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@ Haarerhaltendes Ascherverfahren.

&) Die Erfindung betrift ein Verfahren zum Aschern
von Hiuten und Fellen unter Haarerhaltung und Ab-
trennung der Haare, wobei man die Felle und Hiute

a) in einer Weiche bestehend aus siner wépri-
gen Flotte vom pH-Wert 7 - 10,5, mit einem Gehalt
an mindestens einem Tensid wahrend 4 - 48 Stun-
den behandelt, anschliefiend

b) in einem Inkubationsschritt
die geweichten Felle und Hiute mit einer wéBrigen
Flotte enthaltend im wesentlichen von anorgani-
schem Sulfid freles Enthaarungsmittel auf Basis re-
duzierend wirkender organischer Schwefelverbindun-
gen und von Hydrotropika und wéhrend 30 bis 180,
vorzugsweise 45 bis 90 Minuten bei einem pH-Wert

<von 9 - 11 behandeit und anschliefend

¢) in einer Immunisierungsphase
auf die Felle und Héute, die durch Zusatz von Basen

@ auf einen pH-Wert im Bereich von 10 - 14 gebrachte

Flotte wédhrend 1 bis 12 Stunden, unter Bewegen zur
Einwirkung gebracht und anschlieBend

d) in einem Haarlockerungsschritt
auf die Felle und H&ute die Flotte, der anorgani-
sches Sulfid in Mengen entsprechend 0,5 bis 3
B Gow.-%, bezogen auf das Salz- bzw. Frischgewicht

der Felle und H&ute zugesetzt worden war, im pH-
Bereich 10 - 14 wdhrend 30 - 180 Minuten zur
Einwirkung gebracht wird und

e) Haare und Haut voneinander getrennt wer-
den und

f) in einem Ascherschritt
die so erhaltenen Bl6Ben unter Zusatz von Wasser,
Alkali und Ascherhilfsmittein in AH durchgedschert
werden, mit der MaBgabe, daB die Flotte jeweils 50 -
500 Gew.-% des eingesetzien Haut- oder Felimateri-
als ausmacht.
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GEGENSTAND DER ERFINDUNG

Die Erfindung betrifft ein neuartiges haarerhal-
tendes Ascherverfahren von tierischen Hiuten und
Fellen unter Gewinnung der Haare, das ein Weich-
und ein anschliefendes Ascherverfahren unter Im-
munisierung der Haare durch kontrollierte Vorbe-
handiung mit Alkali einschiieBt.

STAND DER TECHNIK

In der gegenwdrtigen Praxis der Lederherstel-
lung wird die Enthaarung der Hiute unter Verwen-
dung von Kalkhydrat und anorganischen Sulfiden
vorgenommen. (Vgl. Kirk-Othmer, Encyclopedia of
Chemical Technology, 3rd Ed. Vol. 14, pg. 209, J.
Wiley, 1981; Ulimanns Enzyklopéddie der Techn.
Chemie, 4. Aufl,, Bd. 16, S. 118, Verlag Chemie,
1978). Die haarzerstSrenden Enthaarungsverfahren
mit Sulfiden wirken sich belastend auf Abwasser
und Luft aus und sind daher berechtigter Kritik
ausgesetzt. Enzymatische Enthaarungsverfahren,
die sich tryptischer Enzyme oder Piiz- oder Bakte-
rienproteasen, z.T. auch Carbohydrolasen bedie-
nen, sind immer wieder vorgeschlagen worden.
Praktische Anwendung haben die enzymatischen
Enthaarungsverfahren allerdings fast nur bei Klein-
tierfellen und auch da nur in beschrénktem MaB-
stab erfahren.

Die enzymatische Enthaarung flihrt meistens
nicht zu véllig grundhaarfreien Hiuten bzw. BIG-
Ben. Andererseits beobachtet man teilweise, da8
der Narben durch collagenolytisch wirksame Enzy-
me, wie sie in vielen technischen Enzympriparatio-
nen vorkommen, mehr oder weniger stark angegrif-
fen wird.

Weichverfahren unter Anwendung von Hydro-
tropica und gegebenenfalls Enzymen sind aus der
DE-A 29 44 461 bzw. der US-A 4 344 782 bekannt.
Ein enzymatisches Verfahren zur Haargewinnung
und gleichzeitigem Hautaufschiu unter Verwen-
dung von Disulfidbriicken-spaltenden Substanzen,
u.a. Mercaptanen und Thio-Fettsduren, ist in der
DE-C 29 17 376 bzw. der US-A 4 294 087 be-
schrieben worden. In der DE-A 29 29 844 bzw. der
US-A 4 278 432 wird ein saures Weichverfahren
empfohlen, bei dem ebenfalls Mercaptane, Thiofett-
sduren bzw. Verbindungen mit dem Strukiurele-
ment H:N-C =8 eingesetzt werden.

In jlingerer Zeit laufen die Bestrebungen einer-
seits auf eine Automatisierung der Arbeitsabliufe
bei der Enthaarung, andererseits auf eine mdg-
lichst umweltschonende Technologie hinaus.

Auf dieser Linie liegt z.B. das "Darmstédter
Durchiaufverfahren”. (Vgl. E. Heidemann in "Das
Leder” 35, 143-150 (1984) und der sogenannte
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CSIRO-LIME-Process, den Cranston, Davis und
Scroggie in Australien entwickelt haben. (Vgl. R.W.
Cranston et.al., Leather 186, 229-231 (1984).

AUFGABE UND LOSUNG

Es bestand daher die Aufgabe, ein haarerhal-
tendes Enthaarungsverfahren zur Verfligung zu
stellen, bei dem die Haare weitgehend erhalten
bleiben und abgetrennt werden konnen, welches
das Abwasser mdglichst wenig belastet und das zu
qualitativ hochwertigen Ledern flihrf. Es wurde nun
gefunden, daB das erfindungsgemiBe Ascherver-
fahren der gestellien Aufgabe in hohem Mafe ge-
recht wird. Das erfindungsgeméBe Verfahren
schlieBt vorteilhaft an die an sich bekannten Verfah-
rensschritte der Wasserwerkstatt an: Dem erfin-
dungsgeméBen Verfahren geht iblicherweise eine
Schmutzweiche voraus.

