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*)  Verwendung  von  Phosphonsäurederivaten  als  Lederhilfsmittel. 
5?)  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
.eder  aus  tierischen  Fellen  und  Häuten  unter  Mitverwendung 
ron  oberflächenaktiven  Substanzen,  wobei  man  an  Stelle, 
izw.  in  Verbindung  mit  den  bekannten  oberflächenaktiven 
Substanzen  Phosphonsäurederivate  verwendet  und  die 
lamit  hergestellten  Leder. 
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uciwenuung  von  r n o s p n o n s a u r e a e n v a t e n   als  L e d e r h i l f s m i t t e l  

Die  Erfindung  b e t r i f f t   die  Verwendung  von  Phosphonsäu re -  
j e r i v a t e n   als  L e d e r h i l f s m i t t e l   bei  der  L e d e r h e r s t e l l u n g ,  
insbesondere   bei  den  Naßopera t ionen   der  L e d e r h e r s t e l l u n g .  

ätand  der  Technik  

3ei  bestimmten  t e c h n o l o g i s c h e n   S c h r i t t e n   der  L e d e r h e r -  
s te l lung  s p e z i e l l   in  der  Wasse rwerks t a t t   verwendet  man  zu -  
ündes t   t e i l w e i s e   Ne t zmi t t e l   als  Zusätze  zu  den  w ä s s r i g e n  
l o t t e n .   Die  Wirkung  d i e se r   o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   N e t z m i t t e l  

cann  dadurch  anschau l i ch   e r k l ä r t   werden,  daß  die  Ober-  

l ächenspannung   des  Wassers  gegenüber  der  Haut  h e r a b g e s e t z t  
ind  dadurch  deren  B e n e t z b a r k e i t   erhöht  wird.  Diese  N e t z -  

drkung  u n t e r s t ü t z t   z.  B.  den  Weichvorgang  beim  t e c h n o -  
ogischen  S c h r i t t   der  Weiche  (vgl.  F  S ta the r   "Gerberchemie  
ind  G e r t e r t e c h n o l o g i e " ,   S.  159  Akademie-Verlag,   Ber l in   1967) .  
Iis  Ne tzmi t t e l   finden  in  der  Weiche  z.  B.  a l i p h a t i s c h e   bzw. 
iromatische  S c h w e f e l s ä u r e e s t e r   oder  Su l fonsäuren   und  d e r e n  
ialze,  hydroa romat i sche   Verbindungen,  a l i p h a t i s c h e   und 
iromatische  Amine  und  deren  Salze  b e r e i t s   in  g e r i n g e n  
lonzen t r a t i onen   ( b e i s p i e l s w e i s e   1 - 2   g/1)  Anwendung.  Durch 
lie  Beschleunigung  des  Weichvorgangs  wird  vor  allem  e i n  
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sbau  der  Hautsubs tanz   v e r h i n d e r t .   Durch  r a d i o a k t i v e  

arkierung  hat  man  f e s t g e s t e l l t ,   daß  die  häufig  angewandte  

c-uppe  der  A r y l b e n z o l s u l f a t e   in  e r s t e r   Linie  von  der  Na rben -  

-h ich t   und  der  F l e i s c h s e i t e   aufgenommen  und  während  d e r  

l k a l i s c h e n   Arbe i t sgänge   der  L e d e r h e r s t e l l u n g   wieder  w e i t -  

ehend  abgegeben  werden.  Auch  ano rgan i sche   P o l y p h o s p h a t e  

urden  als  W e i c h h i l f s m i t t e l   e i n g e s e t z t .  

uch  bei  dem  in  der  Regel  auf  die  Weiche  folgenden  Ä s c h e r -  

c h r i t t   bzw.  der  Enthaarung  g i l t   die  Verwendung  von  N e t z -  

d t t e l n   als  v o r t e i l h a f t ,   da  durch  ihre  Wirkung  die  Ä s c h e r -  

hemika l ien   in  k ü r z e s t e r   Zeit  in  die  Haut  e indr ingen   und 

sinen  schonenden  Hautaufschluß  bei  r e l a t i v e r   E i n s p a r u n g  

ron  Anschärf   u n g s m i t t e l n   e rmögl ichen .   Von  Bedeutung  kann 

luch  die  f e t t l ö s e n d e   Wirkung  von  Ne t zmi t t e ln   sein.   Im 

/ordergrund  s tehen  auch  hier  A l k y l s u l f a t e   bzw.  A l k y l b e n z o l -  

j u l f o n a t e .   Für  die  Schwöde  werden  im  a l lgemeinen  d i e  

gleichen  Chemikal ien  angewendet  wie  beim  Ascher.  Bei  den 

l ach fo lgenden   t e c h n o l o g i s c h e n   S c h r i t t e n   der  Entkälkung  und 

der  Beize  kommt  es  u.  a.  auf  das  E i n d i f f u n d i e r e n   der  E n t -  

k ä l k u n g s m i t t e l   und  das  Heraus lösen   des  Kalks  aus  der  Haut 

an.  (Vgl.  Ul lmann's   Encyclopädie   der  Techn.  Chemie  3.  Auf-  

lage  Bd.  11,  S.  560  -  561  und  4.  Auflage  Bd.  16,  S. 

111  -  164.)  Bei  der  Beize  s o l l t e n   auch  r e s t l i c h e   H a u t f e t t -  

a n t e i l e   e n t f e r n t   werden.  Die  modernen  Be izver fahren   wenden 

gemeinhin  Enzyme  an .  

Bei  der  enzymat i schen   Beize  werden  v e r s c h i e d e n t l i c h   auch 

emulg ie rende   o b e r f l ä c h e n a k t i v e   F e t t a l k o h o l s u l f a t e   m i t v e r -  

wende t .  
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Gegebenenfa l l s   e r h a l t e n   die  in  der  W a s s e r w e r k s t a t t   v o r b e -  
r e i t e t e n   Blößen  vor  der  Gerbung  eine  Behandlung  mit  e i n e r  
Lösung  von  Säuren  und  Salzen,  den  sogenannten  P icke l .   Vor- 
geschlagen  wurde  u.  a.  die  Mitverwendung  polymerer  a n -  
a r g a n i s c h e r   Phosphate  in  Mengen  von  etwa  0,5  bis  1  Gew.-?6 
Dezogen  auf  den  P i cke l .   Gewisse  V o r t e i l e   kann  a l l g e m e i n  
die  Anwendung  von  D e s i n f e k t i o n s m i t t e l n   mit  g l e i c h z e i t i g  
netzender   Wirkung  br ingen .   Auch  auf  dem  Gebiet  der  e i g e n t -  
l ichen  Gerbung  kommt  es  zur  Verwendung  o b e r f l ä c h e n a k t i v e r  
Stoffe .   Sie  gehören  in  die  Gruppe  der  H i l f s g e r b s t o f f e   wie 

B.  die  d i s p e r g i e r e n d e n   und  schlammlösenden  L i g n i n -  
su l fona te   (vgl.   K.  Faber  Bd.  3  "Ge rbmi t t e l ,   Gerbung  und 
Jachgerbung"  in  " B i b l i o t h e k   des  Leders"  Hrsg.  H.  H e r f e l d ,  
Jmschau-Verlag,   Frankfukt   1985).  Zur  Vorgerbung,  in  d e r  
N e u t r a l i s a t i o n   und  bei  der  Nachgerbung  werden  P o l y -  
ihosphate  angewende t .  

i c h l i e ß l i c h   wird  die  Wirkung  der  F e t t u n g s m i t t e l   für  Leder  
lurch  den  Zusatz  von  F e t t u n g s h i l f s m i t t e l n   v e r s t ä r k t ,   d i e  
:hemisch  den  Emulgatoren  und  Tensiden  n a h e s t e h e n .  

iufgabe 

'er  Stand  der  Technik  e r ö f f n e t   zwar  v i e l f ä l t i g e   E i n s a t z -  
l ög l i chke i t en   für  Tenside,   Eumulgatoren  und  k o m p l e x a k t i v e  
ubstanzen  bei  der  L e d e r h e r s t e l l u n g ,   aber  die  i n d i v i d u e l l e n  
nwendungen  s tehen  z ieml ich   ohne  Verbindung  n e b e n e i n a n d e r  
nsbesondere   was  die  Typen  und  die  anzuwendenden  Mengen 
n b e t r i f f t .   Der  Zwang  zu  einer  d i f f e r e n z i e r t e n   Anwendung 
ängt  u.  a.  mit  den  Veränderungen  des  Mil ieus   i n s b e s o n d e r e  
es  pH-Wertes  mit  dem  Gang  der  L e d e r h e r s t e l l u n g   von  d e r  
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leiche  bis  zur  Zur ich tung   zusammen.  Diese  Umstände  e r -  

schweren  auch  die  Einordnung  der  gesamten  H i l f s s t o f f e   i n  

:in  o e k o l o g i s c h e s   Konzept,  auf  das  sich  die  l e d e r e r z e u g e n d e  

Indus t r i e   wie  andere  I n d u s t r i e z w e i g e   wird  e i n s t e l l e n   müssen.  

