2012/073210 A1 I 00 OO0 R OO0 0

<

W

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG
(19) Weltorganisation fiir geistiges

Eigentum 0 DR 3 O 0
Internationales Biiro \
/ (10) Internationale Veroffentlichungsnummer
(43) Internationales _/
Veroftendichungsdanum = WO 2012/073210 Al
7. Juni 2012 (07.06.2012)

(51) Internationale Patentklassifikation: AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
C14C 3/22 (2006.01) CO8F 220/02 (2006.01) BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
CO8F 220/18 (2006.01) DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,

. . HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/IB2011/055400 KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,

(22) Internationales Anmeldedatum: ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,

1. Dezember 2011 (01.12.2011) NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW,
SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, T™M,

(25) Einreichungssprache: Deutsch TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch ZW.

(30) Angaben zur Prioritit: (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
10193550.0 2. Dezen.lber 2010 (02.12.2010) EP Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ,

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,

von US): BASF SE [DE/DE]; 67056 Ludwigshafen (DE). MD, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,

CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE,
IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SL SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL, CM,
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(71) Anmelder (nur fiir MN): BASF (CHINA) COMPANY
LIMITED [CN/CN]; 300 Jiangxinsha Road, Shanghai,
200137 (CN).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (mur fiir US): BOHRES, Edward ¥ Cronentlicht
[DE/DE]; Kurt-Kernstr. 8, 67067 Ludwigshafen (DE). —  mit infernationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
DANISCH, Peter [DE/DE]; An der Mittagsweide 123, 3)
67065 Ludwigshafen (DE). —  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF SE; 67056 Ludwigshafen Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
(DE). eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING LEATHER AND AQUEOUS FORMULATIONS SUITED THEREFOR

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON LEDER UND DAFUR GEEIGNETE WASSRIGE
FORMULIERUNGEN

(57) Abstract: A process for producing leather comprises treating part-processed hides, crust leathers or pelts with at least one
aqueous float comprising (A) at least one amphiphilic organic copolymer, (B) at least one silicone compound having at least one
carboxylic acid group or at least one carboxylic anhydride group per molecule, (C) at least one surface-active compound selected
from emulsifiers having at least one phosphorus atom per molecule, (D) at least one surtace-active compound selected from N-
acylated amino acids, (E) at least one surface-active compound comprising at least one Cio-Cso-alkyl radical, branched or
unbranched, or at least one polyisobutene moiety, and at least one ionic or aqueous-ionizable group, other than amphiphilic
copolymer (A) and surface-active compound (C), and the aqueous float is free of waxes and oils.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Leder, gekennzeichnet, dass man Halbzeuge, Crust-Leder oder BléBen
behandelt mit mindestens einer wissrigen Flotte, enthaltend (A) mindestens ein amphiphiles organisches Copolymer, (B) mindestens
eine Silikonverbindung, die mindestens eine Carbonsduregruppe oder mindestens eine Carbonsdureanhydridgruppe pro Molekiil
aufweist, (C) mindestens eine oberfldchenaktive Verbindung, gewshlt aus Emulgatoren, die mindestens ein P-Atom pro Molekiil
aufweisen, (D) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gew#hlt aus N-acylierten Aminosduren, (F) mindestens eine
obertldchenaktive Verbindung, enthaltend mindestens einen Co-Cso-Alkylrest, verzweigt oder unverzweigt, oder mindestens einen
Polyisobutenrest, und mindestens eine ionische oder in wissrigem Milieu ionisierbare Gruppe, und die verschieden ist von
amphiphilem Copolymer (A) und von oberflichenaktiver Verbindung (C), wobei die wissrige Flotte frei ist von Wachsen und Olen.
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Verfahren zur Herstellung von Leder und daflir geeignete wassrige Formulierungen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Leder, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass man Halbzeuge, Crust-Leder oder Bl6Ren behandelt mit mindestens
einer wassrigen Flotte, enthaltend

(A) mindestens ein amphiphiles organisches Copolymer,

(B) mindestens eine Silikonverbindung, die mindestens eine Carbonsauregruppe oder mindes-
tens eine Carbonsaureanhydridgruppe pro Molekll aufweist,

(C) mindestens eine oberflaichenaktive Verbindung, gewahlt aus Emulgatoren, die mindestens
ein P-Atom pro Molekul aufweisen,

(D) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus N-acylierten Aminosauren,

(E) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, enthaltend mindestens einen C10-Cao-
Alkylrest, unverzweigt oder verzeigt, oder mindestens einen Polyisobutenrest, und mindes-
tens eine ionische oder in wassrigem Milieu ionisierbare Gruppe, und die verschieden ist
von amphiphilem Copolymer (A) und von oberflachenaktiver Verbindung (C),

und die frei ist von Wachsen und Olen.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung erfindungsgemaf} hergestellte Leder. Weiterhin be-
trifft die vorliegende Erfindung wassrige Formulierungen, die fur die Durchfuhrung des erfin-
dungsgemalien Verfahrens geeignet sind.

Zur Herstellung von Leder kdbnnen wahrend der Vor-, Haupt- und Nachgerbung Polymere ein-
gesetzt werden. Die Polymeren kénnen dabei unterschiedliche Funktionen erfillen. So kdnnen
sie beispielsweise gerbende, nachgerbende, hydrophobierende, fettende oder dispergierende
Wirkung zeigen. Die Wahl der Polymeren kann die Eigenschaften des Lederendprodukts beein-
flussen. Fur die Wahl der Polymeren werden in der Literatur unterschiedliche Vorschlage ge-
macht.

In EP 1 087 021 wird die Verwendung von Copolymeren beschrieben, die aus einer hydrophilen
Monomer-Komponente wie beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacryla-
mid oder Maleinsdureanhydrid und einer hydrophoben Monomer-Komponente wie beispielswei-
se Cg-Coo-Alkylacrylat oder Cg-C22-Alkylmethacrylat hergestellt sind und die neutralisiert sind.
Die Copolymere werden als Komponente in Polysiloxan-haltigen Lederbehandlungsmitteln ein-
gesetzt. Man beobachtet jedoch, dass mit den in EP 1 087 021 berichteten Lederbehandlungs-
mitteln hergestellte Leder in einigen Fallen diffusionsbedingte Inhomogenitaten in der Fettvertei-
lung und dadurch eine unruhige Farbung aufweisen, sie kdnnen fleckig aussehen. AulRerdem
weisen einige der nach EP 1 087 021 hergestellten Leder eine Tendenz zur Losnarbigkeit bzw.
Doppelhautigkeit auf.

Aus WO 2009/030697 sind Formulierungen bekannt, die bestimmte Copolymere, Silikonverbin-
dungen und Emulgator sowie vorzugsweise Fetten oder Ole enthalten kénnen. Sie sind geeig-
net, um Leder mit sehr guten Eigenschaften herzustellen.
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Es hat sich jedoch gezeigt, dass bei der Bearbeitung von Halbzeugen, Crust-Leder oder Blofien
in hartem oder sehr hartem Wasser, beispielsweise bei 20° dH oder mehr, beispielsweise 60
°dH, oder bei der Verarbeitung von nur unvollstandig entkélkten Blélken, zahlreiche Farbungs-
und Fettungsprobleme auftauchen kdnnen. Neben einer sehr unegalen Farbung ist hier insbe-
sondere ein Pullup-dhnlicher Effekt zu nennen. Man beobachtet, dass in sehr hartem Wasser
gegerbte Leder beim wiederholten Biegen an der Biegestelle schnell heller werden und sich nur
schlecht zurichten lassen.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Leder bereit zu stellen, durch
das Leder erhaltlich sind, die auch bei der Herstellung in hartem Wasser oder aus unvollstéandig
entkalkten Blolken die vorstehend genannten Nachteile nicht aufweisen. Es bestand weiterhin
die Aufgabe, Leder bereit zu stellen, die die vorstehend genannten Nachteile nicht aufweisen,
und es bestand die Aufgabe, Formulierungen bereit zu stellen, die mit denen Leder herstellbar
sind, die trotz Verarbeitung in hartem Wasser oder unter Verwendung von unvollstéandig ent-
kalkten BloRen nur geringe Pullup-dhnliche Effekte zeigen.

Dementsprechend wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden, kurz auch erfindungs-
gemales Verfahren genannt.

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemalfien Verfahrens geht man tUblicherweise von Halbzeu-
gen, Crust-Leder oder Bl6RRen, insbesondere von Pickelbldélien aus. Dabei versteht man unter
Halbzeugen bereits gegerbte, aber nicht nachgegerbte und nicht gefettete Tierhaute. Beispiels-
weise kann es sich bei Halbzeugen um sogenanntes wet white oder wet blue handeln. Bei
Crust-Leder kann es sich um mit Chrom gegerbtes, um vegetabil oder auf andere Weise chrom-
frei gegerbtes und mit Chrom, vegetabil oder auf andere Weise chromfrei nachgegerbtes sowie
getrocknetes Leder handeln.

Halbzeuge, Crust-Leder und BloRRen kdnnen von beliebigen Tieren stammen, beispielsweise
von Rindern, Schweinen, Ziegen, Schafen, Kédngurus, Wildtieren, insbesondere Hirschen, von
Fischen oder Vigeln, insbesondere von Straulen. Dabei ist es flr das erfindungsgemalie Ver-
fahren nicht wesentlich, ob die Tiere beispielsweise durch Schlachten getdtet oder waidman-
nisch erlegt wurden oder aber an natlrlichen Ursachen verendet sind. Zu den konventionellen
Methoden der Vorbehandlung gehdren beispielsweise das Aschern, Entkalken, Beizen, Pickeln
und gegebenenfalls Gerben sowie mechanische Arbeitsschritte, beispielsweise das Entflei-
schen der Haute.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann man von unvollstandig entkalkten BloRRen oder
von durchentkalkten Bl6Ren ausgehen, beispielsweise von solchen, die sich — wenn mit Phe-
nolphthalein-Tinktur betraufelt —violettrot farben. Sollte die BI6Re Uber den Querschnitt farblos
bleiben, geht man hingegen davon aus, dass man durchentkalte Blée vorliegen hat.
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Erfindungsgemaf behandelt man Halbzeuge, Crust-Leder oder BloRen mit mindestens einer
wassrigen Flotte, enthaltend

(A) mindestens ein amphiphiles organisches Copolymer,

(B) mindestens eine Silikonverbindung, die mindestens eine Carbonsauregruppe oder min-
destens eine Carbonsdureanhydridgruppe pro Molekll aufweist,

) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus Emulgatoren, die mindes-
tens ein P-Atom pro Molekul aufweisen,

(D) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus N-acylierten Aminosauren,

(E) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, enthaltend mindestens einen C1o-Cso-
Alkylrest, unverzweigt oder verzeigt, oder mindestens einen Polyisobutenrest, und min-
destens eine ionische oder in wassrigem Milieu ionisierbare Gruppe, und die verschie-
den ist von amphiphilem Copolymer (A) und von oberflachenaktiver Verbindung (C),

und die frei ist von Wachsen und Olen.

