbung:
20 Fettung:
25
30

Klelo

21

2CC

=

o0 &2

43

co

B

o

00

o

o

WVasser 40 Cc
Flotte ablassen

C

Wasser 40 °C

neutraler Filfs-
gerbstoff

Basis Phenol/
Naprhthalin-Konden=-

sationsprodukt

vegetabtiler Gerb-
stoff
Aluminiumgerb-
stoff

25 % basisch
Flotte ablassen
waschen

pH'-4,2 im Lecer

-~ O
Wasser 52 C
anienischer EFarb-
stoff

AS

Faraffingatsch

sulioxilierter )
)
)
AS Phosphorsdure-
mono-c16-C18-a1kyl-
ester

A5 Sulfchernstein-

séuremcno-CTs-Czd—

)
)
)
)
)
)
)
alkylester, Na-Salz)

Polyacrvlatgerbstoff
Ameisensdure

Flotte ablassen

0193832

Henkel KGaA

ZIRFE/Patente

15 Minuten

60 Minuten

12 Stunden

30 Minuten

dinuten

Minuten

Minuten

Minuten
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Fixierung: 200 % wasser 40 °c
2 % Chromgerbstoff 30 Minuten

33 % basisch
2 % Aluminiumgerbstoff 30 Minuten
5 25 % basisch
pH~3,5
Flotte ab, waschen

Leder auf Dock und wie iiblich
fertigstellen.

10 Es wurden weiche, gut festnarbige Leder

mit guter Durchfettung erhalten.

Die Priifung im Penetrometer ergab folgende

"erte (Stauchung 7,5 %).

r7lasserdurchtritt nach > 480 Minuten
15 . ’ Wasseraufnahme nach 6 Stunden < 20 %

Beispiel 3

Modischer Rindoberlecer-Softytvp

Ausgangsmaterial: In tblicher Yeise, jedoch chne Tenside
chrormcegerbte Rind-%Wet-blue, Falz-
20 stiarke 2,0 mnm.

Waschen: 300 % Wasser 40 °¢ 15 Minuten
Flotte ablassen

o)
Wasser 40 C

oo

NMeutralisation: 150

oP

Na-Formiat 20 Minuten
Hilfsgerbstoff 20 Minuten
Basis Phenol-/

Naphthalin-XKondensationsprodukt

1
25 1,5

oe
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Farbungé

Nachgerbung:

Fettung:

Fixierung:

100
1,5

200

00

o

oo

ae

[

oo

oe

[l

o9

P

iR

cQ

o

anionischer
stoff

Phenolkonden
produkt
Mimosa
Ameisensdure
Flotte ablas

waschen

Wasser 50 oC
AS sulfatier

Klauendl

AS Glycerinmono-

C16-C18—alkylester

AS Sulfobern

mono—C16—C18
ester, NHA—S
AS Phosphors

mono—C‘[&—C18

alkvlester

~a -~

© 5193832
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Farb-

15 Minuten

sations-)
;30 Minuten
)

30 Minuten

sen,
tes

stein-
-alkyl-
alz
dure-~-

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

Polvacrvlataerb-

stoff
Emeisensdure
pHA~ 3,7
Flotte ablas

Wasser 40 °c¢
Chromcgerbsto
33 % basisch

30 Minuten
30 Minuten

sen

££ 30 Minuten

Aluminiumgerbstoff 30 Minuten

25 ¢ basisch

Flotte ablassen,

waschen

45 Minuten -
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Beispiel 4

ZR-FE/Patente

Nach iiblicher Fertigstellung wurden
Leder von quter Weichheit, Fest-
narbigkeit und angenehmem Griff
erhalten.

Die Priifung im Penetrometer ergab
folgende Werte (Stauchung 15 %)

Wasserdurchtritt nach ca. 90 Minuten
Wasseraufnahme nach 1 Stunde ca. 35 %

Schafbekleidungsvelour

Ausgangsmaterial: In liblicher Weise gegerbte Schaf-

Waschen:

Neutralisation: 200

leder, Falzstdrke 0,7 mm.

300 ©

ol

C 20 Minuten
Flotte ablassen

Wasser 40

o]

co

Wasser 45 “C

Nachgerbung:

Fettung:

1 % Hilfsgerbstoff 20 Minuten
Basis Phenol-/
Naphathalin-Konden-
sationsprodukt
pii~4,5 Lederquer-
schnitt

3 % liarzgerbstoff 40 Minuten

5 % AS sulfatiertes )
Klauendl ;
Klauendl )

3 % AS Mischung aus ;
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D 7263

Verhiltnis

0

(s
1000

(8 %

Sulfobernstein- )

TP 5193830

Henkel KGaA
ZR-FE/Patente

. _ _ _ ) .
sEuremono C16 C18 ) 40 Minuten

alkylester, Na-Salz)
)

