Européisches Patentamt
a’ European Patent Office @) Versffentlichungsnummer: 0 197 918

Office européen des brevets B1

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT

Veroffentlichungstag der Patentschrift: € int.CL*: c14C 1/06
25.11.87

Anmeldenummer: 86890089.5
Anmeldetag: 02.04.86

®® & &

Verfahren zum Aschern von Hiuten und Fellen.

®

®

Prioritdt: 03.04.85 AT 1005/85 @ Patentinhaber: OSTERREICHISCHE CHEMISCHE

) WERKE GESELLSCHAFT m.b.H., Mariahilfer

Giirtel 39, A-1150 Wien (AT)

Veréffentlichungstag der Anmeldung:

15.10.86 Patentblatt 86/42

@ Erfinder: Olip, Vinzenz, Dipl.- Ing.,
Schiichtestrasse 32, A-9500 Villach (AT)

Bekanntmachung des Hinweises auf die Patenterteilung:

25.11.87 Patentblatt 87/48

@ Vertreter: Pfeifer, Otto, Dipl.- ing., Patentanwilite
Dipl.- Ing. Dr. techn. Schiitz, Alfred Dr. phil.

Benannte Vertragsstaaten: Mrazek, Engelbert Dipl.- Ing. Holzer, Waliter

DEFRGBIT Dipl.- Ing. Pfeifer, Otto Fleischmanngasse 9,

A-1040 Wien (AT)

® & o

®

Entgegenhaltungen:
Keine Entgegenhaltungen

197 918 B1

° Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europdischen Patents im
Europdischen Patentblatt kann jedermann beim Europischen Patentamt gegen das erteilte européische Patent Einspruch einlegen.
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebiihr entrichtet worden
1T ist (Art. 89(1) Européisches Patentibereinkommen).

LIBER, STOCKHOLM 1987



Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum
Aschern von Hauten und Fellen mit einem Ascher
auf der Basis reduzierend wirkender
Verbindungen unter Vermeidung von
Restsulfiden und Absenkung des biologischen
Sauerstoffbedarfes im Abwasser.

Das Enthaaren von Fellen oder Hauten mit Hilfe
von Reduktionsmitteln ist seit langem bekannt.
Obwohl Prozesse mit einer Vielzahl dieser Stoffe
beschrieben worden sind, wird heute meist mit
"angescharftem’ Ascher gearbeitet, namlich
einer Kombination von Calciumhydroxid und
Natriumsulfid. Natriumsulfid spaltet die Disulfid-
Briicke des Keratin-Molekiils und 16st dadurch
die Haarsubstanz und die Epidermis.
Calciumhydroxid lockert durch alkalische
Quellung die Struktur des Kollagen-Gewebes und
I16st interfibrillare, nichtkollagene Proteine. Beide
Chemikalien erganzen sich und beschleunigen
die Haarentfernung und den HautaufschluB.

Da die starke Alkalitat des Natriumsuifides zu
storender, (ibermaRBiger Quellung des
Hautmaterials fihren kann, werden puffernde,
quellungsdampfende Ascherhilfsmittel zugesetzt
oder es wird ein Teil des Natriumsulfids gegen
Natriumhydrogensulfid (Natriumsulfhydrat)
ausgetauscht, das eine geringere Quellung
verursacht.

Der grofe Nachteil aller dieser Verfahren ist
jedoch die duBerst starke Belastung des
Abwassers mit giftigem Natriumsulfid und
sauerstoffzehrenden Substanzen.

Andere Verfahren beschreiben die oxidative
Haarzerstérung mit Natriumperoxid, Persauren
oder mit Chlordioxid (DE-AS-1 276 286). Diese
Systeme haben aber keinen nennenswerten
Eingang in die Praxis gefunden. Weitere
Enthaarungs- und HautaufschluBmoglichkeiten
bestehen in bakterieller bzw. enzymatischer
Behandlung der Haut. Der Enzymascher hat sich
aber nur bei der Herstellung feiner hochwertiger
Ledersorten eingefiihrt.

