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Verwendung von Phosphonséurederivaten als Lederhilfsmittel

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Phosphonsdure-
derivaten als Lederhilfsmittel bei der Lederherstellung,

insbesondere bei den NaBoperationen der Lederherstellung.

Stand der Technik

Bei bestimmten technologischen Schritten der Lederher-
stellung speziell in der Wasserwerkstatt verwendet man zu-
mindest teilweise Netzmittel als Zusdtze zu den wissrigen
Flotten. Die Wirkung dieser oberflichenaktiven Netzmittel
kann dadurch anschaulich erkldrt werden, daB die Ober-
fldchenspannung des Wassers gegeniiber der Haut herabgesetzt
und dadurch deren Benetzbarkeit erhtht wird. Diese Netz-
wirkung unterstitzt z. B. den Weichvorgang beim techno-
logischen Schritt der Weiche (vgl. F Stather "Gerberchemie
und Gertertechnologie", S. 159 Akademie-Verlag, Berlin 1967).
Als Netzmittel finden in der Weiche z. B. aliphatische bzw.
aromatische Schwefelsdureester oder Sulfonsduren und deren
Salze, hydroaromatische Verbindungen, aliphatische und
aromatische Amine und deren Salze bereits in geringen
Konzentrationen (beispielsweise 1 - 2 g/1) Anwendung. Durch

die Beschleunigung des Weichvorgangs wird vor allem ein
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Abbau der Hautsubstanz verhindert. Durch radioaktive
Markierung hat man festgestellt, daB die haufig angewandte
Gruppe der Arylbenzolsulfate in erster Linie von der Narben-
schicht und der Fleischseite aufgenommen und wdhrend der
alkalischen Arbeitsginge der Lederherstellung wieder weit-
gehend abgegeben werden. Auch anorganische Polyphosphate

wurden als Weichhilfsmittel eingesetzt.

Auch bei dem in der Regel auf die Weiche folgenden Ascher-
schritt bzw. der Enthaarung gilt die Verwendung von Netz-
mitteln als vorteilhaft, da durch ihre Wirkung die Ascher-
chemikalien in kiirzester Zeit in die Haut eindringen und
einen schonenden HautaufschluB bei relativer Einsparung

von Anschirfungsmitteln ermglichen. Von Bedeutung kann
auch die fettldsende Wirkung von Netzmitteln sein. Im
Vordergrund stehen auch hier Alkylsulfate bzw. Alkylbenzol-
sulfonate. Fiir die Schwide werden im allgemeinen die
gleichen Chemikalien angewendet wie beim Ascher. Bei den
nachfolgenden technologischen Schritten der Entkalkung und
der Beize kommt es u. a. auf das Eindiffundieren der Ent-
kalkungsmittel und das Herausldsen des Kalks aus der Haut
an. (Vgl. Ullmann's Encyclopddie der Techn. Chemie 3. Auf-
lage Bd. 11, S. 560 - 561 und 4. Auflage Bd. 16, S.

111 - 164.) Bei der Beize sollten auch restliche Hautfett-
anteile entfernt werden. Die modernen Beizverfahren wenden

gemeinhin Enzyme an.

Bei der enzymatischen Beize werden verschiedentlich auch
emulgierende oberfléchenaktive Fettalkoholsulfate mitver-

wendet.
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Gegebenenfalls erhalten die in der Wasserwerkstatt vorbe-~
reiteten BléBen vor der Gerbung eine Behandlung mit einer
LGsung von Sduren und Salzen, den sogenannten Pickel. Vor-
geschlagen wurde u. a. die Mitverwendung polymerer an-
organischer Phosphate in Mengen von etwa 0,5 bis 1 Gew.-%
bezogen auf den Pickel. Gewisse Vorteile kann allgemein
die Anwendung von Desinfektionsmitteln mit gleichzeitig
netzender Wirkung bringen. Auch auf dem Gebiet der eigent-
lichen Gerbung kommt es zur verwendung oberflachenaktiver
Stoffe. Sie gehdren in die Gruppe der Hilfsgerbstoffe wie
z. B. die dispergierenden und schlammldsenden Lignin-
sulfonate (vgl. K. Faber Bd. 3 "Gerbmittel, Gerbung und
Nachgerbung" in "Bibliothek des Leders" Hrsg. H. Herfeld,
Umschau-Verlag, Frankfukt 1985). Zur Vorgerbung, in der
Neutralisation und bei der Nachgerbung we;den Poly-

phosphate angewendet.

SchlieBlich wird die Wirkung der Fettungsmittel fir Leder
durch den Zusatz von Fettungshilfsmitteln verstarkt, die

chemisch den Emulgatoren und Tensiden nahestehen.

Aufgabe

Der Stand der Technik eréffnet zwar vielfaltige Einsatz-
moglichkeiten fir Tenside, Eumulgatoren und komplexaktive
Substanzen bei der Lederherstellung, aber die individuellen
Anwendungen stehen ziemlich ohne Verbindung nebeneinander
insbesondere was die Typen und die anzuwendenden Mengen
anbetrifft. Der Zwang zu einer differenzierten Anwendung
hangt u. a. mit den Verinderungen des Milieus insbesondere

des pH-Wertes mit dem Gang der Lederherstellung von der
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Weiche bis zur Zurichtung zusammen. Diese Umsténde er-
schweren auch die Einordnung der gesamten Hilfsstoffe in
ein oekologisches Konzept, auf das sich die ledererzeugende

Industrie wie andere Industriezweige wird einstellen missen.

Prinzipiell diirfte gelten, daB der geringeren Belastung
mit Hilfsstoffen wie mit chemischen Wirkstoffen eindeutig
der Vorzug zu geben 1st. Auf anderen Gebieten der Technik
z. B. in der Waschmittelindustrie und in der Landwirt-
schaft wurden Zusammenhiénge zwischen der Belastung des Ab-
wassers und oekologischen Fehlentwicklungen festgestellt,
die zu tiefgreifenden Umstellungen zwangen. Es bestand
demnach Bedarf an Hilfsmitteln mit oberflachenaktiver
Wirkung bei der Lederherstellung die sich mdglichst uni-
versell verwenden lassen und die es gestatten die Mengen

an oberflidchenaktiven Substanzen herabzusetzen.