> r i n z i p i e l l   d ü r f t e   g e l t e n ,   daß  der  ger ingeren   B e l a s t u n g  

nit  H i l f s s t o f f e n   wie  mit  chemischen  Wirks tof fen   e i n d e u t i g  

jer  Vorzug  zu  geben  i s t .   Auf  anderen  Gebieten  der  Technik  

i.  B.  in  der  W a s c h m i t t e l i n d u s t r i e   und  in  der  L a n d w i r t -  

schaft  wurden  Zusammenhänge  zwischen  der  Belas tung  des  Ab- 

wassers  und  oeko log i schen   Feh len twick lungen   f e s t g e s t e l l t ,  

die  zu  t i e f g r e i f e n d e n   Umstellungen  zwangen.  Es  b e s t a n d  

demnach  Bedarf  an  H i l f s m i t t e l n   mit  o b e r f l ä c h e n a k t i v e r  

Wirkung  bei  der  L e d e r h e r s t e l l u n g   die  sich  mögl ichs t   u n i -  

v e r s e l l   verwenden  l assen   und  die  es  g e s t a t t e n   die  Mengen 

an  o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   Substanzen  h e r a b z u s e t z e n .  

Lösung 

Es  wurde  nun  gefunden,   daß  sich  die  Forderungen  d e r  

Technik  durch  die  Lehre  der  vor l i egenden   Erf indung  w e i t -  

gehend  e r f ü l l e n   l a s s e n .  

Die  Erf indung  b e t r i f f t   ein  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von 

Leder,  bei  dem  als  L e d e r h i l f s m i t t e l   P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e  

insbesondere   bei  den  Naßope ra t i i onen   e i n g e s e t z t   werden.  

Die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   sind  c h a r a k t e r i s i e r t   durch  d i e  

Anwesenheit  mindes tens   e iner   Gruppierung  Q 
I  Ii 

-  C  -  P  -  R_ 
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im  Molekül  wobei  Q  für  S a u e r s t o f f   oder  Schwefel  und  und 

R2  unabhängig  voneinander   für  -OH,  -SH  oder  daraus  a b g e -  
l e i t e t e   Ammonium-,  ALkali-  oder  E r d a l k a l i s a l z e   oder  f ü r  

"NR3R4  s tehen ,   wobei  und  W a s s e r s t o f f   oder  e i n e n  
Alky l re s t   mit  1  bis  6  Koh lens to f f a tomen   bedeuten.   Vorzugs-  
weise  weisen  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   wenigs tens   e i n e  
saure  -OH  Gruppe  pro  Phosphoratom  auf  bzw.  es  handel t   s i c h  
jm  Salze  d e r s e l b e n .   Weiter  e n t h a l t e n   die  P h o s p h o n s ä u r e -  
de r iva te   vorzugsweise   ein  v o r t e i l h a f t e r w e i s e   t e r t i ä r e s  
(n icht   am  P  b e f i n d l i c h e s )   a l i p h a t i s c h   s u b s t i t u i e r t e s  
S t i c k s t o f f   atom  im  Molekül.  Weiter  können  v o r t e i l h a f t  
ä u b s t i t u e n t e n   -OR^  ,  -SR^  -  COOM,  wobei  R̂   und  R̂   d i e  
gleichen  Bedingungen  wie  R̂   und  R̂   b e s i t z e n ,   und  M  f ü r  
Wassers tof f   ,  Ammoniumion  oder  ein  A l k a l i -   bzw.  E r d a l k a l i -  
ion  s t e h t ,   in  den  Phosphonsäureder iva ten   vorhanden  s e i n .  

jber  die  genannten  hinaus  e n t h a l t e n   die  P h o s p h o n s ä u r e -  
t e r iva t   im  a l lgemeinen   keine  we i te ren   f u n k t i o n e l l e n   Gruppen 
jnd  keine  Heteroatome.   Das  Molgewicht  (in  der  Säure fo rm)  
Liegt  in  der  Regel  unter   1000,  vorzugsweise   unter  600. 
Jnter  A l k a l i s a l z e n   seien  i n sbesonde re   die  Natrium  und 

Caliumsalze,   unter  E r d a l k a l i s a l z e   die  Magnesium-  und 
"a lc iumsa lze   ve r s t anden .   Im  a l lgemeinen   b e s i t z e n   d i e  
'hosphonsäuren  ein  Komplexbindungs  vermögen  gegenüber  
:a  C03  von  200  -  700  mg/g  A k t i v s u b s t a n z .  

)ie  er f indungsgemäß  anzuwendenden  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e  
sind  zum  Teil  im  Handel  e r h ä l t l i c h .   Dies  g i l t   z.  b.  f ü r  
üe  Der iva te   der  Formel  I  ( s iehe   B la t t   6 ) .  
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Besonders  bevorzugt   sind  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   d e r  

allgemeinen  Formel  I 

0 

(H0)2  P 
» 
C  -  X 
I 
Y 

worin  Z  und  Y  für  W a s s e r s t o f f   stehen  und  X  für  e i n e n  

Rest  -N  -  CH  -  L  s t e h t ,  
i  1 
Gif   P  (0H)2 

0 

worin  L  einen  Rest  -  P  (0H)2  ,  -CH2  N 
0 

CH2-^  (0H)2 

r  
°  

r  ,  1 
CH2  N-CH2-CH2-N  CH2  P  (0H)2 

I  o '  II 
CH  —  P  (OH) 

 ̂ sowie  die  davon  a b g e l e i -  

te ten   Ammonium-,  A l k a l i -   oder  E r d a l k a l i s a l z e   b e d e u t e t  
*) 

(Formel  1A)  oder  X  für  einen  Rest  (O^̂ COOH  steht  (  =  Formel  IB) ,  

oder  worin  Z  für  einen  A l k y l r e s t   mit  1  bis  3  K o h l e n s t o f f -  

atomen,  vorzugsweise   für  Me thy l ,  

Y  für  eine  -  OH  -  Gruppe  und  X  für  einen  Rest  

0 
-  P  (0H)2  (Formel  IC)  oder  worin  Z  für  Wasser -  

s t o f f   oder  einen  Rest  -C00H,  Y  für  einen  Rest  

-CH2  COOH  und  X  für  einen  Rest  - ( C H ^   COOH 

s t e h t .   (Formel  ID).  
•CH2  COOH  und  X  für  einen  Rest  - ( C H ^   COOH 

Unter  den  A l k a l i s a l z e n   seien  insbesondere   die  Natrium-  und 

worin  n  für  null  oder  eine  Zahl  von  1  bis  4  s t e h t  



. ^ . ^ n , -   uiilci  ucn  L i u a i K a i i s a i z e n   aie  Magnesium  und 
Calc iumsa lze   v e r s t a n d e n .  

Unter  den  Ammoniumsalzen  seien  im  Sinne  der  v o r l i e g e n d e n  
Erfindung  auch  die  vonAlkylaminen  und  Hydroxyalkylaminen  a b -  
g e l e i t e t e n   ve r s t anden ,   wobei  die  A l k y l r e s t e   in  der  Regel  
Dis  6  Koh lens to f fa tome   b e s i t z e n   s o l l e n .  

)ie  Verwendung  v/on  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e n   als  L e d e r h i l f s -  
n i t t e l   gemäß  der  vo r l i egenden   Erfindung  kann  s i c h  

\.  auf  die  Verfahren  der  Wasse rwe rks t a t t   mit  den  Ver -  
f a h r e n s s c h r i t t e n  

a)  Weichen 

b)  Haar lockerung  und  Hautaufsch luß   (Äscher  bzw.  Schwöde) 
c)  Entkälken  und  Be ize  

d)  P i c k e l n ,   bzw.  Entwicklung  von  S c h a f s p i c k e l b l ö ß e n  

I.  h.  zur  H e r s t e l l u n g   von  g e r b f e r t i g e n   Blößen  aus  F e l l e n  
ind  Häuten  und 

I.  auf  die  e i g e n t l i c h e   Gerbung,  i n sbesonde re   die  Ver -  
f a h r e n s w e i s e n  

«0  Chromgerbung  bzw. 

