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EP 0 607 554 B1
Beschreibung
Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Gerbmittel, die als gerbwirksame Substanz einen o,»'-Dialdehyd in Kombination mit einem
hydroxylgruppenhaltigen Polymerisat P enthalten sowie ein Gerbverfahren, bei dem die Gerbmittel in Kombination
eingesetzt werden.

Stand der Technik

Seit langerer Zeit bemiht sich die Gerbereitechnik um Alternativen zur Chromgerbung, die zwar ausgezeichnete

Leder (Chromleder) liefert, aber oekologisch bedenklich ist (vgl. Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology,
3rd. Ed. Vol. 14, pg. 200 - 231, pg. 226ff, J. Wiley 1981; Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed. Vol.
A15, pg. 259 - 282, VCH 1990). Beidem bisher in der Praxis angewendeten Chromgerbverfahren werden zur Erzielung
eines kochgaren Leders Chromsalze in einer Menge von 1,5 - 2,5 % Chrom-lll-oxid bezogen auf das BléBengewicht
eingesetzt. Ein Teil der eingesetzten Chromsalze wird vom Hautgewebe nicht gebunden und gelangt dadurch in der
Regel in's Abwasser. Mit den modernen Abwasserbehandlungsmethoden kann zwar das Chrom durch chemische
Ausféllung aus dem Abwasser beseitigt werden. Der dabei anfallende Klarschlamm muf3 jedoch auf eine Sondermall-
deponie verbracht werden. Problematisch ist weiter die Entsorgung der beim Egalisieren der Leder anfallenden Chrom-
falzspéne.
Eine chromfreie oder doch chromarme Gerbung 148t sich beispielsweise auch mit Aldehyden als Gerbmittel durchfih-
ren (sog. Aldehydgerbung, vgl. Kirk-Othmer, loc.cit; F. Stather, Gerbereichemie und Gerbereitechnologie, Akademie-
Verlag, Berlin 1967). Neben Formaldehyd haben sich dabei aliphatische Dialdehyde, insbesondere der Glutardialdehyd
und der Succindialdehyd durchgesetzt, die allerdings Giberwiegend bei der Vorgerbung, d.h. gefolgt von anderen Gerb-
verfahren wie der Chromgerbung und zur Nachgerbung zum Einsatz kommen. Als ursachlich fiir die Gerbwirkung der
Aldehyde wird eine Reaktion mit den primaren Aminogruppen der Lysinseitenkette der Proteine angenommen, die zur
Vernetzung fiihrt, (Vgl. Kirk-Othmer, loc.cit.) wobei der Mechanismus im einzelnen komplexer zu verlaufen scheint als
erwartet. (Vgl. M.K. Meek et al. J. Mol. Biol. 185, 359 (1985); T.Tashima et al. Chem. Pharm. Bull. 35, 4169 (1987)).
Die fur eine Vorgerbung erforderlichen Mengen an reinem Glutardialdehyd - etwa 0,5 bis 1 Gew.-% bezogen auf das
BléBengewicht - sind dabei vergleichsweise gering.

Die mittels Glutaraldehyd bewirkie Vernetzung ist &uBerst hydrolysestabil. Beim Einsatz von reinem Glutaraldehyd
in der Vorgerbung stéBt man haufig auf Schwierigkeiten wegen der ungleichmaBigen Durchdringung der im Querschnitt
gepickelten BléBen; somit wurden die Randzonen starker vernetzt als die Mittelschicht. In der Praxis beobachtet man
deshalb in den Mittelschichten geringere Schrumpfungstemperaturen als in den Randbereichen.

In der DE-C 38 11 267 wird ein Verfahren zur Herstellung von Lederhalbfabrikaten vorgeschlagen, bei dem als
gerbwirksames Agens mit hohen Penetrationseigenschaften ein reversibel inaktivierter C5-Cg--®'-Dialdehyd einge-
setzt wird. Die Inaktivierung geschieht durch Zugabe von 0,2 bis 4,0 Mol einer Hydroxyverbindung der Formel

R-0O-[-(C,H,O), - (CaHeo)y - (C4Hg0),- ], H

worin n fr null bis 10, x + y + z flir eine ganze Zahl von 1 - 20, R fir Wasserstoff (wenn n = O) bzw. C4-C;o-Alkyl
gegebenenfalls mit einer oder mehreren Hydroxygruppen substituiert, stehen. Allerdings wirkt sich auch eine Desak-
tivierung des Glutardialdehyds wie in der DE-C 38 11 267 beschrieben, nicht eindeutig positiv aus, da zwar eine bessere
Diffusion des Glutardialdehyds und damit verbunden eine gleichmaBigere Schrumpfungstemperatur Gber den Quer-
schnitt hinweg erreicht wird, aber bei einer chromarmen Nachgerbung eine unterschiedliche Chromaufnahme im Haut-
querschnitt resultiert. Die Randzonen weisen einen geringeren Chromgehalt auf als die Mittelschicht. Dazu kommt,
daf sich die so nachgegerbten Leder schlecht falzen lassen. In der Literatur finden sich zahlreiche Hinweise auf die
Anwendung von Acrylat-(Co)-polymeren als synthetische Gerbmittel (Syntans), insbesondere in Kombination mit der
Chromgerbung (vgl. W.C. Prentiss et al. J. An. Leather Chem. Assoc. 70, (11) 481 - 497 (1975) F.J.D. Shortland et al.
J. Soc. Leather Technol. Chem. 64, (3) 60 - 64 (1980)

Aus der DE-B 24 23 118 ist ein Verfahren zur Lederherstellung bekannt, bei dem BléBen unter Alleinanwendung oder
im Zuge einer Chrom- bzw. einer synthetisch-vegetabilischen Gerbung mit einer gerbaktiven Polymerisat-Aldehyd-
Dispersion behandelt werden, die durch Aufeinander-Wirkenlassen einer waBrigen 10 - 35 %igen Aldehydlésung und
einer Mischpolymerisat-Dispersion auf Acrylatbasis der Konzentration von 10 - 35 % hergestellt worden ist. Dieser
Druckschrift 148t sich konkret jedoch lediglich die Anwendung einer Dispersion aus Uberwiegenden Anteilen Ethylacry-
lat mit geringen Mengen Methacrylsaure (etwa 0,7 %) in Verbindung mit Glutardialdehyd, Glyoxal und Formaldehyd
entnehmen.
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Inder EP-A-0 118 213 wird ein Gerbverfahren beschrieben, beidem als Gerbmittel Copolymerisate aus mindestens
60 Molprozent Methacrylséureeinheiten und mindestens 5 Molprozent C;-Cy4-Alkylacrylateinheiten mit einem Molge-
wicht im Bereich 3000 bis 9000 eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann man Gerbmittel der verschiedenen Prove-
nienzen gleichzeitig zur Einwirkung auf die H&aute bringen.