Der auf Dimethylamin bzw. dessen Sulfat
beruhende Aminascher sowie Ascher, bei denen
Erdalkaliboranate oder Natriumdithionit (DE-AS-1
278 678) eingesetzt werden, scheinen keine
technische Anwendung gefunden zu haben. Die
Griinde liegen darin, daR diese Ascher nicht in
der Lage sind, haarzerstérend zu wirken und
Reaktionszeiten bis 72 Stunden bendtigen.

Thioharnstoffdioxid (Formamidinsulfinsaure)
wurde bereits fiir die Behandlung von Wolle
vorgeschlagen, um Disulfidbricken in
Sulfhydrylgruppen umzuwandelin und um
modifizierte Fasern mit verbesserten
schrumpffesten Eigenschaften zu erhalten (US-
PS-2 403 937). Nach einer anderen, in der GB-PS-
646 809 beschriebenen Methode wird keratinoses
Material, insbesondere Wolle, mit einem
Reduktionsmittel wie Rongalit, Natriumdithionit
oder Thioharnstoffdioxid in Gegenwart von
freiem Formaldehyd oder einem Alkyldihalogenid
behandelt, um wiederzuverwendende Wollreste
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oder -abfalle zu entfarben.

Bei keiner der angefiihrten
Thioharnstoffdioxid-Verwendungen wird eine
Haarzerstérung und -abldsung erwahnt; die
beschriebenen Verfahren sind fiir ein Aschern
von Hauten und Fellen nicht geeignet, weil sie
nicht in der Lage sind, eine vollstdndige Abiésung
der Haare und der Oberhaut zu bewirken. Sie
konnen daher nicht fir die Lederherstellung
verwendet werden.

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines
Verfahrens zum Aschern von Hauten und Fellen,
mit welchem eine weitgehende Vermeidung von
Sulfiden, Verhinderung giftiger Abwaésser, eine
weitgehende Hautschonung und Absenkung des
Ghemischen Sauerstoffbedarfes (CSB) der
Abwaisser sowie eine Verringerung der
bendtigten Chemikalienmengen ermdglicht
werden.

GemaR der Erfindung wird dieses Ziel mit
einem Verfahren zum Aschern von Hauten und
Fellen mit einem alkalischen reduzierenden
Ascher erreicht, das dadurch gekennzeichnet ist,
daR man das Aschern mit Thioharnstoffdioxid
(Formamidinsulfinsaure) durchfihrt, das in einer
Menge von 0,1 bis 3,0 Gew.-%, bevorzugt von 0,5
bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die geweichten
Haute und Felle, gegebenenfalls in Gegenwart
von grenzflachenaktiven Substanzen und/oder
organischen Stickstoffbasen, verwendet wird.

Zu den erfindungsgemaR anwendbaren
grenzflachenaktiven Substanzen zdhlen
insbesondere solche auf der Basis von
Alkylsulfaten, Alkylarylsulfonaten oder
Athylenoxid-Derivaten. Als organische
Stickstoffbasen werden vorteilhaft
Dimethylamin, Didthylamin, Mono-, Di- oder
Tridthanolamin eingesetzt. Die Einsatzmenge
betrégt bis 0,56 Gew.-%, bezogen auf die
geweichte Rohhaut. .

Mit Hilfe der erfindungsgemafen Anwendung
von Thioharnstoffdioxid ist eine Haarentfernung
und ein HautaufschluR ohne Inkaufnahme der
vorstehend erwdhnten Nachteile der bekannten
Verfahren maglich.

Zur Behandlung der Haute und Felle mit
Thicharnstoffdioxid gemaR der vorliegenden
Erfindung wird im allgemeinen ein alkalisches
Bad mit pH-Werten zwischen etwa 8 bis 14,
vorzugsweise pH 10 bis 13, angewandt.

Fir die Einstellung des alkalischen pH-Wertes
kommen aus wirtschaftlichen Erwagungen
vorzugsweise anorganische Laugen, wie
Natronlauge oder Kalilauge zur Anwendung. Es
konnen aber auch anorganische Basen wie Kalk,
Kalkmilch, Calciumoxid, Calciumcarbonat,
Calciumhydroxid zur Anwendung kommen.

