-

EP 0 270 767 A1

Européisches Patentamt
0’ European Patent Office

Office européen des brevets

0 270 767
A1l

@ Verd&ffentlichungsnummer;

®@ EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 87114699.9

@ Anmeldetag: 08.10.87

& mnt. c1+ C14C 1/08 , C14C 3/06

®) Prioritét: 08.10.86 DE 3634278

Verb&ffentlichungstag der Anmeldung:
15.06.88 Patentblatt 88/24

Benannte Vertragsstaaten:
DEESFRIT

@ Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
Postfach 80 03 20
D-6230 Frankfurt am Main 80(DE)

@ Erfinder: Miinch, Norbert, Dr.
Johann-Strauss-Strasse 39
D-6233 Kelkheim Taunus(DE)
Erfinder: Fuchs, Karlheinz
Schillerstrasse 2
D-6257 Hunfelden(DE)
Erfinder: Haller, Siegmund
Adalbert-Stifter-Strasse 17
D-6233 Kelkheim Taunus(DE)

& Verfahren zur Chromspargerbung.

@ Verfahren zur Chromspargerbung, wobei man
vor der Gerbung die Bl&Ben mit 0,25 bis 5 % einer
Hydroxycarbonsdure oder deren Salzen vorzugs-
weise mit Glykolsdure behandelt und anschliefend
nach Ublichen Methoden gerbt. Bei dieser Vorbe-
handlung. die vorzugsweise im Pickel erfoigt,
bendtigt man flir die Gerbung nur ein Chromangebot
von 1,0 bis 1.3 % Cr, O, . bezogen auf BI5Be.
Trotz dieser verringerten Menge an Chromgerbstoff
erhdlt man kochgare Leder mit gleichméBiger Ch-
romverteilung, hervoragender Farbegalitit und sehr
guten physikalischen Eigenschaften.
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Verfahren zur Chromspargerbung

Die Chromgerbung ist ein wesentlicher Arbeitsschritt in der

Lederherstellung. Bei herkdmmlichen Verfahren werden zur
Erzielung eines kochgaren Leders Chromsalze in einer

9.9

Konzentration angeboten, die einem Aquivalent von 2 bis 2,5 %

Cr203 bezogen auf Bl6Be entsprechen. Hiervon werden jedoch
nur 70 bis 80 # tatsichlich in der Haut dauerhaft fixiert,
so daB 20 bis 30 % des angebotenen Chromgerbstoffs in das

Abwasser gelangen.

Sowohl aus Bkonomischen als auch 8kologischen Griinden hat
es daher in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt,
die Chromfixierung in der Haut zu verbessern und die fir
eine kochgare Gerbung notwendige Chrommenge zu reduzieren.

So 148t sich durch Erhdhung des pH-Werts der Gerbflotte iiber
das libliche MaB8 hinaus der Auszehrungsgrad der
Chromgerbstoffe verbessern. Die gleichzeitig erhdhte
Adstringenz der Chromgerbstoffe fiihrt jedoch zu Narbenzug,
d.h. qualitativ minderwertigeren Ledern. Meist muB
zusdtzlich auch noch ein Fldchenverlust in Kauf genommen
werden.

Desweiteren 148t sich durch Erhdhung der Temperatur der
Gerbflotten von iiblichen 38 bis 40 °C auf ca. 45 °C eine
verbesserte Auszehrung der Chromgerbstoffe erreichen. Die
Temperaturerhthung bringt jedoch ebenfalls einen Anstieg
der Adstringenz der Chromgerbstoffe mit sich, so daB8 auch
hier die Gefahr von Narbenzug und Rendementsverlust, also
der Qualitétsminderung des Leders gegeben ist.

Es ist weiterhin aus der DE-PS 2 424 300 bekannt, da8B
komplexektive aromatische Di- und Tricarbonsduren wie z.B.
Phthalsiure und/oder deren Salze im Pickel oder in der
Cromgerbung eingesetzt werden, um eine bessere Fixierung des
Chroms in der Haut 2zu erreichen. Werden sie im Pickel
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angewandt, bedingt dies jedoch eine deutliche Verminderung
der Penetrationsgeschwindigkeit der nachfolgenden
Chromgerbstoffe, eine ungleichmiBige Chromverteilung und
bei stédrkeren, ungespaltenen BldBen sogar in manchen Fdllen
eine unzureichende Durchgerbung.