Unter frei von Wachsen und Olen* wird dabei im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin-
dung verstanden, dass die im erfindungsgemafen Verfahren weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen
auf gesamte eingesetzte wassrige Flotte, an natiirlichen oder synthetischen Wachsen bzw. O-
len enthalt.

Dabei werden unter Olen bei Zimmertemperatur fliissige wasserunldsliche Substanzen verstan-
den, beispielsweise natiirliche Ole, etherische Ole und synthetische Ole.

Beispiele fiir natiirliche Ole sind bei Zimmertemperatur fliissige Triglyceride, beispielsweise
Fischol, Rinderklauendl, Olivendl, Baumwollsamendl, Rizinusdl, Sonnenblumendl und Erdnuss-
ol.

Als Beispiele firr synthetische Ole seien WeiRél, Paraffindl, Mineraldle, synthetische Ole, funkti-
onalisierte Paraffine wie beispielsweise chlorierte oder sulfochlorierte Paraffine genannt.

Als Beispiele fur natlrliche Wachse seien bei Zimmertemperatur feste native Triglyceride ge-
nannt wie beispielsweise Lanolin, Bienenwachs, Schellackwachs.

Unter synthetischen Wachsen seien im Rahmen der vorliegenden Erfindung hydrophobe syn-
thetische Kohlenwasserstoffe verstanden, die bei Zimmertemperatur fest sind, bei héherer
Temperatur, beispielsweise im Bereich von 40 bis 150°C, unzersetzt schmelzen und in der
Schmelze schon bei einer Temperatur von wenigen °C oberhalb des Schmelzpunkts eine ver-
haltnismaRig niedrige Viskositat aufweisen, beispielsweise eine kinematische Schmelzeviskosi-
tat v (ny) im Bereich von 100 bis 2.000 mm?/s aufweisen, gemessen bei 100°C.

Insbesondere handelt es sich bei synthetischen Wachsen um solche Kohlenwasserstoffe, die
bei Zimmertemperatur fest sind, bei 40° aber schmelzen und
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Unter hydrophob wird dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise verstanden,
dass sich hydrophobe Verbindungen zu weniger als 0,1 g/l in Wasser l6sen, insbesondere in
Mangen von 0,1 bis 1 pg/l, gemessen bei Zimmertemperatur. Feste hydrophobe Verbindungen
im Rahmen der vorliegenden Erfindung weisen mit Wasser bei Zimmertemperatur vorzugsweise
einen Kontaktwinkel von mindestens 90° auf, wobei die Oberflache der betreffenden festen hy-
drophoben Oberflache glatt ist.

Zur Durchfihrung des erfindungsgemafien Verfahrens behandelt man Halbzeuge, Crust-Leder
oder Bl6Ren mit einer wassrigen Flotte. Geeignete Flottenlangen sind beispielsweise 1 bis
250%, bevorzugt mindestens 50%. Wassrige Flotten im Sinne der vorliegenden Erfindung kon-
nen insgesamt bis zu 40 Vol.-%, bevorzugt insgesamt bis zu 20 Vol.-% ein oder mehrere orga-
nische Lésungsmittel, beispielsweise Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Ethylenglykol, ent-
halten. In einer besonders bevorzugten Variante der vorliegenden Erfindung sind wassrige Flot-
ten frei von organischen Losungsmitteln.

Zur Durchflihrung des erfindungsgemafien Verfahrens behandelt man mit mindestens einer
wassrigen Flotte, beispielsweise mit zwei oder drei separaten Flotten, die nachfolgend be-
schriebene Komponenten (A) bis (E) enthalten, bevorzugt mit nur einer wassrigen Flotte, die
nachfolgend beschriebene Komponenten (A) bis (E) enthalt.

Als Komponente (A) enthalt im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte wassrige Flotte

(A) mindestens ein amphiphiles organisches Copolymer, im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung auch Copolymer (A) bezeichnet. Copolymer (A) kann ein Blockcopolymer, ein Pfropfcopo-
lymer oder vorzugsweise ein statistisches Copolymer sein.

Copolymer (A) enthalt hydrophile und hydrophobe Bausteine, vorzugsweise durch Einpolymeri-
sieren von hydrophilen und hydrophoben Comonomeren. Geeignete hydrophile Comonomere
sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Dicarbon-
sauren, Anhydride von ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, und ethylenisch
ungesattigte Sulfonsauren.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt Copolymer (A) weiterhin mindes-
tens ein, bevorzugt mindestens zwei verschiedene hydrophile Comonomere eingebaut. Geeig-
nete hydrophobe Comonomere sind beispielsweise Aromaten mit mindestens einer ethyleni-
schen Doppelbindung, beispielsweise para-Methylstyrol, a-Methylstyrol und insbesondere Sty-
rol, a-Olefine im engeren Sinn, beispielsweise Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen,
1-Okten, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen, 1-Eicosen, und wei-
terhin C4-Czo-Alkylester von (Meth)acrylsaure.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Copolymer (A) aus solchen
vorzugsweise statistischen Copolymeren, die erhaltlich sind durch Copolymerisation von
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(a) mindestens einer ethylenisch ungesattigten Cs-C1o-Carbonsdure oder mindestens einer
ethylenisch ungesattigten C4-C1o-Dicarbonsaure oder ihrem Anhydrid, kurz auch Como-
nomer (a) genannt,

(b)  mindestens einem (Meth)acrylat eines a-verzweigten Cs-C1o-Alkanols, kurz auch Como-
nomer (b) genannt,

(¢)  mindestens einem (Meth)acrylat eines primaren C4-Cx0-Alkanols, kurz auch Comonomer
(c) genannt,.

Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Cs-C10-Carbonsauren (a) sind vorzugsweise a,[3-
ungesattigte Carbonsauren wie beispielsweise (E)- oder (Z)-Crotonsdure und insbesondere
(Meth)acrylsaure.

Beispiele fur ethylenisch ungesattigte C4-Cio-Dicarbonsauren (a) sind Maleinsaure, Fumarsau-
re, ltaconsaure, Citraconsaure, Metaconsaure, Methylenmalonsaure, bevorzugt Itaconsaure,
Fumarsaure und Maleinsdure und ganz besonders bevorzugt

Maleinsaure.

Beispiele fur Anhydride (a) sind Maleinsdureanhydrid, Itaconsadureanhydrid, Citraconsaurean-
hydrid, Methylenmalonsaureanydrid, bevorzugt Itaconsdureanhydrid und Maleinsdureanhydrid
und ganz besonders bevorzugt Maleinsaureanhydrid.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann Copolymer (A) zwei oder mehr ver-
schiedene ethylenisch ungesattigte C3-Co-Carbonsauren (a) oder zwei oder mehr verschiedene
ethylenisch ungesattigte C4-C1o-Dicarbonsauren (a) oder zwei oder mehr verschiedene An-
hydride (a) einpolymerisiert enthalten.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann Copolymer (A) eine ethylenisch un-
gesattigte Cs-Cio-Carbonsaure (a) und eine ethylenisch ungesattigte C4-C1o-Dicarbonsaure (a)
oder ein Anhydrid (a) einpolymerisiert enthalten.

Vorzugsweise enthalt Copolymer (A) jedoch nur eine ethylenisch ungesattigte C3-Cio-
Carbonsaure (a) oder eine ethylenisch ungesattigte C4-C1o-Dicarbonsaure (a) oder ein Anhydrid
(a) einpolymerisiert.

Copolymer (A) enthalt weiterhin mindestens ein Comonomer (b) einpolymerisiert. Bei Comono-
mer (b) handelt es sich um ein (Meth)acrylat eines a-verzweigten Cs-Cio-Alkanols. Unter o-
verzweigten Cs-Cqo-Alkanolen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung sekundare Alka-
nole mit 3 bis 10 C-Atomen und bevorzugt tertiare Alkanole mit 4 bis 10 C-Atomen verstanden,
die zyklisch oder vorzugsweise nichtzyklisch sein kdbnnen. Der Begriff Alkanole schlief3t also
Cycloalkanole mit ein. Beispiele flur sekundare Alkanole mit 3 bis 10 C-Atomen sind Isopropa-
nol, sek.-Butanol, sek.-Pentanol (Pentan-2-ol), Pentan-3-ol, Cyclopentanol, Cyclohexanol, sek.-
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Hexanol (Hexan-2-ol), Hexan-3-ol, sek.-Heptanol (Heptan-2-ol), Heptan-3-ol, sek.-Dekanol und
Dekan-3-ol. Bevorzugte Beispiele sind tert.-Butanol und tert.-Amylalkohol.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung enthalt Copolymer (A) zwei oder mehr verschiede-
ne Comonomere (b) einpolymerisiert.

Bevorzugt ist es jedoch, wenn Copolymer (A) nur ein Comonomer (b) einpolymerisiert enthalt.

Besonders bevorzugte Comonomere (b) sind tert.-Amyl(meth)acrylat, tert.-Butylacrylat und ins-
besondere tert.-Butylmethacrylat.