Die bei der Durchfiihrung der Reduktion in
wisseriger Phase einzusetzende Flottenmenge
betrdgt im allgemeinen etwa 20 bis 500 %,
bezogen auf das Gewicht der geweichten Héute
und Felle. Die optimale Flottenmenge richtet sich
vor allem nach der Art der Durchfiihrung des
Verfahrens. Beim Aschern in der Grube miissen
im allgemeinen verhéaitnismaRBig hohe Mengen an



Wasser zur Anwendung kommen, da das Material
ganz von der Enthaarungsflissigkeit bedeckt sein
muR. Bei der praktisch am meisten und bevorzugt
angewandten Methode des Ascherns im FaR
kommt man dagegen mit verhaltnismaBig wenig
Flotte, namlich etwa 20 bis 200 %, vorzugsweise
30 bis 110 %, bezogen auf das Gewicht der
geweichten Haute und Felle, aus.

Die gemaR der vorliegenden Erfindung
erforderliche Einwirkungsdauer ist in erster Linie
abhangig von der Art der zu behandeinden Haute
und Felle. Beim Arbeiten im FaR unter
Bedingungen, wis sie in der Praxis bevorzugt zur
Anwendung kommen, zum Beispiel bei
Temperaturen von etwa 15 bis 30°C und einer
Flottenmenge von etwa 40 bis 110 % (bezogen
auf das Gewicht der geweichten Haute und
Felle), kann im aligemeinen damit gerechnet
werden, daB der Ascherproze® nach etwa 16 bis
32 Stunden, je nach Art der zu enthaarenden
Haute und Felle, beendet ist.

Bei der Verarbeitung von Naturprodukten
miissen wegen der schwankenden
Beschaffenheit der Rohstoffe die
Verfahrensbedingungen den jeweiligen
Erfordernissen der Praxis angepaBt und im
Einzelfall durch einen orientierenden Vorversuch
ausprobiert werden.

100 kg schwere, geweichte Rinderhdute
werden in ein WalkfaR eingebracht. Man gibt 2,5
kg Calciumhydroxid und 200 Liter Wasser sowie 2
kg Thioharnstoffdioxid in das WalkfaB. Der pH-
Wert der Flotte betrégt vor und nach dem
Aschern 12,2. Das Aschern erfolgt innerhalb 24
Stunden bei Raumtemperatur mit 2
Umdrehungen pro Minute.

Nach dem Aschern sind die Haare zum groRten
Teil aufgelost. Restliche Haare und Haarwurzeln
lassen sich durch stumpfes Uberschaben der
Narbenseite leicht entfernen. Das an der
Fleischseite haftende Unterhaut-Bindegewebe
1aBt sich leicht abscheren.

Beispiel 2:

Wie im Beispiel 1 werden 102 kg geweichte
Rinderhaute in ein WalkfaR eingebracht. Dann
werden 2,5 kg Calciumhydroxid, 100 Liter Wasser
und 0,5 kg Thioharnstoffdioxid eingebracht. Mit 1
kg Natronlauge 50 % wird ein pH-Wert von 12,8
eingestelit. Das Aschern erfolgt 16 Stunden lang
bei Raumtemperatur mit ca. 2 Umdrehungen pro
Minute. Die Ascherfliissigkeit hat nach beendeter
Reaktion einen pH-Wert von 12,1 und einen CSB-
Wert von 9200 mg O,/!.

