EP O 087 799 A1

Europaisches Patentamt

0’ European Patent Office

Office européen des brevets

®

@ Anmeldenummer: 83101962.5.

(@) Anmeldetag: 28.02.83

0 087
A1

@ Verdffentlichungsnummer:

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@& mt.ci3: C 14 C 9/00

799

Prioritit: 03.03.82 DE 3207562
Veréffentlichungstag der Anmeldung:
07.09.83 Patentblatt 83/36

Benannte Vertragsstaaten:
AT CH GB IT LI NL SE

@ Anmelder: Miinzing Chemie GmbH
Salzstrasse 174
D-7100 Heilbronn(DE)

(@2 Erfinder: Schmitz, Heribert, Dr.
Guido-Hauck-Strasse 27
D-7100 Heilbronn{DE)

@ Erfinder: Eberhardt, Wolfgang
Schozacher Strasse 27
D-7129 Talheim(DE)

Vertreter: Hoeger, Stellrecht & Partner
Uhlandstrasse 14¢
D-7000 Stuttgart 1{DE)
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@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Fetten
und gleichzeitigen Hydrophobieren von Leder, Pelz und
Lederaustauschstoffen, bei dem das zu fettende und zu
hydrophobierende Material in einer wéssrigen Flotte behan-
delt wird, die ein Fettungs- und Hydrophobierungsmittel
enthilt. Als Fettungs- und Hydrophobierungsmitte! werden
Verbindungen der Formel

verwendet, worin X, R, M und z beispielsweise ein Diol, eine
Hydroxiverbindung, ein einwertiges Metall bzw. eine ganze
Zahl von 1 - 10 bedeuten kénnen.
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Beschreilibung

Verfahren zum Fetten und gleichzeitigen
Hydrophobieren von Leder, Pelz und Leder-

austauschstoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Fetten und
gleichzeitigen Hydrophobieren von Leder, Pelz und Le-
deraustauschstoffen, bei dem das zu fettende und zu
hydrophobierende Material in einer wéssrigen Flotte
behandelt wird, die ein Fettungs- und Hydrophobierungs-
mittel enthdlt.

Der grd8te Teil der bekannten Hydrophobierungsmittel
kann in zwel Gruppen eingeteilt werden, die sich durch
die unterschiedliche Anwendung ergeben: zur ersten
Gruppe - Anwendung aus wassriger Phase - gehdren z.B.
die Metallfettsdurekomplexe, perfluorierte Metallfett-
sdurekomplexe, Phosphorsiduremonoester, Emulsionen von
Zitronensdureestern oder hochmolekularen Fettsduren

und -Derivaten bzw. deren Metallsalze und Kohlenwasser-
stoffen. Zur zweiten Gruppe - Anwendung aus organischer
Phase - gehOren z.B. Produkte auf der Basis von
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Silicondlen, hochmolekularen Fetts&ureestern, Fluor-
verbindungen und heterocyclischen Stickstoffverbindungen
mit langem Alkylrest.

Aufgabe der Erfindung ist es, die auf der Verwendung
dieser Mittel beruhenden, gattungsgemdBen Fettungs-
und Hydrophobierungsverfahren zu verbessern.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdB dadurch geldst, daB
das Fettungs- und Hydrophobierungsmittel aus einer

Verbindung der allgemeinen Formel

®0 o]>
z

besteht, worin X, R, M und z folgende Bedeutung haben:

X ist ein lineares oder verzweigtes, gesdttigtes oder
ungesédttigtes, cyclisches, acyclisches oder aroma-
tisches, gegebenenfalls auch Heteroatome enthalten-
des Diol mit 2 bis 16 C-Atomen oder ein Kondensations-
produkt der Alkylenoxide, beispielsweise Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit 2 bis

12 mol Alkylenoxid oder ein Gemisch dieser Diole;

-8<
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R ist eine als Veresterungskomponente dienende Hydroxi-
verbindung, n&mlich ein linearer oder verzweigter,
gesdttigter oder ungesdttigter Alkohol mit 4 bis 22
C-Atomen,
oder einer dieser Alkohole, kondensiert mit 1 bis
12 mol Alkylenoxid,
oder ein Phenol oder Alkylphenol mit 6 bis 30 C-
Atomen,
oder eines dieser Phenole und Alkylphenole, konden-
siert mit 1 bis 12 mol Alkvlenoxid,
oder ein gesdttigter oder unges&ttigter Fettsdure-
ester, wobei der Fettsdurerest 8 bis 22 C-Atome ent-
hdlt und die Esterkomponenten Polyalkvlenoxide mit
T bis 15 mol Alkylenoxid sind,
oder ein gesdttigtes oder ungesdttigtes Fettsdure-
mono- bzw. diglvzerid mit 8 bis 22 C-Atomen pro
Fettsdurerest,
oder ein gesédttigtes oder ungesdttigtes, priméfes
oder sekunddres Fettamin mit 8 bis 22 C-Atomen pro
Alkylrest, kondensiert mit 1 bis 24 mol Alkylen-
oxid,
odexr ein gesdttigtes oder ungesdttigtes Fettsdure-
amid mit 8 bis 22 C-Atomen, kondensiert mit 1 bis
24 mol Alkylenoxid;