Copolymer (A) enthalt weiterhin mindestens ein Comonomer (c) einpolymerisiert. Bei Comono-
mer (c) handelt es sich um ein (Meth)acrylat eines primaren C4-Cxo-Alkanols, bevorzugt eines
primaren Cs-C1s-Alkanols. Bei primaren C4-Cxo-Alkanolen handelt es sich im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung um geradkettige oder vorzugsweise verzweigte primare Alkohole, die eine
primare OH-Gruppe aufweisen. Beispiele flir primare C4-C20-Alkanole sind n-Butanol, n-
Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Oktanol, n-Nonanol, n-Dekanol, n-Dodekanol, n-
Tetradekanol, n-Hexadekanol, n-Oktadekanol und n-Eicosanol. Beispiele flr verzweigte primare
C4+-Cx-Alkanole sind Isobutanol, Isopentanol, Isohexanol, Isooktanol, Isostearylalkohol und Iso-
palmitylalkohol. Beispiele fur bevorzugte primare Ce-Cig-Alkanole sind 2-Ethylhexylalkohol, 3-n-
Propylheptylalkohol, 2-n-Propylheptanol, 3-Isopropylheptylalkohol, Isooktanol, Isostearylalkohol
und Isopalmitylalkohol.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt sich bei mindestens einem Co-
monomer (¢) um ein (Meth)acrylat eines primaren - oder y- (gamma-) verzweigten C4-Coo-
Alkohols, ganz besonders bevorzugt sind 2-Ethylhexylalkohol, 2-n-Propylheptanol, 3-n-
Propylheptylalkohol und 3-Isopropylheptylalkohol.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung enthalt Copolymer (A) zwei oder mehr verschiede-
ne Comonomere (c) einpolymerisiert.

Bevorzugt ist es jedoch, wenn Copolymer (A) nur ein Comonomer (c) einpolymerisiert enthalt.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist Copolymer (A) erhaltlich durch Copo-
lymerisation von
(a) insgesamt 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% ethylenisch ungesattigter Ca-
Cio-Carbonsaure oder ethylenisch ungesattigter C4-C+o-Dicarbonsaure oder ihr An-
hydrid,
(b) insgesamt 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% Methacrylat von a-
verzweigtem Cs-C1o-Alkanol,
(c) insgesamt 40 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 80 Gew.-% Acrylat von primarem Cs-Cao-
Alkanol.
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Dabei sind Angaben in Gew.-% auf die Summe aus einpolymerisiertem Comonomer (b) und
Comonomer (c) und ethylenisch ungesattigter Cs-Cio-Carbonsaure (a) bzw. ethylenisch unge-
sattigter C4-C1o-Dicarbonsaure (a) bzw. Anhydrid (a) bezogen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann Copolymer (A) ein oder mehrere
weitere Comonomere (d) einpolymerisiert enthalten. Beispiele fir geeignete Comonomere (d)
sind Vinylester von C4-C1o-Carbonsauren, bevorzugt sind Vinylformiat, Vinylpropionat und ins-
besondere Vinylacetat. Weitere Beispiele fir geeignete Comonomere (d) sind Vinylaromaten
wie beispielsweise a-Methylstyrol, para-Methylstyrol und insbesondere Styrol. Weitere Beispiele
fur geeignete Comonomere (d) sind Ce-C30-a-Olefine, beispielsweise 1-Hexen, 1-Octen, 1-
Decen, 1-n-C16H32, 1-n-C1sH3s, 1-Eicosen und 1-n-Docosanol.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt Copolymer (A) insgesamt bis zu
50 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-% weiteres Comonomer (d) einpolymerisiert, bezogen auf
die Summe aus Comonomer (b) und Comonomer (¢) und ethylenisch ungesattigter C3-C1o-
Carbonsaure (a) bzw. ethylenisch ungesattigter C4-C1o-Dicarbonsaure (a) bzw. Anhydrid (a).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt Copolymer (A) kein
Comonomer (d) einpolymerisiert.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Copolymer (A) bei Zimmertempera-
tur eine dynamische Viskositat im Bereich von 50 bis 4000 mPa-s, bevorzugt im Bereich von 75
bis 2500 mPa-s auf, bestimmt nach DIN EN ISO 2555 (Brookfield DV-E Viscometer, Spindel Nr.
3 des RV Spindelsatz, 50 upm).

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt einpolymerisierte ethylenisch unge-
sattigte Cs-C1io-Carbonsaure (a) bzw. einpolymerisierte ethylenisch ungesattigte C4-C1o-
Dicarbonsaure (a) in zumindest partiell neutralisierter Form vor.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung liegt einpolymerisiertes Anhydrid von e-
thylenisch ungesattigter C4-C1o-Dicarbonsaure (a) in zumindest partiell hydrolysierter und gege-
benenfalls zumindest partiell neutralisierter Form vor.

Im erfindungsgemafen verfahren setzt man weiterhin

(B) mindestens eine Silikonverbindung ein, die mindestens eine Carbonsauregruppe oder min-
destens eine Carbonsaureanhydridgruppe pro Molekil aufweist, kurz auch Silikonverbindung
(B) oder Komponente (B) genannt.

In einer Ausflhrungsform handelt es sich bei Silikonverbindung (B) um solche, die Strukturele-
mente der Formeln (II) und (lll) und optional Strukturelemente (IV a) und/oder (IV b) aufweisen.
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| o 1,0 R4 R*
(1N an (IV a) (IV b)

Die oben bezeichneten Strukturelemente sind jeweils so angeordnet, dass Si-O-Si-O-Ketten
gebildet werden. Die Bildung von Si-Si-Gruppen ist theoretisch moglich, spielt aber in den meis-
ten Fallen eine untergeordnete Rolle.

In den Formeln (11), (11, (IV a) und (IV b) sind die Variablen wie folgt definiert:

R# ist gleich oder verschieden und unabhangig voneinander

Wasserstoff,

Hydroxyl,

C1-C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;
insbesondere Methyl;

Cs-Cis-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-
Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phe-
nyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;

C1-Cs-Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy,
tert.-Butoxy;

Amino,

Mono-C1-C4-Alkylamino, beispielsweise -NHCH3, -NHC,Hs, -NH(CH2)>CHs,

-NH(CH)3CHs3, -NH-CH(CH3)2, NHC(CHj3)s;

Di-C1-C4-Alkylamino, -N(CHa)2, -N(C2Hs)2, -N(CH3)(C2Hs), -N[(CH2).CHj3]>,

-N(CH3)CH(CHas)z,

oder A'-A>-COOH.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung sind alle R* gleich und je-
weils Methyl.

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Strukturelemente (1) jeweils gleich,
wobei in (1) jeweils ein R* gleich Methyl und das andere R* Phenyl ist.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Strukturelemente der Formel
(IV a) ausgewahlt aus den folgenden Gruppen: Si(CHs)s, Si(CH3)2CsHs, Si(CHas)2OH,
Si(CH3)CeHsOH.



10

15

20

25

30

35

WO 2012/073210 PCT/1IB2011/055400
9
In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung sind in den Strukturelementen der Formel
(IV a) bzw. (IV b) jeweils zwei R* gleich und gewahlt aus CHs und CsHs, und das dritte R* ist
A'-A2-COOH.

A" bedeutet

eine direkte Bindung,

Sauerstoff

Aminogruppe der Formel -NRS3-

Carbonylgruppe,

Amidogruppe der Formel —-NR3-CO- oder -CO-NR?3- oder
Estergruppe der Formel CO-O oder O-CO;

R5 ist gleich oder verschieden und unabhangig voneinander gewahlt aus
Wasserstoff,
C1-C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl.

AZ? ist gleich oder verschieden und lineares oder verzweigtes Cs-Cos-Alkylen, unsubstituiert oder
substituiert mit einem oder mehreren C+-Cs-Alkyl oder Phenyl, beispielsweise

-(CH2)s-, -(CH2)6-, -(CH2)7-, -(CH2)s-, -(CH2)o-, -(CH2)10-, -(CH2)11-, (CH2)12-, -(CH2)13-,

-(CH2)14-, =CH(CH?3)-CH>-CH>-CH2>-CH(CH3)-,—~C(CH3)>-CH2-CH>-CH,-CH(CHs3)-;
—CH(CgH5)-CH2-CH2-CH2-CH(CHs)-; vorzugsweise -(CH2)s-, -(CH2)o-, -(CH2)10-,

-(CH2)11-, -(CH2)12-, wobei Cs-Cas-Alkylen durch 1 bis 8 nicht direkt miteinander verbundene O-
Atome unterbrochen sein kann.

Silikonverbindung (B), welche die Strukturelemente der allgemeinen Formeln (1), () sowie
optional (IV a) und/oder (IV b) enthalt, kann linear aufgebaut sein oder cyclische oder verzweig-
te Struktur haben. Verzweigte Silikonverbindung (B), welche die Strukturelemente (Il), (lll) so-
wie optional (IV a) und/oder (IV b) enthalt, enthalt im Allgemeinen zusatzlich Strukturelemente
beispielsweise der Formel (V a) oder (V b)

HOOC
\2
R\ N
M o
AONE O ~ ST
| 4
O ~

in denen die Variablen wie oben stehend definiert sind. Cyclische unverzweigte Silikonverbin-
dung (B), welche die Strukturelemente der allgemeinen Formel (I1) und (Il) enthalt, enthalt Ubli-
cherweise weder Strukturelemente der Formel (IV a) noch (IV b).
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Die Strukturelemente (I1), (ll1), optional (V a) und (V b) kénnen alternierend, blockweise und
bevorzugt statistisch in Silikonverbindung (B) verteilt sein.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt Silikonverbindung (B) im Bereich
von 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 25, besonders bevorzugt im Mittel 2,5 bis 15 Carboxylgruppen pro
Molekdl.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Molekulargewicht M, von Sili-
konverbindung (B) im Bereich von 5.000 g bis 150.000 g/mol, bevorzugt 10.000 bis 100.000
g/mol.

Die Molekulargewichtsbestimmung kann durch dem Fachmann bekannte Methoden durch-
geflhrt werden, beispielsweise durch Lichtstreuungsmethoden oder Viskositatsbestimmungen.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind alle oder zumindest ein gewisser
Anteil, beispielsweise ein Drittel oder die Halfte, der Carbonsduregruppen in Silikonverbindung
(B) neutralisiert. Zum Neutralisieren eignen sich beispielsweise basische Salze wie Hydroxide
oder Carbonate der Alkalimetalle wie beispielsweise Na oder K. Zum Neutralisieren eignen sich
weiterhin Ammoniak, Alkylamine wie beispielsweise Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin,
Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin, Ethylendiamin, Alkanolamine wie beispielsweise Ethano-
lamin, Diethanolamin, Triethanolamin, N-Methylethanolamin, N-Methyldiethanolamin oder N-(n-
Butyl)-diethanolamin.

