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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur fungiziden und antibakteriellen Behandlung von Hauten, dadurch gekennzeichnet,
daR es aus ihrer Behandlung in einem Behandlungsbad besteht, das mindestens ein Lanthan-oder
Cersalz enthélt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Lanthan- oder Cersalz ein in Wasser
16sliches oder dispergierbares Salzist, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend die Nitrate,
Halogenide, Sulfate und organischen Salze.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafs die organischen Salze des Lathans oder
des Cers Salze einer Vinylcarbonsaure oder einer Organosulfonsaure oder Gluconate sind.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Vinylcarbonsauresalze Acryl- oder
Methacrylsaduresalze sind.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR das Behandlungsbad eine freie
Vinylcarbonsaure enthalt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR die zur
Behandlung der Haute zugegebene Menge des Lanthans oder des Chers, ausgedriickt als Oxid,
zwischen 0,02% und 1,25% und vorzugsweise zwischen 0,04% und 1,25%, bezogen auf die
Darmhaut, betragt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal’ die zur
Behandlung der Hiute zugegebene Menge an Vinylcarboxylatanion und/oder Vinylcarbonséure,
ausgedriickt als freie Vinylcarbonsaure, zwischen 0,05% und 5% und vorzugsweise zwischen 1%
und 3%, bezogen auf die Darmhaut, betragt.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal3 das
fungizide und antibakterielle Behandlungsbad mit einem der Behandlungsbader flir Haute
kombiniert wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf es aus der
Behandlung von gegerbten oder vorgegerbten Hauten besteht.

10. Haute, dadurch gekennzeichnet, da sie Lanthan oder Cer enthalten.

11. Haute nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR sie Vinyigruppen in monomerer- oder
polymerisierter Form enthalten.

12. Haute nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daR der Lanthan- oder Cergehalt,
ausgedrlickt als Oxid, zwischen 0,04% und 1,2%, bezogen auf die Trockensubstanz, betragt.

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von Hauten und die so behandelten Haute.

Insbesondere betrifft sie ein Verfahren, das deren bessere Konservierung in biologischer Hinsicht gewéhrleistet, besonders im
Verlauf deren Verarbeitungsverfahrens vor oder nach dem Gerben.

Gegenwirtig sind Haute im allgemeinen in verschiedenen Formen im Handel:

— im Rohzustand (eingesalzt, in Salzlake, trocken eingesalzt und frisch)

— im gepickelten Zustand (Behandlung mit einer Losung einer Sdure in Gegenwart von Salz)

— in reversibel vorgegerbtem Zustand (B.S.H. oder B.S.S, beispielsweise wet white (feuchtweiB), dry white (trockenweilR)

— in gegerbtem Zustand (beispielsweise durch eine Chrombehandlung

— als Halbfabrikat (genannt ,stain” [gebeizt])

— oder im Endzustand.

Diese Haute werden haufig in Réumlichkeiten transportiert oder gelagert, die nich zu ihrer Konservierung geeignet sind,
insbesondere beglinstigen Feuchtigkeit und glinstige klimatische Bedingungen bakteriellen Befallund/oder Pilzbefall der Haute.
Die verschiedenen Behandlungslsungen, die auf jeder Stufe der Verarbeitung der Hiute eingesetzt werden, konnen eine
antibakterielle oder fungizide Wirkung aufweisen. Dennoch ist dies nicht zur Gewahrleistung eines geniigenden Schutzes
ausreichend.

Dazu ist schon der Einsatz von Produkten oder Zusammensetzungen vorgeschlagen worden, die Verbindungen mit
fungistatischer oder antibakterieller Wirkung umfassen, wie beispielsweise Tri- ader Pentachlorphenole, p-/m-Kresol,
o-Phenylphenol und ihre Natriumsalze, die Derivate des Benzothiazols (beispielsweise TCMTB}, Isothiazolone und Metallsalze
wie die Zink- oder Kupfersalze.

Diese speziellen Produkte weisen Nachteile auf, da sie im allgemeinen schwierig zu entfernen sind. Wenn beispielsweise die
Hiute mit solchen Produkten vor oder wahrend den Wasserbehandlungen behandelt werden, sind diese in den im Verlauf der
Hautbehandlung, beispielsweise der Abschabung anfallenden Abfallen, vorhanden. Diese verschmutzten Abfille kbnnen,
insbesondere zur Kollagenherstellung, nicht wiederverwendet werden.