1=

ist ein einwertiges Metall-Kation, Ammonium-Ion

oder eine organische Ammoniumverbindung;

|N

ist eine ganze Zahl von 1 bis 10.
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Die nachstehende Beschreibung dient im Zusammenhang

mit einigen Beispielen der weiteren Erl&uteruna der
Erfindung. - =

Zur Herstellung der Phosphorsdureester der allgemeinen,
im Patentanspruch 1 angegebenen Formel geht man vor-
zugsweise in einem ersten Reaktionsschritt von Phos-
phoroxidchlorid (POCl,) und einem Diol X aus, die
unter Abspaltung von Chlorwasserstcff kondensiert
werden. Das mol-Verh&dltnis Phosphoroxidchlorid zu

Diol betrd&gt 2 zu 1 bis 1.1 zu 1, vorzugsweise 1.5

za 1. Man erhdlt durch die Kondensetion Verbindungen

der allgemeinen Formel (1), worin z eine ganze Zahl

von 1 bis 10, vorzugsweise 1 - 5 ist.
oT 0 7
ClL-P+ X - T + Cl (1)
I
CilL Cljz

Als Diol X kommen infrage lineare oder verzweigte, ge-
sdttigte oder ungesdttigte, acyclische Diole mit 2 ~ 16,
vorzugsweise 2 - 10 C~Atomen, wie z.B. Butandiol-1.4,
Hexandiol-2.5, Hexandiol-1.6 oder Decandiol-1.10,
Buten-2-diol-1.4 oder Hexin-3-diol-2.5, oder cyclische
Diole, wie z.B. Cyclohexandiol-1.4, oder aromatische
Diole, wie z.B. Bisphenol A. AuBerdem kann X sein ein

Kondensationsprodukt des Ethylenoxids und/oder des
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Propylenoxids und/oder des Butylenoxids mit 2 - 12 mol,
vorzugsweise 2 - 8 mol Alkylenoxid, wie z.B. Tripropy-
lenglykol oder Polyethylenglykol 200.

Die Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (1) wird
in einem zweiten Reaktionsschritt unter Chlorwasser-~

stoffabspaltung mit einer Hydroxiverbindung R konden-

siert (verestert).

Als Hydroxiverbindung R kommen infrage lineare oder ver-
zweigte, gesdttigte oder ungesdttigte Alkohole mit 4
bis 22, vorzugsweise 12 - 18 C-Atomen, oder die vorge-
nannten Alkohole, kondensiert mit 1 - 12, vorzugs-
weise 1 - 6 mol Alkylenoxid, wie z.B. Oleyalkohol,
Talgfettalkohol, synthetische Alfol-Alkohole, Iso-
octadecylalkohol oder Oleylalkohol mit 4 mol Ethylen-
oxid, Phenole oder Alkvlphenole mit 6 - 30 C-Atomen,
wie z.B. Octylphenol, Nonylphenol, Di-Nonylphenol,
Dodecylphenol, oder die entsprechenden ethoxilierten
Phenole und Alkylphenole (1 - 12 mol EO).

Als Hydroxiverbindung R finden auch die Fettsdurepoly-
glykolester Anwendung, wie z.B. Talgfettsdure mit

6 mol Ethylenoxid oder 0lsdure, verestert mit Polv-
ethylenglykol 200, oder die Mono- bzw. Diglyzeride

von Fettsduren, wie z.B. Olsduremonoglyzerid. Auch
ethoxilierte, gesdttigte oder ungesd@ttigte Fettamine,
Fetts8ureamide und die Fettsduremono- bzw. dialkanola-
mide k&nnen verwendet werden, wie z.B. Xokosfettamin

mit 12 mol Ethylenoxid, Talgfettsdureamid mit 10 mol

_/9_.
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Ethylenoxid, Ols3ureamid mit 4 mol Ethylenoxid und
Kokosfettsdurediethanolamid.