Als Komponente (C) enthalt im erfindungsgemalfien Verfahren eingesetzte wassrige Flotte
(C) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus Emulgatoren, die mindestens
ein P-Atom pro Molekul aufweisen, kurz auch Emulgator (C) genannt.

Emulgatoren (C) sind vorzugsweise gewahlt aus Phosphaten alkoxylierter und insbesondere
ethoxylierter Alkanole (Alkylrest C12-Cao, bevorzugt C1s-Coo, Alkoxylierungsgrad, bevorzugt
Ethoxylierungsgrad 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 5), und aus Phosphaten alkoxylierter und
insbesondere ethoxylierter Alkenole (Alkenylrest C12-Cso, bevorzugt C14-C2o, mit ein bis drei C-
C-Doppelbindungen, Alkoxylierungsgrad, bevorzugt Ethoxylierungsgrad 2 bis 10, bevorzugt 3
bis 5). Phosphate alkoxylierter und insbesondere ethoxylierter Alkanole bzw. Alkenole kdnnen
partiell oder vollstandig neutralisiert sein, beispielsweise mit basischer Alkalimetallverbindung,
insbesondere mit Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid, oder mit organischem Amin,
insbesondere mit Ethanolamin, Diethanolamin, N-Methylethanolamin oder Triethanolamin.

Bevorzugte Beispiele flr C12-Cao-Alkyl sind n-C12-Cso-Alkyl, insbesondere Lauryl (n-C12H2s),
Myristyl (n-C14H29), Palmityl (n-C1eHa3) und Stearyl (n-C1sHa7). Bevorzugte Beispiele flr C12-Cao-
Alkenyl sind cis-Octadec-9-enyl, cis,cis-Octadeca-9,12-dienyl und all-cis-Octadeca-9,12,15-
trienyl.
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In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als Emulgator (C) mindestens
eine Verbindung der allgemeinen Formel (V1) oder (VII),

(@)
O P—om Vi)

OM

O
R S S
OM

M  gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff, Alkalimetall, insbesondere Natrium
oder Kalium, weiterhin Ammonium, unsubstituiert oder organisches Ammonium,
insbesondere organisches Ammonium, welches von Ethanolaminen abgeleitet ist,
beispielsweise Ethanolammonium, Diethanolammonium, Triethanolammonium, N-
Methylethanolammonium, N,N-Dimethylethanolammonium.

R®  verschieden oder vorzugsweise gleich und gewahlt aus C12-C30-Alkyl, C12-C3o-Alkenyl mit
einer bis drei C-C-Doppelbindungen, bevorzugt C1s-C20-Alkyl oder C14-Coo-Alkenyl mit
einer bis drei C-C-Doppelbindungen, wobei in C12-Czo-Alkenyl die Doppelbindung(en)
bevorzugt cis-sind.

n oder vorzugsweise gleich und eine Zahl im Bereich von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 5.
Als Komponente (D) enthalt im erfindungsgemalfien Verfahren eingesetzte wassrige Flotte
(D) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus N-acylierten Aminosauren,

kurz auch Emulgator (D) genannt.

Geeignet sind N-acylierte B-Aminosauren und insbesondere N-acylierte a-Aminosauren bei-
spielsweise der Formel (1)

R3
R2 /g
X

und ihre korrespondierenden Alkalimetall- oder Ammoniumsalze,
in denen die Variablen wie folgt definiert sind:

(1)

R’ COOH

R'ist gewahlt aus
Wasserstoff,
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C1-C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl,
insbesondere Methyl;
Cs-C14-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-
Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phe-
nyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;

R? ist gewahlt aus Wasserstoff und bevorzugt C+-Cs-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl; insbesondere Methyl,

Die Gruppe CO-R? ist Uiblicherweise von gesattigten oder ungesattigten Fettsduren abgeleitet.
Unter gesattigten Fettsauren sind Carbonsauren mit Co-C2o-Alkyl-gruppen zu verstehen, die
linear oder verzweigt sein kdnnen, substituiert oder unsubstituiert. R® kann beispielsweise sein:
n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Octadecyl, n-Eicosyl.

CO-R® kann von einer ungesattigten Fettsaure mit 9 bis 20 C-Atomen und einer bis 5 C-C-
Doppelbindungen abgeleitet sein, wobei die C-C-Doppelbindungen beispielsweise isoliert oder
allylisch sein kénnen, beispielsweise der Acylrest der Linolsdure, der Linolensaure, und ganz
besonders bevorzugt der Olsaure.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind alle oder zumindest ein gewisser
Anteil, beispielsweise ein Drittel oder die Halfte, der Carboxylgruppen in als Emulgator (D) ein-
gesetzter N-acylierten Aminosaure neutralisiert. Zur Neutralisation eignen sich beispielsweise
basische Salze wie Hydroxide oder Carbonate der Alkalimetalle wie beispielsweise Na oder K.
Zur Neutralisation eignen sich weiterhin Ammoniak, Alkylamine wie beispielsweise Methylamin,
Dimethylamin, Trimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin, Ethylendiamin, und ganz
besonders Alkanolamine wie beispielsweise Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, N-
Methyl-Ethanolamin, N-Methyldiethanolamin oder N-(n-Butyl)-diethanolamin.

Als beispielhafte Vertreter flir Verbindungen der Formel (I) seien N-Oleylsarcosin, N-Stearyl-
sarcosin, N-Lauroylsarcosin und N-Isononanoylsarcosin sowie die jeweiligen Natriumsalze, E-
thanolammoniumsalze, Diethanolammoniumsalze sowie N-Methyldiethanolammoniumsalze
genannt.

Als Komponente (E), kurz auch (Co)polymer (E) genannt, enthalt im erfindungsgemafien Ver-
fahren eingesetzte wassrige Flotte

mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, enthaltend mindestens einen C1o-Cso-Alkylrest,
unverzweigt oder verzeigt, oder mindestens einen Polyisobutenrest, und mindestens eine ioni-
sche oder in wassrigem Milieu ionisierbare Gruppe. (Co)polymer (E) ist verschieden von
amphiphilem Copolymer (A) und von oberflachenaktiver Verbindung (C).
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lonische Gruppen im Zusammenhang mit (Co)polymer (E) sind beispielsweise Sulfonsau-
regruppen, -N(C2Hs)-Gruppen, -N(CHa)s-Gruppen und insbesondere Carboxylatgruppen.

In wassrigem Milieu ionisierbare Gruppen im Zusammenhang mit (Co)polymer (E) sind bei-

spielsweise Carbonsauregruppen und Bernsteinsdureanhydrid-Gruppen. Bemsteinsédurean-
hydrid-Gruppen (Succinylanhydridgruppen) gehen in wassriger Lésung durch Hydrolyse und
Deprotionierung leicht in ionische Gruppen Uber.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung hat (Co)polymer (E) ein mittleres Moleku-
largewicht M, im Bereich von 500 bis 5.500 g/mol, bevorzugt 800 bis 2.300 g/mol.

Unter Polyisobutenresten werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung verzweigte Alkylreste
verstanden, die im Wesentlichen abwechselnd CH,-Gruppen und C(CHa)>-Gruppen aufweisen.

(Co)polymer (E) mit mindestens einem C10-Cso-Alkylrest kann man beispielsweise durch Homo-
oder Copolymerisation von C12-Ca>-Alken herstellen. Als Comonomere sind ein oder mehrere
Olefine geeignet, beispielsweise Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Okten, 1-Decen, 1-
Dodecen, insbesondere Ethylen und Propylen geeignet, weiterhin Styrol. In solchen
Ausfuhrungsformen ist (Co)polymer (E) aus C1>-Cax-Alken und gegebenenfalls Ethylen, Propy-
len, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Okten, 1-Decen oder Styrol aufgebaut.

(Co)polymer (E) mit einem oder mehreren Isobutenresten kann man durch Homo- oder
Copolymerisation von Isobuten herstellen. Als Comonomere sind ein oder mehrere 1-Olefine
geeignet, bevorzugt Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Okten, 1-Decen, 1-Dodecen,
Styrol, insbesondere 1-Propylen. In solchen AusfUhrungsformen ist (Co)polymer (E) aus Isobu-
ten und gegebenenfalls Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Okten, 1-Decen, 1-Dodecen
oder Styrol aufgebaut.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei (Co)polymer (E) um
ein Copolymer, das durch Copolymerisation von C12>-Cs>-Alken oder Isobuten mit insgesamt bis
zu 25 Gew.-% einem oder mehreren Comonomeren, gewahlt aus Ethylen, Propylen, 1-Buten,
1-Hexen, 1-Okten, 1-Decen oder — im Falle von Isobuten als hauptsachlich vorliegendem
Comonomer — 1-Dodecen hergestellt werden kann.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist (Co)polymer (E) einen Polyisobutyl-
rest und eine oder zwei Carbonsauregruppen pro Molekl auf.

In einer anderen Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist (Co)polymer (E) ein funktiona-
lisiertes (Co)polymer. Darunter soll verstanden werden, dass man ein (Co)polymer von C12-Csz-
Alken oder Isobuten, wie vorstehend beschrieben, in einer durch EinfUhrung von einer oder
mehreren funktionellen Gruppen modifizierten Form einsetzt. Funktionelle Gruppen kann man
insbesondere durch polymeranaloge Reaktionen einfihren. Vorzugsweise kann man dazu nach
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dem (Co)polymerisationsprozess verbliebene C-C-Doppelbindungen durch polymeranaloge
Reaktionen wie Hydroborierungen, Oxidationen, und insbesondere en-Reaktionen mit
ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren oder deren Anhydriden umgesetzte
(Co)polymere von C12-Cax-Alken oder Isobuten einsetzen. Beispiele flr ethylenisch
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren und deren Anhydride sind Acrylsaure,
Methacrylsaure, ltaconsaureanhydrid, Maleinsdure und insbesondere Maleinsaureanhydrid.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich
bei (Co)polymer (E) um ein durch en-Reaktion mit Acrylsaure oder vorzugsweise mit Maleinsau-
re oder Maleinsaureanhydrid funktionalisiertes Polyisobuten.

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemalfien Verfahrens kann man beispielsweise 0,1 bis 30
Gew.-% Copolymer (A), bezogen auf das (Spalt)-gewicht der betreffenden Blolke, PickelbloRe
oder des betreffenden Halbzeugs, einsetzen.