Die Entfernung der Haare und des
Fettgewebes kann leicht erfolgen. Die BloBe hat
eine helle Farbe angenommen und ist weich.
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Beispiel 3:

Eine halbe, geweichte Bullenhaut mit einem
Gewicht von 16 kg wird in ein WalkfaB
eingebracht, in dem 15 Liter Wasser vorgelegt
waren. Nach Zugabe von 400 Gramm Kalkhydrat,
80 g Thioharnstoffdioxid
(Formamidinsulfinsaure), 160 g handelsiiblichem
Ascherhilfsmittel, bestehend aus einer Mischung
von Alkylolaminen mit ca. 88 % Wirksubstanz
(Mollescal AE der Firma BASF) und 80 g eines
Polycarbonsaure-Natriumsalzes mit 50 %
Wirksubstanz {(POC AS 2020 50 % der Firma
OCW), wird das FaR wieder gedffnet und durch
Zugabe von 650 ml 50 %biger Natronlauge wird ein
pH-Wert von 12,9 eingestellt. Die
Behandlungsdauer betridgt 4 Stunden, wobei das
FaR im Wechsel 30 Minuten bewegt wird und 30
Minuten ruht. Nach dieser Laufzeit lassen sich die
Haare mit dem Fingernagel leicht abschieben und
sind zum Teil zu einem Proteinbrei angesulzt.

Zur Erzielung eines vollstandigen
Hautaufschluesses werden nach 4 Stunden
zusétzlich 15 Liter Wasser hinzugefiigt. Wéhrend
der restlichen Ascherdauer von 12 Stunden wird
im Intervall von 1 Stunde das FaR jeweiis 2
Minuten iang bewegt. Die Bl6Ben sind haarfrei
und weich. Die Epidermis und Pigmente sind
leicht entfernbar. Die Narben sind glatt und
geschlossen.

Das Ascherabwasser hat nach beendeter
Reaktion einen pH-Wert von 12,5 und einen CSB-
Wert von 13300 mg O,/l. Eine
Ausgleichsneutralisation des Abwassers ist ohne
Geruchsbeldstigung moéglich.

Vergleichsbeispiel (Stand der
Technik):

100 kg Rohhéaute werden nach dem Weichen in
das AscherfaR eingebracht. In einem
konventionellen Kalk-Sulfid-Aschersystem
werden 1 kg Natriumsulfid technisch, 1 kg
Ascherhilfsmittel und 2,5 kg Kalk eingebracht.
Das Fliissigkeitsvolumen betrdgt 100 Liter. Der
pH-Wert betragt 12,9. Nach 16 Stunden
Ascherdauer mit 2 U/min bei Raumtemperatur ist
die Haar- und Unterhaut-Entfernung gleich gut
durchfiihrbar wie im Beispiel 2.

Die Ascherbriihe hat nach beendeter Reaktion
einen pH-Wert von 12,2 und einen CSB-Wert von
22.000 mg O,/!. Beim Vermischen mit sauren
Abwaéssern wird tibelriechender
Schwefelwasserstoff freigesetzt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Aschern von Hauten und
Fellen mit einem alkalischen reduzierenden
Ascher, dadurch gekennzeichnet, da man das
Aschern mit 0,1 bis 3,0 Gew.-%



Thioharnstoffdioxid (Formamidinsulfinsdure),
bezogen auf die geweichten Haute und Felle,
durchfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB man in Gegenwart von
grenzflachenaktiven Substanzen und/oder
organischen Stickstoffbasen arbeitet.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man als organische
Stickstoffbase Dimethylamin einsetzt.

Claims

1. A process for the liming of skins and hides
with an alkaline reducing lime pit, characterised
in that liming is carried out with 0.1 to 3.0% by
weight of thiourea dioxide (formamidine
sulphinic acid), based on the soaked skins and
hides.

2. A process according to Claim 1,
characterised in that it is carried out in the
presence of surface-active substances and/or
organic nitrogen bases.

3. A process according to Claim 2,
characterised in that dimethylamine is used as
organic nitrogen base.

Revendications

1. Procédé de pelanage de peaux a 'aide d'un
pelain alcalin réducteur, caractérisé en ce qu’on
réalise le pelanage avec 0,1 a 3,0 % en poids de
bioxyde de thio-urée (acide de formamidine-
sulfinique), rapportés aux peaux détrempées.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu’on travaille en présence de substances
tensioactives et/ou de bases azotées organiques.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé
en ce qu'on utilise, comme base azotée
organique, de la diméthylamine.
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