Das erfindungsgemife Verfahren zum Aschern
von H3uten und Felien unter Haarerhaltung und
-gewinnung in einem Woeich-und anschliefenden
Ascherverfahren unter Immunisierung der Haare
durch kontrollierte Vorbehandlung mit Alkali besteht
darin, daB man die Felle und Hiute

a) in einer Weiche bestehend aus einer wis-
rigen Flotte vom pH-Wert 7 - 10,5, vorzugsweise 8
- 10, besonders bevorzugt 9 - 10, enthaltend min-
destens ein Tensid T wdhrend 4 - 48 Stunden
bshandeit, anschiieend

b) in einem Inkubationsschritt
die geweichten Felle und Hiute mit einer wéfrigen
Flotte enthaltend (im wesentlichen) von anorgani-
schem Suifid freies Enthaarungsmittel EM auf Ba-
sis reduzierend wirkender organischer Schwefeiver-
bindungen RED-S wihrend 30 bis 180, vorzugswei-
se 45 bis 90 Minuten bei einem pH-Wert von 9 -
11, vorzugsweise 9,5 - 10,5 behandelt und an-
schlieflend

c) in einer Immunisierungsphase
auf die Felle und Hiute, die durch Zusatz von
Basen B auf einen pH-Wert im Bereich von 10 -
14, vorzugsweise 12 - 14, insbesondere 12,5 + 0,5
gebrachte Flotte wdhrend 1 bis 12 Stunden, vor-
zugsweise 1 bis 3 Stunden unter Bewegen zur
Einwirkung gebracht und anschliefiend

d) in einem Haarlockerungsschritt
auf die Felle und H3ute die Flotte, der anorgani-
sches Sulfid AS in Mengen entsprechend 0,5 bis 3
Gew.-%, bezogen auf das Salz- bzw. Frischgewicht
der Felle und H3ute zugesetzt worden war, im pH-
Bereich 10 -14, vorzugsweise 12-14, wihrend 30
bis 180 Minuten zur Einwirkung gebracht wird und
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g) Haare und Haut voneinander getrennt wer-
den und

f) in einem Ascherschritt
die so erhaltenen Bl&8en unter Zusatz von Wasser,
Alkali und Ascherhilfsmitteln AH durchgedschert
werden, mit der MaBgabe, daB die Flotte jewsils 50
-500 Gew.-% des eingesetzien Haut- oder Fellma-
terials ausmacht.

Im einzelnen kann das Verfahren wie folgt
durchgefihrt werden.

Zur Weiche a)

Die Einstellung des pH-Werts der wiBrigen

Weichflotte geschieht in an sich bekannter Weise
durch Verwendung von Alkali, insbesondere
Natrium- oder weniger bevorzugt Kaliumhydroxid,
-carbonat bzw. -bicarbonat, gegebenenfalls auch
durch Ammoniumverbindungen wie Ammoniak
bzw. durch Kombination von Alkalien.
Die Flottenlinge befrdgt - in Anpassung an die
verwendeten Gefdfile - in der Regel 100 - 500,
vorzugsweise 100 - 500 Gew.-%, bezogen auf die
gesalzenen H&ute bzw. Felle. in Abwesenheit ge-
eigneter Enzyme als Weichhilfsmittel ist mit veridn-
gerter Weichdauer zu rechnen; praktisch gesehen
fuhrt man die Weiche zweckm@Big Uber Nacht
durch, vorzugsweise im Temperaturbereich 25 - 28
Grad C. Bei einer bevorzugten Ausflhrungsart kann
der Weichvorgang in einer Flotte durchgefiihrt wer-
den, die fir den Weichvorgang geeignete Enzyme
enthdlt. Vorzugsweise handelt es sich dabei um
proteolytische Enzyme [E. C.3.4.]. Besonders be-
vorzugt ist die Verwendung alkalischer Proteasen,
mit einem Wirkungsoptimum, etwa im Bersich von
pH 7,5 - 13. (Vgl. Kirk-Othmer, 3rd. Ed. loc.cit. Vol.
9, K. Aunsirup in B. Spencer Ed. "Industrial
Aspects of Biochemistry", Vol. 30, (), pp. 23-46;
North Holland, 1974).

Im aligemeinen kommen in Frage:

- Proteasen tierischen Ursprungs, wie die pankrea-
tischen Enzyme (Pancreatin, E.C. 3.4.23).
- Proteasen mikrobiellen Ursprungs (vgl. L. Keay in
"Process Biochemistry" 1971, pp. 17-21).

a) aus Bacillus-Arten
wie B.subtilis, B.licheniformis, B.alkalophilus,
B.cereus, B.natto, B.vulgatus, B.mycoides,

8) aus Streptococcus-Arten

v) aus Streptomyces-Arten
wie Streptomyces fradiae, S.griseus, S.rectus

* bacillus  subtilis

** aspergillus parasiticus
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8) aus Aspergillus-Arten
wie Aspergillus flavus-oryzae, A.niger, A. saitoi,
A.usamii
¢) aus Mucor- und Rhizopus-Arten
wie Mucor pusillus, M.mietrei
¢) Endothia-Arten
wie Endothia parasitica
n) aus Trametes-Arten
wie Trametes sanguinea

Mit Vorteil wird eine Kombination von Enzymen
angewendet, wobei ein Anteil an Bakterienprotease
zweckmigig ist. Vorteilhaft liegt der Anteil der Bak-
terienprotease, z.B. vom Typ * ) bei 20 - 70 % der
enzymatischen Gesamtaktivitdt. Als weitere Enzym-
komponenten sind z.B. Pilzproteasen, z.B. vom
Typ ™ ), etwa in Anteilen von 10 -30 % und/oder
Pankreasenzyme in Anteilen von 10 - 20 % der
Gesamtaktivitdt gut geeignet.

Als Anhalt soll die Dosierung der proteolyti-
schen Enzyme so erfolgen, daB Quantitdten in der
Weiche vorliegen, die 2 000 bis 20 000 L&hlein-
Volhard-Einheiten pro kg Salz-oder Frischgewicht
der Hiute und Felle enisprechen. Die proteolyti-
sche Wirksamkeit von Enzymen wird gebrduchli-
cherweise nach der Anson-Haemoglobin-Methode
(M.L. Anson,, J.Gen. Physiol. 22, 79 (1939) bzw.
nach der L8hlein-Volhard-Methode (die L&hiein-
Volhard'sche-Methode zur Bestimmung der proteo-
lytischen Aktivitdt. Gerbereichem. Taschenbuch,
Dresden-Leipzig, 1955) als "LVE" (LShlein-Volhard-
Einhseit) bestimmt. Unter einer Lohlein-Volhard-Ein-
heit ist diejenige Enzymmenge zu verstehen, die
unter den spezifischen Bedingungen der Methode
1,725 mg Casein verdaut. Weiter werden im folgen-
den flir die Aktivititsbestimmung der im sauren
Bereich wirksamen Enzyme Einheiten verwendet,
die aus der Anson-Methode abgeleiiet sind. Diese
werden als "Proteinase-Units (Haemoglobin)" Uug
bezeichnet. Eine Uy, entspricht der Enzymmenge,
welche die Freisetzung von trichloressigsdure-15sli-
chen Bruchstiicken aus Haemoglobin Zquivalent 1
uMol Tyrosin pro Minute bei 37 Grad C (gemessen
bei 280 nm) katalysiert. (1 mUp, = 1073 Uyp.)

Die Weiche wird in Gegenwart mindestens ei-
nes Tensids T durchgeflihrt. Als Tenside T werden
vorzugsweise anionische und insbesondere neutra-
le Tenside, wie sie z.B. in der DE-A 33 12 840
bzw. der AU-C 558 447 beschrieben werden, bzw.
Mischungen beider eingesetzt. (Vgl. F. Stather,
Gerbereichemie und Gerbereitechnologie,
Akademie-Verlag, Berlin, 1967). In der Regel wer-
den 0,1 bis 1, vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Gew.-%
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der Tenside T bezogen auf das Salzgewicht der
Hiute und Felle angewendet. Besonders bevorzugt
ist die gleichzeitige Anwendung neutraler und anio-
nischer Tenside, wobei sich - als Anhalt - ein
Verhiltnis 3 : 1 bis 10 : 1 Gew.-Teile als zweckmi-
Big erwiesen hat.