Aufgabe und Lésung

Die Gerbverfahren mit Aldehyden, inbesondere mit Glutaraldehyd auch in modifizierter Form sind demnach mit
Nachteilen behaftet, die deren Vorteile wie z.B. relative oekologische Unbedenklichkeit zum Teil wieder aufwiegen. Es
bestand daher die Aufgabe, Gerbmittel zu finden, welche die Nachteile der bisherigen Anwendung von Dialdehyd-
Gerbstoffen vermeiden ohne die oben aufgezeigten Vorteile aufzugeben.

Es wurde nun gefunden, daB die erfindungsgeméaBen Gerbmittel die bestehende Aufgabe weitgehend zu |6sen ver-
mabgen.
Die erfindungsgeméBen Gerbmittel GM bestehen aus der Kombination eines ®,®»'-Dialdehyds der Formel |

O=CH-(CH,),-HC=0 ()

worin r flr eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, in desaktivierter Form mit einem desaktivierender Hydroxygruppen-
haltigen und/oder freisetzenden Polymerisat P, das aus polymerisierbarer Vinylcarbonsaure und Hydroxygruppe-hal-
tigen, bzw. freisetzenden polymerisierbaren Vinylmonomeren aufgebaut ist. Im einzelnen sind die Polymerisate P auf-
gebaut aus

a) 95 bis 0 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Monomeren der Formel |l
R,HC = C(R,) - COOH (1)

worin

Ry flr Wasserstoff, Methyl oder eine Gruppe -CH,COOH
R, flr Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder eine Gruppe -COOH

stehen, mit der MaBgabe dafi sich nicht mehr als zwei Carboxylgruppen im Molekiil befinden oder Monomeren
der Formel II-A

A (II-A)
c/ \c
o/ \o/ N

worin A flr einen Rest

oder einen Rest
1
H3C=C-CH>-

steht,
die in Gegenwart von Wasser Carboxylgruppen zu bilden vermégen
und
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b) O bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxygruppenhaltiger Monomeren

der Formel lll
Ry O
! 1]
CHy = C - C - ORy4 (III)
worin

Ry flr Wasserstoff oder Methyl und
R4 flr einen mit mindestens einer Hydroxygruppe substituierten Alkylrest oder Cycloalkylrest mit 1 bis 12 Koh-
lenstoffatomen

und

¢) 0 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Monomeren der Formel IV

CH; = CH - O - CRs (IV)

worin
Rs flr einen Alkylrest mit 1 bis 2

Kohlenstoffatomen steht, mit der MaBgabe, daB die Summe der Komponenten b) und ¢) im Bereich 100 bis
5 Gew.-% bezogen auf die Polymeren P liegt, sowie

d) O bis 80 Gew.-%, vorzugsweise O bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Monomeren der Formel V

V3
CH; = C - COORg (V)

worin

R's  flr Wasserstoff oder Methyl und Rg flir einen gegebenenfalls cyclischen Alkylrest mit 1 bis 12, vorzugsweise
1-8

Kohlenstoffatomen steht,
mit der MaBgabe, dai3
die Summe der Komponenten a) bis d) in P 100 Gew.-%. betragt.

Wie bereits ausgefiihrt liegt der Anteil der Monomeren der Formeln 11l und 1V, die Hydroxygruppen enthalten bzw.
diese in polymeranaloger Reaktion hydrolytisch freisetzen kénnen im Bereich 100 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Po-
lymeren P.

In den Gerbmitteln GM liegt das Verhéltnis zwischen dem gerbaktiven o,®'-Dialdehyd der Formel | und dem Po-
lymerisat P gewdhnlich im Bereich 1: 4 bis 4 : 1 Gew.-Teile.

Die im Interesse einer gleichmé&Bigen Gerbwirkung angezeigte partielle Inaktivierung der Aldehyde der Formel |
geschieht einmal durch die Hydroxyfunktionen der Polymeren P selbst, sie kann aber vorteilhaft durch Zusatz eines
oder mehrerer Alkohole vorzugsweise wasserldslicher Alkohole verstarkt werden.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 607 554 B1

Dazu eignen sich insbesondere mehrwertige Alkohole aus der Gruppe bestehend aus Glykol, Glycerin, Pentaerythrit,
Butylglykol, 1,4-Butandiol, Polyethylenglykole, Polyethylenpropylenglykole sowie Zuckern und Zuckeralkoholen wie
Glucose, Fructose, Sorbitol. Ferner sind Hydroxycarbonsauren wie Glykolsaure geeignet.

Im allgemeinen werden diese Alkohole im Molverhaltnis O bis 3,5 insbesondere 1 bis 2 Mol bezogen auf die Alde-
hyde der Formel | eingesetzt.

Als Aldehyde der Formel | ist der Glutardialdehyd besonders bevorzugt, daneben der Succindialdehyd.

Als monomere Verbindungen der Formel |l seien insbesondere die (Meth)acrylsaure, die Maleinsaure, die Fumarsaure
und die ltaconsaure genannt, gegebenenfalls auch im Gemisch, ferner als Verbindung der Formel |I-A das Maleins&u-
reanhydrid und das Itaconsaureanhydrid genannt. Als hydroxygruppenhaltige Monomere der Formel Ill, insbesondere
solchen mit endstandigen OH-Gruppen seien das Hydroxyethylacrylat und das -Methacrylat, das 3-Hydroxypropylacry-
lat Hydroxypropylacrylat und das -Methacrylat, das und das -Methacrylat ferner Monoacrylate bzw. -Methacrylate von
Polyolen wie z.B. das Glycerinmonoacrylat und das -Methacrylat, das Neopentylacrylat und das -Methacrylat.

Als Verbindungen der Formel IV kommen insbesondere Vinylacetat und Vinylpropionat infrage.

Als Monomere der Formel V seien insbesondere das Methylmethacrylat und das Methylacrylat, das Ethylacrylat, ferner
das Ethylhexylacrylat und das Ethylhexylmethacrylat genannt.

Vorzugsweise besitzen die erfindungsgeman einzusetzenden Polymerisate P eine Molmasse im Bereich 1 000 bis 50
000, insbesondere kleiner 5 000 g/mol. Die Bestimmung der Molmasse geschieht mittels Size Exclusion Chromato-
graphy (S.E.C) (vgl. H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science & Engineering, 2nd. Ed. Vol. 10, pg. 1 - 18, J.
Wiley 1987; Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry 5th Ed. Vol. 20A, pg. 563 - 568, VCI (1992)).

In der bevorzugten wéaBrigen Formulierung besitzen die Gerbmittel GM gewdhnlich einen Polymerisatgehalt P
(Trockengewicht) von 10 - 60 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 40 Gew.-%.