LBsung

Es wurde nun gefunden, daB sich die Forderungen der
Technik durch die Lehre der vorliegenden Erfindung weit-

gehend erfiillen lassen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Leder, bei dem als Lederhilfsmittel Phosphonsdurederivate
insbesondere bei den NaBoperatiionen eingesetzt werden.
Die Phosphonsdurederivate sind charakterisiert durch die

Anwesenheit mindestens einer Gruppierung Q
| i

-C-P-R

P 2

Ry
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im Molekiil wobei Q fir Sauerstoff oder Schwefel und Rl und
R2 unabhéngig voneinander fir -OH, -SH oder daraus abge-
leitete Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisalze oder fur
-NR3Ra stehen, wobei R3 und Ra Wasserstoff oder einen
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten. Vorzugs-
weise weisen die Phosphonsidurederivate wenigstens eine
saure -0H Gruppe pro Phosphoratom auf bzw. es handelt sich
um Salze derselben. Weiter enthalten die Phosphonsiure-
derivate vorzugsweise ein vorteilhafterweise tertisres
(nicht am P befindliches) aliphatisch substituiertes
Stickstoffatom im Molekil. Weiter konnen vorteilhaft
Substituenten -OR% , -SRA - COOM, wobei R% und RA die
gleichen Bedingungen wie R3 und Ra besitzen, und M fir
Wasserstoff, Ammoniumion oder ein Alkali- bzw. Erdalkali-

ion steht, in den Phosphonsiurederivaten vorhanden sein.

Uber die genannten hinaus enthalten die Phosphonsiure-
derivat im allgemeinen keine weiteren funktionellen Gruppen
und keine Heteroatome. Das Molgewicht (in der Siureform)
liegt in der Regel unter 1000, vorzugsweise unter 600.
Unter Alkalisalzen seien insbesondere die Natrium und
Kaliumsalze,unter Erdalkalisalze die Magnesium- und
Calciumsalze verstanden. Im allgemeinen besitzen die
Phosphonsduren ein Komplexbindungsvermdaen gegeniber

Ca CG3 von 200 - 700 mg/g Aktivsubstanz.

Die erfindungsgemdB anzuwendenden Phosphonsdurederivate
sind zum Teil im Handel erhdltlich. Dies gilt z. b. fiir
die Derivate der Formel I  (siehe Blatt 6).
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Besonders bevorzugt sind die Phosphonsédurederivate der

allgemeinen Formel 1

7
(HO)2 P-C-X 1
|
Y

worin Z und Y fur Wasserstoff stehen und X fir einen

Rest -N - CH, - L  steht,

i 2
GE-::(GﬂZ
0
4 ¢
worin L einen Rest - P (OH)2 , —CH2 N CHZ— (OH)2 )
Q
—CH2 N—CHZ—CHZ—N[CH2 P (OH)Z]Z sowie die davon abgelei-
0
i .
CHZ—- P (OH)2

teten Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisalze'ffdeutet

(Formel IA) oder X fir einen Rest(ﬂkagl}iSU$¢(= Formel 1B),

oder worin Z fir einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen, vorzugsweise fir Methyl,

Y fir eine - OH - Gruppe und X fiur einen Rest

0
- P (OH), (Formel IC) oder worin Z fir Wasser-
stoff oder einen Rest -COOH, Y fir einen Rest
-CH,, COOH und X fir einen Rest —(CHZ)2 COOH

2
steht. (Formel 1D).

Unter den Alkalisalzen seien insbesondere die Natrium- und

*) worin n fur null oder eine Zahl von 1 bis 4 steht
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Kalium- unter den Erdalkalisalzen die Magnesium und

Calciumsalze verstanden.

Unter den Ammoniumsalzen seien im Sinne der vorliegenden
Erfindunc auch die vonAlkylaminen und Hydroxyalkylaminen ab-
geleiteten verstanden, wobei die Alkylreste in der Regel

bis 6 Kohlenstoffatome besitzen sollen.

Die Verwendung von Phosphonsidurederivaten als Lederhilfs-

mittel gemdB der vorliegenden Erfindung kann sich

A. auf die Verfahren der Wasserwerkstatt mit den Ver-
fahrensschritten
a) Weichen
b) Haarlockerung und HautaufschluB (Ascher bzw. Schwide )
c) Entkalken und Beize

d) Pickeln, bzw. Entwicklung von SchafspickelblsBen

d. h. zur Herstellung von gerbfertigen BléBen aus Fellen.

und Hauten und

B. auf die eigentliche Gerbung, insbesondere die Ver-
fahrensweisen
«) Chromgerbung bzw.
B) synthetisch-vegetabilische Schnellgerbung und

#) Kombinationsgerbung und

C. auf die NaBvorginge zur Zurichtung des Leders
i) Neutralisation von Chromleder
i1) Nachgerbung von Chromleder

ii1) Farbung und Fettung von Chromleder erstrecken.
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Die erfindungsgemdBe Verwendung von Phosphons8urederi-
vaten schlieBt sich vorteilhafterweise weitestgehend an
die etablierten Verfahrensschnitte des Standes der Technik
an (siehe Blatt 7).

Im allgemeinen wird die Verwendung analog dem Einsatz der
vorstehend geschilderten (vgl. "Stand der Technik") ober-
flichenaktiven Stoffe vorgenommen. Die angewendeten Mengen
tragen dabei den besonderen Bedingungen des betreffenden
Verfahrensschrittes Rechnung wie dies bei den oberfléchen-
aktiven Hilfsstoffen des Standes der Technik stets der
Fall ist. In der Regel liegen die anzuwendenden Mengen im
Bereich 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%
bezogen auf die griine Haut, die BloBe bzw. das | eder, die
jeweils das Substrat des Verfahrensschrittes darstellen.
Im allgemeinen wird man die Phosphonsduren den Flotten bzw.
Badern vor Beginn des jeweiligen Behandlungsschritts zu-
setzen. Besonders bevorzugt ist die Verwendung der Ver-

bindungen der Formel IA.