ß)  s y n t h e t i s c h - v e g e t a b i l i s c h e   Schne l lge rbung   und 
f)  Kombinat ionsgerbung  und 

.  auf  die  Naßvorgänge  zur  Zur ichtung  des  L e d e r s  
i)  N e u t r a l i s a t i o n   von  Chromleder  

ii  )  Nachgerbung  von  Chromleder  
i i i )   Färbung  und  Fet tung  von  Chromleder  e r s t r e c k e n .  



ie  e r fmdungsgemabe  Verwendung  von  r n o s p n o n s a u r e a e r j . -  

aten  s c h l i e ß t   sich  v o r t e i l h a f t e r w e i s e   we i t e s tgehend   an 

ie  e t a b l i e r t e n   V e r f a h r e n s s c h n i t t e   des  Standes  der  Technik  

in  (s iehe  Blat t   7 ) .  

m  a l lgemeinen  wird  die  Verwendung  analog  dem  Einsatz   der  

vorstehend  g e s c h i l d e r t e n   (vgl.   "Stand  der  Technik")  o b e r -  

l ä c h e n a k t i v e n   Stoffe  vorgenommen.  Die  angewendeten  Mengen 

.ragen  dabei  den  besonderen  Bedingungen  des  b e t r e f f e n d e n  

/ e r f a h r e n s s c h r i t t e s   Rechnung  wie  dies  bei  den  o b e r f l ä c h e n -  

jk t iven  H i l f s s t o f f e n   des  Standes  der  Technik  s t e t s   d e r  

:a l l   i s t .   In  der  Regel  l i egen   die  anzuwendenden  Mengen  im 

Bereich  0,01  bis  5  Gew.-%,  vorzugsweise   0,1  bis  5  Gew.-% 

Dezogen  auf  die  grüne  Haut,  die  Blöße  bzw.  das  Leder,  d i e  

jewei ls   das  Subst ra t   des  V e r f a h r e n s s c h r i t t e s   d a r s t e l l e n .  

Im  a l lgemeinen   wird  man  die  Phosphonsäuren  den  F l o t t e n   bzw. 

Bädern  vor  Beginn  des  j e w e i l i g e n   B e h a n d l u n g s s c h r i t t s   z u -  

se tzen .   Besonders  bevorzugt  i s t   die  Verwendung  der  Ver-  

bindungen  der  Formel  IA. 

A m i n o - t r i - m e t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e   ( V e r b i n -  

dung  IA-1) 

E  t  h  y l e n d i a m i n t e t r a - m e t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e   (  Ver-  

bindung  IA-2)  

D i e t h y l e n t r i a m i n p e n t a - m e t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e  

(Verbindung  IA-3)  bzw.  deren  Salze,  i n s b e s o n d e r e  

der  Natrium-  und  Kal iumsa lze ,   sowie  der  E t h a n o l -  

1 , 1 -d iphosphonsäu re   besonders   in  Form  ih re r   Sa lze ,  

insbesondere   des  Na t r iumsa lzes   (Verbindung  I C - 1 ) .  
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Im  e i n z e l n e n   i s t   zu  den  V e r f a h r e n s s c h r i t t e n   f e s t z u h a l t e n :  

Aa)  Weiche 

Die  Weiche  wird  in  an  sich  ü b l i c h e r   Form  d u r c h g e f ü h r t ,  
nach  Art  der  Schmutzweiche  und  der  Hauptweiche.   Die  Weiche 
führt  b e k a n n t l i c h   die  verschmutz te   bzw.  die  k o n s e r v i e r t e  
jnd  g e l a g e r t e   Haut  in  eine  für  die  we i t e ren   B e a r b e i t u n g s -  
Bchr i t t e   gee igne t e   Form  über,  wobei  die  Salze  aus  dem 
Hautgefüge  h e r a u s g e l ö s t   werden  und  die  Faser  wieder  Wasser 
aufnimmt.  V o r t e i l h a f t   werden  den  Weichbrühen  W e i c h h i l f s -  
n i t t e l   z u g e s e t z t .   Die  Weiche  dauer t   in  der  Regel  5  bis  24 
Stunden,  wobei  nach  6  bis  8  Stunden  die  F l o t t e   g e w e c h s e l t  
uird.  Unveränder t   b l e i b t   v o r t e i l h a f t   das  gesamte  Vorgehen 
[vgl.  F.  S t a t h e r ,   loc.  c i t   pg  161  -  164,  bzw.  Ulimann 
t.  Auflage  loc.  c i t .   Bd.  16  pg.  118)  bis  auf  die  Anwendung 
ler  T e n s i d e .  

/ o r t e i l h a f t e r w e i s e   werden  die  ü b l i c h e r w e i s e   angewendeten  
'enside  vom  Typ  b e i s p i e l s w e i s e   der  n i c h t i o n i s c h e n   l e n s i d e  

(  R  ) z.  B.  ROHAGAL  12  N  ),  ganz  oder  vorzugsweise   t e i l w e i s e  
Jurch  die  e r f indungsgemäß  anzuwendenden  P h o s p h o n s ä u r e d e r i -  
vate  e r s e t z t .  

m  a l lgemeinen   l i e g t   der  Gehalt  an  den  P h o s p h o n s ä u r e d e n -  
'aten  der  Formel  I  bei  O.Ol  bis  3  Gew.-?«;  bezogen  auf  d i e  
J e i c h f l o t t e .   Dabei  kann  der  Tens idgeha l t   (der  im  Stand  de r  
echnik  bei  0,1  bis  3  Gew.-?„  l i e g t ,   um  (als   R i c h t w e r t )  

:a.  1/3  verminder t   werden,  sofern  der  P r o z e n t s a t z   des  e i n g e -  
s e t z t e n   P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t s   1/5  -  1/3  des  P r o 7 e n t q e h a l t s  

an  verwendetem  Tensid  b e t r ä g t .  
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;m  Ergebnis   s t e l l t   man  eine  mindestens  g l e i c h w e r t i g e  

schmutzlösende  und  q u e l l u n g s s t e i g e r n d e   Wirkung  f e s t .  

Besonders  i n t e r e s s a n t   is t   auch  die  Mögl ichke i t   die  P h o s -  

p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Kombination  mit  Enzymen  e i n z u s e t z e n ,  

i.  B.  in  der  Weiche  und  in  der  Beize  (vgl.   DE-P5  20  59  453,  

)E-05  29  hü  462,  DE-OS  29  44  461,  DE-05  29  29  844; 

J5-P5  3  939  040,  DE-05  28  56  320,  GB-P5  1  450  232, 

]B-P5  1  450  2 3 1 ) .  

In  der  Hauptweiche  wird  die  Wirkung  der  Weichenzyme  (z.  B. 

IRHAZYM  C  der  Röhm  GmbH)  v e r b e s s e r t ,   d.  h.  der  W e i c h e f f e k t  

(Wasseraufnahme)  wird  b e s c h l e u n i g t .   Man  beobach te t   z.  B. 

eine  um  10  -  20  %  s c h n e l l e r e   Wasseraufnahme.  

H i n s i c h t l i c h   der  F e t t e x t r a k t i o n   e rg ib t   die  Kombination  aus  

P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t   und  konven t ione l l   e i n g e s e t z t e m   T e n s i d  

e b e n f a l l s   V o r t e i l e ,   z.  B.  eine  Einspar,  "ung  an  Tensid.  So 

e r g i b t   eine  Kombination  aus  0,05  Gew.-?i  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t  

und  0,15  Gew.  -%  k o n v e n t i o n e l l e s   Tensid  (z.  B.  R0HAGAL  12n) 

die  g le ichen   F e t t e x t r a k t i o n s w e r t e   wie  bei  Anwendung  von 

0,3Gew.-?o  des  Tensids  a l l e i n e .  

Die  mit  der  gesamten  Kombination  aus  Enzym,  Tensid  und 

P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t   besch ick ten   W e i c h f l o t t e n   ergeben  F e t t -  

werte,   die  um  20  -  30  %  höher  l iegen  als  bei  den  Enzym- 

weichen  des  Standes  der  Technik .  

Ab)  Äscher  

Auch  beim  Ascher  b e e i n f l u ß t   der  Zusatz  von  r n o s p n o n s a u r e -  
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ucllVdLCI1  «scnerwirkung   guns t ig ,   ohne  daß  eine  Ums te l -  
lung  der  A s c h e r t e c h n o l o g i e   vonnöten  wäre.  Der  Äscher  d i e n t  
bekann t l i ch   zur  Haar lockerung   und  zum  Hautaufsch luß   mit  
dem  Ziel  der  Entfernung  der  Oberhaut  und  s o n s t i g e r   s t ö r e n d e r  
H a u t b e s t a n d t e i l e .   P a r a l l e l   dazu  t r i t t   ein  für  die  s p ä t e r e  
Bearbeitung  e rwünschter   Hautaufsch luß   ein.   Dabei  wird  i n  
a l k a l i s c h e r   F lo t t e   unter  Einsa tz   von  Äscherchemika l ien   g e -  
a r b e i t e t   (vgl.  F.  S t a the r   loc.  c i t .   5  166  -  199).  Über-  
wiegend  wird  mit  " angeschä r f t em  Äscher"  g e a r b e i t e t ,   e i n e r  
Kombination  von  Calc iumhydroxid   und  N a t r i u m s u l f i d   bzw. 
J a t r i u m h y d r o g e n s u l f i d .   V o r t e i l h a f t   is t   oft   der  Zusa tz  
n j f f e r n d e r ,   que l lungsdämpfender   Ä s c h e r h i l f s m i t t e l .  