Genannt seien Tenside beispielsweise der folgen-
den Typen:

5_._ Polygiykoiderivate (in Klammer beispielhafte
Handelsprodukie)

«) Fettsdurepolyglykolen (EMULPHOR®)

8) Fettalkoholpolyglykolether (FORYL D®)

y) Alkylphenolipolyglykolether (EUMULGIN®)
286, (FLUIDOL W100@, IGEPAL C@

) Fettsdureethanolamidpolyglykolether (C®,
FORYL KW®) EUMULGIN

B. Glycerinderivate

a) Fetts3uremonoglyceride (TEGOMOL S@®)
8) Fettsdurepolyglycerinester
Weiter anionische Emulgatoren beispielsweise der
folgenden Typen:

C. Sulfate R’-0OSO;Na

a) Fettalkohoisulfate, primére EPPOL DL
conc.®, PERAMIT ML® und sekundire
TEEPQOL®

3) Fettalkohol-ethoxyliert-Sulfate -
(TEXAPON Q@)

~) Monoglyceridsulfate (VEL®)

3) Sulfatierungsprodukte von ungeséttigten
Olen und Fettsdiuren  (LEDEROLINOR DKMS®)

D. Suifonate R SO3Na

a) Alkylbenzoisulfonate (ABS, TPS) -
(MARLOPON®, MARLON®)

8) Alkylsulfonat {(MERSOLAT®)

v) Fettsdurekondensationsprodukte -
(IGEPON A®, IGEPON 1®)

) Petrolsulfonate
SAN B®)

¢) Sulfitierungsprodukte von ungesittigten
fetten Olen und Fettsduren  (CUTISAN BS@)

&) kurzkettige Alkylbenzolsulfonate, z.B. des
Cumois, Toluols oder Xylenols,
wobei der Rest R’ {falls nicht anders ausgewiesen)
einen langkettigen Alkylrest, vorzugsweise mit 8 -
28 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Die Weiche kann - innerhalb des erfindungsge-

mifen Verfahrens - beispielsweise so durchgefiihrt

{(enthalten in: GRAS-
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werden, daB man das gesalzene Hautmaterial in
das Weichwasser einlegt, dem eine oder mehrere
Tenside T, vorzugsweise in den angegebenen Kon-
zentrationen, zugeflgt sind oder im Verlauf des
Weichverfahrens zugefiigt werden. Das Weichver-
fahren kann in den fir solche Verfahren Ublichen
Gerdten, beispielsweise im Mischer, FaB, Gerbma-
schine oder Haspel, durchgefiihrt werden.

b) Der Inkubationsschritt
wird vorzugsweise mit einer frischen, wé&Brigen
Flotte durchgefiihrt, unter anderem um die Kon-
stanz der Reaktionsbedingungen sicherzustellen.
Die Flotte, in der die geweichten Hiutie oder Felle
inkubiert werden, ist im wesentlichen frei von anor-
ganischem Sulfid. Vorzugsweise macht die Flotte
50 - 80 Gew.-% bezogen auf die gesalzenen bzw.
frischen Haute oder Felle aus. Die Flotte enthélf ein
Enthaarungsmittel EM mit den folgenden Kompo-
nenten:

- mindestens eine, im vorliegenden System redu-
zierend wirkende, organische Schwefelverbindung
RED-S in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-% bezogen
auf das Salzgewicht bzw. das Frischgewicht der
Hidute und Felle,

- mindestens ein Hydrotropikum HY in Mengen von
0,05 bis 2 Gew.-% auf das Salzgewicht bzw. das
Frischgewicht der Hiute und Felle,

- ein oder mehrere Amine A in Mengen von 0 bis 2
Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 2 Gew.-% bezogen
auf das Salzgewicht bzw. das Frischgewicht der
Hiute und Felle,

die im Sinne der gesteliten Aufgabe synergistisch
zusammenwirken.

Der pH-Wert der Flotte beim Inkubationsschritt
liegt bei 9 -11, vorzugsweise bei 9,5 - 10,5; dieser
pH-Wert kommt teils durch das Amin A, teils durch
eingesetztes Alkali, beispielsweise in Form von Al-
kalimercaptiden zustande.

Die Wirksamkeit der reduzierend wirkenden,
organischen Schwefelverbindungen RED-S kann
dahingehend gedeutet werden, daB sie bei pH 10 -
12,5 imstande sind die Disulfidbriicken des Prdke-
ratins zu spalten, jedoch jene des duBeren Haarke-
ratins weitgehend intakt zu lassen. In anderen Wor-
ten, das (pH-abhdngige) Redoxpotential der organi-
schen Schwefelverbindung RED-S kann im System
EM hoher sein als das des Keratins (Eo = -420
mV). Ohne sich notwendig auf diese Modellvorstel-
lung festzulegen, erlaubt diese doch die Auswahl
geeigneter organischer Schwefelverbindungen.

Vorzugsweise kommen als reduzierend wirken-
de, organische Schwefelverbindungen RED-S sol-
che der Formel |
R+ SH |
worin R: flr einen gegebenenfalls verzweigten, ge-
gebenenfalls cyclischen Alkylrest mit 2 bis 24 Koh-
lenstoffatomen, insbesondere 2 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, speziell 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei
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der Alkylrest hydroxy-oder thiol-substituiert sein
kann, oder flir einen Rest -(CH2)p-NR2 Rs

worin Rz und Rs unabhéngig voneinander flir Was-
serstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen steht, oder unter Einbeziehung eines
weiteren Stickstoff-, eines Sauerstoff-oder eines
Schwefelatoms einen (vorzugsweise geséttigten)
Heterocyclus bilden und p flir eine ganze Zahl von
2 bis 6 steht oder flr einen Rest -R4+-COOR:s,

worin Re flir einen, gegebenenfalls verzweigten,
gegebenenfalls mit einer weiteren COORs-Gruppe
substituierten Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffato-
men, wobei -SH an einem prim&ren, sekundiren
oder tertidren Kohlenstoffatom gebunden sein kann
und worin Rs flir Wasserstoff oder einen Alkylrest
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht

oder die Formamidinsulfonsdure in Frage.

Besonders genannt seien als Verbindungen der
Formel | Mercaptane, speziell n-Alkylmercaptane,
wie n-Butylmercaptan, n-Amylmercaptan, n-Dode-
cylmercaptan, Mercaptane aus LOROL®-Typen, n-
Tetradecyimercaptan sowie hydroxy substituierte
Alkylmercaptane wie  2-Mercaptoethanol, 3-
Mercapto-1,2-propandiol, weiter Amin-substituierte
Alkylmercaptane wie das g-(Di-n-amylamino)-
ethylmercaptan, wobei diese Verbindungen dem
pH-Wert gem#f vorwiegend in Form ihrer Salze
vorliegen werden.

Desweiteren seien genannt die Mercapto-
mono- und die -Dicarbonsduren bzw. deren Salze
wie die Mercaptoessigsdure, die 2-Mercaptopro-
pionsdure, die 3-Mercaptopropionsdure, die Mer-
captobernsteinsdure. Ferner sei genannt die For-
mamidinsulfinsdure (Thioharnstoffdioxid).
Geeignete Hydrotropika HY sind z.B. in der Litera-
turstelle H. Rath et al. Melliands Textilbericht 43 (7)
718 (1962) bezeichnet worden.