Die erfindungsgeméBen Gerbmittel GM weisen als waBrige Formulierungen einen pH-Wert im Bereich 0,5 bis 5, vor-
zugsweise 2 bis 4 auf.

Die Herstellung der Polymerisate P kann in an sich bekannter Weise durch radikalische Polymerisation der Mo-
nomeren der Formeln Il - V nach MaBgabe der gewiinschten Anteile vorgenommen werden (vgl. H. Rauch Puntigam,
Th. Vélker, Acryl- und Methacrylverbindungen, Springer Verlag 1968).

Infolge des Gehalts der Polymerisate P an hydrophilen Monomeren (Monomere der Formel || bzw. 1l) empfiehlt
sich die Durchfiihrung der Polymerisation in Form der Lésungspolymerisation.

Dabei wird in waBriger Phase unter Zusatz wasserldslicher Beschleuniger gearbeitet, wobei im allgemeinen die Kon-
zentration der Monomeren unter 25 Gew.-% belassen wird, da die Reaktion exotherm verlauft. Zur Herabsetzung des
Molekulargewichts kann man zweckmafig an sich bekannte Molekulargewichtsregler, insbesondere Schwefelregler,
speziell wasserldsliche Regler wie Mercaptoethanol oder Thioglykolsdure oder ggfls. Allylalkohol anwenden. Der Ge-
halt an Initiator liegt im allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Monomeren.

Besonders bevorzugt als Initiatoren sind an sich bekannte Redoxsysteme, beispielsweise solche die Schwermetallio-
nen, beispielsweise Eisen-lonen enthalten in Kombination mit wasserléslichen Perverbindungen wie Wasserstoffper-
oxid oder Persulfat.

Die Polymerisation kann mit Vorteil als zweistufige Redox-Batchpolymerisation in einem geeigneten Reaktionsgefan
durchgefiihrt werden. Man legt beispielsweise die Halfte der Monomeren in waBriger Phase ggfls. zusammen mit der
reduzierenden Komponente des Initiators bei Raumtemperatur vor, wobei als Anhalt, etwa die 3- bis 3,5-fache Menge
an Wasser angewendet werden kann. Die Polymerisation wird dann durch Zugabe der Perverbindung, z.B. 30 %ige
waBrige Perhydrol-Lésung gestartet. Daraufhin steigt die Temperatur, beispielsweise auf ca. 80 Grad C an. Nach Uber-
schreiten der maximalen Temperatur wird geklhlt, beispielsweise auf ca. 35 Grad C und die komplette Charge der
zweiten Stufe, gewdhnlich bestehend aus der zweiten Halfte der Monomeren und des Reglers bzw. des Reduktions-
mittels zugesetzt und durch erneute Zugabe etwa der gleichen Menge an Perverbindung die Reaktion gestartet, wobei
die Temperatur erneut ansteigt, beispielsweise auf 85 Grad C. Nach Erreichen der maximalen Temperatur wird zweck-
maBig noch eine Stunde gerlhrt und anschlieBend geklhlt. Vorteilhafterweise kdnnen die Verfahrensprodukte in fliis-
siger Phase, d.h. ohne die Polymeren P zu isolieren, zur Anwendung kommen.

Durchfihrung des Gerbverfahrens

Die Erfindung betrifft ferner ein Gerbverfahren unter Einsatz der erfindungsgemaBen Gerbmittel GM . Man geht
dabei zweckméBig in Anlehnung an den Stand der Technik vor. Man geht in der Regel von gerbfertigen BléBen aus,
die nach Abschlu3 der Verfahrensschritte der Wasserwerkstatt erhalten werden. (Vgl. Kirk-Othmer, Encyclopedia of
Chemical Technologie 1st Ed., Vol. 8, 291 - 296, Interscience; Ullmanns Encyclopédie der technischen Chemie, 4.
Auflage, Bd. 16, 109 - 147, Verlag Chemie). Es kann von grliner oder salzkonservierter Ware ausgegangen werden.
Die Wasserwerkstatt schlieBt in typischer Weise die Schritte a) Waschen, b) Weiche, c) Ascher, d) Entkélkung und
Beize und e) Pickel ein. als GefaBe verwendet man Haspel, FaB- oder Gerbmaschinen. Beispielsweise dienen als
Ausgangsmaterialien BléBen, die geman US-A 3 986 926 bzw. US-A 3 966 551, hergestellt worden sind. Das erfin-
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dungsgemafe Verfahren kann vorteilhafterweise in Form eines Pickels durchgefiihrt werden, beispielsweise bei Be-
handlung von RindsbléB8en. Dabei wird zu den in einer mit einer wenig quellenden Saure wie z.B. Ameisensdure auf
einen sauren pH-Bereich (Ausgangs-Richtwert pH 2,2 - 2,5) gestellien Flotte befindlichen Haute das erfindungsgemafe
Gerbmittel GM zugegeben und Uber einige Zeit, beispielsweise Gber Nacht unter Bewegen in geeigneten Abstanden
einwirken gelassen. Gewoéhnlich betragt die Flotte 50 bis 100 % bezogen auf das BléBengewicht. Vorteilhafterweise
wird daran anschlieBend die Flotte mit Natriumbicarbonat und Natriumbisulfit behandelt, beispielsweise wahrend ca.
2 Stunden. Die so erhaltenen, gefalzten Wet-Whites kénnen in an sich bekannter Weise nachgegerbt werden, bei-
spielsweise

o) mittels Chromgerbung
) mittels vegetabilischer Gerbung
v) mittels synthetischer Gerbung