!um  Äscher  wird  t r a d i t i o n e l l   das  Hau tma te r i a l   in  Gruben 
.n  die  Äscherbrühen  e ingehängt   oder  zusammen  mit  e i n e r  
i s c h e r f l o t t e   in  Behä l t e rn   wie  Fässern  oder  Gerbmaschinen 
»ewegt.  Auch  enzymat ische   Äsche rve r f ah ren   sind  in  B e t r a c h t  
lezogen  worden  (DE-P5  977  414,  DE-PS  10  23  183,  DE-PS 
2  03  4 1 6 ) .  

üe  Zusätze  der  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   zum  Äscher  e rhöhen  
iach  vor l i egenden   E rgebn i s sen   die  Schmutz-  und  F e t t d i s p e r -  
lierung  w e s e n t l i c h .   Je  nach  Einsatzmenge  des  P h o s p h o n s ä u r e -  
le r iva ts   kann  eine  v e r b e s s e r t e   bzw.  s c h n e l l e r e   S e d i m e n t a t i o n  
eobBchtet  werden,  was  sich  t e i l w e i s e   in  e iner   A b w a s s e r e n t -  
astung  von  25  -  30  %  bezogen  auf  den  CSB-Wert  bzw.  10  -  15  % 
ezügl ich   des  G e s a m t s t i c k s t o f f s   bemerkbar  macht .  

m  a l lgemeinen  b e t r ä g t   der  Gehalt  der  Äscherbrühen  an  den 
h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e n ,   i n sbesondere   vom  Typ  IA  v o r t e i l h a f t  
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Ol  bis  3,  vorzugsweise   0,1  bis  3  Gew.  -8,  bezogen  auf  das  

dzgewich t .   Im  Resu l t a t   wird  ein  um  10  -  15  %  g e r i n g e r e r  

@lciumgehalt  in  der  Blöße  nach  dem  Äscher  f e s t g e s t e l l t ,  

idurch  wird  nicht   nur  die  Entkälkung  e r l e i c h t e r t ,   s o n d e r n  

m  e r h ä l t   auch  ein  weiches  Leder.  Die  Verwendung  der  e r -  

indungsgemäßen  Phosphonsäuren  in  Form  ihrer   Na t r iumsa lze ,  

i  der  Ä s c h e r s p ü l f l o t t e   t r äg t   zu  e iner   Verhinderung  de r  

ildung  von  Kalkf lecken   auf  den  Ledern  bei.  Darüber  h i n a u s  

ird  der  Ca lc iumgehal t   der  gewaschenen  Blößen  um  ca.  10  % 

ssenk t .   Im  Äscherabwasser   werden  die  Phosphonsäu ren  

r f indungsgemäß  in  Mengen  von  0,01  bis  2  Gew.-K  bezogen  

uf  das  Salzgewicht   e i n g e s e t z t .  

c)  

in  w i c h t i g e r   Anwendungsbereich  der  e r f i ndungsgemäßen  

' h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   l i e g t   in  der  Entkälkung.   Die  e n t h a a r t e  

ind  g e ä s c h e r t e   Blöße  muß  nach  dem  Äscher  von  pH  13  -  14  a u f  

,H  8  gebracht   werden.  Hierbei   so l l   annähernd  der  n a t ü r l i c h e  

l y d r a t a t i o n s z u s t a n d   der  geweichten  Haut  e r r e i c h t   werden ,  

@ür  d iesen  Vorgang  werden  v o r t e i l h a f t   m i t t e l s t a r k e   bzw. 

schwache  o rgan i sche   Säuren  bzw.  deren  Ammoniumsalze  ode r  

die  Ammoniumsalze  von  s t a rken   anorganischen   Säuren  a l l e i n  

verwendet.   Wichtig  dabei  i s t ,   daß  die  durch  C a l c i u m h y d r o x i d  

a l k a l i s c h   ge schwe l l t e   Haut  nicht   nur  n e u t r a l i s i e r t   und 

weitgehend  e n t q u e l l t   wird,  sondern  g l e i c h z e i t i g   das  k a p i l l a r  

bzw.  s a l z a r t i g   ans  Collagen  gebundene  Calcium  e n t f e r n t   w i r d .  

Phosphonsäuren  a l l e i n   oder  in  Verbindung  mit  den  ü b l i c h e n  

E n t k ä l k u n g s m i t t e l n   b i lden   l e i c h t l ö s l i c h e   C a l c i u m s a l z e  

(Komplexbildung)  und  r e d u z i e r e n   je  nach  Einsatzmenge  den 



oa^.j.uinycMdj.L  uer  D-iuoe.  uie  rnospnonsauren   werden  0,01  b i s  
5  %ig,  vorzugsweise   0,1  bis  3  Sig  b e z ü g l i c h   des  B lößenge -  
wichts,   a l l e i n   oder  in  Verbindung  mit  anderen  E n t k ä l k u n g s -  
mi t t e ln   (z.  B.  o rgan i schen   Säuren  und  Estern  oder  Ammonium- 
sa lzen)   e i n g e s e t z t   (vgl.  F.  S t a t h e r ,   loc.  c i t .   pg.  212  -  217 ) .  
Der  Ammoniumanteil  in  den  Produkten  gemäß  der  E r f i n d u n g  
läßt  sich  gegenüber  h a n d e l s ü b l i c h e n   Produkten  auf  etwa  d i e  
Hälfte  r e d u z i e r e n .   Bevorzugt  wird  bei  der  Entkälkung  d i e  
i/erwendung  der  D i e t h y l e n - t r i a m i n p e n t a m e t h y l e n - p h o s p h o n s ä u r e  
(Verbindung  IA-3),  der  Hydroxye than- l   ,  1 - D i p h o s p h o n s ä u r e  
[Verbindung  IC-1)  sowie  der  A m . i n o - t r i ( m e t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e )  
[Verbindung  I A - 1 ) .  

111  ucoumuciö  v u u B i j n a t i e r   L i n s a t z D e r e i c n   der  e r f m d u n g s -  
lemäßen  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   l i e g t   in  der  Beize,  s p e z i e l l  
n  der  enzymat ischen  Beize.  Ihre  Aufgabe  i s t   es,  das  
o l l a g e n f a s e r g e f ü g e   a u f z u l o c k e r n ,   die  E i n z e l f a s e r n   a n z u -  
v i s i e r e n   und  n i c h t s t r u k t u r i e r t e   P r o t e i n e   ( K e r a t i n r e s t e ,  
Ibumine,   Globul ine)   vornehmlich  aus  dem  Bereich  der  Narben-  
chicht   zu  e n t f e r n e n .   Die  s e l b s t   nach  dem  Entkalken  noch 
orhandene  Quellung  bzw.  Spannung  der  Haut  wird  au fgehoben  
nd  in  einen  quasi  "na t iven"   Zustand  v e r s e t z t .   Die  Gerb-  
to f f e   können  in  diesem  Zustand  die  Haut  g l e i c h m ä ß i g  
u rchdr ingen .   Die  Beize  v e r l ä u f t   in  der  Regel  bei  30  -  40°C 
n  mäßig  bewegter  F lo t t e   unter  Einwirkung  p r o t e o l y t i s c h e r  
nzyme,  i n sbesondere   Pankreas-   und  B a k t e r i e n p r o t e a s e n  
vgl.  US-PS  3  939  040,  DE-0S  28  56  320) 
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D r t e i l h a f t   s e t z t   man  diesen  s c n r i t t e n   ujlk  muapi  iunoauj.cn, 

urzugsweise  in  Form  der  Natr iumsalze   der  Formel  IA  i n  

engen  von  0,01  bis  5  Gew.-S,  bezogen  auf  das  S a l z g e w i c h t  

u,  v o r t e i l h a f t   zusammen  mit  0,1  bis  3  Gew.-?o  Tensid,  v o r -  

ugsweise  aus  der  Gruppe  der  n i c h t i o n i s c h e n   Tenside.  Es 

e l i n g t   durch  diese  Maßnahme  g r u n d r e i n e r e   Blößen  mit 

e s s e r e r   Grundlockerung  h e r z u s t e l l e n .   Der  F e t t g e h a l t   de r  

e i z f l o t t e   mit  der  Kombination  Phosphonsäure  plus  Tens id  

iegt  bis  zu  20  ?□  höher  als  de r j en ige   e iner   B e i z f l o t t e   mi t  

r o t e o l y t i s c h e m   Enzym  a l l e i n .  

1.  Gerbung 

Sei  den  V e r f a h r e n s s c h r i t t e n   "Pickel  und  "Chromgerbung" 

nerden  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   vorzugsweise   nach  dem 

' i cke l   und  vor  der  Chromgerbung  bzw.  auch  g l e i c h z e i t i g   mi t  

dem  Chrom  z u g e s e t z t .  

Im  a l lgemeinen   f inden  0,1  -  2  Gew.-K  der  P h o s p h o n a t v e r -  

Dindungen,  vorzugsweise   des  D i n a t r i u m s a l z e s   der  E t h a n o l - 1 , 1 -  

d iphosphonsäure   (Verbindung  IC-1)  Anwendung;  im  Übr igen  

sch l i eßen   sich  die  V e r f a h r e n s s c h r i t t e   an  den  Stand  de r  

Technik  an .  