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemalfien Verfahrens kann man beispielsweise 0,01 bis 20
Gew.-% Silikonverbindung (B), bezogen auf das Spaltgewicht der betreffenden BloRRe, Pickel-
bléRe oder des betreffenden Halbzeugs, einsetzen

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemalfien Verfahrens kann man beispielsweise 0,01 bis 20
Gew.-% Emulgator (C), bezogen auf das Spaltgewicht der betreffenden Bl6R3e, PickelbloRe oder
des betreffenden Halbzeugs, einsetzen.

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemalfien Verfahrens kann man beispielsweise 0,01 bis 20
Gew.-% Emulgator (D), bezogen auf das Spaltgewicht der betreffenden Bl6R3e, PickelbloRe oder
des betreffenden Halbzeugs, einsetzen.

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemalfien Verfahrens kann man beispielsweise 0,01 bis 30
Gew.-% (Co)polymer (E), bezogen auf das Spaltgewicht der betreffenden BloRe, Pickelblolke
oder des betreffenden Halbzeugs, einsetzen.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die im erfindungsgemafien Verfah-
ren eingesetzte wassrige Flotte einen Wirkstoffgehalt von 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt bis 15
Gew.-% auf, bezogen jeweils auf zu behandelndes Halbzeug bzw. Blofe.

Das erfindungsgemafie Verfahren kann man in weichem oder in hartem Wasser durchflihren.

Geeignet ist beispielsweise auch Wasser mit einer oberhalb von 20° dH (deutsche Harte). Ge-
eignet ist auch extrem hartes Wasser mit einer Harte beispielsweise oberhalb von 60°dH, ins-

besondere bis zu 200°dH.

Das erfindungsgemafRie Verfahren kann man beispielsweise als Gerbverfahren, als Nachgerb-
verfahren oder als Hydrophobierverfahren ausfihren.
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Das erfindungsgemafRie Verfahren Ubt man im Allgemeinen so aus, dass man mindestens eine
wassrige Flotte, enthaltend die vorstehend genannten Komponenten (A) bis (E), auf BIoRe, ins-
besondere PickelbléRe, oder Halbzeug einwirken lasst. Das erfindungsgemale Verfahren wird
vorzugsweise bei einem pH-Wert von 2,5 bis 11 bevorzugt zwischen 4,5 und 6 durchgeflhrt,
wobei man haufig beobachtet, dass der pH-Wert wahrend der Durchfliihrung des erfindungsge-
maflen Verfahrens um etwa 0,3 bis drei Einheiten ansteigen kann.

Das erfindungsgemafie Verfahren fihrt man im Allgemeinen bei Temperaturen von 10 bis 60°C,
bevorzugt bei 20 bis 40°C durch. Bewahrt hat sich eine Dauer von 10 Minuten bis 12 Stunden,
bevorzugt sind eine bis drei Stunden. Das erfindungsgemaiie Verfahren kann man in beliebigen
gerbereilblichen Gefallen durchfiihren, beispielsweise durch Walken in Fassern oder in ge-
drehten Trommeln.

Das erfindungsgemafie Gerbverfahren fihrt man im Allgemeinen bei Temperaturen von 10 bis
45°C, bevorzugt bei 20 bis 30°C durch. Bewahrt hat sich eine Dauer von 10 Minuten bis 12
Stunden, bevorzugt sind eine bis drei Stunden. Das erfindungsgemafe Gerbverfahren kann
man in beliebigen gerbereitblichen Gefalten durchfihren, beispielsweise durch Walken in Fas-
sern oder in gedrehten Trommelin.

In einer Variante des erfindungsgemafien Gerbverfahrens setzt man weiterhin einen oder meh-
rere herkdbmmliche Gerbstoffe ein, beispielsweise Chromgerbstoff, mineralischen Gerbstoff,
Syntan, Polymergerbstoff oder vegetabilen Gerbstoff, wie sie beispielsweise beschrieben sind
in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Band A15, Seite 259 bis 282 und insbeson-
dere Seite 268 ff., 5. Auflage, (1990), Verlag Chemie Weinheim. Das Gewichtsverhaltnis von
Copolymer (A) : herkdmmlicher Gerbstoff bzw. Summe der herkdmmlichen Gerbstoffe betragt
zweckmaRig von 0,01 : 1 bis 100 : 1. In einer vorteilhaften Variante des erfindungsgemalien
Verfahrens setzt man nur wenige ppm der herkdmmlichen Gerbmittel den oben beschriebenen
Flotten zu. Besonders vorteilhaft ist es jedoch, auf die Beimischung herkdmmlicher Gerbstoffe
ganz zu verzichten.

Man kann das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung von Leder vorzugsweise als Ver-
fahren zum Nachgerben von Leder unter der Verwendung von wassriger Flotte, enthaltend
Komponenten (A) bis (E)durchflihren, im Folgenden auch erfindungsgemalies Nachgerbverfah-
ren genannt. Das erfindungsgemafe Nachgerbverfahren geht aus von konventionell gegerbten
Halbzeugen, d.h. beispielsweise mit Chromgerbstoffen, mineralischen Gerbstoffen, Polymer-
gerbstoffen, Aldehyden, Syntanen oder Harzgerbstoffen gegerbten Halbzeugen. Zur Durchfih-
rung des erfindungsgemaflen Nachgerbverfahrens lasst man wassrige Flotte, enthaltend Kom-
ponenten (A) bis (E), auf Halbzeuge einwirken.

In einer Variante kann man von Halbzeugen ausgehen, die nach dem erfindungsgemalien
Gerbverfahren hergestellt worden sind.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/073210 PCT/1IB2011/055400

16
Das erfindungsgemafie Nachgerbverfahren kann man unter ansonsten Ublichen Bedingungen
zur Nachgerbung durchfihren. Man wahlt zweckmaRig einen oder mehrere, d.h. beispielsweise
2 bis 6 Einwirkschritte und kann zwischen den Einwirkschritten mit Wasser spulen. Die Tempe-
ratur bei den einzelnen Einwirkschritten liegt jeweils im Bereich von 5 bis 60°C, bevorzugt 20
bis 45°C. Man setzt zweckmafig weitere, wahrend der Nachgerbung Ublicherweise verwendete
Mittel ein, beispielsweise Fettlicker, Nachgerbstoffe auf Basis von Harz- und Vegetabilgerbstof-
fen, Fullstoffe, Lederfarbstoffe oder Emulgatoren.

Das erfindungsgemafie Hydrophobierverfahren (bt man im Allgemeinen so aus, dass man min-
destens eine wassrige Flotte, enthaltend die vorstehend genannten Komponenten (A) bis (E),
auf BIORe, insbesondere PickelbloRe, oder Halbzeug einwirken lasst. Das erfindungsgemale
Hydrophobierverfahren wird vorzugsweise bei einem pH-Wert von 2,5 bis 11 bevorzugt von 4,5
bis 6 durchgefuhrt, wobei man haufig beobachtet, dass der pH-Wert wahrend der Durchflihrung
des erfindungsgemafen Hydrophobierverfahrens um etwa 0,3 bis drei Einheiten ansteigen
kann.

Das erfindungsgemafie Hydrophobierverfahren fihrt man im Allgemeinen bei Temperaturen
von 10 bis 60°C, bevorzugt bei 20 bis 40°C durch. Bewahrt hat sich eine Dauer von 10 Minuten
bis 12 Stunden, bevorzugt sind eine bis drei Stunden. Das erfindungsgemalie Verfahren kann
man in beliebigen gerbereitblichen Gefalten durchfihren, beispielsweise durch Walken in Fas-
sern oder in gedrehten Trommelin.

Das erfindungsgemafie Hydrophobierverfahren kann man unter ansonsten Ublichen Bedingun-
gen zur Hydrophobierung durchflihren. Man wahlt zweckmaRig einen oder mehrere, d.h. bei-
spielsweise 1 bis 6 Einwirkschritte und kann zwischen den Einwirkschritten mit Wasser spulen.
Die Temperatur bei den einzelnen Einwirkschritten liegt jeweils im Bereich von 5 bis 60°C, be-
vorzugt 20 bis 40°C. Man setzt zweckmallig weitere, wahrend der Nachgerbung Ublicherweise
verwendete Mittel ein, beispielsweise Fettlicker, Nachgerbstoffe auf Basis von Harz-, Polymer-,
Synthan- und Vegetabilgerbstoffen, Flllstoffe, Lederfarbstoffe oder Emulgatoren.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Leder, hergestellt durch das erfindungs-
gemale Gerbverfahren oder das erfindungsgemafie Nachgerbverfahren oder durch eine Kom-
bination aus erfindungsgemaflem Gerbverfahren und erfindungsgemafien Nachgerbverfahren.
Die erfindungsgemafien Leder zeichnen sich durch eine insgesamt vorteilhafte Qualitat aus,
beispielsweise sind sie besonders weich und festnarbig. Die erfindungsgemafien Leder enthal-
ten Copolymer (A), (Co)polymer (E) und Silikonverbindung (E) und gegebenenfalls eingesetzten
Lederfarbstoff besonders gleichmafig Uber den Querschnitt verteilt. Aulerdem neigen erfin-
dungsgemale Leder nicht zur Bildung von Fettflecken.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemalen
Leder zur Herstellung von Bekleidungsstlcken, Mdbeln oder Autoinnenteilen. Unter Beklei-
dungsstlcke sind im Sinne der vorliegenden Erfindung beispielsweise Jacken, Hosen, Schuhe,
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Handschuhe, Glrtel oder Hosentrager zu nennen. Unter Mobeln sind im Zusammenhang mit
der vorliegenden Erfindung alle solchen Mébel zu nennen, die Bestandteile aus Leder enthal-
ten. Beispielhaft seien Sitzmdbel genannt wie etwa Sessel, Stlihle, Sofas. Unter Autoinnenteilen
seien beispielhaft Autositze, Lenkradbespannungen und Bespannungen von Armaturenbrettern
genannt.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Bekleidungsstlicke, enthaltend die oder
hergestellt aus erfindungsgemalen Ledern. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung
sind Mobel, enthaltend die oder hergestellt aus erfindungsgemafien Ledern. Ein weiterer Aspekt
der vorliegenden Erfindung sind Autoinnenteile, enthaltend die oder hergestellt aus erfindungs-
gemalen Ledern.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind wassrige Formulierungen, kurz als erfin-

dungsgemalle wassrige Formulierungen bezeichnet, beispielsweise wassrige Losungen, Dis-

persionen oder insbesondere Emulsionen, enthaltend

(A) mindestens ein amphiphiles organisches Copolymer,

(B) mindestens eine Silikonverbindung, die mindestens eine Carbonsauregruppe oder mindes-
tens eine Carbonsaureanhydridgruppe pro Molekll aufweist,

(C) mindestens eine oberflaichenaktive Verbindung, gewahlt aus Emulgatoren, die mindestens
ein P-Atom pro MolekUl aufweisen,

(D) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus N-acylierten Aminosauren,

(E) mindestens ein (Co)polymer, enthaltend mindestens einen C1o-Cao-Alkylrest, unverzweigt
oder verzeigt, oder mindestens einen Polyisobutenrest, und das verschieden ist von
amphiphilem Copolymer (A).