Fir die im folgenden angegebenen Nachgerb-Verfahren empfiehlt sich die Durchfihrung im Gerbfal3.
Die Chrom-Nachgerbung des chromfrei vorgegerbten Leders kann z.B. in der Art vorgenommen werden, daf3 man die
Ware, z.B. gefalzte Wet-Whites in einer Chrom-Gerbflotte - gewdhnlich 150 bis 250 % bezogen auf das Falzgewicht
- behandelt, zweckmaBig z.B. Uber Nacht. Nach einer typischen Vorgehensweise kann man die Ware z.B. in einer mit
Ameisensaure auf einen pH-Wert von ca. 3,5 gebrachten Flotte kurz bewegen, dann unter Zusatz des Chromgerbstoffs
(als Anhalt: ca. 25 Gew.-% Cr,O4, 33 Gew.-% Basizitat) erneut ca. 1/2 Stunde bewegen. Dann gibt man beispielsweise
Fettungsmittel (beispielsweise Alkylsulfonate) zu und bewegt erneut etwa 1 Stunde lang und stumpft anschlieBend mit
Magnesiumoxid ab und bewegt ca. 3 Stunden lang. AnschlieBend gibt man an sich bekanntes Chromsyntan zu und
bewegt erneut ca. 1/4-Stunde. AnschlieBend gibt man zweckmaBig weiteres Fettungsmittel (beispielsweise natlrliche
sulfinierte Ole) zu und bewegt emeut z.B. 120 Minuten. Die in der Regel bei einem pH 4,0 - 4,2 befindliche Flotte belaBt
man Uber Nacht, wobei turnusmaBig bewegt wird (etwa 2 Minuten bewegen, 30 Minuten ruhen).
Nach dem Ablassen der Flotte wird mit etwa derselben Flottenmenge der zunachst etwa 2 Gew.-% Natriumformiat
zugesetzt wird und nach etwa 20-minltigem Bewegen durch Zusatz von ca. 2 Gew.-% Natriumbicarbonat unter etwa
einstlindigem Bewegen neutralisiert, wobei die Flotten einen pH-Wert von ca. 5,5 - 6,0 erreicht.
AnschlieBend erfolgt zweckmaBig eine Fettung mit etwa der gleichen Flottenlange (beispielsweise mittels natirlicher
und synthetischer Sulfoesterderivate) unter Bewegen, beispielsweise wahrend 1 1/2 Stunden. SchlieB3lich erfolgt
zweckméaBig eine Fixierung mit verd. Ameisensaure wobei ca. 1/2 Stunde bewegt wird.
Nach dem Ablassen der Flotte kann nach der ublichen Vorgehensweise gewaschen, das Leder liber den Bock ge-
schlagen, ausgereckt und getrocknet werden. Es erfolgt die Ubliche Fertigstellung der Leder. Weitere Varianten der
Chromnachgerbung kénnen z.B. in Anlehnung an H. Herfeld, Bibliothek des Leders, Bd. 3,durchgefiihrt werden.
Die vegetabilische Nachgerbung des chromfrei vorgegerbten Leders kann beispielsweise wie folgt vorgenommen wer-
den: Das Material, z.B. die gefalzten Wet-Whites werden zundchst gewaschen, z.B. in einer Flotte von etwa 300 %
bezogen auf das Falzgewicht enthaltend nichionische Netz- und Dispergiermittel, beispielsweise auf Basis Fettalko-
holethoxylat unter ca. 20 mintitigem Bewegen. Nach Ablassen der Flotte erfolgt die vegetabilische Gerbung. Dabei
kann mit etwa 100 % Flottenldnge zunachst ein System, beispielsweise aus der Gruppe der Phenolkondensationspro-
dukte zugegeben und dann ca. 1/2 Stunde bewegt werden, gefolgt von der Zugabe eines Fettungsmittels, beispiels-
weise vom Typ der geradkettigen Kohlenwasserstoffe mit etwa 20 minitigem Bewegen. Dann erfolgt zweckméBig die
Zugabe des vegetabilischen Gerbstoffs, beispielsweise Mimosa-Gerbstoff in Mengen von - als Anhalt - 8 Gew.-%
bezogen auf das Falzgewicht und erneutes ausgedehnteres Bewegen, beispielsweise Uber 3 Stunden.
Nach erneuter Syntan-Zugabe wird wiederum etwa 1/2 Stunde bewegt und zweckmaBig nach Zugabe von Ameisen-
saure zunachst etwa 1/2 Stunde kontinuierlich, dann tber Nacht diskontinuierlich (etwa 1 Minute bewegen, 10 Minuten
ruhen) bewegt.
Nach dem Ablassen der Flotte wascht man mit Wasser, 1aB8t das Waschwasser ab und gibt in ca. 150 % Wasser
(bezogen auf das Falzgewicht) Neutralisationsgerbstoff, z.B. aus der Gruppe der Salze organischer Sauren zu. Man
bewegt noch etwa eine 3/4 Stunde, wobei die Flotte gewdhnlich einen pH-Wert im Bereich 5,0 - 5,5 annimmt, und IaB3t
dann die Flotte ab. ZweckmaBig schlieBt sich eine Fettung an, die z.B. mit Fettungsmittel aus der Gruppe der sulfitierten
Ole und der Sulfobemnsteinsaureester in ca. 150 % Wasser (bezogen auf das Falzgewicht) durchgefiihrt werden kann.
Daran schlief3t sich wie Ublich eine Fixierung mittels S&aure, beispielsweise Ameisensaure unter etwa 1/2-stlindigem
Bewegen an, wobei die Flotte etwa auf einen pH-Wert von 3,5 - 3,7 gebracht wird (vgl. H. Herfeld Bibliothek des Leders
Bd. 3 loc.cit). Nach dem Waschen kann analog der Verfahrensweise bei chromfreier Vorgerbung verfahren werden.
Beider synthetischen Nachgerbung des chromfrei vorgegerbten Leders, beispielsweise von Wet-Whites, wird zunéchst
ein Waschschritt analog der vegetabilischen Nachgerbung vorgeschaltet. Der Gerbschritt erfolgt ebenfalls ahnlich,
indem in etwa 100 % Wasser zunéchst ein geeignetes Syntan, z.B. aus der Gruppe der Phenolkondensationsprodukte
- als Anhalt seien etwa 4 % bezogen auf das Falzgewicht genannt - zugibt und ca. 30 min bewegt, gefolgt von der
Zugabe eines Fettungsmittels und kirzerem, etwa 20-minitigem Bewegen. Dann werden - vorzugsweise in Abstéanden
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von je 1/2 Stunde, wahrend bewegt wird - drei weitere Portionen des Syntans zugesetzt, so dal3 der Gesamtgehalt an
Syntan als Richtwert etwa 22 Gew.-% bezogen auf das Falzgewicht - ausmacht. AnschlieBend wird noch etwa 3 Stun-
den kontinuierlich und desweiteren - iber Nacht - diskontinuierlich bewegt (etwa im Takt: 1 Minute bewegen, 20 Minuten
ruhen). Daran schlief3t sich eine Neutralisation analog der vegetabilischen Nachgerbung jedoch unter anschlieBendem
Zusatz von weiterem Syntan, beispielsweise von weiteren 5 Gew.-%, an, wobei zweckmaBig etwa 60 Minuten bewegt
wird. Nach dem Ablassen der Flotte kann analog der vegetabilischen Gerbung verfahren werden.

Vorteilhafte Wirkungen

Der Vorteil des erfindungsgemafBen Verfahrens liegt u.a. darin, daB3 die Di-Aldehyde der Formel |, insbesondere
der Glutardialdehyd durch die vorhandenen, organisch gebundenen Hydroxygruppen in erwlinschtem MaBe inaktiviert
werden und damit die Selbstkondensation unterbunden wird. Von besonderer Bedeutung ist, daB das Polymere durch
die mit dem Dialdehyd eintretende Modifizierung tiefer in dem Hautquerschnitt penetriert und es dadurch zu einer
besseren Flllwirkung kommt. Ferner erhalt man bei einer anschlieBenden chromarmen Nachgerbung eine gleichma-
Bigere Chromverteilung. Bei Anwendung des Polymeren P kommt es auch zu einer besseren Egalisierung der Farbung
und zu besserer Falzbarkeit.