Sollen sie in der Chromgérbung eingesetzt werden, muB zur
Minderung dieser Mdngel die Gerbung meist zweistufig
gefiihrt werden, indem mit meist organisch maskiertem Chrom
(III)-Sulfat-Gerbstoff eine bei niedrigem pH-Wert
verlaufende milde Vorgerbung vorgenommen wird, der dann der
Zusatz der komplexaktiven aromatischen Di- und
Tricarbonsduren allein oder in Gegenwart weiteren
Chromgerbstoffs und/oder eines Basifizierungsmittels folgt.

Es wurde nun ein neues Verfahren gefunden, mit dem man die
Badauszehrung sowie die Verteilung und Pixierung der
Chromgerbstoffe im Leder erheblich verbessern kann, indem
man vor der Gerbung die BloB8en mit 0,25 - 5 %, vorzugsweise
1 = 1,5 % einer Hydroxycarbonssure oder deren Salzen
vorbehandelt und anschlieB8end gerbt.

Als Hydroxycarbonsd@uren kommen vorzugsweise Milchs#ure und
Hydroxyessigsdure (Glykolsiure), oder Hydroxydicarbonsiuren
wie z.B. Hydroxybernsteinsdure, Citronensdure, Weinsiure in
Frage. Anstelle der freien SZuren kann man auch deren Salze
nehmen, vorzugsweise die Alkali- und Ammonium-Salze. Die
Vorbehandlung mit diesen Sduren bzw. Salzen erfolgt aus
wdriger Flotte mit den obengenannten Konzentrationen. Man
kann diese Vorbehandlung separat durchfiihren,
zweckméfBigerweise kombiniert man die Vorbehandlung mit
diesen Sduren mit dem Pickeln. Die Kombination mit dem
Pickeln hat auch den Vorteil, daB durch den Zusatz der
genannten Sduren zum Pickel die iiblicherweise dort
mitverwendeten maskierenden Sduren wie Ameisensiure,
Essigsdure oder Alkalisalze dieser Siuren, entfallen
konnen. Der Pickel enthdlt ansonsten die hierfiir iiblichen
Sduren und Salze in den iiblichen Konzentrationen.
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Die anschlieBende Chromgerbung geschieht mit den iiblichen
im Handel befindlichen Chrom III-Gerbstoffen nach den an
sich bekannten Verfahren, wobei auch die modernen
selbstbasifizierenden Chrom III-Gerbstoffe problemlos
eingesetzt werden kdnnen.

Fiir diesen Gerbvorgang ist es jedoch von besonderer
Bedeutung, daB, bedingt durch die vorherige Behandlung der
BloBen mit den genannten Hydroxycarbon-Sduren ein
vermindertes Chromangebot von 1,0 bis 1,3 % Cr203, bezogen
auf Bl6Be, ausreicht, um kochgare Leder mit sehr
gleichmédBiger Chromverteilung, hervorragender Farbegalitidt
und sehr guten physikalischen Eigenschaften zu erhalten.

In der Pelzzurichtung ist der Einsatz von z.B. Glykolsiure
im Pickel seit langem bekannt. Hierbei geht es jedoch nicht
um eine verbesserte Chromaufnahme bzw. Chromauszehrung, es
wird ohnehin in den meisten Fdllen mit Alaun gegerbt,
sondern um die Produktion eines weichen, wattigen
Pelzleders.