ErfindungsgeméaRe wissrige Formulierungen sind frei von Olen und Wachsen. Erfindungsge-
mafe wassrige Formulierungen sind ganz besonders gut geeignet zur Durchflihrung des erfin-
dungsgemafien Verfahrens.

Komponenten (A) bis (E) sind vorstehend beschrieben.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung stellt man eine wassrige Flotte fur das
erfindungsgemalie Verfahren her, indem man erfindungsgemafe wassrige Formulierung mit
Wasser verdUnnt und gegebenenfalls mit einem oder mehreren herkémmlichen Gerbstoffen
oder Lederfarbstoffen versetzt.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen erfindungsgemalie wassrige For-
mulierungen einen Feststoffgehalt im Bereich von 10 bis 85 %, bevorzugt 20 bis 65 %, beson-
ders bevorzugt mindestens 25 Gew.-% auf.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist (Co)polymer (E) einen Polyisobutyl-
rest und eine oder zwei Carbonsauregruppen pro Molekl auf.
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In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen erfindungsgemalie wassrige For-
mulierungen einen pH-Wert im Bereich von 3 bis 10 auf, bevorzugt im Bereich von 4 bis 8.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist amphiphiles organisches Copolymer
(A) erhaltlich durch Copolymerisation von folgenden Comonomeren
(a) mindestens einer ethylenisch ungesattigten Cs-Cio-Carbonsdure oder mindestens einer
ethylenisch ungesattigten C4-C1o-Dicarbonsdure oder ihnrem Anhydrid,
(b) mindestens einem (Meth)acrylat eines a-verzweigten Cs-Cio-Alkanols,
(c) mindestens einem (Meth)acrylat eines primaren Cs-C2o-Alkanols.

In einer Ausflihrungsform der Carbonsaure (a) gewahlt aus (Meth)acrylsaure, insbesondere
Acrylsaure.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei mindestens einem
Comonomer (b) um ein Methacrylat eines tertidren C4-C1o-Alkanols.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei mindestens einem
Comonomer (¢) um ein Acrylat eines primaren - oder y-verzweigten C4-Coo-Alkohols.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei mindestens einem
Comonomer (b) um ein Methacrylat eines tertidren Cs-C1o-Alkanols und bei mindestens einem
Comonomer (c) um ein Acrylat eines primaren - oder y-verzweigten Cs-Cao-Alkohols.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Silikonverbindung (B) aus Po-
lysiloxanen, die Strukturelemente der Formeln (Il), (III) und optional (IV a) und (IV b)

COOH
|2
0
Ava 3
Si. : et P "
oS \o’si}o/ Si(R"), OSi(R"),
| R

enthalten, in denen die Variablen wie folgt definiert sind:

R*  gleich oder verschieden und unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxyl, C1-Cs-Alkyl,
Cs-Cis-Aryl, C4-C4-Alkoxy, Amino, Mono-C+-Cs-Alkylamino, Di-C+-Cs-Alkylamino, oder A'-
A?-COOH,

A" eine direkte Bindung, Sauerstoff oder eine Amino- Carbonyl-, Amido- oder Estergruppe,
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AZ? gleich oder verschieden und lineares oder verzweigtes Cs-Cas-Alkylen.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann Silikonverbindung (B) zusatzlich
Strukturelemente beispielsweise der Formel (V a) oder (V b)

HOOC
\ 2
R N
\ M o
/O\Si/o\ ~__SiT >
| 4
O ~

aufweisen, in denen die Variablen wie oben stehend definiert sind.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Emulgator (C) aus Phosphaten
alkoxylierter und insbesondere ethoxylierter Alkanole (Alkylrest C12-Cao, bevorzugt C16-Coo,
Alkoxylierungsgrad, bevorzugt Ethoxylierungsgrad 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 5), und aus
Phosphaten alkoxylierter und insbesondere ethoxylierter Alkenole (Alkenylrest C12-Cao,
bevorzugt C14-C2o, mit ein bis drei C-C-Doppelbindungen, Alkoxylierungsgrad, bevorzugt
Ethoxylierungsgrad 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 5).

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Emulgator (D) aus mindestens
einer Verbindung der allgemeinen Formel (1)

3

R
R k

N (@) (N
R’ COOH

oder ihrem korrespondierenden Alkalimetall- oder Ammoniumsalz,
wobei in Formel (1) die Variablen wie folgt definiert sind:

R? gewahlt aus Wasserstoff, C1-C4-Alkyl und Cs-C14-Aryl,

R2 gewahlt aus Wasserstoff oder C4-Cs-Alkyl,

CO-R3 ist gewahlt aus Acylresten, die sich von ein oder mehrfach ethylenisch ungesattigten
oder von gesattigten Fettsauren ableitet.
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In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung hat (Co)polymer (E) ein mittleres Moleku-
largewicht M, im Bereich von 500 bis 2.500 g/mol, bevorzugt 800 bis 2.300 g/mol.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist (Co)polymer ein funktionalisiertes
(Co)polymer.

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert.
I. Herstellung von erfindungsgemafen wassrigen Formulierungen
Man setzte die folgenden Komponenten ein:

(A.1): Copolymer aus Beispiel 1.1.2, WO 2009/030697
(A.2): Copolymer aus Beispiel 1.2.2, WO 2009/030697
(A.3): Copolymer aus Beispiel 1.6.2, WO 2009/030697

(B.1): Polysiloxan der Formel

HOOC
o CHy)o

0 ¢ 0
(CH3)3SiJ( \/31% \Siﬂq/ “Si(CH,),
CH,

H,C CH,

als statistisches Cokondensat mit q = 3 und p = 145 (jeweils Durchschnittswerte), kinematische
Viskositat 600 mm?/s bei 20°C.

(C.1): Mischung von Mono- und Diestern von Phosphorsaure mit ethoxylierten Oleylalkoholen
enthaltend als Hauptkomponente CH3(CH.)7,-CH=CH-(CH>)s-O-(CH>CH-0)3s-P(O)(OH)., C-C-
Doppelbindung in (Z)-Konfiguration; CAS Nr. 91254-26-1

(C.2): Mischung von Mono- und Diestern von Phosphorsaure mit ethoxylierten Fettalkoholen,
CAS Nr. 106233-09-4

(D.1): Na-Salz von N-Oleylsarkosid
(E.1): Polyisobuten, umgesetzt mit einem Aquivalent Maleinsédure nach en-Reaktion, kinemati-
sche Schmelzeviskositat: 40°C: 27900 mm?/s, bestimmt jeweils nach DIN 51562. Verseifungs-

zahl 87 mg KOH/g. M;: 1000 g/mol.

Vergleichs-Wachs (V-E.2): Paraffingatsch, Schmelzpunkt 36 bis 38 °C.
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Aus den Komponenten (A) bis (E) wurden wassrige Formulierungen mit Zusammensetzungen
gemal Tabelle 1 hergestellt.

Tabelle 1: Zusammensetzung der erfindungsgemallien wassrigen Formulierungen EM.1 bis
EM.8

Formulierung (A) (B.1) (C) (D.1) (E)
EM.1 (A.1), 15 2 (C1),4 2,5 (E.1),6
EM.2 (A.1), 20 4 (C1),5 4 (E.1),5
EM.3 (A.2), 20 2 (C.2),8 8 (E.1), 4
EM.4 (A.3), 20 2 (C.2),8 8 (E.1), 4
EM.5 (A.1), 15 1 (C.2),5 5 (E.1),3

V-EM.6 (A.1), 15 1 (C1),3 -— (V-E.2) 15
V-EM.7 (A.2), 15 2 (C1),3 -— (V-E.2) 15
V-EM.8 (A.3), 15 1 (C1),3 -— (V-E.2) 20

Mengeangaben in Gew.-% sind jeweils bezogen auf Wirkstoff in der gesamten Emulsion

Von Komponente (D) wurde ein Premix bestehend aus 72 Gew% VE Wasser, 8 Gew% einer 25
%igen Losung von NaOH in Wasser sowie 20 Gew %Komponente (D) hergestellt.

Zur Herstellung von wassrigen Formulierungen EM.1 bis EM-5 wurden 30 Gew%, bezogen auf
die herzustellende Emulsion, an VE Wasser vorgelegt. Komponenten (D), (B) und (E.1) wurden
zugegeben und die Mischung auf 70°C erhitzt.

Anschlieend wurde mit Natronlauge (25Gew%ig in Wasser) auf pH 10 eingestellt und Kompo-
nente (C) zugegeben und fur 60 Minuten bei 70°C gerthrt. Danach wurde Komponente (A) zu-
gegeben und 10 Minuten bei 70°C gerthrt. Der pH Wert der Mischung wurde auf 8 eingestellt
und mit VE Wasser aufgefullt.

Anschlieflend wurde mit einem Ultraturrax T50 (Firma Jamke & Kunkel) bei 4000 U/min fur 60
Sekunden gerlhrt.

Zur Herstellung von wassrigen Formulierungen V-EM.6 bis V-EM.8 wurden 30 Gew%, bezogen
auf die herzustellende Emulsion, an VE Wasser vorgelegt. Komponente (C) wurde zugegeben
und die Mischung auf 70°C erhitzt.