BEISPIELE
A. Herstellung der Polymeren P

Polymer P-1: Polymer auf Basis Acrylsdure und 2-Hydroxyethylacrylat im Gew.-Verhaltnis 9/ 1.

Polymer P-2: Polymer auf Basis Acrylsdure und 2-Hydroxyethylacrylat im Gew.-Verhaltnis 8/2

Die Herstellung des Polymeren P-1 mit einer Molmasse von ca. 1 200 erfolgt in einem 2-Stufen Redox-Batch.

Die gesamte 1. Stufe (7,49 kg Wasser, 2,097 kg Acrylsaure, 0,233 kg 2-Hydroxyethylacrylat, 466 g Mercaptoetha-
nol und 23 g FeSO,4-Lésung 1 %ig) wird im Reaktionsgefa3 vorgelegt und bei Raumtemperatur durch Zugabe von 585
g Perhydrol (30 %ig H,O,) gestartet. Die Temperatur steigt auf 80 Grad C an. Nach Uberschreiten der maximalen
Temperatur wird auf 35 Grad C abgekihlt und die komplette 2. Stufe (2,097 kg Acrylsaure und 0,233 kg 2-Hydroxye-
thylacrylat und 466 g Mercaptoethanol) eingesetzt und erneut durch Zugabe von 585 g Perhydrol gestartet. Die Tem-
peratur steigt auf 85 Grad C an. Nach Erreichen der maximalen Temperatur wird noch 1 Stunde gerlhrt und anschlie-
Bend gekilhlt. Man erhalt das Polymer P in wéaBriger Phase, die als solche eingesetzt werden kann.

Die Herstellung von Polymer P-2 erfolgt analog.

TABELLE 1:

Eigenschaften der Polymeren P

Polymer | Trockengehalt (%) | Viskositat | pH

P-1 40 <50 mPas | 4,0
p-2 40 <B50mPas | 3,8

B. Herstellung der Gerbmittel GM

Die erfindungsgemaBen Gerbmittel GM werden durch Mischung der Komponenten, des bzw. der Polymeren P,
des Aldehyds der Formel | und ggfls. eines Alkohols bei Raumtemperatur oder durch kurzes Erhitzen auf 50 Grad C
(pH 3-4) erhalten. Vorzugsweise werden die Polymeren P eingesetzt, wie sie bei der Polymerisation unmittelbar an-
fallen. Eine Zusammenstellung erprobter Gerbmittel GM wird in der folgenden Tabelle 2 angegeben:

TABELLE 2:
Gerbmittel GM
Nr. Glutardialdehyd + Polymer P + Molverhéltnis Glutar.+Alkohol Gew.-Verhéltnis Polymer P/
Alkohol Aldehyd
GM-I Polymer P-1 / Butylglykol 1:1 1:1
GM-11 Polymer P-1 / Butylglykol 1:1 1:83
GM-ilI Polymer P-2 / Butylglykol 1:1 1:1
GM-IV Polymer P-2 / Butylglykol 1:1 1:83
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TABELLE 2: (fortgesetzt)

Gerbmittel GM

Nr. Glutardialdehyd + Polymer P + Molverhéltnis Glutar.+Alkohol Gew.-Verhéltnis Polymer P/
Alkohol Aldehyd

GM-V Polymer P-1/ 1.4 Butandiol 1:1 1:1

GM-VI Polymer P-2 / 1.4 Butandiol 1:1 1:1

C. Gerbverfahren

Beispiel C-1: Wet-white Gerbung

Ausgangsmaterial:
geascherte und gebeizte RindsbléBen, Spalistarke: 3,3 - 3,5 mm.
Die Prozentangaben beziehen sich auf das BléBengewicht.

Pickel:
50,0 %
6,0 %

+0,6%

+X %

+0,5%
0,2 %

Wasser, 22 Grad C
Kochsalz
10 Minuten bewegen

Ameisensaure, 85 %, 1 : 5 verdinnt

90 Minuten bewegen
Flotte: pH 2,2 - 2,5

Schnitt: gelb mit Bromkresolgriin

Produkte GM-| bis GM-VI
90 Minuten bewegen

im Wechsel: 2 Minuten bewegen

5 Minuten ruhen
Gesamtdauer: Gber Nacht
Flotte: pH 2,7 - 3,2

Natriumbicarbonat
Natriumbisulfit

120 Minuten bewegen
Flotte pH 3,9 - 4,4
Flotte ablassen

wet-white auf Bock, abwelken und falzen
Diese gefalzten wet-white kdnnen auf 3 Arten nachgegerbt werden:

- Chromgerbung (Beispiel C-2)
- Vegetabil-Gerbung (Beispiel C-3)
- Synthetische Gerbung (Beispiel C-4)

Beispiel C-1a: Chromfreie Vorgerbung

Ausgangsmaterial:
geascherte und gebeizte RindsbléBen, Spalistarke: 3,3 - 3,5 mm.
Die Prozentangaben beziehen sich auf das BléBengewicht

Pickel:

50,0 %
6,0 %

Wasser, 22 Grad C
Kochsalz
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10 Minuten bewegen

+0,6% Ameisensaure, 85 %, 1 : 5 verdinnt
90 Minuten bewegen
Flotte: pH 2,2 - 2,5
Schnitt: gelb mit Bromkresolgriin
+ X% Produkte GM-| bis GM-VI (siehe Tabelle 3)
90 Minuten bewegen
im Wechsel: 2 Minuten bewegen
5 Minuten ruhen
Gesamtdauer: Uber Nacht
Flotte: pH 2,7 - 3,2

+0,5% Natriumbicarbonat
0,2 % Natriumbisulfit
120 Minuten bewegen
Flotte pH 3,9 - 4,4
Flotte ablassen

wet-white auf Bock, abwelken und falzen
Die gefalzten Wet-whites kénnen auf 3 Arten nachgegerbt werden:

- Chromgerbung (Beispiel C-2)
- Vegetabil-Gerbung (Beispiel C-3)
- Synthetische Gerbung (Beispiel C-4)

Beispiel C-2: Chromgerbung
Lederart:

leichtes Oberleder
Ausgangsmaterial:

gefalzte wet-white, 1,4 - 1,5 mm
Die Prozentangaben beziehen sich auf das Falzgewicht

Gerbung:

200,0 % Wasser, 15 Grad C

0,3 % Ameisensaure, 85 %, 1 : 3 verdinnt
15 Minuten bewegen
Flotte: pH 3,4 - 3,6

+7,0% Chromosal ® B (26 % Cry,Og3, 33 % Basizitat)
Chromgerbstoff mit einer definiert eingestellten Basizitat
30 Minuten bewegen

+3,0% Fettungsmittel Chromopol ® SG)
Elektrolytbestandiges Fettungsmittel fur die Gerbung
60 Minuten bewegen

+0,4 % CROMENO BASE ® FN
Basifizierungsmittel zum Sichern und gleichmaBigem Abstumpfen der Chromgerbung
240 Minuten bewegen

+4,0% Chromsyntan (Tannesco ®)
Chromsalzhaltiges Phenolsulfons&ure Kondensationsprodukt zur Nachgerbung
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15 Minuten bewegen

Fettungsmittel (Chromopol ® SG)

120 Minuten bewegen

im Wechsel: 2 Minuten bewegen
30 Minuten ruhen

Gesamtdauer: Uber Nacht

Flotte: pH 4,0 - 4,2

Flotte ablassen.

Neutralisation:

200,0 %
2,0%

+2,0%

Fettung:

200,0 %
12,0 %

Fixierung:

+1,5%

Waschen, Leder auf Bock ausrecken, Hangetrocknung, libliche Fertigstellung.

Beispiel C-2a: Chromnachgerbung des chromfrei vorgegerbten Leders aus Beispiel C-1

Lederart:

Wasser, 35 Grad C
Natriumformiat
20 Minuten bewegen

Natriumbicarbonat
60 Minuten bewegen
Flotte: pH 5,5 -6,0
Flotte ablassen

Wasser, 50 Grad C
Fettungsmittel (Coripol ® MK), Fettungsmittel
far sehr weiche Bekleidungsleder 90 Minuten bewegen

Ameisensaure, 85 %, 1.3 verdinnt
30 Minuten bewegen
Flotte ablassen

leichtes Oberleder

Ausgangsmaterial:

gefalzte wet-white, 1,4 - 1,5 mm
Die Prozentangaben beziehen sich auf das Falzgewicht

Gerbung:

200,0 %
0,3%

+7,0%

+30%

Wasser, 25 Grad C

Ameisensaure, 85 %, 1 : 3 verdinnt
15 Minuten bewegen

Flotte: pH 3,4 - 3,6

Chromgerbstoff (25 % Cr,Os,
33 % Basizitat)

30 Minuten bewegen

Fettungsmittel, z.B Alkylsulfonat

10
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60 Minuten bewegen

+0,4 % Magnesiumoxid
240 Minuten bewegen

+4,0% Chromsyntan, z.B. chromsalzhaltige Phenolsulfonsdure-Kondensate
15 Minuten bewegen

+6,0% Fettungsmittel, z.B. natirliche sulfitierte Ole
120 Minuten bewegen
im Wechsel: 2 Minuten bewegen
30 Minuten ruhen
Gesamtdauer: Uber Nacht
Flotte: pH 4,0 - 4,2
Flotte ablassen

Neutralisation:
200,0 % Wasser, 35 Grad C
2,0 % Natriumformiat
20 Minuten bewegen
+2,0% Natriumbicarbonat
60 Minuten bewegen
Flotte: pH 5,5 -6,0
Flotte ablassen
Fettung:
200,0 % Wasser, 50 Grad C
12,0 % Fettungsmittel, z.B. naturliche und synthetische Sulfoesterderivate
90 Minuten bewegen
Fixierung:
+1,5% Ameisensaure, 85 %, 1: 3 verdinnt
30 Minuten bewegen
Flotte ablassen
Waschen, Leder auf Bock ausrecken, Hangetrocknen, ilibliche Fertigstellung.
Beispiel C-3: Vegetabil-Gerbung
Lederart:
leichtes Oberleder

Ausgangsmaterial:

gefalzte wet-white, 1,4 - 1,5 mm
Die Prozentangaben beziehen sich auf das Falzgewicht

Waschen:
300,0 % Wasser, 35 Grad C
0,3 % Dispergator (Tetrapol ® SAF)

Weich-Netz- und Stabilisierungsmittel
20 Minuten bewegen

11
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Flotte ablassen

Wasser, 35 Grad C

Syntan (Tanigan ® QF)
Austauschgerbstoff auf Syntanbasis
30 Minuten bewegen

Fettungsmittel (Chromopol ® SG)
20 Minuten bewegen

Vegetabilgerbstoff (Mimosa)
180 Minuten bewegen

Syntan (Tanigan ® BN)
30 Minuten bewegen

Ameisensaure, 85 %, 1 : 3 verdinnt
30 Minuten bewegen
im Wechsel: 1 Minute bewegen

10 Minuten ruhen
Gesamtdauer: Uber Nacht
Flotte ablassen

Wasser, 35 Grad C
10 Minuten bewegen
Flotte ablassen

Neutralisation:

150,0 %
3,0 %

Waschen:

300,0 %

Fettung:

150,0 %
18,0 %

Fixierung:

+2,0%

Wasser, 35 Grad C
Neutralisationsgerbstoff (Tanigan ® PAK)
45 Minuten bewegen

Flotte: pH 5,0 - 5,5

Flotte ablassen

Wasser, 40 Grad C
10 Minuten bewegen
Flotte ablassen

Wasser, 55 Grad C
Fettungsmittel (Coripol ® MK)
60 Minuten bewegen

Ameisensaure, 85 %, 1 : 3 verdinnt
30 Minuten bewegen

Flotte: pH 3,5 - 3,7

Flotte ablassen

12
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Weiterarbeiten wie unter A. beschrieben

Beispiel C-3a: Vegetabil-Nachgerbung des chromfrei vorgegerbten Leders aus Beispiel C-1

Lederart:

leichtes Oberleder

Ausgangsmaterial:

gefalzte Wet-white, 1,4 - 1,5 mm
Die Prozentangaben beziehen sich auf das Falzgewicht

Waschen:

300,0 %
0,3%

Gerbung:

100,0 %

4,0 %

+30%

+8,0%

+30%

+0,5%

Waschen:

300,0 %

Fettung:

150,0 %
8,0 %
10,0 %

Wasser, 35 Grad C

nichtionisches Netz- und Dispergiermittel auf Basis Fettalkoholethoxylat

20 Minuten bewegen
Flotte ablassen.

Wasser, 35 Grad C
Syntan, z.B. Phenolkondensationsprodukt
30 Minuten bewegen

Fettungsmittel, z.B. geradkettige Kohlenwasserstoffe
20 Minuten bewegen

Vegetabilgerbstoff, z.B. Mimosa
180 Minuten bewegen

Syntan, z.B. Phenolkondensationsprodukt
30 Minuten bewegen

Ameisensaure, 85 %, 1 : 3 verdinnt
30 Minuten bewegen
im Wechsel: 1 Minute bewegen