In einem dritten Reaktionsschritt werden die noch ver-
bliebenden P-Cl-Bindungen des urspriinglichen Phosphor-
oxidchlorids (POCl,) mit einer Base M-OH abneutrali-
siert.

M steht fir ein Alkalimetallkation, z.B. Na®, K® oder
flir das Ammonium-Ion oder flir eine organische, cycli-
sche oder acyclische Ammoniumverbindung, wie z.B,

Cyclohexylammonium-, Triethvlammonium- oder Monoetha-

nolammonium-Ion.

Die zur Fettung und Hydrophobierung verwendete wdssri-
ge Flotte kann durch Einrilhren des erfindungsgemds8
verwendeten Fettungs- und Hydrophobierungsmittels in
warmes Wasser {ca. 50°C; 3 Teile Wasser auf 1 Teil
Lederbehandlungsmittel) hergestellt werden. Eine sol-
che Flotte ist ausreichend stabil und wird zum Lickern
(d.h. Behandeln in wé&ssrigem System) von chromgegerbten
oder vegetabil und/oder synthetisch nachgegerbten Le-
dern verwendet. Ein besonderer Vorteil des erfindungs-
gemdBen Verfahrens besteht in der sehr starken Affini-
t&t der angegebenen Fettungs- und Hydrophobierungsmit-
tel zur Faser. Dies zeigt sich z.B. bei der Extraktion
mit Dichlormethan (nach DIN 53306), bei der das Leder~
behandlungsmittel praktisch nicht von der Faser extra-
hiert werden kann.

= 10=
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Die Leder, die nach dem beanspruchten Verfahren behan-
delt werden, zeichnen sich durch gute Weichheit und

Geschmeidigkeit und angenehmen Griff aus.

Der besondere Vorteil der nach dem erfindungsgemdBen

Verfahren behandelten Leder liegt in der nicht zu er-
wartenden, auBergewdhnlich hohen dynamischen Wasser-

festigkeit.

Beispiel 1:

In Ublicher Weilse hergestelltes Chromnarbenleder wird
mit 100% Flotte (= Wasser) , 1% Farbstoff und 5% Leder-
behandlungsmittel gem&fB Formel im Patentanspruch 1
praxisgerecht gelickert und aufgearbéitet. Die voran-
stehenden Prozentangaben beziehen sich auf das Leder-

gewicht. In der Formel bedeuten dabei X = Hexandiol-1.6,
R = Olevlalkohol, M = Na und z = 2.

Die erhaltenen Leder sind sehr weich und geschmeidig,
besitzen einen trockenen seidigen Griff und zeigen eine
hervorragende dynamische Wasserfestigkeit bei Priifung

auf dem "Bally-Penetrometer" (gemdB IUP/10; "Das Leder",
1961, 38).

Wasserdurchtritt nach Minuten: > 480 Minuten.

Wasseraufnahme nach 480 Minuten: 14%.
Beispiel 2:

Chromnarbenleder wird in iUblicher Weise mit 2% eines

synthetischen Gerbstoffes nachgegerbt, gefdrbt und

-14%



m - 176 - 1r -
2, Mdrz 1982

mit 5% Lederbehandlungsmittel gem&Bf Formel im Patent-
anspruch 1 gelickert. Die voranstehenden Prozentangaben
beziehen sich auf das Ledergewicht. In der Formel be-
deuten dabei X = Ethylenglykol, R = Kokosfettalkohol,

M = Ammonium und z = 3.

Nach praxisgerechter Aufarbeitung wird ein weiches,
gleichm&Bic gefdrbtes Leder mit groBer Wasserfestig-
keit erhalten.

Wasserdurchtritt nach Minuten: > 480 Minuten.

Wasseraufnahme nach 480 Minuten: 16%.

Beispiel 3:

In bekannter Weise wird Chromnarbenleder mit 20% vege-
tabilischen Gerbstoffen nachgegerbt und mit 6% Leder-
behandlungsmittel gemdB Formel im Patentanspruch 1

in 100% Flotte gelickert. Die voranstehenden Prozent-
angaben beziehen sich auf das Ledergewicht. In der
Formel bedeuten dabei X = Butandiol-1.4, R = Nonyl-

phenolpolyglykolether (5 mol EO), M = Na und z = 1.

Nach Auvfarbeitung wird ein weiches und sehr wasser-
festes Leder erhalten.
Wasserdurchtritt nach Minuten: > 480

Wasseraufnahme nach 480 Minuten: 17%.