Vorzugsweise finden Hydrotropica der Formel i
HoN-C =X i

R
worin R flir Wasserstoff, -NHz, -CH3 oder -NH-CN
und X fur Sauerstoff, Schwefel oder NH steht oder
X zusammen mit R ein heterocyclisches System
bildet mit der MaBgabe, daB das heterocyclische
System nur  Stickstoff-Heteroatome  aufweist
und/oder die davon abgeleiteten S&ureadditionssal-
ze z.B. Hydrochloride, Sulfate, Phosphate sowie
Rhodanide, Anwendung.
Genannt seien insbesondere Harnstoff, Thioharn-
stoff, Acetamid, Formamid, Guanidin, Melamin, Di-
cyandiamid. Apparativ kann wie bei der Weiche
verfahren werden. Auch hier betrdgti die Verfah-
renstemperatur vorzugsweise 25 - 28 Grad C.

Als weitere Komponente des Enthaarungsmit-
tels EM kann gegsbenenfalls ein geeignetes Amin
A anwesend sein. ZweckmiBig handelt es sich
dabei um ein toxikologisch bzw. Skologisch unbe-
denkliches Amin, beispielsweise ein nicht stark
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filichtiges.

Vorzugsweise werden die Amine A durch die
Formel ill
ReNR;yRg M
worin Rs flir einen gegebenenfalls mit einer OH-
Gruppe substituierten, gegebenenfalls cyclischen
Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und Rz und
Rs flir Wasserstoff stehen oder die gleichen Be-
deutungen wie Ri besitzen oder worin Rz und Rs
zusammen mit dem Stickstoff und gegebenenfalis
einem weiteren Stickstoff- oder Sauerstoffatomen
einen 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus bilden mit
der MaBgabe, daB beim Vorliegen eines Heterocy-
clus Re auch flir Wasserstoff stehen kann.

Definitionsgemdp kann es sich bei der Amin-
komponente A um ein priméres, sekundéres oder
tertidres Amin handelin, bzw. auch um Mischungen
mehrerer Amine. Ginstig ist beispielsweise die An-
wendung hydroxyl-substituierter Alkylamine wie
z.B. des Ethanolamins, des Diethanolamins und
des Triethanolamins.

Weiter seien das Dimethylamin, das Diethylamin,
das Cyclohexylamin und das Piperidin genannt.

c) Die Immunisierungsphase
ist gleichbedeutend mit der Alkali-Aktivierung des
Systems EM (wdhrend der Inkubationsschritt tech-
nisch gesehen ein Vorlaufen des Redukiionsmittels
bei niedrigerem pH bedsutet). Sie ist gekennzeich-
net durch den Zusatz bzw. die Anwesenheit von
Basen B zu der Flotte, wodurch ein pH-Wert von
10 - 14, vorzugsweise 12 - 14, singestellt wird. Im
allgemeinen liegt der pH-Wert der Immunisierungs-
phase somit oberhalb des pH-Werts des Inkuba-
tionsschritts, beispielsweise um mindestens 0,5 - 1
pH-Einheiten. Es liegt die mechanistische Deutung
nahe, daB in der Immunisierungsphase beim Kera-
tin eine Umwandlung des Cysteins in Lanthionin
eintritt.

In diesem Zusammenhang muB die durch die
pH-Erh&hung herbeigeflihrte Erhdhung des Redox-
potentials des Systems EM mit der reduzierend
wirkenden, organischen Schwefelverbindung RED-
S gesehen werden. Die Dauer der Immunisierungs-
phase betr4gt in der Regel ca. 1 bis 5 Stunden,
insbesondere 1 - 3 Stunden, vorzugsweise ndher
bei 1 Stunde. Als zweckmégig hat sich das Arbei-
ten im GerbfaB bzw. der Haspel erwiesen, wobei -
vorzugsweise diskontinuierliches - Bewegen Voriei-
le mit sich bringt. Als Faustregel kann gelten, daf
die Hilfte der Zeit bewegt wird, in etwa 10 min{ti-
gem Rhythmus. Vorzugsweise wird bei 256 - 28
Grad C gearbeitet. Prinzipiell k&nnen als Basen B
vorwiegend anorganische Basen wie sie z.B. im
Ascher Verwendung finden, angewendet werden,
wie z.B. Alkalien. Besonders bew&hrt hat sich aber
die Verwendung von Calciumoxid in der beim
Ascher Ublichen Hydratform (Ascherkalk bzw.
Kalkhydrat: Vgl. F. Stather, Gerbereichemie und
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Gerbereitechnologie, Akademie-Verlag, Berlin,
1967, S. 169. Der Zusatz von Kalkhydrat zur Flotte
liegt gewdhnlich bei 0,5 - 5 Gew.% bezogen auf
das Gewicht der Felle bzw. Hiute. Allerdings kén-
nen der Inkubationsschritt und die Immunisierungs-
phase auch ineinander Ubergehen, in dem z.B. die
Bestandteile des Enthaarungsmittels EM gleichzei-
tig mit der Base B, speziell mit dem Kalkyhydrat
angewendet werden.
d) Der Haarlockerungsschritt

bedient sich anorganischen Sulfids als wirksames
Agens, aiso der Sulfid- bzw. Hydrogensulfidanio-
nen. Zweckmipigerweise werden diese in Form
von NaHS bzw. Na»S zugesetzt, wobei im ersten
Fall ca. 0,7 bis 1,2 Gew.-% Natriumhydrogensulfid
(gewdhnlich 72 %ig), im letzteren Fall 1 - 2 Gew.-
% bezogen auf das Gewicht der Felle bzw. Hiute
eingesetzt werden. Der pH-Waert soll im Bereich 10
- 14, vorzugsweise 12 - 14, sein. Die Einwirkungs-

dauer liegt bei 20 - 30 Minuten im Minimum und

bis zu 1 bis 3 Stunden. Die Temperatur liegt auch
hier vorteilhaft bei 25 bis 28 Grad C. Es kann
vermutet werden, daB fiir die Haarlockerung das
unter den angewandten Bedingungen betrdchtlich
hohe Redoxpotential der sulfidhailtigen L&sung (E,
= -500 bis -550 mV) verantwortlich ist, welches zur
mehr oder weniger vollstdndigen Reduktion des
Prikeratins ausreicht, ohne das immunisierte duBe-
re Haarkeratin zu zerst&ren.

e) Die Haarabtrennung

Durch die Behandlung kommt es zur Trennung
von Haar und Haut. Durch Umpumpen der Enthaa-
rungsflotte Uber ein extern angebrachtes Sieb kann
das Haar volistidndig entfernt und anschliefiend ge-
waschen und entwidssert werden. Es kann aber
auch das Haar in der Flotte belassen und anschiie-
fend der Ascher bzw. Hautaufschiu durchgefiihrt
" werden. Die Haarabtrennung erfolgt dann nachtrég-
lich im Sinne einer mechanischen Vorkldrung.

f) Der Ascherschritt

Zur Entfernung des Grundhaars sowie zur Ver-
volistdndigung des Hautaufschlusses dient der
Ascherschritt. Nach den vorausgegangenen Opera-
tionen sind die Bl&Ben nicht vollstindig, als An-
haltspunkt zu 1/3 bis allenfalis 1/2 der Bl&Benstér-
ken durchgedschert. Die volistindige Ascherung
der H&ute geschieht im allgemeinen' unter Aufbes-
serung von Wasser, Alkali und Ascherhilfsmitteln
AH. im einzelnen bestehen verschiedene Mdglich-
keiten der Durchfiihrung des Aschers. So kénnen
nochmals Ascherhilfsmittel AH und Kalk, vorzugs-
weise in Mengen von 1 - 4 Gew.-% bezogen auf
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die Hdute und anorganische Sulfide in Mengen von
0,3 - 0,6 Gew.-% bezogen auf die Hiute der Flotte
zugesetzt werden. Die Ascherdauer liegt im alige-
meinen bei 20 - 24 Stunden (Verfahrensvariante
5A).