AuBerdem finden sich diese speziellen Produkte in den Behandlungsabwassern der Haute wieder und fihren so zu einer nicht
akzeptablen Umweltverschmutzung. AuRerdem kénnen diese Produkte einen toxischen EinfluB auf die Verfahren zur
Behandlung der Abwisser (biologische Behandiung) haben, die in den Wasserreinigungsbecken erfolgen.

Des weiteren konnen diese Produkte ebenfalls bei der Hautverarbeitung, beispielsweise nach dem Gerben, stérend sein.
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Gegenstand der Erfindung ist insbesondere die Vermeidung dieser Nachteile, indem ein Behandlungsverfahren fir Hautezum
Schutz vor Pilz- oder Bakterienangriffen vorgeschlagen wird, das in sémtlichen Verfahrensstufen oder -schritten der
Hautbearbeitung angewandt werden kann.

7u diesem Zweck schligt die Erfindung ein Behandlungsverfahren fir Haute zum Schutz vor Pilz- und/oder Bakterienangriffen
vor, das die Behandlung in einem Behandlungsbad umfalt, das mindestens ein Lanthan- oder Cersalz enthélt.

Unter Lanthan- oder Cersalzen versteht man jedes wasserldsliche Salzwie beispielsweise die Mineralsalze wie Nitrate, Chloride,
Sulfate oder die organischen Salze oder Organo-Sulfonséure oder Gluconate.

GemafR einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung sind die Lanthan- oder Cersaize organische Salze, die sich von einer
Vinylcarbonsaure, beispielsweise Acrylsaure und Methacrylsaure, ableiten.

Die erfindungsgemaB bevorzugten Salze sind die Acrylate und Methacrylate des Lanthans.

Die Haute werden mit einer Lanthan- oder Cermenge behandelt, die als Oxid ausgedriickt zwischen 0,02% und 1,25%, und
vorzugsweise zwischen 0,04% und 1,25% betrégt.

Diese Prozentangaben entsprechen der Menge der Verbindung, beispielsweise des Lanthans (als Oxid ausgedrickt), die zur
Behandlung von 100kg Darmhaut zugegeben wird. Unter Darmhaut versteht man eine Haut, die enthaart und von Fetten und
Oberhaut gereinigtist.

Die nachfolgend im Text angegebenen Prozentgehalte entsprechen immer derzur Behandlung von 100kg Darmhaut
eingesetzten Produktmenge, sofern nichts gegenteiliges vermerkt ist.

Wenn das Salz ein Salz der Vinylcarbonsaure ist, wird vorteilhaft freie Vinylcarbonsaure zur Behandlungsldsung zugegeben.
GemaR einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung betragt die Menge des Vinylanions oder der Vinylsiure, ausgedrickt als
freie Vinylsaure, vorteilhaft zwischen 0,5% und 5% und vorzugsweise zwischen 1% und 3%, bezogen auf die Darmhaut.
Dieses Behandlungsbad kann allein oder in Kombination erfolgen mit einem Hautbehandiungsbad, wie beispielsweise einem
Pickel-, Gerb-oder Vorgerbbad, wiez.B. BSH- oder BSS-Bad, die beispielsweiseinder FR-PS 2610643 des Centre Technique Cuir
Chaussure et Maroquinerie beschrieben sind.

Dieses fungizide und antibakterielle Behandlungsbad ist insbesondere zur Behandlung von gegerbten Hauten geeignet, um
diese gegen sie schadigende Schimmelpilze zu schitzen.

So schiitzt das erfindungsgeméfRe Behandlungsbad die Haute gegen Angriffe der Pilze, wie beispielsweise Aspergillus niger,
Penicillium funiculosum, Rhizopus nigricans, Trichoderma viride oder der Bakterien Bazillus subtili und Escherichia coli.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens besteht in der Tatsache, dafy sich das Behandlungsmittel nicht auf
irreversible Weise an die Hautfaser anlagert und deshalb leicht durch Waschen entfernt werden kann.

Somit werden deren anschlieBende Behandlungen nicht beeinfluBt.

Des weiteren sind Lanthan oder Cer keine Schadstoffe und kénnen deshalb in den Abwéssern verbleiben.

AuRerdem sind die Riickstande der Vinylmonomeren (Acry! oder Methancryl) leicht polymerisierbar, wobei diese Palymerisation
den stérenden EinfluR dieser Monomeren hemmt.

Das erfindungsgeméfe Verfahren kann auf jede bekannte Art angewandtwerden, beispielsweise durch Impragnierungin einem
Behandlungsbad beim Durchgang durch ein GerbfaB.