Anschlieend wurde mit Natronlauge (25Gew%ig in Wasser) auf pH 7 eingestellt und Kompo-
nente (B) sowie Komponente (V-E.2) zugegeben und fur 60 Minuten bei 70°C gerthrt. Danach
wurde Komponente (A) zugegeben und 10 Minuten bei 70°C gerthrt. Der PH Wert der Mi-
schung wurde mit Natronlauge auf 8 eingestellt und mit VE Wasser aufgefillt.

Anschlieflend wurde mit einem Ultraturrax T50 (Firma Jamke & Kunkel) bei 4000 U/min fur 60
Sekunden gerlhrt.

Zum Testen der Stabilitat der Emulsionen und Vergleichsemulsionen wurden sie mit hartem
Wasser (80 °dH) im Volumenverhaltnis 1:3 und 1:5 flr einen Zeitraum von einer Minute mit
einem MagnetrUhrer gerthrt, und nach einer Stunde und nach 12 Stunden optisch auf Stabilitat
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gepruft. Wenn eine Emulsion gleichférmig aussah, wurde sie als stabil bezeichnet. Das Ergeb-
nis ist in Tabelle 2 wieder gegeben.

Tabelle 2: Stabilitat der wassrigen Formulierungen EM.1 bis EM.8 bei Mischung mit hartem
Wasser

Hydrophobiermittel Hydrophobiermittel
Hydrophobiermittel (Emulsion) / (Emulsion)/
(Emulsion) Wasser 80°dH Wasser 80°dH
1:3 1:5

1h 12h 1h 12h

EM.1 stabil stabil stabil stabil
EM.5 stabil stabil stabil stabil
EM.2 stabil stabil stabil stabil
EM.3 stabil stabil stabil stabil
EM.4 stabil stabil stabil stabil
V-EM.6 flockt aus | flockt aus | flockt aus | flockt aus
V-EM.7 flockt aus | flockt aus | flockt aus | flockt aus
V-EM.8 flockt aus | flockt aus | flockt aus | flockt aus

Il. Herstellung von hydrophobiertem Schuhoberleder

Angaben in % sind stets Gew.-% und beziehen sich auf die Pickelbl6Re, wenn nicht ausdriick-
lich anders angegeben. Die Werte in % beziehen sich bei Wirkstoffformulierungen stets auf den
Feststoff- oder Wirkstoffgehalt. Die Herstellung des Leders erfolgte mit hartem Wasser mit
80°dH.

Zwei handelslbliche Rinder-Wetblue (US-Packers) wurden auf eine Starke von 1,7-1,9 mm
gefalzt. Der Kernbereich wurde in vier Streifen zu je ca. 800 g geschnitten. AnschlieRend wur-
den die Streifen in einem Fass (50 1) und einer Flottenlange von 200 % (bezogen auf Falzge-
wicht) im Abstand von 10 Minuten mit 2 % Natriumformiat und 0,6 % Natriumbicarbonat be-
schickt. Die Leder wurden Gber Nacht im Abstand von 30 Minuten je 3 Minuten gewalkt. An-
schliellend wurde die Flotte abgelassen. Die Streifen wurden dann auf separate Walk-Fasser
verteilt.

Die separaten Walk-Fasser wurden dann mit 200 % Wasser (35°C) beschickt. Danach wurde
mit 4 % einer 40 Gew.-% wassrigen Polymethacrylsaureldsung (M, 30.000 g/mol, pH-Wert 5,5)
versetzt. Man walkte 30 Minuten und dosierte in Folge jeweils 5% Vegetabilgerbstoff Mimosa, 3
% eines Harzgerbstoffs auf der Basis von Melaminkondensationsprodukten und 1% eines
Nachgerbstoffs auf der Basis von Phenolsulfonsdure-Kondensationsproduktes mit organischen
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Stickstoffbasen. Nach 30 Minuten wurden 3 % einer 50 Gew.-% (Feststoffgehalt) wassrigen
Losung von Farbstoffen dosiert, deren Feststoffe wie folgt zusammengesetzt waren:

70 Gewichtsteile Farbstoff aus EP-B 0 970 148, Beispiel 2.18,
30 Gewichtsteile Acid Brown 75 (Eisenkomplex), Colour Index 1.7.16

Danach wurde bei 60°C mit 7 % je einer frisch praparierten Formulierung gemaf Tabelle 1 pro
separatem Fass versetzt und 30 Minuten gewalkt. Es wurde dann mit Ameisensaure in mehre-
ren Schritten auf einen pH-Wert on 3,5 abgesauert und noch 20 Minuten bei diesem pH-Wert
gewalkt und die Flotte abgelassen. In frischer Flotte (100%-150%) fixierte man bei 40°C mit 3%
handelslblichem Chromsulfat (Chromitan® B, 33% basisch, Cr,03-Gehalt: 27%) Uber eine
Dauer von 90 Minuten. AnschlieRend wurde zweimal mit je 150% Wasser gewaschen und die
Leder Uber Nacht gelagert und anschlieend ausgereckt, vakuumgetrocknet, konditioniert und
gestollt.

Man erhielt die erfindungsgemafien Leder L.1 bis L.5 sowie die Vergleichsleder L.6 bis L.8.
Bei der Herstellung der Vergleichsleder L.6 bis L.8 ist Hydrophobierungsmittel im Fass ausge-
fallen. In der Flotte und an den Wandungen der Walkfasser wurde eine Schmiere beobachtet.
Durch die Ausfallungen wahrend der Anwendung wurden die Lederoberflachen wachsiger, fle-
ckiger und unegaler (Pullup-ahnliche Effekte).

Erfindungsgemale Leder L.1 bis L.5 wiesen eine egale Farbung auf und zeigten keine Pullup-
ahnlichen Effekte. Hydrophobiermittel fiel wahrend der Anwendung nicht aus. Es wurde keine
Schmiere in Flotte oder Wandung beobachtet.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Leder, dadurch gekennzeichnet, dass man Halbzeuge,
Crust-Leder oder Bl6Ren behandelt mit mindestens einer wassrigen Flotte, enthaltend
(A) mindestens ein amphiphiles organisches Copolymer,

(B) mindestens eine Silikonverbindung, die mindestens eine Carbonsauregruppe oder
mindestens eine Carbonsaureanhydridgruppe pro Molekll aufweist,

(C) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus Emulgatoren, die min-
destens ein P-Atom pro MolekUl aufweisen,

(D) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus N-acylierten Aminosau-
ren,

(E) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, enthaltend mindestens einen Cio-
Cso-Alkylrest, unverzweigt oder verzeigt, oder mindestens einen Polyisobutenrest,
und mindestens eine ionische oder in wassrigem Milieu ionisierbare Gruppe, und die
verschieden ist von amphiphilem Copolymer (A) und von oberflachenaktiver Verbin-
dung (C),

und die frei ist von Wachsen und Olen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass (Co)polymer (E) ein mittle-
res Molekulargewicht M, im Bereich von 500 bis 5.500 g/mol hat.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass (Co)polymer (E) ei-
nen Polyisobutylrest und eine oder zwei Carbonsauregruppen pro Molekll aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass amphiphi-
les organisches Copolymer (A) erhaltlich ist durch Copolymerisation von folgenden Co-
monomeren:
(a) mindestens einer ethylenisch ungesattigten Cs-C1o-Carbonsaure oder mindes-
tens einer ethylenisch ungesattigten C4-C1o-Dicarbonsaure oder ihnrem Anhydrid,
(b) mindestens einem (Meth)acrylat eines a-verzweigten Cs-Cio-Alkanols,
(c) mindestens einem (Meth)acrylat eines primaren Cs-Czxo-Alkanols.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man N-
acylierte Aminosaure (D) wahlt aus mindestens einer Verbindung der allgemeinen For-
mel (1)
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oder ihr korrespondierendes Alkalimetall- oder Ammoniumsalz,

wobei in Formel (1) die Variablen wie folgt definiert sind:

R" gewahlt aus Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl und Ce-Cis-Aryl,

R? gewahlt aus Wasserstoff und C+-Cs-Alkyl,

CO-R? ist gewahlt aus Acylresten, die sich von ein oder mehrfach ethylenisch un-
gesattigten oder von gesattigten Fettsduren ableitet.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Silikonver-
bindung (B) aus Polysiloxanen gewahlt werden, die Strukturelemente der Formeln (l1), (I-
II) und optional (IV a) und (IV b)

COOH
2
0
AR y
Si : et P "
\O/ o \O'Si4\o/ Si(R"), OSi(R),
| R
(1) (1) (IV a) (IV b)

enthalten, in denen die Variablen wie folgt definiert sind:

R* gleich oder verschieden und unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxyl, C+-
Cs-Alkyl, Ce-C14-Aryl, C1-Cs-Alkoxy, Amino, Mono-C1-Cs-Alkylamino, Di-C4-Cs-
Alkylamino, oder A'-A2-COOH,

A" eine direkte Bindung, Sauerstoff oder eine Amino- Carbonyl-, Amido- oder Estergrup-
pe,

A? gleich oder verschieden und lineares oder verzweigtes Cs-Cos-Alkylen.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Behandlung bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 65°C durchfthrt.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Emulgator (C) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel
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O
O o -P—om v

OM
wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

M gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff, Alkalimetall, Ammonium mit
gegebenenfalls einem oder mehreren organischen Rest,

n eine Zahl im Bereich von 2 bis 10,

R® gewahlt aus C12-Cao-Alkyl und C12-Cso-Alkenyl mit einer bis drei C-C-
Doppelbindungen.

Leder, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8.

Wassrige Formulierung, enthaltend

(A) mindestens ein amphiphiles organisches Copolymer,

(B) mindestens eine Silikonverbindung, die mindestens eine Carbonsauregruppe oder
mindestens eine Carbonsaureanhydridgruppe pro Molekll aufweist,

(C) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus Emulgatoren, die min-
destens ein P-Atom pro MolekUl aufweisen,

(D) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, gewahlt aus N-acylierten Aminosau-
ren,

(E) mindestens eine oberflachenaktive Verbindung, enthaltend mindestens einen Cio-
Cso-Alkylrest, unverzweigt oder verzeigt, oder mindestens einen Polyisobutenrest,
und mindestens eine ionische oder in wassrigem Milieu ionisierbare Gruppe, und die
verschieden ist von amphiphilem Copolymer (A) und von oberflachenaktiver Verbin-
dung (C),

und die frei ist von Wachsen und Olen.

Wassrige Formulierung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass (Co)polymer
(E) ein mittleres Molekulargewicht M, im Bereich von 500 bis 5.500 g/mol hat.