Phosphorsduremono= ,
C12—C18—alkylester,)
NH4-Salz
3 : 2

Ameisensdure
Flotte ablassen,
kalt ausspiilen,
Leder auf Rock,
ausrecken, hinge-
t+rocknen, stollen,

schleifen.

auf Trockengewicht)

oo dP

@

o

oe

oe

oo

Wasser 45 °c
Ammoniakldsung 25 %
anionischer Farb-
stoff

pH~3

B it

Ameisensdure
pil ~ 4
kationischer Harz-
gerbstoff
anionischer Farb-
stoff
Ameisens&ure
pH~3,8

30

30

20

30
30

Minuten

Minuten

Minuten

Minuten

Minuten

Minuten
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Fettung: 10 % AS Mischung aus 40 Minuten

Fixierung:

10

15

Beisiel 5

20 Ausgangsmaterial:

Sulfobernsteinsdure-
16-C18-alkyl-
ester, Na-Salz

mono—-C

" Phosphorsduremono-
C12-C18-alkylester,

NH4—Salz

Verhdltnis 3 : 2

3 % Aluminiurcerbstoff 30 Minuten
25 % basisch
pH~3,5

Flotte aklassen,
spiilen bei 25 °c,

fertiastellen.
Die Leder zeigten gute 'eichheit,

Firbung und Schliff =it einem aus-

genrdaten Abperleffekt.

Pelzvelour

Luftgetrocknete Schaffelle

Die Schaffelle werden bis zur laarfarbe wie ﬁblich
tiber Weiche, Wische, Pickel/Gerbung, )achgerbung
und Fettung gearbeitet. In der Velourfarbe erfolgt

nach nachstehender Arbeitsweise die Imprédgnierung.

e T L P S T AP AL U

e
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Velourfdrbung
5
Fettung:
10
15
20
Fixierunao:
25

g/l
g/l
a/l

=

a/l

_ N = o= N

11 g/1

0,5 g/1
5 g/l

L 0193832
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'

y )
]
1
)

Flottenverhidltnis 1 : 20

asser 40 OC

1TH )

> )
Farbstoff )
Eilfsgerbstoff ) 90 Minuten
Chlorparaffinsulfonat ;
Firbereihilfsmittel )

Mischung aus

sulfobernsteinsdure-
mono—C16—C18-Fettséure-

1 PO~-Ester
NH4/Na—Salz

R
wn

Phosphorsduremono— Minuten
C12-C18-alkylester,
b -

LIH4 Salz

Klauendl,

Verhiltnis 40 : 40 : 20

' Nt Nt? NsaP il S et St

~rmeisensdure 30 Minuten
Zugabe in 4 Raten
Flotte ab, spiilen.

wasser 30 °c
Ameisensdure 10 Minuten’
Aluminiumgerbstoff 60 Minuten
25 % basisch

ohne Spiilen auf Bock, héngetrockﬁen.

" Man erh#lt weiche, wattige Pelzvelours

mit einem ausgeprdgten Abperleffekt.
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Patentansmnpnriche

1. Verfahren zur Herstellung wasserdichter Leder oder
Pelze unter Verwendung von Sulfobernsteinsduremono-
estern in Kombination mit imprdgnierenden und/oder
hydrophobierenden Fettungsmitteln, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Leder oder Pelze im Anschluf
an die Nachgerbung in wdBriger Flotte mit im-
prdgnierenden und/oder hydrophobierenden Fettungs-
mitteln, die Sulfobernsteinsiduremonocester-Salze mit
C12—C24—Fettresten enthalten, behandelt und nach
Absduern durch Zugabe eines Chrom- und/oder
Aluminiumsalzes fixiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Sulfobernsteinsduremonoester-Salze in Kom-
bination mit impr&gnierenden Fettungsmitteln ange-
wendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, daduréh gekenhzeichnet,
daB die imprignierenden Fettungsmittel ausgewdhlt
sind aus der Gruppe oxidierte ocer oxidierte und
teilsulfierte C18—C26—Kohlenwasserstoffe oder

C327C40
ester, Citronenséuremono—c16—C24—alkylester, Sorbitan-,

-Wachse, Phosphorséuremono—c12—C24—alkyl—
Glyzerin- oder Pentaerythrit—c16—C24-fettséureester.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 der Anteil der Sulfobernsteinsduremono-
ester-Salze an der gesamten Fettungsmittel-Kombination
10 bis 60,. vorzugsweise 20 bis 40 Gewichtsprozent
betrigt.
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5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Fettungsmittel in einer Menge
von 5 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf das

Falzgewicht der Leder oder Pelze, angewendet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Fixierung mit basischen Chrom-
und/oder Aluminiumgerbstoffen in einer Menge von
1 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf die Flotte,
durchgefihrt wird. '

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die impr&gnierenden, Sulfobernstein-
sduremonoester-Salze enthaltenden Fettungsmittel
mit tiblichen sulfatierten, sulfitierten und/oder

synthetischen Fettungsmitteln kombiniert werden.
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