Die  Phosphonate  können  eine  l e i c h t e   Vorgerbung  bewi rken  

und  in  Kombination  mit  der  an sch l i eßenden ,   k o n v e n t i o n e l l e n  

Chromgerbung  (F.  S t a the r   loc.  c i t .   pg.  401  -  450:  Ullmann,  

loc.  c i t .   Bd  1B  pg.  120  -  122)  t r i t t   eine  Maskierung  und 
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damit  eine  g le ichmäßige   Chromver te i lung  im  Schn i t t   a u f j  
man  e r h ä l t   Leder,  die  einen  sehr  fe inen,   f e s t en   und  g l a t t e n  
Narben  aufweisen  und  im  Gr i f f   weicher  und  v o l l e r   s i n d .  

Die  D i s p e r g i e r -   und  S e q u e s t r i e r w i r k u n g   der  P h o s p h o n s ä u r e -  
d e r i v a t e   t r äg t   dazu  bei,   daß  bei  s tark   n a t u r f e t t h a l t i g e r  
Rohware  das  Fett  gut  v e r t e i l t   wird  und  keine  N a t u r f e t t -  
f lecken  a u f t r e t e n .  

C)  Zur ichtung  des  L e d e r s  

Bei  den  Nachge rbungsope ra t ionen   werden  zumeist  H a r z g e r b -  
s to f f e   auf  der  Basis  von  H a r n s t o f f - ,   Melamin  -  o d e r  

D icyand iamid -Der iva t en   angewendet.  Re la t iv   häufig  wird  d i e  
Machgerbung  von  Chromleder  mit  s y n t h e t i s c h e n   G e r b s t o f f e n  

angewendet .  

Die  Nachgerbung  wird  v o r t e i l h a f t   im  g le ichen   A r b e i t s g a n g  
nit  der  Färbung  und  Fet tung  der  Leder  d u r c h g e f ü h r t .   Dabei 
wird  das  n e u t r a l i s i e r t e   bzw.  e n t s ä u e r t e   und  g e f a l z t e   Chrom- 
leder  in  der  N a c h g e r b f l o t t e   bewegt .  

3ei  der  N e u t r a l i s a t i o n   und  der  Nachgerbung  von  Chromleder  
wird  eine  besonders   rasche  Gerbs tof faufnahme  sowie  bei  d e r  
3rüfung  des  S c h n i t t e s   mit  Bromkresolgrünlösung  e i n h e i t l i c h e  
rärbung  (als   Ausdruck  e i n h e i t l i c h e r   p H - V e r h ä l t n i s s e )   i n  
der  ganzen  Stärke  des  Leders  gefunden.  Bei  e r f i n d u n g s -  
gemäßem  Vorgehen  in  der  Färbung  werden  egale ,   b r i l l a n t e  
'  arbtöne  e r r e i c h t .   Eine  Aufhellung  des  Farb tons ,   wie  h ä u f i g  
Dei  Anwendung  s y n t h e t i s c h e r   Ge rbs to f f e ,   t r i t t   nicht   e i n .  
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Die  erf  mdungsgemau  angewenuci.cn  r n u a i n i u M o a u i g u c i i . u ^  

sind  daher  besonders   gee igne t   als  E g a l i s i e r u n g s m i t t e l   b e i  

der  Färbung.  Sie  werden  in  der  Regel  in  Mengen  von 

0,01  bis  1  Gew.-?D  bezogen  auf  das  Falzgewicht   angewende t .  

5 

Insbesondere   bei  bestimmten  Brauntönen  kommt  es  zu  e i n e r  

I n t e n s i v i e r u n g   der  Färbung,  welche  eine  Reduzierung  der  

angewendeten  Farbs tof fmenge   z u l ä ß t .  

0  Bei  der  Fettung  wird  ein  gutes  Aufziehen  sowie  ein  hoher  

Auszehrungsgrad  der  F l o t t e   f e s t g e s t e l l t .   Auch  für  die  Ver -  

f a h r e n s s c h r i t t e   der  N e u t r a l i s a t i o n ,   der  Nachgerbung  von 

Chromleder,  der  Färbung  und  der  Fettung  kann  bei  dem  e r -  

findungsgemäßen  Vorgehen  auf  die  en tsprechenden  V e r f a h r e n s -  

5  s c h r i t t e   des  Standes  der  Technik  z u r ü c k g e g r i f f e n   werden.  

Die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e  

Die  besondere  Eignung  der  Phosphonsäu rede r iva t e   im  S inne  

»0  der  g e s t e l l t e n   Aufgabe  is t   n icht   nur  auf  eine  p e p t i s i e r e n d e ,  

d i s p e r g i e r e n d e   und  komplexierende  Wirkung,  sondern  auch 

auf  ihre  V e r t r ä g l i c h k e i t   mit  den  Gerbe re i chemika l i en   und 

- h i l f s m i t t e l n   des  Standes  der  Technik,  insbesondere   a u f  

ihre  a u ß e r o r d e n t l i c h e   H y d r o l y s e s t a b i l i t ä t   unter  ex t remen  

25  Mi l ieubedingungen  z.  B.  bei  extremen  pH-Werten  im  s a u r e n  

und  im  a l k a l i s c h e n   pH-Bereich  z u r ü c k z u f ü h r e n .  

5 0  

Jie  von  der  lecnniK  nauriy  diiucwcnucLcu  t-,j'/r  r  ^ . . w  

z.  B.  h y d r o l y s e e m p f i n d l i c h   und  oekologisch  nicht  unbedenk-  

l i ch .   Die  herkömmlichen  o rgan ischen   Komplexbildner  s i n d  
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zwar  in  aer  negei  n y a r o l y s e s t a b i l   ,  sie  e n t f a l t e n   j e d o c h  
keine  D i s p e r g i e r w i r k u n g ,   g r e i f e n   z.  T.  hemmend  in  e n z y -  
matische  Abläufe  e i n .  

Hervorzuheben  sind  die  s ta rk   komplexierenden  E i g e n s c h a f t e n  
der  Phosphonate  gegenüber  S c h w e r m e t a l l k a t i o n e n ,   welche  a l s  
Enzymgifte  wirken.  Die  Komplexb i ldungskons t an t en   von 
i0  -  10  l iegen  hier  um  zehn  Zehnerpotenzen  höher  a l s  

2+  3+ gegenüber  Ca  -Ionen.   Auch  Fe  - Ionen,   welche  für  u n e r -  
wünschte  F lockenb i ldung   bei  V e g e t a b i l l e d e r n   v e r a n t w o r t l i c h  
sind,  werden  vollkommen  k o m p l e x i e r t .  

Das  Komplexbildungsvermögen  wird  in  der  Regel  du rch  
T i t r a t i o n   e iner   s o d a h a l t i g e n   Komplexbi ldner -Lösung  mit 
einer  e i n g e s t e l l t e n   C a l c i u m a c e t a t l ö s u n g   bei  zur  b l e i b e n d e n  

Trübung  bei  pH  11  -  12  e r m i t t e l t ,   [vgl .   Ullmanns  E n c y c l o p ä d i  
der  Techn.  Chemie,  4.  Auflage  Bd.  24.  Sei te   93,  V e r l a g  
Chemie  1983  und  G.  Jacobi .   M.  Schwuger  Chem.  Z.  99,  

;ie  nacnro igenaen   B e i s p i e l e   dienen  zur  E r l ä u t e r u n g   des  e r -  
"indungsgemäßen  Verfahrens ,   so l l en   aber  den  n a c h g e s u c h t e n  
Schutz  in  keiner   Weise  e i n s c h r ä n k e n .  

lei  den  enzymat ischen  V e r f a h r e n s s c h r i t t e n   gemäß  der  v o r -  
l egenden   Erfindung  können  an  sich  bekannte  Zusätze  zu  der  

inzymatischen  Reaktion,   wie  A k t i v a t o r e n ,   S t a b i l i s a t o r e n  

i.  ä . ,   verwendet  werden.  Die  p r o t e o l y t i s c h e   Wi rksamke i t  

'on  Enzymen  wird  g e b r ä u c h l i c h e r w e i s e   nach  der  Anson- 

lämoglobin-Methode  (M.L.  Anson  J.  Gen.  Phys io l .   22»  79 
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1939)  bzw.  nach  der  Löh lem-Volha rd -Methode   (die  L o h l e i n -  

/ o l h a r d ' s c h e   Methode  zur  Bestimmung  der  P r o t e o l y t i s c h e n  

A k t i v i t ä t ,   Gerbereichem.  Taschenbuch,  Dresden-Leipz ig   1955) 

als  "LVE"  ( L ö h l e i n - V o l h a r d - E i n h e i t )   bestimmt.  Unter  e i n e r  

. ö h l e i n - V o l h a r d - E i n h e i t   i s t   d i e j e n i g e   Enzymmenge  zu  v e r -  

stehen,  die  unter  den  s p e z i f i s c h e n   Bedingungen  der  Methode 

L,725  mg  Casein  verdaut .   Bei  den  Prozentangaben  zu  den 

' ingesetz ten  Produkten  handel t   es  sich  um  G e w i c h t s p r o z e n t .  
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Schmutzweiche  zur  H e r s t e l l u n g   von  S c h u h o b e r l e d e r  

Ausgangsmate r i a l   : 

Gesalzene  deutsche  Rindshäute   ( s c h w a r z b u n t ) ,  
Salzgewicht   1  000  kg  (Prozen tangaben   b e z i e h e n  
sich  im  folgenden  auf  das  S a l z g e w i c h t ) .  