10 Minuten ruhen
Gesamtdauer: Uber Nacht
Flotte ablassen.

Wasser, 35 Grad C
10 Minuten bewegen
Flotte ablassen

Wasser, 55 Grad C
Fettungsmittel, z.B. sulfitierte Ole
Fettungsmittel, z.B. Sulfobernsteinsdureester 60 Minuten bewegen

13
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Fixierung:

+2,0% Ameisensaure, 85 %, 1 : 3 verdinnt
30 Minuten bewegen
Flotte: pH 3,5 - 3,7
Flotte ablassen

Waschen:

Weiterarbeit wie unter C-2 beschrieben.
Beispiel C-4: Synthetische Gerbung:
Lederart:

leichtes Oberleder
Ausgangsmaterial:

gefalzte wet-white, 1,4 - 1,5 mm
Die Prozentangaben beziehen sich auf das Falzgewicht

Waschen:

300,0 % Wasser, 35 Grad C

0,3 % Dispergator (Tetrapol ® SAF)
20 Minuten bewegen
Flotte ablassen

Gerbung:

100,0 % Wasser, 30 Grad C
4,0 % Syntan (Tanigan ® QF)
30 Minuten bewegen

+3,0% Fettungsmittel (Chromopol ® SG)
20 Minuten bewegen

+6,0% Syntan (Tanigan ® BN)
30 Minuten bewegen

+6,0% Syntan (Tanigan ® BN)
30 Minuten bewegen

+6,0% Syntan (Irgatan ® FL)
180 Minuten bewegen
im Wechsel: 1 Minute bewegen
30 Minuten ruhen
Gesamtdauer: Uber Nacht
Flotte ablassen

Waschen:
300,0 % Wasser, 35 Grad C

10 Minuten bewegen
Flotte ablassen

14
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Neutralisation:

150,0 % Wasser, 35 Grad C

2,0 % Synthetischer Neutralisationsgerbstoff (Tanigan ® PAK), enthalt puffernde Salze
30 Minuten bewegen

+5,0% Syntan (Irgatan ® FL), Kondensationsprodukte von Formaldehyd und aromatischen Oxisulfon- und Sul-
fonsauren

60 Minuten bewegen
Flotte ablassen

Waschen:

300,0 % Wasser, 50 Grad C
10 Minuten bewegen
Flotte ablassen

Fettung:
150,0 % Wasser, 55 Grad C

18,0 % Fettungsmittel (Coripol ® MK)
60 Minuten bewegen

Fixierung:

+2,0% Ameisensaure, 85 %, 1 : 3 verdinnt
30 Minuten bewegen
Flotte: pH 3,5 - 3,7
Flotte ablassen

Waschen

Weiterarbeit wie unter C-2 beschrieben
Beispiel C-4a: Synthetische Nachgerbung des chromirei vorgegerbten Leders aus Beispiel C-1
Lederart:

leichtes Oberleder
Ausgangsmaterial:

gefalzte Wet-white, 1,4 - 1,5 mm
Die Prozentangaben beziehen sich auf das Falzgewicht

Waschen:
300,0 % Wasser, 35 Grad C
0,3 % nichtionisches Netz- und Dispergiermittel auf Basis Fettalkoholethoxylat

20 Minuten bewegen
Flotte ablassen

Gerbung:
100,0 % Wasser, 30 Grad C
4,0 % Syntan, z.B. Phenolkondensationsprodukt

30 Minuten bewegen

+3,0% Fettungsmittel, z.B. geradkettige Kohlenwasserstoffe
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20 Minuten bewegen

Syntan, z.B. Phenolkondensationsprodukt
30 Minuten bewegen

Syntan, z.B. Phenolkondensationsdprodukt
30 Minuten bewegen

Syntan, z.B. Phenolkondensationsprodukt
180 Minuten bewegen
im Wechsel: 1 Minute bewegen
30 Minuten ruhen
Gesamtdauer: Uber Nacht
Flotte ablassen

Wasser, 35 Grad C
10 Minuten bewegen
Flotte ablassen

Neutralisation:

150,0 %
2,0%

+50%

Waschen:

300,0 %

Fettung:
150,0 %
8,0 %
10,0 %
Fixierung:

+2,0%

Waschen

Wasser, 35 Grad C

Neutralisationsgerbstoff, z.B. Salze von organischen Sauren

30 Minuten bewegen

Syntan, z.B. Phenolkondensationsprodukt
60 Minuten bewegen
Flotte ablassen

Wasser, 50 Grad C
10 Minute bewegen
Flotte ablassen

Wasser, 55 Grad C

Fettungsmittel, z.B. sulfitierte Ole
Fettungsmittel, z.b. Sulfobernsteinsdureester
60 Minuten bewegen

Ameisensaure, 85 %, 1 : 3 verdinnt
30 Minuten bewegen

Flotte: pH 3,5 - 3,7

Flotte ablassen

Weiterarbeit wie unter C-2 beschrieben

16
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Patentanspriiche

1. Gerbmittel enthaltend als gerbwirksame Substanz einen ®,®'-Dialdehyd der Formel |

H H
] |
O0=C~- (CHy)y - C =0 (1)

worin r flr eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, in desaktivierter Form,

dadurch gekennzeichnet,
dafB die Gerbmittel GM ein desaktivierendes hydroxylgruppen-haltiges und/oder freisetzendes Polymerisat P, auf-
gebaut aus

a) 95 bis 0 Gew.-% an Monomeren der Formel Il

R,HC = C(R,)-COOH (1)
worin
R, fur Wasserstoff, Methyl oder eine Gruppe -CH,COOH
Ro fur Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder eine Gruppe -COOH

stehen, mit der MaBgabe, daB sich nicht mehr als zwei Carboxylgruppen im Molekil befinden, oder an Mo-
nomeren der Formel II-A

A
c c (II-A)

TN
o/ \o/ \o

worin A flir einen Rest HC=CH oder einen Rest H,C=C-CH, steht
und

b) O bis 90 Gew.-% an hydroxylgruppenhaltigen Monomeren der Formel 11|

Ry O
| \
CHy = C = C - ORy (IIX)
worin
Rj flr Wasserstoff oder Methyl und
R4 fir einen mit mindestens einer Hydroxygruppe substituierten Alkylrest oder Cycloalkylrest mit 1 bis

12 Kohlenstoffatomen, und

¢) 0 bis 100 Gew.-% an Monomeren der Formel IV

18
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CHp CH -0-C - Rg (IV)

worin
Rs flr einen Alkylrest mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen steht

mit der MaBgabe, dafB die Summe der Komponenten b) und ¢) im Bereich 100 bis 5 Gew.-% bezogen auf die
Polymeren P liegt,
und

d) O bis 80 Gew.-% an Monomeren der Formel V

’

3

i
C - COORg (V)

CHy; =

worin R'; flir Wasserstoff oder Methyl und Rg flir einen gegebenenfalls cyclischen Alkylrest mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen steht,
mit der Massgabe, dafB die Summe der Komponenten a) bis d) in P 100 Gew.-% betragt, enthalten.