Man erhdlt BlSBen von wiinschenswerter Glétte,
und Grundreinheit und beobachtet wenig Zug. Ins-
gesamt |48t sich auch ein MaBgewinn erzielen.

Bei einer anderen Variante wird, ausgehend von
einer (durchschnittlich zu 1/3 durchgeischerten)
Haut, wie foigt verfahren:

Man [48t zundchst die Flotte ab, entnimmt die
Hiute und wischt sie vorzugsweise unter Verwen-
dung von unter gerberischen Gesichispunkien ver-
tretbaren S&uren, wie z.B. organische S#uren wie
z.B. Essigsdure oder Phosphonséuren (vgl. DE-A
35 33 203) oder sauren Polyphosphaten, um die
Schilpfrigkeit der Hiuie herabzusetzen und die
Handhabung zu verbessern. Anschiiefend wird in
an sich bekannter Weise entfleischt und gespalten.
(Vgl. F. Stather, Gerbereichemie und Gerbereitech-
nologie, Akademie-Verlag, Berlin, 1967).

Die Narbenspalte werden, vorzugsweise im
FaB, zweckmaBigerweise mit der Immunisierungs-
flotte (die aus dem Immunisierungsschritt ¢) stam-
mend aufbewahrt wird) unter Zusatz von Ascher-
kalk und Sulfid in Analogie zur Verfahrensvariante
5A) siehe oben, im Narbenspaltdscher gewdéhnlich
6 - 36 Stunden weiterbehandelt. Die aus dem Nar-
benspaltdscher stammende Flotte wird zweckma-
Big zur Weiterverwendung/Recycling im Tank auf-
bewahrt.

Die Fleischspalte werden - vorteilhafierweise in
der aus dem Narbenspaltdscher stammenden Flot-
te unter Zubesserung von Ascherkalk und Wasser
gedschert; es wird also ein "offenes” Recycling
praktiziert. Auch hier empfiehlt sich eine Ascher-
dauer von 6 - 36 Stunden, vorzugsweise bei 25 -28
Grad C.

Vorteilhafterweise wird dem Fleischspaltdscher ein
zur Aufoxidation von Schwefel in der Sulfidstufe
geeignetes Oxidationsmittel zugesetzt, vorzugswei-
se aus der Gruppe bestehend aus Perverbindun-
gen wie Peroxiden, oder Eisen-ll-saizen, Mn-li-Sal-
zen, Permanganaten, Chinonen, in der Regel in
Mengen von 0,001 bis 1 Gew.-% bezogen auf das
Gewicht des Fleischspaltes.

Der Fleischspaltdscher mit Sulfid-Oxidation wird
beispielsweise in einem Mixer unter Umpumpen
der Flotte durchgefiihrt. Man mischt als Anhalts-
punkt etwa 50 -150 ppm eines Mn-Il-Salzes, bei-
spielsweise Mangansulfat zu. Unter der Wirkung
der Oxidationsmittel scheidet sich elementarer
Schwefel, meist in kolloidaler Form ab. Auf diese
Weise |48t sich der Sulfidgehalt der Flotten um 70
bis 95 % verringern.
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VORTEILHAFTE WIRKUNGEN

Das erfindungsgemife Verfahren in der vorge-
sehenen Abfolge von technologischen MaBnahmen
bietet eine Reihe von unerwarieten Vorteilen, die
sich insbesondere auch vorteilhaft auf die Okologie
auswirken, z.B.:

- Reduzierung der Abwasserfracht im Ascher be-
ziiglich CSB um ca. 30 - 50 %, Sulfid von 40 - 60
%, Stickstoff um 30 - 40 % sowie der Feststoffe
um 60 - 70 %.

- Gute Erhaltung der Haarstrukiur und dadurch
verbesserte Entwasserbarkeit.

- Die M8glichkeit des Spaltens im nativen Zustand
der Haut, da nach der Haarentfernung lediglich 20 -
25 % der Haut durchgedschert sind. Spalten in
diesem Zustand ergibt sehr glatte Leder.

- Ein hohes MaB an Betriebssicherheit, da Gefahr
der Immunisierung in den Haarwurzeln bei zu lan-
ger Behandiung mit Kalkhydrat ausgeschlossen ist.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlduterung
der Erfindung. Die Bestimmung des chemischen
Sauerstoff-Bedarfs (CSB) geschieht nach Ulimann,
4. Auflage, loc.cit.,Bd. 6, S. 376 (1981).

BEISPIELE
Falls nicht anders vermerkt, bedeuten die Pro-

zentangaben Gewichisprozente bezogen auf das
Gewicht der verwendeten Felle und Hiute.

Beispiel 1

Haarerhaltendes Ascherverfahren von Rindshduten
im GerbfaBi zur Herstellung von Schuhoberiedern;
Verfahren ohne Zwischenspalten der Hiute.

Ausgangsmaterial:

Schmutzgeweichte deutsche Rindshdute (25 - 29
kg); Prozentangaben beziehen sich auf Salzgewicht
oder Griingewicht.

Hauptweiche

150 % Wasser, 28 Grad C

0,25 % proteolytisches Enzym auf der Basis Bakte-
rienproteasen, Aktivitdt 4500 LVE/g

0,2 % Natronlauge, 50 %

0,3 % nichtionisches Tensid (Nonylphenol mit 8 - 9
Mol Ethylenoxid)

1) CSB-Werte erh6éhen  sich durch
(150 % Wasser, 3,5 Kalkhydrat, 8 Stunden).
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erforderlichen

270 Minuten laufen lassen, Dichte 3 Grad Be, pH 9
- 9,5. Flotte ablassen.

Inkubationsphase

50 % Wasser, 27 Grad C

1,2 % Ascherhilfsmitiel bestehend aus 10 Gew.-%
Triethanolamin, 20 Gew.-% Thioglycerin, 14
Gew.% Guanidinhydrochlorid, 66 Gew.-% Wasser
30 Minuten bewegen, 30 Minuten ruhen, pH 10 -
10,8.

Immunisierungsphase

+ 1 % Kalkhydrat, 60 Minuten bewegen.

Haarlockerungéphase

+ 0,7 % Natrium-sulfhydrat (72 %).