Gegenstand der Erfindung sind auBerdem nach dem erfindungsgemafen Verfahren behandelte und Lanthan und/oder Cer
enthaltende Haute.

Nach einem weiteren Merkmal enthalten die behandelten Haute 0,02% bis 1,2% Lanthan oder Cer, ausgedriickt als
Gewichtsverhéltnis an Trockensubstanz, d. h. nach einer Trocknung im Umlufttrockenofen wihrend 6 Stunden bei 105°C und
einer Trocknung bis zu einem konstanten Gewicht bei dieser Temperatur.

Die behandelten Haute enthalten ebenfalls Vinylreste entweder in monomerer oder in polymerisierter Form.

Weitere Einzelheiten, Vorteile und Ziele der vorliegenden Erfindung werden anhand der nachfolgend aufgeflhrten Beispiele
naher erlautert.

— Eine erste Versuchsreihe wurde mit einer vollstindig entkalkten Rindshaut durchgefihrt.

Diese Haut wurde zerschnitten und in Stiicke mit einem Gewicht von 20009 geteilt. Jedes Stick ist mit einer Pickelsdureldsung
behandelt worden, deren Zusammensetzung nachfolgend gegeben wird:

— Probe 1, Kontrollversuch
Pickelbad: 100% Wasser, 10% NaCl, 1,5 % Schwefelsaure, pH2.8.
Die Behandlung dauerte 3h.
Diese Prozentgehalte geben die Menge der pro 100kg Darmhaut zugegebenen Verbindung an.
Dasselbe gilt fir die folgenden Beispiele.
— Probe2
Pickelbad: 100% Wasser, 20% NaCl, 1,5% Schwefelsdure, 1,96% Lanthannitrat (0,725% an La;0s),
pH = 4,0,
Die Behandlung dauerte 3h.
— Probe3
Eine LOsung aus Lanthanacrylatund Acrylsaure, die172,8g/lanLa,Osund 476,3g/| Acrylsdure enthielt, wurde inein Pickelbad
gegeben, das 100% Wasser und 10% Salz enthielt, um eine Konzentration an Acrylsdure von 2% und an La,03 von etwa
0,725% zu enthalten.

Die Haut wurde 3h lang bei einem pH-Wertvon 5,8 behandelt.

Diese Proben wurden in einem Schutzbehilter bei 18 bis 20°C und einer relativen Feuchtigkeit von 85% gelagert. Unter diesen
Lagerbedingungen erschienen Schimmelflecken an der Vergleichsprobe 1 nach 18 Tagen Lagerung, wihrend die Proben 2 und
3 keine Verdnderung aufwiesen.

_ Eine zweite Versuchsreihe wurde mit einer Rindshaut durchgefiihrt, die in einem pickelbad, das 100% Wasser,

59% Natriumchlorid und 1,5% Schwefelsaure enthielt, gepickelt wurde.
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Die Haut wurde in Streifen zerteilt, die anschlieBend in Stabilisierungsbidern zum Erhalt von B. S. H.-Hiuten behandelt wurden.
Diese Stabilisierungsbehandiung bestand in der Zugabe von 2% (Gewicht pro Darmhaut) Aluminiumpolychlorsulfat (0,16 %,
ausgedricktin Al;Os) zur Pickelldsung nach der Neutralisation in Form einer waRrigen Lésung, die eine Basizitit von 55%, einen
Desuifatisierungsgrad von 82 % und einen Al,Os-Gehalt von 8,3 % aufwies, der nach dem in der EP-A-218487 beschriebenen
Verfahren erhalten wurde.

Im Verlauf dieser Behandlung wurde ein fungizides und/oder antiseptisches Behandlungsmittel zum Stabilisierungsbad
zugegeben unter Neutralisierung des Bades zum Erhalt eines pH-Wertes von etwa 4.

— Streifen Nr.1
Ohne fungizides und/oder antiseptisches Behandlungsmittel

— Streifen Nr.2
Eine Lésung die Lanthanacrylat und Acrylsdure {(172,8g, ausgedriickt als La,0; und 476,3g Acrylsdure) enthielt, so dal 0,4%,
ausgedrickt als La,0;, bezogen auf das Darmgewicht (Hautgewicht), vorhanden waren.

— Streifen Nr.3
23,8g Lanthanacrylatwurden zum Stabilisierungsbad zugegeben, um einen Gehaltvon 0,04 %, ausgedrickt als La;0;, bezogen
auf das Darmgewicht, zu erhalten.