Schmutzweiche  ( F a ß ) :  

150  ?o  Wasser,  28°C 

CL15  %  e iner   35  ?iigen  Lösung  des  Na-Salzes  de r  

D i e t h y l e n - t r i a m i n p e n t a - m e t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e ,  
(z.  B.  Sequion  40  Na32®  Produkt  der  Polygon 
Chemie  AG,  Ölten,  Schweiz)  und 

0,04  %  n i c h t i o n i s c h e s   Tensid,  z.  B.  Nonylphenol  mit 
8,5  Hol  E thy lenoxid   v e r ä t h e r t ,   (R0HAGAL  12  n®, 

Produkt  der  Röhm  GmbH) 

60  Minuten  bewegen,  Dichte  5,5°Be,pH  der  
Brühe  6 , 6 .  

Die  Wasseraufnahme  der  mit  Tensid  und  Phos-  

p h o n s ä u r e d e r i v a t   behande l t en   Häute  ist   ca.  10  % 
s c h n e l l e r   als  ohne  j e g l i c h e n   H i l f s m i t t e l z u -  
satz  und  g le ich   gut  wie  bei  Verwendung  von  0 ,1  
Tensid.  Das  Abwasser  der  Schmutzweiche  z e i g t  
einen  um  15  -  30  %  höheren  Antei l   an  a b s e t z -  
baren  Stoffen  gegenüber  einem  Abwasser  ohne 

Phosphonatbehandlung  . 
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Der  CSB-Wert  eines  Abwassers  e iner   bchmutz-  

weiche  mit  Phosphona tzusa tz   be t rug   z.  B. 

5  230  mg  02/l  gegenüber  10  460  mg  02/l   b e i  

einem  Prozeß  ohne  P h o s p h o n a t .  

Beispiel   2 

iauptweiche  von  Rindshäuten  für  die  S c h u h o b e r l e d e r h e r -  

j t e l l u n g  

\ u s g a n g s m a t e r i a l   : 

Vorgeweichte  bzw.  en t schmutz t e   deutsche  R i n d s -  

häute;   (Prozentangaben  beziehen  sich  auf  e i n  

Sa lzgewich t   von  1  000  k g ) .  

Hauptweiche  ( F a ß ) :  

150,0  %  Wasser,  20°C 

0.25  %  p r o t e o l y t i s c h e s   Enzym  mit  Ak t iva to ren   mit  

4  500  LVE/g  (ERHAZYM  der  Fa.  Röhm  GmbH) 

0,5  %  Nat ronlauge   33  ?oig,  1  :  5 

0,25  %  Na-5alz  der  D i e t h y l e n - t r i a m i n p e n t a m e t h y l e n -  
®  

phosphonsäure  (Sequion  40  Na  32  ,  Produkt  d e r  

Polygon  Chemie  AG,  Schweiz)  

Op  %  n i c h t i o n i s c h e s   Tensid  (R0HAGAL  12  n,  P roduk t  

der  Fa.  Röhm  GmbH) 

4  Stunden  laufen  l a s s e n ,  

Dichte  6  -  7°Be,  End-pH  9 , 5  

Die  Wasseraufnahme  e r f o l g t   um  ca.  JU  -  1?  >o 

s c h n e l l e r   als  gegenüber  einem  Prozeß  ohne 
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lensio  una  rnospnona t .   Der  F e t t g e h a l t   d e r  
W e i c h f l o t t e   b e t r ä g t   1,82  g/1  gegenüber  1,37  g /1  
einer  rein  enzymat i schen   W e i c h f l o t t e   ohne 
Zusätze.   Analog  zur  Schmutzweiche  i s t   auch 
hier  die  Schlammsedimenta t ion   bei  P h o s p h o n a t -  
zusatz  s t ä r k e r ,   was  sich  in  e iner   Reduz ie rung  

des  CSB-Wertes  bemerkbar  macht .  

Äscher  von  geweichten  Rindshäuten   zur  S c h u h o b e r l e d e r h e r -  

s t e l l u n g  

^usgangsmate r i a l   : 

.nzymatiscn  geweicnte ,   deutsche  R i n d s h ä u t e  

' rozen tangaben   beziehen  sich  auf  1  000  kg 
ia lzgewicht   ) 

u,u  /o  wasser,  z/wL 

1,5  ?ö  Schwefe lna t r ium,   60  % 

1,2  %  r e d u z i e r e n d e s   Mercaptan  (ERHAVIT  F®  
,  P roduk t  

der  Röhm  GmbH) 

3,0  %  Kalkhydrat   p u l v .  

0,5  %  Natronlauge  33  5Sig,  1  :  5 

0,1  %  Natr iumsalz   der  D i e t h y l e n - t r i a m i n p e n t a m e t h y -  

enpnospnonsaure   ibequion  4U  Na  3 ~ ,   Produkt  

er  Polygon  Chemie  AG,  Schweiz)  

0  Minuten  laufen  l a ssen ,   15  Minuten  r uhen ,  

isener  u a u ; :  



zz  -  
) Z 1   6 2 7 1  

dann  15  Minuten  l aufen   lassen   und  15  Minuten  

ruhen,  wenn  Haare  v e r s u l z t :  

100,0  %  Wasser,  26°C 

15  Minuten  laufen  l a s sen ,   pH  12,5,  über  Nacht  

s t ü n d l i c h   5  Minuten  bewegen,  am  Morgen  pH  1 2 , 3 ,  

F lo t t e   a b l a s s e n .  

Mit  diesem  Prozeß  e r h ä l t   man  g r u n d r e i n e r e  

Blößen  als  ohne  Phosphonat  .  Der  Ca l c iumge-  

hal t   der  mit  Phosphonat  behande l t en   Blößen 

is t   um  10  -  15  %  ge r inger   als  d e r j e n i g e   ohne 

Phosphona t zusa t z .   Die  Sedimenta t ion   der  Ä s c h e r -  

brühen  i s t   e b e n f a l l s   v e r b e s s e r t ,   was  sich  i n  

einem  um  mindestens   10  %  ge r inge ren   CSB-Wert 

a u s d r ü c k t .  

Be i sp ie l   4: 

l /erhinderung  von  Ka lkscha t t en   auf  f r i s ch   geä sche r t en   R i n d s -  

Dlößen.  

A u s g a n g s m a t e r i a l  

Fr i sch   g e ä s c h e r t e   Großviehhau tb lößen   aus  

Rindshäuten,   Blößengewicht   1  000  kg;  P r o z e n t -  

angaben  beziehen  sich  auf  S a l z g e w i c h t  

S p ü l f l o t t e   Äscher  ( F a ß ) :  

200,0  %  Wasser,  25°C 

0,03  %  Na-Salz  der  D i e t h y l e n - t r i a m i n p e n t a m e t h y l e n -  
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phosphonsaure  (Sequion  AO  Na  32  ) 
dann  10  Minuten  bewegen  bei  25°C 

Die  mit  Phosphonat  b e h a n d e l t e n   Blößen  z e i g e n  
nach  e ins tünd igem  Begasen  mit  K o h l e n d i o x i d  

und  anschl ießendem  Antrocknen  an  der  L u f t  

keine  Ka lkf lecken   am  f e r t i g   g e a r b e i t e t e n  
C r u s t l e d e r   . 

Be isp ie l   5: 

Entkälkung  v/on  Rindshautblö.3en  zur  S c h u h o b e r l e d e r h e r -  

s t e l l u n g  

Ausgangsmater ia l   : 

Geäscher te ,   e n t f l e i s c h t e ,   g e s p a l t e n e   Groß- 

v i ehhau tb lößen   aus  Rindshäuten ,   S p a l t s t ä r k e  
2  mm,  Blößengewicht  1  000  kg. 

Entkälkung  ( F a ß ) :  

50,0  %  Wasser,  30°C 

3,5  %  einer   Mischung  aus  300  Gew.  -Te i l en   D i e t h y l e n -  

t r i a m i n p e n t a - ( m e t h y l e n p h o s h o n s ä u r e )   (Z.  B. 