Amino-tri-methylenphosphonsdure (Verbin-
dung IA-1)

Ethylendiamintetra-methylenphosphonsaure (ver-
bindung IA-2)

Diethylentriaminpenta—methylenphosphonséure
(Verbindung IA-3) bzw. deren Salze, insbesondere
der Natrium- und Kaliumsalze, sowie der Ethanol-
1,1-diphosphonsdure besonders in form ihrer Salze,

insbesondere des Natriumsalzes (Verbindung ic-~-1Y.
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Im einzelnen ist zu den Verfahrensschritten festzuhalten:

Aa) Weiche

Die Weiche wird in an sich (blicher Form durchgefihrt ,
nach Art der Schmutzweiche und der Hauptweiche. Die Weiche
fUhrt bekanntlich die verschmutzte bzw. die konservierte
und gelagerte Haut in eine fir die weiteren Bearbeitungs-
schritte geeignete Form Uber, wobei die Salze aus dem
Hautgefige herausgeldst werden und die Faser wieder Wasser
aufnimmt. Vorteilhaft werden den Weichbriihen Weichhilfs-
mittel zugesetzt. Die Weiche dauert in der Regel 5 bis 24
Stunden, wobei nach 6 bis 8 Stunden die Flotte gewechselt
wird. Unverdndert bleibt vorteilhaft das gesamte Vorgehen
(vgl. F. Stather, loc. cit pg 161 - 164, bzw. Ullmann

4. Auflage loc. cit. Bd. 16 pg. 118) bis auf die Anwendung
der Tenside.

Vorteilhafterweise werden die iiblicherweise angewendeten

Tenside vom Typ beispielsweise der nichtionischen Tenside
(z. B. ROHAGAL 12 N(R)),ganz oder vorzugsweise teilweise
durch die erfindungsgemdB anzuwendenden Phosphonsiurederi-

vate ersetzt.

Im allgemeinen liegt der Gehalt an den Phosphonsdurederi-
vaten der Formel Ibei 0.01 bis 3 Gew.-% bezogen auf die
Weichflotte. Dabei kann der Tensidgehalt (der im Stand der
Technik bei 0,1 bis 3 Gew.-% liegt, um (als Richtwert)
ca.1/3 vermindert werden, sofern der Prozentsatz des einge-
setzten Phosphonsdurederivats 1/5 - 1/3 des Prozentgehalts

an verwendetem Tensid betragt.
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Im Ergebnis stellt man eine mindestens gleichwertige

schmutzldsende und quellungssteigernde Wirkung fest.

Besonders interessant ist auch die Méglichkeit die Phos-
phonsdurederivate in Kombination mit Enzymen einzusetzen,
2. B. in der Weiche und in der Beize (vgl. DE-PS 20 59 453,
DE-0S 29 44 462, DE-0S 29 44 461, DE-0S 29 29 844,

Us-PS 3 939 040, DE-0S 28 56 320, GB-PS 1 450 232,

GB-PS 1 450 231).

In der Hauptweiche wird die Wirkung der Weichenzyme (z. B.
ERHAZYM C der R&hm GmbH) verbessert, d. h. der Weicheffekt
(Wasseraufnahme) wird beschleunigt. Man beobachtet z. B.

eine um 10 - 20 % schnellere Wasseraufnahme.

Hinsichtlich der Fettextraktion ergibt die Kombination aus
Phosphonsiurederivat und konventionell eingesetztem Tensid
ebenfalls Vorteile, z. B. eine Einspar.-ung an Tensid. 5o
ergibt eine Kombination aus 0,05 Gew.-% Phosphonsaurederivat
und 0,15Gew. -% konventionelles Tensid (z. B. ROHAGAL 12n)
die gleichen Fettextraktionswerte wie bei Anwendung von

0,3Gew.-% des Tensids alleine.

Die mit der gesamten Kombination aus Enzym, Tensid und
Phosphonsiurederivat beschickten Weichflotten ergeben Fett-
werte, die um 20 - 30 % hoher liegen als bei den Enzym-

weichen des Standes der Technik.

Ab) Ascher

Auch beim Ascher beeinfluBt der Zusatz von Phosphons&ure-

6271
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derivaten die Ascherwirkung ginstig, ohne daB eine Umstel-
lung der Aschertechnologie vonnéten wire. Der Ascher dient
bekanntlich zur Haarlockerung und zum HautaufschluB mit
dem Ziel der Entfernung der Oberhaut und sonstiger storender
Hautbestandteile. Parallel dazu tritt ein fir die spatere
Bearbeitung erwiinschter HautaufschluB ein. Dabei wird in
alkalischer Flotte unter Einsatz von Ascherchemikalien ge-
arbeitet (vgl. F. Stather loc. cit. S 166 - 199). Uber-
wiegend wird mit "angescharftem Ascher" gearbeitet, einer
Kombination von Calciumhydroxid und Natriumsulfid bzw.
Natriumhydrogensulfid. Vorteilhaft ist oft der Zusatz
puffernder, quellungsdampfender Ascherhilfsmittel.

Zum Ascher wird traditionell das Hautmaterial in Gruben

in die Ascherbrihen eingehangt oder zusammen mit einer
Ascherflotte in Behaltern wie Fassern oder Gerbmaschinen
bewegt. Auch enzymatische Ascherverfahren sind in Betracht
gezogen worden (DE-PS 977 414, DE-PS 10 23 183, DE-PS

12 03 416).

Die Zusdtze der Phosphonsidurederivate zum Ascher erhohen
nach vorliegenden Ergebnissen die Schmutz- und Fettdisper-
gierung wesentlich. Je nach Einsatzmenge des Phosphonsiure-
derivats kann eine verbesserte bzw. schnellere Sedimentation
beatschtet werden, was sich teilweise in einer Abwasserent -
lastung von 25 - 30 % bezogen auf den CSB-Wert bzw. 10 - 15 %

beziiglich des Gesamtstickstoffs bemerkbar macht.