Nach 20 Minuten Beginn der Haarlockerung; Haare
werden Uber externes Sieb kontinuierlich abge-
trennt. Hdute sind nach ca. 90 - 120 Minuten
haarfrei. Die Flotte ist ebenfalls weitgehend frei von
Haaren.

Hauptéscher

+ 100 % Wasser, 26 Grad C

0.3 % Natrium-sulfhydrat

2,5 % Kalkhydrat

15 Minuten bewegen.

0,2 % Natronlauge 50 %

flir 14 Stunden: 1 Minute pro Stunde bewegen;
Flotte ablassen.

Abwasserwerte der Ascherrestflotte

Sulfidgehalt: 1150 mg/|
CSB-Gehalt : 20 300 mg O/l

zum Vergleich

Konventioneller haarzerstrender Ascher mit glei-
chem Sulfidangebot und gleicher Ascherdauer
(ohne Nachéscher):

Sulfidgehalt: 1260 mg/l

CSB-Wert 1) : 31 700 mg O2/!

Waschen

Zweimal wird mit je

200 % Wasser

0.1 % 1,1-Hydroxyethan-diphosphonsdure, 60 %
jeweils 15 Minuten lang gewaschen. .

Nachdscher um c¢a.16000- 18 000 mg O2/l
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Beispiei 2

Haarerhaltendes Ascherverfahren von Rindshiuten
im GerbfaB zur Herstellung von Schuhoberleder;
Verfahren mit "Zwischenspalten" der Hiute.

"Zwischenspalten” bedeutet, daB die H&ute

nach der Enthaarung gewaschen und in einem
nicht geschwellten, nur teilweise gedscherten Zu-
stand enifleischt und gespalten werden.
Die Narbenspalten werden in der Enthaarungsfiotte
unter Aufbesserung von Waschwasser (siehe oben)
Kalk und Suifiden zu Ende durchge#schert. Die
Fleischspalte wurde in der Flotte aus Narbenspalté-
scher unter Zubesserung von Kalkhydrat durchged-
schert. Im Ascher der Fleischspalte wird unter Zu-
satz von Mangan-ll-suifat und bei starker Bewe-
gung (Sauerstoffeinirag) gleichzeitig eine Oxidation
von restlichem Sulfid durchgefihrt.

Ausgangsmaterial:

Schmutzgewsichte deutsche, gesalzene oder
frische Rindshdute (25 - 29 kg); Prozentangaben
beziehen sich auf Salz- bzw. auf Frischgewicht.

Die Schmutzgeweichten H3ute werden geweicht
und enthaart analog Beispiel 1.

Nach Beendigung der Haarabirennung wird die
Flotte abgelassen und in einem Tank A aufbewahrt.
Anschliefiend werden die Hiute gewaschen.

Waschen:

200,0 % Wasser

0.1 % Hydroxyethyl-diphosphonséure (60 %)

20 Minuten bewegen.

Flotte ablassen und in Tank B zur Weiterverwen-
dung aufbewahren.

Hiute werden aus dem FaB entladen, ent-
fleischt und auf 2,5 - 3,5 mm Dicke gespalten.
Anfallende Narben- und Fleischspalte sind partiell
durchgeéschert und werden wie folgt getrennt wei-
terverarbeitet.

Ascher des Narbenspaltes

{Prozentangaben beziehen sich auf das Gewichts
des Narbenspaltes).

100,0 % Waschwasserflotte aus Tank B

+ ganze Enthaarungsflotie aus Tank A

Yerfahrensvariante mit
erforderlich.

1) Bei
Stunden

Zwischenspalten
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+ 3,0 % Kalkhydrat

0,3 % Natriumsulfhydrat (72 %)

5 Minuten bewegen.

+ 0,2 % Natronlauge, 50 %

fir 20 Stunden: pro Stunde 1 Minute bewegen,
Flotte ablassen und in Tank C aufbewahren.

Abwasserwerte der Ascherflotte

Sulfidgehalt: 1010 mg/l CSB-Wert: 1) 21 350 mg
03

Waschen g_e_r Narbenspaite

2 x 15 Minuten waschen mit je
200,0 % Wasser
0,1 % 1,1-Hydroxyethandiphosphonsiure, 60 %

Ascher der Fleischspalte

(Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht
der Fleischspalte).

Der Ascher der Fleischspalte wird unter Zubes-
serung von Kalk in der Flotte des Narbenspalti-
schers durchgeflhrt. Durch Zusatz von Mangan-li-
sulfat und reichliches Bewegen im FaB, der Haspel
oder dem Mischer, d.h. durch Luitzirkulation be-
wirkt man gleichzeitig die Oxidation entstandenen
Sulfids.

Fleischspalte in einen Mixer geben, welcher mit
einer Ausrlistung zum Umpumpen der Fiotte aus-
gestattet. '

+ Flotte aus Tank C

+ 3,0 % Kalkydrat

+ 0,2 % Natronlauge

+ 100 ppm Mn(ll)-sulfat (1:20 in Wasser verdiinnt
zugeben) (Dosierung des Mn(ll)-sulfats bezieht sich
auf Flottenidnge).

14 Stunden bewegen.

Abwasserwerte:

Sufid : 75 mgl/l
CSB : 17 450 mg 02/l

Diese Werte sind mit denen eines konventio-

nellen haarzerstdrenden Verfahrens zu vergleichen
(siehe unter Beispiel 1).

Waschen gﬂ Fleischspalte:

2 x 15 Minuten waschen mit je
200,0 % Wasser

der Haute ist kein Nachéscher von ca. 8
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0,1 % 1,1-Hydroxyethandiphosphons&ure, (60 %)

Beispiel 3

Haarerhaltendes Ascherverfahren von gesalzenen
Kalbfellen im Haspel.

Ausgangsmaterial:

Schmutzgeweichie gesaizene Kalbfelle (20 - 24
kg), Prozentangaben beziehen sich auf Salzge-
wicht.

Hauptweiche:

240,0 % Wasser, 22 Grad C

0,2 % nichtionisches Tensid (Nonylphenol mit 8 - 9
Mol Ethylenoxid)

0,1 % Konservierungsmittel (Chloracetamid)

15 Minuten bewegen, 120 Minuten ruhen lassen.
Gesamtweichzeit: 20 - 22 Stunden, Flotte ablassen.

Enzymweiche:

240,0 % Wasser

0,2 % proteolytisches Enzym auf der Basis einer
Bakterienprotease aus Bacillus subtilis, Aktivitdt 3
200 LVE/g

0.8 % Soda

3 Stunden bewegen; pH 9,3 - 3,7. Flotte ablassen.

Inkubationsphase:

240,0 % Wasser

1,4 % einer Mischung bestehend aus 10 Gew.-%
Triethanolamin, 20 Gew.-% Thioglycerin,

14,0 Gew.-% Guanidinhydrochlorid, 66 % Wasser
30 Minuten bewegen, 30 Minuten steheniassen

Immunisierungsphase:

+ 2 % Kalkhydrat
30 Minuten bewegen, 30 Minuten ruhen, 30 Minu-
ten bewegen.