— Streifen Nr.4
Ein klassisches antiseptisches Mittel, das unter dem Handelsnamen , Busan 30 vertrieben wird, wurde zum Erhalt einer
Konzentration von 0,07 %, bezogen auf das Darmgewicht, zugegeben.

Diese verschiedenen Streifen wurden in einer Feuchtigkeitskammer mit 85% Feuchtigkeit und bei einer Temperatur von 18 bis
20°C gelagert.

Nach 11 Wochen Lagerung war einzig der Kontrollstreifen Nr.1 sowoh! auf der Lederseite (iber die gesamte Dicke, als auch auf
der gespaltenen Haarseite durch Schimmel befallen.

Auflerdem wurde ein Teil dieser Streifen einer Gerbbehandlung mittels Chrom oder einer pflanzlichen Gerbung unterzogen.
Diese Gerbversuche haben gezeigt, daR die Behandlung der Hiute mit einem erfindungsgemifen Bad die Gerbbedingungen
und die Eigenschaften der erhaltenen gegerbten Haute nicht beeinfludt.

Eine Lanthanzugabe zu den B. S, H.-H4uten hat gezeigt, daB der Lanthangehalt, bezogen auf das Trockenmaterial, 0,07 % fiir
Streifen Nr.3 und 0,46 % fiir Streifen Nr. 2 betréigt.

Versuche zum Schimmelbefall von Hauten wurden in Petri-Schalen an kieinen Lederproben durchgefiihrt, die mit Mikrobenzellen
im Verhéltnis von 1 x 10° Zellen pro cm? Leder beimpft worden waren.,

Die so beimpfte Probe wurde in ein Agar-Agar-Milieu eingebracht, das in eine Petri-Schale gegossen und selbst mit einer
entsprechenden Mikrobenschimmellésung beimpft worden war.

Das Ganze wurde zur Inkubation in einen auf konstanter Temperatur gehaltenen Trockenofen bei 30°C gegeben.

Die Schimmelentwicklung auf dem Leder und dem Agar-Agar-Milieu wurden beobachtet.

In einer ersten Versuchsreihe wurde ein mit Chromsalzen gegerbtes Leder, tiblicherweise ., wet-blue” {, feucht-blau®) genannt,
zu einen mit einer eine erfindungsgem3aRe antibakterielle Verbindung enthaltenden Lsung und zum Vergleich mit einer
bekannten und Gblicherweise verwendeten Verbindung, némlich einem unter dem Handelsnamen ,BUSAN” vertriebenen
Benzothiazolderivat, impragniert.

Der Lanthangehalt, ausgedrtickt als Lanthanoxid, bzw. der Busangehalt betrug 0,4 %.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt:

Antibakterielle % Befall der Probe nach

Zusammensetzung 3Tagen 6Tagen 12Tagen 16 Tagen 27 Tagen
— 50% 100% 100% 100 % 100%
Lanthanxylolsulfonat 10% 60 % 80% 80% 80 %
Lanthangluconat 5% 60 % 80% 80% 80 %
Lanthansulfat 5% 60% 80% 100% 100%
Lanthanacrylat 0% 5% 40% 40% 60 %
Lanthanacrylat +

Acrylsdure 0% 5% 5% 5% 15%
Busan 0% 0% 0% 0% 0%

Eine weitere Versuchsreihe wurde nach derselben Arbeitsweise, aber unter Verwendung von mit einer Aluminiumlésung
vorgegerbten Hauten, bezeichnet als BSH-Haut, durchgefiihrt.

Dabei beobachtete man, dal die mit 0,4% Lanthan (ausgedriickt als La,03) und Lanthanacrylat impragnierte Haut zu 75% nach
6 Tagen befallen war und die mit einer Losung von Lanthanacrylat in Acrylsiure impréagnierte zu 50 % nach 10 Tagen und 75%
nach 24 Tagen befallen war, wihrend eine keine antibakterietlen Mittel enthaltende Haut zu 100% nach 3 Tagen befallen war.
Diese Tests wurden ebenfalls mit Hauten, die einer pflanzlichen Gerbung unterzogen worden waren, durchgefiihrt. Es hat sich
gezeigt, da3 das Gemisch aus Lanthanactylat und Acrylséure es ermdglicht, den Schimmelbefall um einige Tage {etwa 6 Tage)
unter den Priifbedingungen zu verzégern, wihrend die unbehandelten Haute sehr schnell (nach 1 Tag) befallen werden.
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