Im allgemeinen betrdgt der Gehalt der Ascherbriihen an den

Phosphonsédurederivaten, insbesondere vom Typ IA vorteilhaft
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0,01 bis 3, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das
Salzgewicht. Im Resultat wird ein um 10 - 15 % geringerer
Calciumgehalt in der B1&Be nach dem Ascher festgestellt.
Dadurch wird nicht nur die Entk&lkung erleichtert, sondern
man erh#dlt auch ein weiches Leder. Die Verwendung der er-
findungsgemaBen Phosphonsauren in Form ihrer Natriumsalze
in der Rscherspulflotte tréagt zu einer Verhinderung der
Bildung von Kalkflecken auf den Ledern bei. Darlber hinaus
wird der Calciumgehalt der gewaschenen BloBen um ca. 10 %
gesenkt. Im Kscherabwasser werden die Phosphonsauren
erfindungsgemadB in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-% bezogen

auf das Salzgewicht eingesetzt.

Ac)

Ein wichtiger Anwendungsbereich der erfindungsgeméafen
Phosphonsidurederivate liegt in der Entk#lkung. Die enthaarte
und gedscherte BloBe mufB nach dem Ascher von pH 13 - 14 auf
pH 8 gebracht werden. Hierbei soll anndhernd der natirliche
Hydratationszustand der geweichten Haut erreicht werden.

Fir diesen Vorgang werden vorteilhaft mittelstarke bzw.
schwache organische Sduren bzw. deren Ammoniumsalze oder

die Ammoniumsalze von starken anorganischen Sauren allein
verwendet. Wichtig dabei ist, daB die durch Calciumhydroxid
alkalisch geschwellte Haut nicht nur neutralisiert und
weitgehend entquellt wird, sondern gleichzeitig das kapillar
bzw. salzartig ans Collagen gebundene Calcium entfernt wird.
Phosphons#uren allein oder in Verbindung mit den Gblichen
Entkalkungsmitteln bilden leicht1dsliche Calciumsalze

(Komplexbildung) und reduzieren je nach Einsatzmenge den
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Calciumgehalt der BldBe. Die Phosphonsiuren werden 0,01 bis
5 %ig, vorzugsweise 0,1 bis 3 %ig beziiglich des Bl&Benge-
wichts, allein oder in Verbindung mit anderen Entk&lkungs-

mitteln (z. B. organischen Siuren und Estern oder Ammonium-

salzen) eingesetzt (vgl. F. Stather, loc. cit. pg. 212 - 217).

Der Ammoniumanteil in den Produkten gemiB der Erfindung

188t sich gegeniber handelsiiblichen Produkten auf etwa die
Hélfte reduzieren. Bevorzugt wird bei der Entkalkung die
Verwendung der Diethylen—triaminpentamethylen-phOSphonséure
(Verbindung IA-3), der Hydroxyethan-1,1-Diphosphonsiure
(Verbindung IC-1) sowie der Ami- ino-tri(methylenphosphonsiure )
(Verbindung IA-1).

Ad)

Ein besonders vorteilhafter Einsatzbereich der erfindungs-
gemédlen Phosphonsdurederivate liegt in der Beize, speziell
in der enzymatischen Beize. lhre Aufgabe ist es, das
Collagenfasergefiige aufzulockern, die Einzelfasern anzu-
peptisieren und nichtstrukturierte Proteine (Keratinreste,
Albumine, Globuline) vornehmlich aus dem Bereich der Narben-
schicht zu entfernen. Die selbst nach dem Entkidlken noch
vorhandene Quellung bzw. Spannung der Haut wird aufgehoben
und in einen quasi "nativen" Zustand versetzt. Die Gerb-
stoffe konnen in diesem Zustand die Haut gleichmaBig
durchdringen. Die Beize verl&uft in der Regel bei 30 - 40°C
in m&Big bewegter Flotte unter Einwirkung proteolytischer
Enzyme, insbesondere Pankreas- und Bakterienproteasen

(vgl. US-PS 3 939 040, DE-0S 28 56 320)

€
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vorteilhaft setzt man diesen Schritten die Phosphonséauren,
vorzugsweise in Form der Natriumsalze der Formel IA in
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Salzgewicht
zu, vorteilhaft zusammen mit 0,1 bis 3 Gew.-% Tensid, vor-
zugsweise aus der Gruppe der nichtionischen Tenside. Es
gelingt durch diese MafBnahme grundreinere BloBen mit
besserer Grundlockerung herzustellen. Der Fettgehalt der
Beizflotte mit der Kombination Phosphonsdure plus Tensid
liegt bis zu 20 % hoher als derjenige einer Beizflotte mit

proteolytischem Enzym allein.

B. Gerbung

Bei den Verfahrensschritten "Pickel und "Chromgerbung"
werden die Phosphonsdurederivate vorzugsweise nach dem
Pickel und vor der Chromgerbung bzw. auch gleichzeitig mit

dem Chrom zugesetzt.

Im allgemeinen finden 0,1 - 2 Gew.-% der Phosphonatver-
bindungen, vorzugsweise des Dinatriumsalzes der Ethanol-1,1-
diphosphonsdure (Verbindung IC-1)Anwendung; im Ubrigen
schlieBen sich die Verfahrensschritte an den Stand der

Technik an.

Die Phosphonate konnen eine leichte Vorgerbung bewirken
und in Kombination mit der anschlieBenden, konventionellen
Chromgerbung (F. Stather loc. cit. pg. 401 - 450; Ullmann,
loc. cit. Bd 18 pg. 120 - 122) tritt eine Maskierung und
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damit eine gleichmdBige Chromverteilung im Schnitt auf
man erhdlt Leder, die einen sehr feinen, festen und glatten

Narben aufweisen und im Griff weicher und voller sind.

Die Dispergier- und Sequestrierwirkung der Phosphonsiure-
derivate tragt dazu bei, daB bei stark naturfetthaltiger
Rohware das Fett gut verteilt wird und keine Naturfett-

flecken auftreten.