Wassrige Formulierung nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass
(Co)polymer (E) einen Polyisobutylrest und eine oder zwei Carbonsauregruppen pro Mo-
lekUl aufweist
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Waéssrige Formulierung nach einem der Ansprlche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet,

dass amphiphiles organisches Copolymer (A) erhaltlich ist durch Copolymerisation von

folgenden Comonomeren

(a) mindestens einer ethylenisch ungesattigten Cs-C1o-Carbonsaure oder mindestens
einer ethylenisch ungesattigten C4-C1o-Dicarbonsaure oder inrem Anhydrid,

(b) mindestens einem (Meth)acrylat eines a-verzweigten Cs-Cio-Alkanols,

(c) mindestens einem (Meth)acrylat eines primaren Cs-C2o-Alkanols.

Waéssrige Formulierung nach einem der Ansprlche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass man N-acylierte Aminosaure (D) wahlt aus mindestens einer Verbindung der all-
gemeinen Formel (1)

R
R k

N (@) (N
R’ COOH

oder ihr korrespondierendes Alkalimetall- oder Ammoniumsalz,
wobei in Formel (1) die Variablen wie folgt definiert sind:

R' gewahlt aus Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl und Ce-C14-Aryl,

R2 gewahlt aus Wasserstoff oder C4-Cs-Alkyl,

CO-R3 ist gewahlt aus Acylresten, die sich von ein oder mehrfach ethylenisch ungesat-
tigten oder von gesattigten Fettsduren ableitet.

Wassrige Formulierung nach einem der Ansprlche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Emulgator (C) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel

O
[l
O _
R6+ \/ﬂn\O/P\OI\CjM (V|)

wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

M gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff, Alkalimetall, Ammonium mit
gegebenenfalls einem oder mehreren organischen Rest,

n eine Zahl im Bereich von 2 bis 10,
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R® gewahlt aus C12-Cao-Alkyl und C12-Cso-Alkenyl mit einer bis drei C-C-
Doppelbindungen.

16.  Wassrige Formulierung nach einem der Ansprtche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
5 dass Silikonverbindung (B) aus Polysiloxanen gewahlt werden, die Strukturelemente der
Formeln (I1), (IIl) und optional (IV a) und (IV b)

COOH
A2
I

4 4 1

R\ (R ,?\ 4
\O/S"o ~__Si~._/ —Si(R"), —OSi(R"),
0”10
10 enthalten, in denen die Variablen wie folgt definiert sind:

R* gleich oder verschieden und unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxyl, C+-
Cs-Alkyl, Ce-C14-Aryl, C1-Cs-Alkoxy, Amino, Mono-C1-Cs-Alkylamino, Di-C4-Cs-
Alkylamino, oder A'-A2-COOH,

15
A" eine direkte Bindung, Sauerstoff oder eine Amino- Carbonyl-, Amido- oder Estergrup-
pe,
A? gleich oder verschieden und lineares oder verzweigtes Cs-Cos-Alkylen.

20

17.  Verwendung von wassrigen Formulierungen nach einem der Anspriche 10 bis 16 als
oder zur Herstellung von wassrigen Flotten zur Herstellung von Leder.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.

PCT/1B2011/055400

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

see extra sheet

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC: CO8F 220/-, C14C 3/-

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

WPI, EPODOC, CNPAT, CNKI, leather+, treat+, aqueous, float+, amphiphilic, copolymer+, surface w active+, emulsify+

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A (CN1788093 A(BASF AG) 14 Jun. 2006(14.06.2006), example 1

A (CN1109509 A(ROHM & HAAS CO.) 04 Oct. 1995(04.10.1995), example 1
A [W02005031007 A1(BASF AG) 07 Apr. 2005(07.04.2005), example 1

A [W02009030697 A1(BASF SE) 12 Mar. 2009(12.03.2009), example 1

[ Further documents are listed in the continuation of Box C.

X See patent family annex.

* Special categories of cited documents:

“A” document defining the general state of the art which is not

considered to be of particular relevance

“E” earlier application or patent but published on or after the
international filing date

“L”  document which may throw doubts on priority claim (S) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

“O” document referring to an oral disclosure, use, exhibition or

other means

“P”  document published prior to the international filing date
but later than the priority date claimed

“T”  later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

“X” document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to involve
an inventive step when the document is taken alone

“Y” document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such
documents, such combination being obvious to a person

skilled in the art

“& ”document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

12 Mar. 2012(12.03.2012)

Date of mailing of the international search report

12 Apr. 2012 (12.04.2012)

[Name and mailing address of the ISA/CN

[The State Intellectual Property Office, the P.R.China

6 Xitucheng Rd., Jimen Bridge, Haidian District, Beijing, China
100088

[Facsimile No. 86-10-62019451

Authorized officer
DU, Xiaoyong
Telephone No. (86-10) 82245332

Form PCT/ISA /210 (second sheet) (July 2009)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.

PCT/1B2011/055400

Continuation of : A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

C14C 3/22 (2006.01) i
CO8F 220/18 (2006.01) i
CO8F 220/02 (2006.01) i

Form PCT/ISA /210 (extra sheet) (July 2009)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT
Information on patent family members

International application No.

PCT/1B2011/055400
Patent Documents referred Publication Date Patent Family Publication Date
in the Report
CN1788093A 14.06.2006 WO02004101827A1 25.11.2004
DE10321628A1 02.12.2004
EP1625237A1 15.02.2006
BRPI0O410280A 16.05.2006
KR20060023530A 14.03.2006
EP1625237B1 27.12.2006
DE502004002460G 08.02.2007
US2007078226A1 05.04.2007
ES2279380T3 16.08.2007
INCHENP200503369E 14.09.2007
KR100699296B1 26.03.2007
IN236310B 30.10.2009
CN1109509 A 04.10.1995 EP0646651A2 05.04.1995
AU7307094A 06.04.1995
BR9403821A 23.05.1995
EP0646651A3 18.09.1996
AU684529B 18.12.1997
CN1046959C 01.12.1999
WO02005031007A1 07.04.2005 DE10345097A1 21.04.2005
EP1670957A1 21.06.2006
BRPI0414399A 21.11.2006
CN1856582A 01.11.2006
US2007101509A1 10.05.2007
WO02009030697A1 12.03.2009 EP2190892A1 02.06.2010
US2010162490A1 01.07.2010
CN101796088A 04.08.2010
INCHENP201001762E 20.08.2010

Form PCT/ISA /210 (patent family annex) (July 2009)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/1B2011/055400

siehe Beiblatt

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole)

IPC: CO8F 220/-, C14C 3/-

Recherchierte, aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Versffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

WPI, EPODOC, CNPAT, CNKI, leather+, treat+, aqueous, float+, amphiphilic, copolymer+, surface w active+, emulsify+

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A CN1788093 A(BASF AG) 14 Jun. 2006(14.06.06), Beispiel 1
A CN1109509 A(ROHM & HAAS CO.) 040kt. 1955(04.10.95), Beispiel 1
A WO02005031007 A1(BASF AG) 07 Apr. 2005(07.04.2005), Beispiel 1

A WO02009030697 A1(BASF SE) 12 Mér 2009(12.03.2009), Beispiel 1

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen

Xl

Siehe Anhang Patentfamilie

*  Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen:

LA™ Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, aber nicht als
besonders bedeutsam anzusehen ist

LB frithere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach dem
internationalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

L Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritéitsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, durch die das Verdffentlichungsdatum einer anderen im
Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden soll oder die aus
einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefiihrt)

,,O“ Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, eine Benutzung,
eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

P Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach dem
beanspruchten Prioritidtsdatum verdffentlicht worden ist

LT Spitere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum oder
dem Priorititsdatum verdffentlicht worden ist und mit der Anmeldung nicht
kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der Erfindung zugrunde liegenden

Prinzips oder der ihr zugrunde liegenden Theorie angegeben ist

Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf erfinderi-
scher Tétigkeit beruhend betrachtet werden

Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer T#tigkeit beruhend betrachtet werden, wenn
die Veroffentlichung mit einer oder mehreren Verdffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir einen Fachmann
naheliegend ist

& Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des tatsdchlichen Abschlusses der intemationalen Recherche

12 Mar. 2012 (12.03.2012)

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

12 Apr. 2012 (12.04.2012)

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde

Fax:

Bevollméchtigter Bediensteter

Tel.:

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 2009)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT Internationales Aktenzeichen
PCT/1B2011/055400

Continuation of : A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

C14C 3/22 (2006.01) i
CO8F 220/18 (2006.01) i
CO8F 220/02 (2006.01) i

Formblatt PCT/ISA/210 (Zusatzblatt) (Juli 2009)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

Internationales Aktenzeichen

PCT/IB2011/055400
Im Recherchenbericht Datum der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verréffentlichung Patentfamilie Verréffentlichung
CN1788093A 14.06.2006 W02004101827A1 25.11.2004
DE10321628A1 02.12.2004
EP1625237A1 15.02.2006
BRPI0410280A 16.05.2006
KR20060023530A 14.03.2006
EP1625237B1 27.12.2006
DE502004002460G 08.02.2007
US2007078226A1 05.04.2007
ES2279380T3 16.08.2007
INCHENP200503369E 14.09.2007
KR100699296B1 26.03.2007
IN236310B 30.10.2009
CN1109509 A 04.10.1995 EP0646651A2 05.04.1995
AU7307094A 06.04.1995
BR9403821A 23.05.1995
EP0646651A3 18.09.1996
AU684529B 18.12.1997
CN1046959C 01.12.1999
WO2005031007A1 07.04.2005 DE10345097A1 21.04.2005
EP1670957A1 21.06.2006
BRPI0414399A 21.11.2006
CNI1856582A 01.11.2006
US2007101509A1 10.05.2007
WO2009030697A1 12.03.2009 EP2190892A1 02.06.2010
US2010162490A1 01.07.2010
CN101796088A 04.08.2010
INCHENP201001762E 20.08.2010

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Juli 2009)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - claims
	Page 26 - claims
	Page 27 - claims
	Page 28 - claims
	Page 29 - claims
	Page 30 - wo-search-report
	Page 31 - wo-search-report
	Page 32 - wo-search-report
	Page 33 - wo-search-report
	Page 34 - wo-search-report
	Page 35 - wo-search-report