Der Vorteil des erfindungsgemiéfBen Verfahrens beruht darin,
daB bei deutlich gegeniiber dem Stand der Technik
reduziertem Einsatz an Chromgerbstoff die Lederqualitit
nicht nur nicht nachteilig beeinfluB8t, sondern in den
physikalischen Eigenschaften wie Zugfestigkeit,
Bruchdehnung und WeiterreiBfestigkeit sichtbar verbessert
wird. AuBerdem kann bei dem deutlich niedrigerem
Chromgerbstoffangebot, gesteigerter Badauszehrung und
verbesserter Fixierung des Chromgerbstoffs im Leder der
Restchromgehalt der ausgezehrten Gerbflotte auf unter 0,2 %
gedriickt werden. Die Vorteile des erfindungsgemiBen
Verfahrens lassen sich in der Chromgerbung s@mtlicher
géngiger Hauttypen wie z.B.'Rind,,Kalb, Schwein, Ziege oder
Schaf mit Erfolg nutzen.
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Beispiel 1

Nach 2-stiindiger Schmutzweiche mit 200 % Wasser von 30 °C
werden die Rindshd@ute entfleischt, gewogen und in die
Hauptweiche mit 200 % Wasser von 30 °C, 0,5 % des
Natriumsalzes einer Benzoldisulfonsdure und 0,5 % eines
enzymativen Weichhilfsmittels fir 4 Stunden im FaB bei 2-3
Upm behandelt. Der Ascher erfolgt im FaB mit 25 % der
Restflotte der Hauptweiche, 1,5 % Natriumsulfhydrat 30 %
flilssig, 0,3 % Alkylarylpolyglykol&ther, 2,5 %
Natriumsulfid 60/62 %, 3,0 % Calziumhydroxid und 0,3 %
eines Polyphosphats. Nach Zugabe der Chemikalien wird das
FaB mit 2-3 Upm fir 40 min. kontinuierlich bewegt, danach
alle 25 min. jeweils 5 min. lang iiber insgesamt 90 min. Nun
erfolgt in Abstdnden von 20 min., in 3 Anteilen, die Zugabe
von jeweils 30 % Wasser von 30 °C. Gesamtdscherdauer 14-16
Stunden. Nach AbschluB des Ascherns wird zweimal mit 200 %
Wasser von 30 °C gewaschen.

Zur Entkdlkung werden die Leder mit 15 % Wasser, 2 %
Ammoniumchlorid, 2 # eines 2z.B. auf Zitronensiure aufgebauten
Entk#lkungsmittels und 0,5 % Natriumdisulfit 30-60 min.
behandelt. Danach wird das Leder mit 85 % Wasser 32 °C,

0,2 % Alkylarylpolyglykoldther, 0,5 % des Natriumsalzes einer
Benzodisulfonsiure und 0,2 % eines Bakterienenzyms 60 min.
lang bei 5 Upm. bewegt. Nach dem Ablassen der Flotte wird

mit 200 % Wasser von 25 °C fir 10 min. gewaschen. Dieser
Vorgang wiederholt sich zweimal.

Fir den Pickel werden die BloBen mit 30 % Wasser 22 °C und
3 % Kochsalz 10 min. bewegt. AnschlieBend werden 1,5 %
einer 57 %igen wissrigen GlykolsHure zugesetzt und 2
Stunden bei 9 Upm bewegt. Danach werden 5 % eines
pulverformigen 33 % basischen Chromsulfats, enthaltend
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25-26 % Chromoxid, zugegeben. Nach vdlliger Penetration des
Chroms in die BloBe wird mit Natriumbicarbonat schrittweise
innerhalb von 1 Stunde auf pH 4,0-4,1 abgestumpft. Nach
Erreichung einer pH-Konstanz von 4,0-4,1 wird die
Flottentemperatur auf 40-42 °C erhtht und weitere 6 Stunden
bewegt. Der Restchromgehalt der Flotte betrigt 0,21 %.

Das erhaltene wet blue ist kochgar. Die wie iiblich
fertiggestellten Leder weisen eine helle Farbe, einen feinen
Narben und weichen Griff auf.

In den folgenden Beispielen wurden die Rindshdute bis zum
Pickel jeweils entsprechend Beispiel 1 behandelt.

Beispiel 2

Entsprechend Beispiel 1 geweichte, gedschte, entkidlkte und
gebeizte Rindshdute werden nach 15-miniitigem Waschen mit
200 % Wasser von 22 °C in einer Flotte von 50 % Wasser und
5 % Kochsalz aufgenommen und 10 min. bei 9 Upm im GerbfaB
bewegt. AnschlieBend werden 1,0 % einer 57 %igen wissrigen
Glykolsiureldsung zugesetzt und weitere 2 Stunden bewegt.
Danach werden 5 % eines pulverfdrmigen 33 % basischen
Chromsulfats und einer Chromoxidkongzentration von 25-26 %
zugesetzt und schrittweise mit 0,25 % Natriumbicarbonat
abgestumpft. Nach Erreichung einer pH-Konstanz von 4,0-4,1
wird die Flottentemperatur auf 40-42 °C erhtht.
Gesamtlaufzeit 9-10 Stunden.