Bei den Nachgerbungsoperationen werden zumeist Harzgerb-
stoffe auf der Basis von Harnstoff-, Melamin - oder
Dicyandiamid-Derivaten angewendet. Relativ haufig wird die
Nachgerbung von Chromleder mit synthetischen Gerbstoffen

angewendet.

Die Nachgerbung wird vorteilhaft im gleichen Arbeitsgang
mit der Farbung und Fettung der Leder durchgefiihrt. Dabei
wird das neutralisierte bzw. ents&duerte und gefalzte Chrom-

leder in der Nachgerbflotte bewegt.

Bei der Neutralisation und der Nachgerbung von Chromleder
wird eine besonders rasche Gerbstoffaufnahme sowie bei der
Prifung des Schnittes mit Bromkresolgrinlésung einheitliche
Férbung (als Ausdruck einheitlicher pH-Verhdltnisse) in

der ganzen Stérke des Leders gefunden. Bei erfindungs-
gem&éBem Vorgehen in der Farbung werden eqale, brillante
Farbtone erreicht. Eine Aufhellung des Farbtons, wie haufig

bei Anwendung synthetischer Gerbstoffe, tritt nicht ein.

.
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Die erfindungsgemdB angewendeten Phosphonsdurederivate
sind daher besonders geeignet als Egalisierungsmittel bei
der Farbung. Sie werden in der Regel in Mengen von

0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Falzgewicht angewendet.

Insbesondere bei bestimmten Braunttnen kommt es zu einer
Intensivierung der Férbung, welche eine Reduzierung der

angewendeten Farbstoffmenge zulaBt.

Bei der Fettung wird ein gutes Aufziehen sowie ein hoher
Auszehrungsgrad der Flotte festgestellt. Auch fir die Ver-
fahrensschritte der Neutralisation, der Nachgerbung von
Chromleder, der Farbung und der Fettung kann bei dem er-
findungsgemaBen Vorgehen auf die entsprechenden Verfahrens-

schritte des Standes der Technik zuriickgegriffen werden.

Die Phosphonsdurederivate

Die besondere Eignung der Phosphonsdurederivate im Sinne

~der gestellten Aufgabe ist nicht nur auf eine peptisierende,

dispergierende und komplexierende Wirkung, sondern auch
auf ihre Vertraglichkeit mit den Gerbereichemikalien und
-hilfsmitteln des Standes der Technik, insbesondere auf
jhre auBerordentliche Hydrolysestabilit&dt unter extremen
Milieubedingungen z. B. bei extremen pH-Werten im sauren

und im alkalischen pH-Bereich zurickzufihren.

Die von der Technik hdufig angewendeten Polyphosphate sind
z. B. hydrolyseempfindlich und oekologisch nicht unbedenk-

jich. Die herkommlichen organischen Komplexbildner sind
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zwar in der Regel hydrolysestabil, sie entfalten jedoch

keine Dispergierwirkung, greifen z. T. hemmend in enzy-

matische Ablaufe ein.

Hervorzuheben sind die stark komplexierenden Eigenschaften
der Phosphonate gegeniiber Schwermetallkationen, welche als
Enzymgifte wirken. Die Komplexbildungskonstanten von

1014 - 1016 liegen hier um zehn Zehnerpotenzen hoher als
gegenuber Caz+—lonen. Auch Fe3+—lonen, welche fir uner-
wunschte Flockenbildung bei Vegetabilledern verantwortlich

sind, werden vollkommen komplexiert.

Das Komplexbildungsvermdgen wird in der Regel durch

Titration einer sodahaltigen Komplexbildner-Losung mit

einer eingestellten Calciumacetatltsung bei zur bleibenden
Tribung bei pH 11 - 12 ermittelt. [Vgl. Ullmanns Encyclopadie
der Techn. Chemie, 4. Auflage Bd. 24. Seite 93, Verlag

Chemie 1983 und G. Jacobi. M. Schwuger Chem. Z. 929,

182 - 193 (1975)]

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung des er-
findungsgemadBen Verfahrens, sollen aber den nachgesuchten

Schutz in keiner Weise einschrianken.

Bei den enzymatischen Verfahrensschritten gemaB der vor-
liegenden Erfindung kdnnen an sich bekannte Zusdtze zu der
enzymatischen Reaktion, wie Aktivatoren, Stabilisatoren

u. d@., verwendet werden. Die proteolytische Wirksamkeit
von Enzymen wird gebrduchlicherweise nach der Anson-

Hamoglobin-Methode (M.L. Anson J. Gen. Physiol. 22, 79
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(1939) bzw. nach der LBhlein-Volhard-Methode (die Ldhlein-
Volhard'sche Methode zur Bestimmung der Proteolytischen
Aktivitdt, Gerbereichem. Taschenbuch, Dresden-Leipzig 1955)
als "LVE" (Lohlein-Volhard-Einheit) bestimmt. Unter einer
Lohlein-Volhard-Einheit ist diejenige Enzymmenge zu ver-
stehen, die unter den spezifischen Bedingungen der Methode
1,725 mg Casein verdaut. Bei den Prozentangaben zu den

eingeset zten Produkten handelt es sich um Gewichtsprozent.

115907
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Schmutzweiche zur Herstellung von Schuhoberleder

Gesalzene deutsche Rindshdute (schwarzbunt),
Salzgewicht 1 000 kg (Prozentangaben beziehen

sich im folgenden auf das Salzgewicht).

Schmut zweiche (Faf3):

0
/0

Wasser, 28°C

Q15 % einer 35 %igen Losung des Na-Salzes der

0,04

o/
0

Diethylen—triaminpenta—methylenphosphonséure,
(z. B. Sequion 40 Na323)Produkt der Polygon
Chemie AG, Olten, Schweiz) und

nichtionisches Tensid, z. B. Nonylphenol mit
8,5 Mol Ethylenoxid verathert, (ROHAGAL 12 AR{
Produkt der Rohm GmbH)

60 Minuten bewegen, Dichte 5,5°Be, pH der

Bruhe 6,6.