Haarlockerungsphase

+ 0,8 % Natriumsulfhydrat (72 %)

10 Minuten bewegen

+ 0,8 % Natriumsulfhydrat (72 %)

80 Minuten bewegen bis Haute haarfrei sind, Haare
durch Recycling abtrennen.

Ascher:

+ 2,0 % Kalkhydrat
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30 Minuten bewegen

0,6 % Natriumsulfid (60 %)

30 Minuten bewegen,

dann flr 16 - 20 Stunden:

15 Minuten bewegen, 120 Minuten ruhen; pH 12,2 -
12,6. Flotte ablassen.

Waschen:

2 x 15 Minuten mit je

250,0 % Wasser

0,1 % 1,1-Hydroxyethandiphosphonséure, 60 %
Beispiel 4

Haarerhaltendes Ascherverfahren von getrockneten
Ziegenfellen.

Ausgangsmaterial:

Getrocknete Ziegenfelle, Prozentangaben beziehen
sich auf Trockengewicht.

Weiche:

800,0 % Wasser, 28 Grad C .

1,3 % proteolytisches Enzym auf Basis Bakterien-
proteasen, Aktivitdt 4 500 LVE/kg

1,0 % nichtionisches Tensid (Nonylphenol mit 8 - 9
Mol Ethylenoxid)

0,2 % Konservierungsmittel auf der Basis Chlora-
cetamid

45 % Soda

10 Minuten bewegen

flr 22 - 24 Stunden:

2 Minuten bewegen, 30 Minuten stehen [assen, pH
9,3 - 9,8 Flotte ablassen, 30 Minuten trocken wal-
ken.

Inkubations- und Immunisierungsphase:

250,0 % Wasser, 28 Grad C

5,0 % Ascherhilfsmittel bestehend aus 10 Gew.-%
Triethanolamin, 20 Gew.-% Thioglycerin, 14 Gew.-
% Guanidinhydrochlorid, 66 Gew.-% Wasser

3,5 % Kalkhydrat

60 Minuten bewegen.

Haarlockerungsphase:

+ 50,0 % Wasser, 28 Grad C

5,0 % Natriumsulthydrat (72 %)

3,5 % Sodaldsung, 33 %, 1 : 5 verdinnt zugeben.
90 - 120 Minuten bewegen bis Haute haarfrei sind,
Haare durch Recycling abtrennen.
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Ascher:

+ 100,0 % Wasser, 28 Grad C

4,0 % Kalkhydrat

0,7 % Natriumsulfhydrat, 72 %

60 Minuten bewegen,

dann flir 18 - 22 Stunden:

5 Minuten bewegen, 50 Minuten ruhen, pH 12,3 -
12.6. Fiotte ablassen.

Waschen:

2 x 15 Minuten waschen mit je
400,0 % Wasser, 26 Grad C
0,1 % 1,1-Hydroxyethandiphosphonsiure, 60 %

Beispiel &

Wird analog Beispiel 1 ausgefiihrt, jedoch setzt
man flir die Inkubationsphase 1,8 Gew-% (bezogen
auf das Salzgewicht) der folgenden Mischung ein:
15 Gew.-% Diethanolamin
10 Gew.-% Thioglycolsdure
17 Gew.-% Harnstoff
ad 100 Gew.-% Wasser
Sulfidgehait und CSB-Wert der Ascherflotie sind
nahezu identisch mit Beispiel 1

Beispiel 6

Verfahrensdurchfiihrung analog Beispiel 1, je-
doch wird fir den Inkubationsschritt 1,5 Gew.-%
eines Ascherhilfsmittels der folgenden Zusammen-
setzung verwendet:

22 Gew.-% einer 5 %-igen waBrigen L8sung des
Natriumsaizes von Mercaptoethanol

5 Gew.-% Dimethylamin

10 Gew.-* Ammoniumcumolsulfonat

ad 100 Gew.-% Wasser

Beispiel 7

Durchflihrung analog Beispiel 1, jedoch wird in
der Inkubationsphase 1,0 Gew.-% (bezogen auf
das Saizgewicht) ein Ascherhilfsmittel der folgen-
den Zusammensetzung angewendet:

25 Gew.-% Harnstoff

75 Gew.-% Thioharnstoff-S,S-dioxid

Die Mischungen gem&B den Beispielen 5-7 kSnnen
mit gleich gutem Erfolg in der Verfahrensvariante
nach Beispiel 2 eingeseizt werden.

Beispiel 8

Durchflihrung analog Beispiel 1, jedoch werden
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zur Weiche 0,25 Gew.-% (bezogen auf das Salzge-
wicht) nichtionische Tenside der folgenden Zusam-
menseizung singesetzt:

40 Gew.-% C11-C15-Oxoalkohol mit 6 Mol Ethylen-
oxid

20 Gew.-% C11-C15-Oxoalkohoi mit 9 Mol Ethylen-
oxid

20 Gew.-% C11-C1s-Oxoalkohol mit 12 Mol Eth-
ylenoxid.

Beispiel 9

Durchflihrung analog Beispiel 1, jedoch wurde
in der Weiche 0,2 Gew.-% (bezogen auf das Salz-
gewicht eines Tensids folgender Zusammenset-
zung eingesetzt:

20 Gew.-% Natrium-Dodecylbenzolsulfonat

40 Gew.-% Natriumsalz des Cs-Cig Fettalkohole-
thersulfats

ad 100 Gew.-% Wasser

Beispiel 10

Verfahrensverlauf entsprechend Beispiel 1, je-
doch zur Weiche 0,2 Gew.-% eines Enzymprodukis
auf der Basis Bakterienprotease, Pilzprotease und
Pankreasprotease der folgenden Zusammenset-
zung angewendet:

2 500 LVE/g Bakterienprotease, gewonnen aus ei-
nem Bacillus licheniformis-Stamm

1 000 LVE Pilzprotease gewonnen aus Aspergillus
parasiticus

1 000 LVE Pankreasprotease

Anspriiche

1. Verfahren zum Aschern von Hiuten und
Fellen unter Haarerhaliung und Abirennung der
Haare, das ein Weich- und anschliefendes Ascher-
verfahren unter Immunisierung der Haare durch
kontrollierte Vorbehandlung mit Alkali einschlieft,
dadurch gekennzeichnet,
daB man die Felle und Hiute
a) in einer Weiche bestehend aus einer waBrigen
Flotte vom pH-Wert 7 - 10,5, mit einem Gehalt an
mindestens einem Tensid T widhrend 4 - 48 Stun-
den behandelt, anschlieBend
b) in einem Inkybationsschritt
die geweichten Felle und H&ute mit einer wiBrigen
Flotte enthaltend im wesentlichen von anorgani-
schem Sulfid freies Enthaarungsmittel EM auf Ba-
sis reduzierend wirkender organischer Schwefelver-
bindungen RED-S und von Hydrotropika HY und
wihrend 30 bis 180, vorzugsweise 45 bis 90 Minu-
ten bei einem pH-Wert von 9 - 11 behandelt und
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anschiiefiend

¢) in einer Immunisierungsphase

auf die Felle und Hiute, die durch Zusatz von
Basen B auf einen pH-Wert im Bereich von 10 - 14
gebrachte Flotte wihrend 1 bis 12 Stunden, unter
Bewegen zur Einwirkung gebracht und anschlie-
Bend

d) in einem Haarlockerungsschritt

auf die Felle und Haute die Flotte, der anorgani-
sches Sulfid AS in Mengen entsprechend 0,5 bis 3
Gew.-%, bezogen auf das Salz- bzw. Frischgewicht
der Felle und H&ute zugesetzt worden war, im pH-
Bereich 10-14 wihrend 30 - 180 Minuten zur Ein-
wirkung gebracht wird und

e) Haare und Haut voneinander getrennt werden
und

f) in einem Ascherschriit

die so erhaltenen Bl&fen unter Zusatz von Wasser,
Alkali und Ascherhilfsmitteln AH durchgedschert
werden, mit der MaBgabe, daB die Flotte jeweils 50
-500 Gew.-% des eingesetzten Haut- oder Felima-
terials ausmacht.