In allen Beispielen werden dem Lederfettungs—- und
Hydrophobierungsmittel je nach Bedarf ibliche Leder-
additive zugefiigt, beispielsweise neutrale Lederbe-

handlungsmittel wie Ole, Fette, chlorierte Ule und
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Fette, Chlorparaffine, héhermolekulare Fettalkohole,
Fettsduren, Fettsdureester sowie Kohlenwasserstoffe,
ferner-anionische Emulgatoren, beispielsweise sulfier-
te Kohlenwasserstoffe, sulfierte native Fette oder
Ble, oder sulfierte Fettsduren und Fettsdureester,
und/oder schlieBlich nichtionogene Emulgatoren, bei-
spielsweise Fettalkoholethoxilate oder Alkvlphenol-

ethoxilate.

Die Erfindung bezieht sich nicht nur auf die angege-
benen Verfahren, sondern umfasst auch die dabei ver-

wendeten Fettungs- und Hydrophobierungsmittel.

-1la<
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Patentanspriche

Verfahren zum Fetten und gleichzeitigen Hydro-
phobieren von Leder, Pelz und Lederaustauschstof-
fen, bei dem das zu fettende und zu hydrophobie-
rende Material in einer widssrigen Flotte behandelt
wird, die ein Fettungs- und Hydrophobierungsmittel
enthdlt, dadurch gekennzedich-
ne t, daB das Fettungs- und Hydrophobierungs-

mittel aus einer Verbindung der allgemeinen Formel

Oi' 0 1
I |
R-P+X=~-P <R
| |
®eo0 Og
@M- MQ..'Z

besteht, worin X, R, M und z folgende Bedeutung

haben:
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X ist ein lineares oder verzweigtes, gesdttigtes

o

oder ungesdttigtes, cyclisches, acyclisches oder
aromatisches, gegebenenfalls auch Heteroatome
enthaltendes Diol mit 2 bis 16 C-Atomen oder

ein Kondensationsprodukt der Alkylenoxide, bei-
spielsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid
und/oder Butylenoxid mit 2 bis 12 mol Alkylen-

oxid oder ein Gemisch dieser Diole;

ist eine als Veresterungskomponente dienende
Hydroxiverbindung, ndmlich ein linearer oder
verzweigter, gesdttigter oder ungesdttigter
Alkohol mit 4 bis 22 C-Atomen,

oder einer dieser Alkohole, kondensiert mit 1
bis 12 mol Alkylenoxid,

oder ein Phenol oder Alkylphenol mit 6 bis 30
C—-Atomen,

oder eines dieser Phenole und Alkylphenole,
kondensiert mit 1 bis 12 mol Alkylenoxid,

oder ein gesdttigter oder ungesdttigter Fett-
sdureester, wobel der Fettsdurerest 8 bis 22
C—-Atome enth&lt und die Esterkomponenten Poly-
alkylenoxide mit 1 bis 15 mol Alkylenoxid
sindg,

oder ein gesdttigtes oder ungesdttigtes Fett-
sduremono- bzw. diglyzerid mit 8 bis 22 C-Atomen
pro Fettsdurerest,

oder ein gesdttigtes oder ungesidttigtes, primé-
res oder sekundidres Fettamin mit 8 bis 22 C-
Atomen pro Alkylrest, kondensiert mit 1 bis 24
mol Alkylenoxid,
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oder ein gesdttigtes oder ungesdttigtes Fett-
sdureamid mit & bis 22 C-Atomen, kondensiert
mit 1 bis 24 mol Alkylenoxid;

=

ist ein einwertiges Metall-Kation, Ammonium-Ion

oder eine organische Ammoniumverbindung;

IN

ist eine ganze 2Zahl von 1 bis 10.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB dem Fettungs- und Hydrophobierungsmittel neu-
trale Lederbehandlungsmittel wie z.B. Ole, Fette,
chlorierte UOle und Fette, Chlorparaffine, h&her-
molekulare Fettalkohole, Fettsduren und Fett-
sdureester sowie Kohlenwasserstoffe beigegeben

werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB dem Fettungs- und Hydrophobierungs-
mittel zusdtzlich anionische Emulgatoren, insbe-
sondere sulfierte Kohlenwasserstoffe, sulfierte
riative Fette oder Ole oder sulfierte Fetts&duren

und Fettsdureester beigegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB dem Fettungs- und Hvdrophobie-
rungsmittel zus&tzlich nichtionogene Emulgatoren,
insbesondere Fettalkoholethoxilate oder Alkyl-

vhenclethoxilate beigegeben werden.
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