Die Wasseraufnahme der mit Tensid und Phos-
phonsdurederivat behandelten Hiute ist ca. 10 %
schneller als ohne jeglichen Hilfsmittelzu-
satz und gleich gut wie bei Verwendung von 0,1 %
Tensid. Das Abwasser der Schmutzweiche zeigt
einen um 15 - 30 % hoheren Anteil an absetz-
baren Stoffen gegenilber einem Abwasser ohne

Phosphonatbehandlung.

11590°
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Der CSB-Wert eines Abwassers einer Schmutz-
weiche mit Phosphonatzusatz betrug z. B.
5 230 mg 02/1 gegeniber 10 460 mg 02/1 bei

einem ProzeB ohne Phosphonat.

Hauptweiche von Rindshduten fiir die Schuhoberlederher-

stellung

Vorgeweichte bzw. entschmutzte deutsche Rinds-
hidute; (Prozentangaben beziehen sich auf ein

Salzgewicht von 1 000 kg).

150,0 % Wasser, 20°C

0,25 % proteolytisches Enzym mit Aktivatoren mit
4 500 LVE/g (ERHAZYM c® der Fa. Rohm GmbH)

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

0,25 % Na-Salz der Diethylen-triamirpentamethylen-
phosphonsdure (Sequion 40 Na 3£§1 Produkt der
Polygon Chemie AG, Schweiz)

05 % nichtionisches Tensid {(ROHAGAL 12 n, Produkt

der Fa. Réhm GmbH)
4 Stunden laufen lassen,

Dichte 6 - 7°Be, End-pH 9,5

Die Wasseraufnahme erfolgt um ca. 10 - 15 %

schneller als gegeniber einem ProzeB ohne

ceaEnn-
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Tensid und Phosphonat. Der Fettgehalt der
Weichflotte betrdgt 1,82 g/1 gegeniiber 1,37 g/l
einer rein enzymatischen Weichflotte ochne
Zusdtze. Analog zur Schmutzweiche ist auch

hier die Schlammsedimentation bei Phosphonat -
zusatz starker, was sich in einer Reduzierung

des CSB-Wertes bemerkbar macht.

Ascher von geweichten Rindshiuten zur Schuhoberlederher-

stellung

Ausgangsmaterial:

Ascher (FaB):

30,0 &
1,5 7%
1,2 %

3,0
0,5
0,1

Enzymatisch geweichte, deutsche Rindshiute
Prozentangaben beziehen sich auf 1 000 kg

Salzgewicht )

Wasser, 27°C

Schwefelnatrium, 60 %

reduzierendes Mercaptan (ERHAV1T HB , Produkt
der RGhm GmbH)

Kalkhydrat pulv.

Natronlauge 33 %ig, 1 : 5

Natriumsalz der Diethylen-triaminpentamethy-
lenphosphonsdure (Sequion 40 Na 3£E1 Produkt

der Polygon Chemie AG, Schweiz)

60 Minuten laufen lassen, 15 Minuten ruhen,
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dann 15 Minuten laufen lassen und 15 Minuten
ruhen, wenn Haare versulzt:

Wasser, 26°C

15 Minuten laufen lassen, pH 12,5, uber Nacht
stiindlich 5 Minuten bewegen, am Morgen pH 12,3,

Flotte ablassen.

Mit diesem ProzeB erhdlt man grundreinere
BloBen als ohne Phosphonat. Der Calciumge-
halt der mit Phosphonat behandelten BloGen

ist um 10 - 15 % geringer als derjenige ohne
Phosphonatzusatz. Die Sedimentation der Ascher-

briihen ist ebenfalls verbessert, was sich in
einem um mindestens 10 % geringeren CSB-Wert

ausdrickt.

von Kalkschatten auf frisch gedscherten Rinds-

Frisch gedscherte GroBviehhautbldBen aus
Rindsh#uten, BloBengewicht 1 000 kg; Prozent-

angaben beziehen sich auf Salzgewicht

Spiilflotte Ascher (FaB):

200,0 %
0,03 %

Wasser, 25°C
Na-Salz der Diethylen-triaminpentamethylen-

11800
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phosphonsdure (Sequion 40 Na 3é§)

dann 10 Minuten bewegen bei 25°C

Die mit Phosphonat behandelten Bl&Ben zeigen
nach einstindigem Begasen mit Kohlendioxid
und anschlieBendem Antrocknen an der Luft
keine Kalkflecken am fertig gearbeiteten

Crustleder.

Beispiel 5:
Entkalkung von Rindshautblé3en zur Schuhoberlederher-

stellung

Ausgangsmaterial:

Geascherte, entfleischte, gespaltene GroB3-
viehhautbloBen aus Rindshauten, Spaltstirke

2 mm, BloBengewicht 1 000 kg.

Entkdlkung (FaB):

50,0 % Wasser, 30°C

3.5 % einer Mischung aus 300 Gew.-Teilen Diethylen-
triaminpenta-(methylenphoshonsidure) (Z. B.
Sequion 40 H 5dﬁz Produkt der Polygon Chemie AG,
Olten/Schweiz) und 123 Gew.-Teilen NH3 (25 %),
pH in der Flotte nach 5 Minuten 5,1 ; keine

Séureschwellung.

2 Stunden laufen lassen, End-pH 8,3 , Prifung

des Schnittes mit Phenolphthaleinlésung:

95 - 100 % farblos.

115907
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Die mit Phosphonat entkadlkten BldBen zeigen
im Crust egale Farbung, gute Weichheit und
verbesserte Grundreinheit gegeniiber her-

kommlich z. B. mit (NHa)zsoa entkidlkten Bloflen

Beispiel 6:
Beize von entkdlkten Rindshautbldflen zur Schuhoberleder-

herstellung.