2. Verfahren gem&B Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Tensid T in Mengen von 0,1
bis 1,0, vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Gew.-%, bezogen
auf das Salz- oder Frischgewicht der H3ute und
Felle, angewendet wird.

3. Verfahren gem&B den Ansprliichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB das Tensid T ein
neutrales und/oder ein anionisches Tensid darstellt.

4, Verfahren gemdB den Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die Weiche minde-
stens ein proteolytisches Enzym in Mengen, die 2
000 bis 20 000 L&hiein-Volhard-Einheiten pro kg
Salz- oder Frischgewicht der Hiute und Felle ent-
sprechen, enthilt.

5. Verfahren gem#B Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB eine Mischung aus Bakterienpro-
tease * , Pilzprotease ™ und Pankreasprotease an-
gewendet wird, wobei der Anteil der Bakierienpro-
tease bei 20 - 70 % der Gesamtakiivitét liegt.

6. Verfahren gem3B den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB als reduzierend wir-
kende, organische Schwefelverbindungen RED-S
solche der Formel |
R: SH |
worin R fiir einen gegebenentfalls verzweigten, ge-
gebenenfalls cyclischen Alkylrest mit 2 bis 24 Koh-
lenstoffatomen, insbesondere 2 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, speziell 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei
der Alkylrest hydroxy-oder thiol-substituiert sein
kann oder fiir sinen Rest -(CHz), -NR2 Ra,
worin Rz und Rs unabh&ngig voneinander fiir Was-

* wie z.B aus Bac subtilis

** wie z.B. aus aspergillus parasiticus
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serstoff oder einen Alkyirest mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen steht, oder unter Einbeziehung eines
weiteren Stickstoff-, eines Sauerstoff- oder eines
Schwefelatoms einen (vorzugsweise gesittigten)
Heterocyclus bilden und p flir eine ganze Zahi von
2 bis 6 steht oder fiir einen Rest -R+-COORs, worin
Rs flr einen, gegebenenfalls verzweigten, gegebe-
nenfalls mit einer weiteren COORs-Gruppe substi-
tuierten Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,
wobei -SH an einem primiren, sekundiren oder
tertiiren Kohlenstoffatom gebunden sein kann und
worin Rs flr Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1
bis 6 Kohlenstoffatomen steht,
oder die Formamidinsulfinsdure verwendet werden.

7. Verfahren gem&B den Anspriichen 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB als Hydrotropika HY
soiche der Formel |l
HoN-C =X ]

R

worin R flir Wasserstoff, -NHz, -CHs oder -NH-CN
und X fur Sauerstoff, Schwefel oder NH steht oder
X zusammen mit R ein heterocyclisches System
bildet mit der Mafgabe, daB das heterocyclische
System nur  Stickstoff-Heteroatome  aufweist
und/oder die davon abgeleiteten Sdureadditionssal-
ze verwendet werden.

8. Verfahren geméB den Anspriichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, da8 das Enthaarungsmit-
tel EM noch zusdtzlich Amine A der Formel Ill
ReNR7Rs i,
worin Rs flir einen gegebenenfalls mit einer OH-
Gruppe substituierten, gegebenenfalls cyclischen
Alkylirest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und Ry und
Rs flir Wasserstoff stehen oder die gleichen Be-
deutungen wie Ry besitzen oder worin Rz und Ra
zusammen mit dem Stickstoff und gegebenenfalls
einem weiteren Stickstoff- oder Sauerstoffatom ei-
nen 5- oder sechsgliedrigen Heterocyclus bilden
mit der MaBgabe, daB beim Vorliegen eines Hete-
rocyclus Re auch flir Wasserstoff stehen kann,
enthilt.

9. Verfahren gemiB den Ansprichen 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daf im Inkubationsschriit
mit einer neuen Flotte gearbeitet wird.

10. Verfahren gem&B den Ansprichen 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB als Base B in der
Immunisierungsphase Kalkhydrat verwendet wird.

11. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Ascher unter Beibehaltung
der Flotte unter Zusatz von Wasser, Alkali, anorga-
nischen Sulfiden und Ascherhilfsmitteln wihrend
12 bis 36 Stunden durchgeflihrt wird.
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12. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daB nach erfolgter Ent-
haarung und Entfernung der Haare die Flotte von
den BIS8en abgetrennt und zur Weiterverwendung
gelagert wird.

13. Verfahren gemidB Anspruch 12, dadurch
gekennzeichnet, daB die von der Flotte befreiten
BléBen mit frischem Wasser unter Zusatz eines
alkalineutralisierenden Mittels 10 bis 30 Minuten
behandeit werden.

14. Verfahren gemiB den Ansprichen 12 und
13, dadurch gekennzeichnet, daf die Waschilotie
zur Weiterverwendung aufgefangen und aufbewahrt
wird.

15. Verfahren gem&s den Anspriichen 12 und
13, dadurch gekennzeichnet, daB die so erhaltenen,
nur partieil durchgedscherten Bidfen entfleischt
und gespaiten werden.

18. Verfahren gem&B Anspruch 12 und 15,
dadurch gekennzeichnet, daB der erhaltene Nar-
benspalt in der wiederzuverwendenden Flotte ge-
maB Anspruch 12 unter Zusatz von frischem Was-
ser oder der Waschflotie gemads Anspruch 14, Al-
kali, anorganischen Sulfiden und Ascherhilfsmitteln
8 bis 36 Stunden gedschert wird.

17. Verfahren gem#B Anspruch 16, dadurch
gekennzeichnet, daB die beim Narbenspalt-Ascher
gebildete Flotte zur Weiterverwendung autbewahrt
wird.

18. Verfahren gem#B Anspruch 15, dadurch
gekennzeichnet, da die beim Spalten erhaltenen
Fleischspalite in der gemaB Anspruch 17 anfallen-
den Flotte unter Zusatz von Alkali, gegebenenfails
Wasser und an sich bekannten Oxidationsmittein 6
bis 36 Stunden lang gedschert werden.

19. Verfahren gemaB Anspruch 18, dadurch
gekennzeichnet, da die Oxidationsmitiel ausge-
wihit sind aus der Gruppe bestehend aus Perver-
bindungen, insbesondere Peroxiden, Eisen-lli-sal-
zen, Mn-ll-salzen, Permanganaten, Chinonen, in
Mengen von 0,001 bis 1 Gew.-% bezogen auf das
Gewicht des Fleischspaltes.

20. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren bei
Temperaturen im Bereich 20 - 30 Grad C durchge-
fUhrt wird.
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