Sequion  40  H  50®,  Produkt  der  Polygon  Chemie  AG, 
Ol ten /Schweiz)   und  123  Gew.  -Te i l en   NĤ   (25  SS), 
pH  in  der  F l o t t e   nach  5  Minuten  5,1  ;  k e i n e  

S ä u r e s c h w e l l u n g .  
2  Stunden  laufen  l a s sen ,   End-pH  8,3  ,  P rü fung  
des  S c h n i t t e s   mit  P h e n o l p h t h a l e i n l ö s u n g   : 
95  -  100  %  f a r b l o s .  
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Die  mit  Phosphonat  entKaiKten  Bleuen  z e i g e n  

im  Crust  egale  Färbung,  gute  Weichheit  und 

v e r b e s s e r t e   G r u n d r e i n h e i t   gegenüber  h e r -  

kömmlich  z.  B.  mit  (NH4)2S04  en tkä lk t en   B lößen  

l e i sp ie l   6: 

ieize  von  e n t k ä l k t e n   R indshau tb lößen   zur  S e h u h o b e r l e d e r -  

l e r s t e l l u n g .  

^ u s g a n g s m a t e r i a l ^  

En tkä lk t e ,   g e s p a l t e n e   KmasnautDiouen,   s p a n . -  

s t ä rke   2  mm  (P rozen tangaben   beziehen  sich  a u f  

ein  Blößengewicht  von  1  000  kg) 

Es  wird  in  50  SSiger  E n t k ä l k u n g s f l o t t e   w e i t e r -  

g e a r b e i t e t :  

Beize  ( F a ß ) ^  

+  100,0  %  Wasser ,  

1,0  %  Enzymprodukt  auf  P a n k r e a s b a s i s   mit  870  LVE/g 

(0R0P0N  0R,  Produkt  der  Röhm  GmbH) 
®  

0,5  %  n i c h t i o n i s c h e s   Tensid,   z.  B.  R0HAGAL  12  n 

0j25  %  Natr iumsalz   der  D i e t h y l e n - t r a m i n p e n t a m e t h y l e n -  

phosphonsäure  (Sequion  A0  Na  32® 

pH  8  -  8,5  ,  A5  Minuten  laufen  l a s s e n  

Die  mit  Phosphonat  und  lensio  geoeiz ten   oiuioen 

haben  weniger  Grund  und  ihr  F e t t g e h a l t   ist   um 
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xu  ,0  ge r i nge r   als  bei  bloßen  welche  ohne 

Phosphona tzusa t z   gebe iz t   werden.  

Be i sp ie l   7: 
5  Pickel  von  gebe iz t en   R indshau tb lößen   zur  S c h u h o b e r l e d e r -  

h e r s t e l l u n g .  

Ausgangsmate r ia l   : 

10  Gebeizte  und  e n t k a l k t e   R indshau tb lößen ,   S p a l t -  
s t ä rke   2  mm  (Blößengewicht   1  000  kg  i s t  
Bezugspunkt  für  P r o z e n t a n g a b e n )  

l  3 
Dickel  U a b j :  

/u,u  wasser,   zzuL 

7,0  %  Kochsalz,   Dichte  >  5 ,5°Be  
10  Minuten  bewegen 

0,5  %  Ameisensäure  85  %ig,  ( 1 : 5 )   t e c h n .  
0,4  %  Schwefe lsäure   98  SSig,  (1  :  10)  t e c h n .  

0,1  %  Aminot  r i m e t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e   45  ?oig,  (z.  B. 
Sequion  20  H  45®,  Polygon  Chemie,  S c h w e i z )  
B l ö ß e n s c h n i t t   nach  150  Minuten  Bewegung  g e -  
prüf t   mit  Bromkreso lgrün lösung   (BKG)  e i n h e i t -  
l ich  gelb,  pH  3.  Die  mit  Phosphonat  g e -  
p i c k e l t e n   Blößen  ergeben  im  Crust  e i n e n  

fe inen,   sehr  guten  und  g l a t t e n   Narben.  
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B e i s p i e l   8 

Chromgerbung  von  g e p i c k e l t e n   Rindshautb lößen  zur  S c h u h o b e r -  

l e d e r h e r s t e l l u n g .  

5  A u s g a n g s m a t e r i a l :  

Gep icke l t e   R indshau tb lößen ,   S p a l t s t ä r k e   2  mm, 

Blößengewicht   1  000  kg  (Prozentangaben   b e -  

ziehen  sich  auf  das  B lößengewich t )  
10 

Chromgerbung_(Faß)£  

Es  kann  in  70  &iger  P i c k e l f l o t t e   w e i t e r g e -  

,  _  a r b e i t e t   werden .  

7,0  %  e ines   s e l b s t b a s i f i z i e r e n d e n   C h r o m g e r b s t o f f e s  

(z.  B.  Chromitan  MS®,  Produkt  der  BASF) 

1,0  %  e ines   k a t i o n i s c h e n   F e t t u n g s m i t t e l s  
CR) 

( R e s i s t o l   LD,  Produkt  der  Fa.  Trumpler  GmbH, 

2Q  Worms) 

0,2  %  H y d r o x y e t h a n - l , l - d i p h o s p h o n s ä u r e - d i n a t r i u m s a l z  

(z.  B.  Sequion  10  Na  2  der  Firma  Po lygon  

Chemie  AG,  Schweiz)  

22°C,  60  Minuten  bewegen 

_  0,05  %  e ines   h a n d e l s ü b l i c h e n   K o n s e r v i e r u n g s m i t t e l s  

für  wet  blues  (ARACIT  3  B  ,  Produkt  d e r  

Röhm  GmbH,  D a r m s t a d t )  

60  Minuten  bewegen,  danach  bei  40°C  w e i t e r e  

60  Minuten  bewegen  und  60  Minuten  ruhen  l a s s e n .  

End-pH:  3,8;  die  Leder  sind  k o c h g a r .  

15 

2 0  

2 5  

3 0  
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v±c  m-Lc  rfiuopnonar-zusatz  gegerb ten   Leder  
zeigen  einen  f e s t en ,   vol len  und  g l a t t e n   Narben.  
Die  Auszehrung  der  Chromgerbs tof fe   i s t   um  15  % 
v e r b e s s e r t   . 

5 

B e i s p i e l   9: 

N e u t r a l i s a t i o n   und  Nachgerbung  von  R i n d s - w e t - b l u e s   zur  Her-  
s t e l l u n g   von  S c h u h o b e r l e d e r .  

'0  A u s g a n g s m a t e r i a l :  

Gefa lz te   und  gewaschene  wet  blues  aus  R i n d s -  

häuten;   F a l z s t ä r k e   1,5  mm,  Fa lzgewicht   1  000  kg 
(Prozen tangaben   beziehen  sich  auf  das  F a l z -  
gewicht  ) 

N e u t r a l i s a t i o n   ( F a ß ) :  

1,0  SS  N a t r i u m b i c a r b p n a t  

0,1  So  8  Na-Salz  der  D i e t h y l e n t r i a m i n p e n t a m e t h y l e n -  

phosphonsäure ,   35  SSig  (z.  B.  Sequion  40  Na  32® 

derPolygon  Chemie  AG,  Schweiz)  

15  0,6  SS  P h e n o l k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t   als  E g a l i s i e r u n g s -  
mi t t e l   (Tamol  NN0L®,  Produkt  der  Firma  BASF) 

2,0  So  n e u t r a l i s i e r e n d e r   Nachge rbs to f f   ( S e l l a s o l   HF,® 

Produkt  der  CIBA-GEIGY  AG,  B a s e l )  
60  Minuten  bewegen,  Schni t t   mit  B r o m k r e s o l -  

\0  g rünlösung ,   100  SS  blau,  pH  5,5  bis  6 , 0  
ohne  F l o t t e n w e c h s e l :  
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15  
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Nachgerbung  (Faß)  

+  1,0  %  N a c h g e r b s t o f f   auf  A c r y l a t b a s i s   (NATOL  P ,® 

Produkt  der  Röhm  GmbH,  Darms tad t ) ,   30  Minuten 

laufen   l a s s e n .  

Die  mit  Phosphonatzusa tz   n e u t r a l i s i e r t e n   und 

nachgege rb ten   Leder  zeigen  eine  egale  Färbung 

und  einen  fes ten   Narben.  In sbesondere   be i  

B r a u n f a r b s t o f f e n   e r f o l g t   eine  F a r b v e r t i e f u n g .  