Entkdlkte, gespaltene RindshautbloBen, Spalt-
stirke 2 mm (Prozentangaben beziehen sich auf
ein BldBengewicht von 1 000 kg)

Es wird in 50 %iger Entkdlkungsflotte weiter-

gearbeitet:

Beize (Faf):
+ 100,0 % Wasser, 33°C
1,0 % Enzymprodukt auf Pankreasbasis mit 870 LVE/g
(OROPON OR, Produkt der Rshm GmbH)
Q5 % nichtionisches Tensid, z. B. ROHAGAL 12 éE
025 % Natriumsalz der Diethylen—traminpentamethylén—
phosphonsgure (Sequion 40 Na 3
pH 8 - 8,5 , 45 Minuten laufen lassen

Die mit Phosphonat und Tensid gebeizten BloBen

haben weniger Grund und ihr Fettgehalt ist um

118907
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10 % geringer als bei BltBen welche ohne

Phosphonatzusatz gebeizt werden.

Beispiel 7:
Pickel von gebeizten Rindshautbl®dBen zur Schuhoberleder-
herstellung.

Ausgangsmaterial:
Gebeizte und entkadlkte RindshautbloBen, Spalt-
starke 2 mm (BloBengewicht 1 000 kg ist

Bezugspunkt fiir Prozentangaben)

Pickel (FaB):

70,0 % Wasser, 22°C

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

0,5 % Ameisensdure 85 %ig, (1 : 5) techn.

0,4 % Schwefelsdure 98 %ig, (1 : 10) techn.

0,1 % Aminotrimethylenphosphonsdure 45 %ig, (z. B.
Sequion 20 H aéE{ Polygon Chemie, Schweiz )
BloBenschnitt nach 150 Minuten Bewegung ge-
pruft mit Bromkresolgrinlésung (BKG) einheit-
lich gelb, pH 3. Die mit Phosphonat ge-
pickelten BloBen ergeben im Crust einen

feinen, sehr guten und glatten Narben.
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Beispiel 8
Chromgerbung von gepickelten RindshautbldBen zur Schuhober-

lederherstellung.

Gepickelte RindshautbldBen, Spaltstérke 2 mm,
BléBengewicht 1 000 kg (Prozentangaben be-

ziehen sich auf das BloBengewicht)

Es kann in 70 %iger Pickelflotte weiterge-
arbeitet werden.

7,0 % eines selbstbasifizierenden Chromgerbstoffes
(z. B. Chromitan MéD, Produkt der BASF)

1,0 % eines kationischen Fettungsmittels
{Resistol LD?’Produkt der Fa. Trumpler GmbH,
Worms)

0,2 % Hydroxyethan-1,l-diphosphons8ure-dinatriumsalz
(z. B. Sequion 10 Na 2 der Firma Polygon
Chemie AG, Schweiz)
22°C, 60 Minuten bewegen

0,05 % eines handelsiiblichen Konservierungsmittels
fir wet blues (ARACIT 3 é®, Produkt der
Rohm GmbH, Darmstadt)
60 Minuten bewegen, danach bei 40°C weitere
60 Minuten bewegen und 60 Minuten ruhen lassen.

End-pH: 3,8; die lLeder sind kochgar.
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Die mit Phosphonatzusatz gegerbten Leder
zeigen einen festen, vollen und glatten Narben.
Die Auszehrung der Chromgerbstoffe ist um 15 9

verbessert.

Beispiel 9:
Neutralisation und Nachgerbung von Rinds-wet-blues zur Her-

stellung von Schuhoberleder.

Ausgangsmaterial:

Gefalzte und gewaschene wet blues aus Rinds-
hauten; Falzstdrke 1,5 mm, Falzgewicht 1 000 kg
(Prozentangaben beziehen sich auf das Falz-

gewicht)

Neutralisation (FaB):

200,0 % Wasser, 37°C

1,0 % Natriumbicarbonat

0,1 % 8 Na-Salz der Diethylentriaminpentamethylen-
phosphonséure, 35 %ig (z. B. Sequion 40 Na Bfm
derPolygon Chemie AG, Schweiz)

0,6 % Phenolkondensationsprodukt als Egalisierungs-
mittel (Tamol NND&D, Produkt der Firma BASF)

2,0 % neutralisierender Nachgerbstoff (Sellasol HF ®
Produkt der CIBA-GEIGY AG, Basel)
60 Minuten bewegen, Schnitt mit Bromkresol-
grinldsung, 100 % blau, pH 5,5 bis 6,0

ohne Flottenwechsel:
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Nachgerbung (FaB)

+ 1,0 % Nachgerbstoff auf Acrylatbasis (NaTOL P&
Produkt der Réhm GmbH, Darmstadt), 30 Minuten
laufen lassen.

Die mit Phosphonatzusatz neutralisierten und
nachgegerbten Leder zeigen eine egale Féarbung
und einen festen Narben. Insbesondere bei

Braunfarbstoffen erfolgt eine Farbvertiefung.

Beispiel 10:

Farbung von nachgegerbten Rinds-wet-blues zur Schuhober-

lederherstellung

Ausgangsmaterial:

Nachgegerbte wet blues aus Rindshduten, Falz-
stidrke 1,5 mm, Falzgewicht 1 000 kg (Prozent-

angaben beziehen sich auf das Falzgewicht)

Farbung (Fa):

—————— T ——

100,0 % Wasser, 35°C
0,05 % Dinatriumsalz der Hydroxyethan-1,1-Diphosphon-
sdure, (z. B. Sequion 10 Na }E’ Produkt der
Polygon Chemie AG, Schweiz)
15 Minuten laufen lassen,
1,5 % anionischer Farbstoff (BAYGENAL BRAUN L-N5 éB,
Produkt der Bayer AG, Leverkusen)

30 Minuten laufen lassen
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1,0 % anionischer pulverformiger Harzgerbstoff
(Retingan R ’ﬁl Produkt der BAYER AG, Leverkusen)
1,0 % Vegetabilgerbstoff Mimosa, 30 Minuten laufen

~

lassen

Kopffarbung (FaB):

100,0 % Wasser, 60°C
0,01 % Dinatriumsalz der Hydroxyethan-1,1-diphosphon-
sdure (Sequion 10 Nafﬁi Produkt der Polygon
Chemie AG, Schweiz, s.o.)