2. Gerbmittel GM gemaf3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 das Gewichtsverhalinis der gerbaktiven o,o'-
Dialdehyde der Formel | zu den Polymerisaten P in den Gerbmitteln 1 : 4 bis 4 : 1 betragt.

3. Gerbmittel GM gemaB den Ansprichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Gerbmittel noch einen oder
mehrere Alkohole enthalten.

4. Gerbmittel GM geman Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkohole im Molverhaltnis 1 bis 2 Mol zu
den o,0'-Dialdehyden der Formel | stehen.

5. Gerbmittel GM geman den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie in waBriger Phase vorliegen mit
einem Gehalt an Polymerisat P (Trockengewicht) von 10 bis 60 Gew.-%.

6. Verwendung der Gerbmittel GM geman den Ansprichen 1 - 5 zur Herstellung von Leder aus BléBenmaterial.

7. Verwendung der Gerbmittel GM geman den Ansprichen 1 bis 6 beim Pickeln, Gerben oder Nachgerben.

Claims

1. Tanning agents comprising, as active tanning substance, a o, ®'-dialdehyde of the formula |

H H
| |
C - (CH)), -C=0 (I)

wherein r is a whole number from 2 to 8,

in deactivated form,

characterised in that the tanning agents GM comprise a deactivating polymer P containing hydroxyl groups,
synthesised from

19
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of monomers of the formula I

wherein
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R,HC = C(R,) - COOH

R, ishydrogen, methyl or a - CH,COOH group
Ro is hydrogen, methyl, phenyl or a - COOH group
with the proviso that no more than two carboxyl groups are present in the molecule,

or of monomers of the formula |I-A

PSRN

C C.
0/ \o/ \o

wherein A is a HC=CH group or a H,C=C-CH, group and

b) 0 to 90 Wt. %

of monomers containing hydroxyl groups of the formula Ill

wherein

Rs is hydrogen or methyl and

(II-A)

(III)

(I

R4 is a an alkyl group, substituted with at least one hydroxyl group, or a cycloalkyl group having 1 to 12

carbon atoms and

¢) 0 to 100 wt. % of monomers of the formula IV

0
It

CH2=CH_O"C‘R5

wherein Rg is an alkyl group having 1 to 2 carbon atoms
with the proviso that the sum of the components b) and c) is in the range of 100 to 5 wt.% relative to the

polymers P and

d) 0 to 80 wt.% of monomers of the formula V
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wherein R'5 is hydrogen or methyl and Rg is an optionally cyclic alkyl group having 1 to 12 carbon atoms,
with the proviso that the sum of the components a) to d) in P amounts to 100 wt.%.

Tanning agents GM according to Claim 1, characterised in that the weight ratio of the active tanning substance,
o,0'-dialdehyde, of the formula | to the polymers P in the tanning agents amounts to 1: 410 4: 1.

Tanning agents GM according to Claims 1 and 2, characterised in that the tanning agents additionally comprise
one or more alcohol(s).

Tanning agents GM according to Claim 3, characterised in that the alcohols are in a molar ratio of 1 to 2 mol to
the o,»'-dialdehydes of the formula I.

Tanning agents GM according to Claims 1 to 4, characterised in that they are present in the aqueous phase with
a polymer P content (dry weight) of 10 to 60 wi.%.

The use of the tanning agents GM according to Claims 1 - 5 for the production of leather from pelt material.

The use of the tanning agents GM according to Claims 1 to 6 in pickling, tanning or retanning.

Revendications

1.

Agent tannant contenant comme substance & effet tannant un o,0'-dialdéhyde de formule |

) |
0=C-(CHy)-C=0 (1)

dans laquelle r est un nombre entier de 2 a 8, sous forme désactivée, caractérisé en ce que l'agent tannant GM
est un polymére P, hydroxylé, a effet de désactivation, constitué

a) de 95 & 0 % en poids de monomeéres de formule ||
R,HC = C(R,)-COOH (1)

dans laquelle

R, est un hydrogéne, le radical méthyle ou un groupement -CH,COOH,
R, est un hydrogéne, le radical méthyle ou phényle, ou un groupement -COOH,

du moment que la molécule ne contient pas plus de deux groupes carboxyle, ou encore de monoméres
de formule II-A

A
c (II-3)

c/\
\/\o

e
fe) (@]

dans laquelle A est un résidu HC=CH ou un résidu H,C=C-CH,, et
b) de 0 & 90 % en poids de monoméres hydroxylés de formule |11
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R3 O
*
CHp=C - - ORy (1

dans laquelle
Rj est un hydrogéne ou le radical méthyle, et
R4 est un radical alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 & 12 atomes de carbone, substitué par au moins un

groupement hydroxy, et

c) de 0 & 100 % en poids de monoméres de formule |V

o)
CH2=CH-O-£-R5 (IV)

dans laquelle Ry est un radical alkyle ayant de 1 & 2 atomes de carbone,

du moment que la somme des constituants b) et ¢) est comprise entre 100 et 5 % en poids par rapport
aux polyméres P, et
d) de 0 & 80 % en poids de monomeéres de formule V

R'3
CHo = C - COORg (V)

dans laquelle R'; est un hydrogéne ou le radical méthyle, et Rg est un radical alkyle ayant de 1 & 12 atomes
de carbone, éventuellement cyclique,
du moment que la somme des constituants a) & d) dans P est de 100% en poids.

Agent tannant GM selon la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport pondéral des o,'-dialdéhydes a
activité tannante de formule | aux polyméres P se trouvant dans les agents tannants est de 1:4 4 4:1.

Agent tannant GM selon les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que les agents tannants contiennent encore
un ou plusieurs alcools.

Agent tannant GM selon la revendication 3, caractérisé en ce que les alcools sont présents selon un rapport en
moles de 1 a 2 moles par rapport aux o,o'-dialdéhydes de formule I.

Agent tannant GM selon les revendications 1 a 4, caractérisé en ce qu'ils se présentent en phase aqueuse, avec
une teneur en le polymére P (masse & sec) de 10 & 60 % en poids.

Utilisation des agents tannants GM selon les revendications 1 a 5 pour fabriquer un cuir a partir de peau en tripe.

Utilisation des agents tannants GM selon les revendications 1 & 7 lors du picklage, du tannage ou du retannage.
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