Be i sp i e l   10; 

Färbung  von  nachgege rb ten   R inds -we t -b lues   zur  S c h u h o b e r -  

l e d e r h e r s t e l l u n g  

Ausgangsmate r ia l   : 

Nachgegerbte   wet  blues  aus  Rindshäuten ,   F a l z -  

s t ä r k e   1,5  mm,  Falzgewicht   1  000  kg  ( P r o z e n t -  

20  angaben  beziehen  sich  auf  das  F a l z g e w i c h t )  

Färbung_(Faß)   : 

100,0  %  Wasser,  35°C 
25  o,05  %  D i n a t r i u m s a l z   der  Hydroxyethan-1  ,  ^ D i p h o s p h o n -  

säure ,   (z.  B.  Sequion  10  Na  2®,  Produkt  d e r  

Polygon  Chemie  AG,  Schweiz)  

15  Minuten  laufen  l a s s e n ,  

1,5  %  a n i o n i s c h e r   F a r b s t o f f   (BAYGENAL  BRAUN  L-N5  G®, 

^0  Produkt  der  Bayer  AG,  L e v e r k u s e n )  

30  Minuten  laufen  l a s s e n  
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1,0  ,e  a r u o m s c h e r   p u l v e r f ö r m i g e r   H a r z g e r b s t o f f  
(Ret ingan  R  7®,  Produkt  der  BAYER  AG,  L e v e r k u s e n )  

1,0  %  V e g e t a b i l g e r b s t o f f   Mimosa,  30  Minuten  l a u f e n  
l a s s e n  

100,0  %  Wasser,  60°C 

0,01  %  D ina t r iumsa lz   der  Hydroxyethan-1  ,  1 - d i p h o s p h o n -  
säure  (Sequion  10  Na2®,  Produkt  der  Polygon 
Chemie  AG,  Schweiz,  s . o . )  

0,8  ?o  Ameisensäure  85  ?Äig  ( 1 : 5 )  

^   
Die  mit  Phosphona tzusa tz   g e f ä r b t e n   Leder  sind  e g a l e r ,  
t i e f e r   ge fä rb t ,   d u r c h g e f ä r b t e r   und  zeigen  wen ige r  
Narbenzug  als  Leder  ohne  P h o s p h o n a t z u s a t z .  

1U 

z u  Be i sp ie l   11: 

Fettung  von  a n i l i n g e f ä r b t e n   R inds -Crus t -we t   blues  z u r  
S c h u h o b e r l e d e r h e r s t e l l u n g  

Ausgangsmate r ia l   : 

Gefärbte   Rinds-wet  b lues ,   F a l z s t ä r k e   1,5  mm, 
Falzgewicht   1  000  kg  (Prozen tangaben   b e z i e h e n  
sich  auf  das  F a l z g e w i c h t )  
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re t tung  (Faß ) :  

200,0  %  Wasser,  60°C 

0,02  %  D i n a t r i u m s a l z   der  H y d r o x y e t h a n - l , l - d i p h o s p h o n -  

säure  (z.  B.  Sequion  10  Naif  Produkt  d e r  

Polygon  Chemie  AG,  0 1 t e n / 5 c h w e i z )  

20  Minuten  l aufen   l a s s e n  

Zugabe  e iner   1  :  10  Emulsion  (60°C) 

aus  5  %  an ionenak t iven-   syn the t i s chem  F e t t u n g s -  

m i t t e l   (Trupon  DX®,  Produkt  der  Fa.  

C.  Trumpler  GmbH,  Worms) 

3  %  s u l f o n i e r t e s   S e e t i e r ö l   (Truponol  0S"P, 

Produkt  der  Fa.  Trumpler,  Worms) 

2  %  a n i o n i s c h e s   s y n t h e t i s c h e s   F e t t u n g s m i t t e l  

(Tannit   LSW®,  Produkt  der  Fa.  Th.  Böhme. 

G e r e t s r i e d )  

pH  3,8  -  4,3,  45>  Minuten  laufen  l a s s e n  

Das  Phosphonat  kann  wahlweise  (0,01  %  -  1  ?6ig)  in  der  F e t t -  

mischung  m i t e m u l g i e r t   werden.  Die  mit  P h o s p h o n a t z u s a t z  

g e f e t t e t e n   Leder  zeigen  eine  homogene  Durchfe t tung   und 

ergeben  einen  weichen,  geschmeidigen  L e d e r g r i f f .  
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Verwendung  von  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e n   als  L e d e r h i l f s m i t t e l  

P a t e n t a n s p r ü c h e  

1.  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  Leder  aus  t i e r i s c h e n   F e l l e n  

und  Häuten  unter  Mitverwendung  von  o b e r f l ä c h e n a k t i v e n  

S u b s t a n z e n ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  an  S t e l l e   der  bekannten  o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   Sub- 

s tanzen  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   v e r w e n d e t .  

2.  Verfahren  gemäß  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   daß 

man  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   zusammen  mit  e iner   r e d u z i e r t e n  

Menge  an  bekannten  o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   Substanzen  v e r w e n d e t .  

3.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  und  2,  dadurch  gekenn-  

z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   bei  den  Naß- 

o p e r a t i o n e n   der  L e d e r h e r s t e l l u n g   v e r w e n d e t .  

4.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  3,  dadurch  gekenn-  

z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  der  Wasse r -  

w e r k s t a t t   v e r w e n d e t .  

5.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  3,  dadurch  gekenn-  

z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  der  Ger-  

bung  v e r w e n d e t .  
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yerfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  3,  dadurch  gekenn-  

ze ichnet ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  der  Naßzu- 

r ichtung  v e r w e n d e t .  

i /erfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  6,  dadurch  gekenn-  

ze ichne t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  A n t e i l e n  

i/on  0,01  bis  5  Gew.-?o  bezogen  auf  das  zu  v e r a r b e i t e n d e  

Hautmater ia l   v e r w e n d e t .  

V/erfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  7,  dadurch  gekenn-  

z e i c h n e t ,   daß  man  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   der  a l l g e m e i n e n  

Formel  I 

0  Z 

(HO)  P  -  C  -  X 
z  i 

Y 

worin  Z  und  Y  für  W a s s e r s t o f f   s tehen  und  X  für  einen  Rest  

-CH2  COOH  oder  einen  Rest  -  N  —  CH2  -  L 

CH2  —  P  (0H)2 
0 

o  r  o 
worin  L  für  einen  Rest  -  P  (0H)7  ,  -CH?-N-  CH?-P  (OH) 

@-  _  i 
0 

-CH2  N-CH2-CH2-N  CH2-P  (0H)2  2  sowie  die  davon  a b g e -  

I  0 

CH2  P  (0H)2 

l e i t e t e n   Ammonium-,  A lka l i -   oder  E r d a l k a l i s a l z e   s t e h t ,   ode r  

0 

:ho)2  P  -  

u 

CH2-P  (0H)2 

•CH2  N-CH2-CH2-N 

0 

CH2-P  (0H)2 
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worin  Z  für  einen  A l k y l r e s t   mit  1  bis  3  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  
Y  für  eine  -OH-Gruppe  und  X  für  einen  Res t  

-  P  -  (OH),  ,  o d e r  

0 
5 

worin  Z  für  W a s s e r s t o f f   oder  einen  Rest  -COOH,  Y  für  e i n e n  
Rest  -CH2  COOH  und  X  für  einen  Rest  - ( C H ^   COOH  s t e h t ,  
verwendet  . 

'0  9.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  4  und  8,  dadurch  ge -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   zusammen 
mit  an  sich  bekannten  Enzymen  v e r w e n d e t .  

10.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  4  und  6  bis  9,  dadurch  
g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen 
von  0,01  bis  3  Gew.-?Ä  bezogen  auf  das  Salzgewicht   in  der  
Schmutz-  und  Hauptweiche  ve rwende t .  

11.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  4  und  8  bis  9,  dadurch  
@0  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen 

von  0,01  bis  3  Gew.-?0  bezogen  auf  das  Salzgewicht   im  Äscher 
verwendet  . 

12.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  4  und  8  bis  9,  dadurch  
gekennze i chne t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen 
von  0,01  bis  2  Gew.-?o  bezogen  auf  das  Salzgewicht   im 
Äscherwaschwasser  v e r w e n d e t .  

J.U. 
15 

»0 

j.  ve r ranren   gemau  aen  Ansprüchen  l  bis  a  und  8  bis  9,  dadurch  

gekennze i chne t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen  vcn 
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Beize  v e r w e n d e t .  

14.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  und  8,  dadurch  gekenn-  

5  z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen  von 

0,1  bis  2  Gew.  -So  bezogen  auf  das  Blößengewicht   im  P i c k e l  

verwendet  . 

15.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  3,  5  und  8,  dadurch  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen 

0  von  0,01  bis  1  Gew.  -So  bezogen  auf  das  Blößengewicht  in  d e r  

Chromgerbung  v e r w e n d e t .  

16.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  3,  5  und  8,  dadurch  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen 

5  von  0,01  bis  2  Gew.  -So  bezogen  auf  das  Falzgewicht   bei  de r  

N e u t r a l i s a t i o n   ve rwende t .  

17.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  3  und  8,  dadurch  g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen 

20  von  0,01  bis  2  Gew.  -SS  bezogen  auf  das  Fa lzgewicht   in  d e r  

Nachgerbung  v e r w e n d e t .  

18.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  3  und  8,  dadurch  g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen 

25  von  0,01  bis  1  Gew.  -So  bezogen  auf  das  Fa lzgewicht   bei  d e r  

Färbung  v e r w e n d e t .  

19.  Verfahren  gemäß  den  Ansprüchen  1  bis  2,  6  und  8,  dadurch  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  die  P h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e   in  Mengen 

30  von  0,01  bis  5  Gew.  -So  bezogen  auf  das  Fa lzgewicht   bei  d e r  

Fet tung  v e r w e n d e t .  

20.  Leder  h e r g e s t e l l t   nach  den  ue r ran ren   ycmau  m.opx^. ,   x  -  ^   • 
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