0,8 % Ameisensdure 85 %ig (1 : 5)
Die mit Phosphonatzusatz geférbten Leder sind egaler,

tiefer gefarbt, durchgeférbter und zeigen weniger

Narbenzug als Leder ohne Phosphonatzusatz.

Beispiel 11:

Fettung von anilingefarbten Rinds-Crust-wet blues zur

Schuhoberlederherstellung

Gefarbte Rinds-wet blues, Falzstirke 1,5 mm,
Falzgewicht 1 000 kg (Prozentangaben beziehen

sich auf das Falzgewicht)
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200,0 % Wasser, 60°C

0,02 % Dinatriumsalz der Hydroxyethan-1,l-diphosphon-
sdure (z. B. Sequion 10 Naé? Produkt der
Polygon Chemie AG, Olten/Schweiz)
20 Minuten laufen lassen
Zugabe einer 1 : 10 Emulsion (60°C)
aus 5 % anionenaktivex: synthetischem Fettungs-
mittel (Trupon D%g, Produkt der Fa.
C. Trumpler GmbH, Worms)
3 % sulfoniertes Seetierdl (Truponol US{B,
Produkt der Fa. Trumpler, Worms)
2 % anionisches synthetisches Fettungsmittel
{Tannit LSJQ, Produkt der Fa. Th. Bohme.
Geretsried)
pH 3,8 - 4,3, 45 Minuten laufen lassen

Das Phosphonat kann wahlweise (0,01 % - 1 %ig) in der Fett-
mischung mitemulgiert werden. Die mit Phosphonatzusatz
gefetteten Leder zeigen eine homogene Durchfettung und

ergeben einen weichen, geschmeidigen Ledergriff.
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. Verfahren zur Herstellung von Leder aus tierischen fellen

und Hauten unter Mitverwendung von oberflachenaktiven

Substanzen,

dadurch gekennzeichnet,

daB ‘man an Stelle der bekannten oberflachenaktiven Sub-

stanzen Phosphonsdurederivate verwendet.

. Verfahren gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf

man Phosphonsaurederivate zusammen mit einer reduzierten

Menge an bekannten oberflachenaktiven Substanzen verwendet.

. Verfahren gemdl den Ansprichen 1 und 2, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man die Phosphonsidurederivate bei den NaB-

operationen der Lederherstellung verwendet.

. Verfahren gemdB den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man die Phosphonsdurederivate in der Wasser-

werkstatt verwendet.

. Verfahren gemdB den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man die Phosphonsaurederivate in der Ger-

bung verwendet.
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6. Verfahren gemsB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man die Phosphons8urederivate in der NaBzu-

richtung verwendet.

. Verfahren gem3B den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man die Phosphonsdurederivate in Anteilen
von 0,01 bis 5 Gew.-% bezogen auf das zu verarbeitende

Hautmaterial verwendet.

. Verfahren gemsB den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man Phosphonsdurederivate der allgemeinen

Formel 1

0 Z
n ]

(HO)2 P - ? - X
Y

worin Z und Y fir Wasserstoff stehen und X fir einen Rest

—CH2 COOH oder einen Rest - N — CH2 - L
1
CHZ'-f (DH)2
0

0 D
I3 .. I3 " .
worin L fir einen Rest - P (DH)2 , —CHZ—N-[EHZ-P (OH);lz ,

0
~CH, N-CH,~CH,-N [CHZ-ﬁ (UH)Z] , sowie die davon abge-
0

H
CHZ‘——-P (UH)2

leiteten Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisalze steht, oder
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12.

13.
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worin Z fir einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen,
Y fur eine -OH-Gruppe und X fir einen Rest
-P - ([]H)2 , oder
0

worin Z fir Wasserstoff oder einen Rest -COOH, Y fiir einen
Rest —CH2 COOH und X fir einen Rest —(CHZ)2 COOH steht,

verwendet.

- Verfahren gemdB den Ansprichen 1 bis 4 und 8, dadurch ge-

kennzeichnet, daf man die Phosphonsidurederivate zusammen

mit an sich bekannten Enzymen verwendet.

Verfahren gemédB den Anspriichen 1 bis 4 und 6 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Phosphonsiurederivate in Mengen
von 0,01 bis 3 Gew.-% bezogen auf das Salzgewicht in der

Schmutz- und Hauptweiche verwendet.

Verfahren gem&B den Anspriichen 1 bis 4 und 8 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Phosphonsidurederivate in Mengen
von 0,01 bis 3 Gew.-% bezogen auf das Salzgewicht im Ascher

verwendet.

Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 4 und 8 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Phosphonsdurederivate in Mengen
von 0,01 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Salzgewicht im

Ascherwaschwasser verwendet.

Verfahren gem&B den Anspriichen 1 bis 4 und 8 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, daB man die Phosphonsdurederivate in Mengen vcn
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15.

16.

17.

18.

19.

20.
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0,01 bis 5 Gew.-% gezogen auf das EloBengewicht in der

Beize verwendet.

verfahren gemaB den Anspriichen 1 und 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Phosphons&urederivate in Mengen von
0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das BloGengewicht im Pickel
verwendet.

Verfahren gemal3 den Anspriichen 1 bis 3, 5 und 8, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Phosphonsdurederivate in Mengen
von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf das BloéBengewicht in der

Chromgerbung verwendet.

Verfahren gemdB den Anspriichen 1 bis 3, 5 und B, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Phosphonsdurederivate in Mengen
von 0,01 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Falzgewicht bei der

Neutralisation verwendet.

Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 3 und 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Phosphonsdurederivate in Mengen
von 0,01 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Falzgewicht in der

Nachgerbung verwendet.

Verfahren gem#B den Anspriichen 1 bis 3 und 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Fhosphonsdurederivate in Mengen
von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Falzgewicht bei der

Farbung verwendet.

Verfahren gemdB den Ansprichen 1 bis 2, 6 und 8, dadurch
gekennzeichnet, dal man die Phosphonsdurederivate in Mengen
von 0,01 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Falzgewicht bei der

Fettung verwendet.

Leder hergestellt nach den Verfahren gemdB Anspruch 1 - 19.
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