Restchromgehalt der Flotte 0,18 %. Das erhaltene wet blue
ist kochgar.
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Beispiel 3

Entsprechend Beispiel 1 geweichte, gedscherte, entkilkte
und gebeizte Rindshiute werden nach 15-miniitigem Waschen
mit 200 % Wasser von 22 °C, in einer Flotte von 50 % Wasser
und 5 % Kochsalz aufgenommen und 10 min. bewegt.

AnschlieBend werden 1 % einer 40 Zigen wissrigen
Glyoxylsdureldsung und 0,5 % einer 57 %igen wdssrigen
GlykolsdurelOsung zugesetzt und 2 Stunden bewegt. Danach
werden 5 % eines pulverfdrmigen 33 % basischen Chromsulfats
mit der Chromoxidkonzentration von 25-26 % zugesetzt. Nach
v6lliger Penetration des Chroms in die BldB8e werden zur
Abstumpfung 0,15-0,2 % Magnesiumoxid zugegeben und die
Flottentemperatur auf 40-42 °C erhSht. Die Laufzeit nach
der MgO-Zugabe betrigt 8-9 Stunden.

End-pH-Wert 4,0. Restchromgehalt der Flotte 0,17. Das
erhaltene wet blue ist kochgar.

Beispiel 4

Entsprechend Beispiel 1 geweichte und gedscherte, nach dem
Kschen auf 2,0 mm gespaltene Rindshdute werden entkdlkt,
gebeizt und nach 15 minlitigem Waschen mit 200 % Wasser von
22 °C in einer Flotte von 30 % Wasser 22 °C, 5 % Kochsalz
und 1,5 % einer 57 %igen Glykolsiureldsung 2 Stunden bei 9
Upm bewegt. Danach erfolgt die Zugabe von 1 % eines auf
Natriumchlorit aufgebauten oxydativen Bleichmittels und es

wird 2 Stunden bewegt. Zur ZerstSrung der Restoxidationskraft

werden 0,2-0,4 Natriumdisulfit zugegeben und 30 min.
bewegt. Nun werden 5 % eines pulverfdrmigen 33 % basischen
Chromsulfats zugegeben und 1-2 Stunden bewegt. Nach
volliger Penetration des Chroms in die BldBe werden zur
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Abstumpfung 0,15-0,2 % Magnesiumoxid zugegeben und die
Flottentemperatur auf 40-42 °C erhdht. Die Laufzeit nach der
Mg0O~Zugabe betrdgt 8-9 Stunden.

End-pH-Wert 4,1. Restchromgehalt der Flotte 0,188 %. Das
erhaltene wet blue ist kochgar.

Die Prozentangaben in den obigen Beispielen beziehen sich,
soweit nicht anders ersichtlich, auf das Gewicht der BloBen
bzw. des Leders.

Y
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Anspriiche HOE B86/F 252

1.

Verfahren zur Chromspargerbung dadurch gekennzeichnet,
daB man die BldB8en vor der Chromgerbung mit 0,25-5 %,
vorzugsweise 1-1,5 % einer Hydroxycarbonsiure oder deren
Salzen vorbehandelt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Vorbehandlung mit der Hydroxycarbonsiure oder
deren Salzen zusammen mit dem Pickeln durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das8
als Hydroxycarbonsduren Glykolsdure, MilchsHure
Hydroxybernsteinsiure Citronensdure, Weinsiure oder deren
Salzen verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
man die BldBen mit GlykolsZiure vorbehandelt.

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet,
daB man die mit Hydroxycarbonsduren vorbehandelten Leder
mit einem Chromangebot von 1,25 bis 1,5 % Chromoxid,
bezogen auf die BloBe, gerbt.

Leder, die gem#&B den Anspriichen 1-5 hergestellt wurden.
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