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@ Hilfsmittel und Verfahren zum Weichen von Hauten.

@ Hilfsmittel fir die Weiche von Hauten und Fellen, beste-
hend aus einem Salz der Formel i

+ -
M [O3S—S-R] 1,

wobei R einen organischen Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffato-
men, der eine oder mehrere funktionelle Gruppen tragen
kann, und M~ ein Aquivalent eines Kations darstellt, sowie
dessen Gemisch mitanderen Ublichen Weichhilfsmitteln, und
Verfahren zu ihrer Verwendung. Man vermeidet damit jegli-
che Vergiftungsgefahr und Geruchsbelastigung sowie Verlu-
ste durch Oxidation und erzielt eine gute Haarlockerung.
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Milfsmittel und Verfahren zum Weichen von Hiuten "

Die Weiche von Hiuten hat im Rahmen der Lederherstellung
verschiedene Aufgaben zu erfiilllen. Die Hiute sollen in den
Zustand, den sie nach dem Abziehen hatten, zurlickgefiihrt
werden, d.h., getrocknete oder gesalzene Hiute sollen nach
der Weiche wieder annihernd den urspriinglichen Wasserge-
halt besitzen. Fir gesalzene Hiute gilt auRerdem noch, daf
sle vom Salz weitgehend befreit werden sollen. Daneben hat
die Weiche die Aufgabe, die Hiute von Schmutz wie Dung,
Blutresten, 1l8slichen Eiwelfstoffen und Fetten zu be-
freien. Die Weilche soll die Haut aber auch auf den nachfol-
genden Ascher vorbereiten. Dies bedeutet, der pH-Wert
sollte in der Welche zwischen 8 und 10 im ganzen Quer—
schnitt der Haut liegen, um einen durch einen zu grofen
pH-Sprung hervorgerufenen Ascherzug zu verhindern. Daneben
sollte aber auch schon eine gewlsse Haarlockerung erzielt

werden, damit diese sich im Ascher schneller und vollstidn-
diger l&sen.

Eine solche vorbereltende Haarlockerung fiihrt nach dem
Ascher zu reineren BldRen. Das ist heutzutage aus zwel
Grinden besonders wichtig: einmal werden die BldRen aus
Kostengrilinden heute nicht mehr gegldttet, zum andern wer-
den seit einlgen Jahren Apparate, wie Mixer, verwendet,
die nur eine geringe Walkwirkung besitzen und die deshalb

wihrend des Aschers den Grund nur unvollstdndig entfernen.
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"Nach dem Stand der Technik kann auf verschiedene Art und

Welse geweicht werden. Im einfachsten Fall verwendet man
nur Wasser. Hierbel milssen sehr lange Weichzeiten und die
Gefahr von Fiulnisbildung in Kauf genommen werden. Eine
Verbesserung bedeutet der Einsatz geringér Mengen SHure
oder vorzugsweise Alkalli. Alkalien'haben den Vorteil, daB
der pH-Wert der Hiute schon dem des Aschers angenahert
wird. AuRerdem fiihren sie schon zu einer tellweisen Hydro-
lyse von Fett und EiweiR. Elne weltere Verbesserung ist
der zusdtzliche Einsatz von Tensiden, da diése die Benet-
zung beschleunigen und den Schmutz diSpérgierén. Zur Ver-
meidung von Faulnis setzt man; besonders in warmen L&n- '
dern, Bakterizide zu. Um die HaarabléSung_zuibeschleUni—'
gen, wurde bereits vorgeschlagen, der Weichflotte geringe
Mengen von Kscherchemikalien, z.B.rSchwéfelnatrium (NaZS),
Sulfhydrat (NaHS), Dimethylamin, Thioglykolsiure oder HMer-
captodthanol zuzusetzeﬁ,,Diese Chemikalien besitzen folgen-
de Nachteile: Die drel erstgenanhten sind aus toxikologi-
schen Griinden bedenklich, da sie unter den pHQBedingungenr
der Weiche und beil der Weitefverarbeitung géféhrliche Gase
entwickeln kdnnen. Die beiden letztgenannten,sind einmal
oxidationsempfindlich und zum anderen kénnén sie, wenn der
pH-Wert der Weichflotte nahe dem Neutralpunkt liegt,'zu ‘
einer erheblichen Geruchsbeléstigung fﬁhren.

Der Erfindung lag daher dile Aﬁfgabe zugrunde, ein Weich-
hilfsmittel bzw. eln Verfahren zum Weichen von Héuten Zu
entwickeln, das alle eingéngs géschilderten'Aufgaben einer
Weiche, insbesondere auch eine gewlisse Haarlockerung, er-
fiillt und das die genannten Nachteile nicht auTWeist also
keine Oxidauionsempfindlichkeit keine - Giftigkeit und
keine Geruchsbelastigung. -
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Die Losung dieser Aufgabe besteht in einem Hilfsmittel A
bzw. Hllfsmittelgemisch und einem Verfahren zum Weichen ge-

méf den Anspriichen.

Uberraschend ist, dak die Haarlockerung mit einer organi-
schen Verbindung erreicht werden kann, die weder Mercapto-
noch Aminogruppen enthilt.

Die Verbindungen der Formel I sind leicht herzustellen
durch Umsetzen von Thiosulfat mit einer entsprechend reak-
tiven organischen Verbindung, beilspielswelse nach oder
analog folgenden Gleichungen:
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Die Umsetzungsprodukte von Natbiumﬁhiosulfat mit Chlor-
essigsiure sowie mit Athylenoxid sind besonders bevor- ,
zugt. Prinzipiell kommen aber auch zahlreiche andere orga-
nische Verbindungen zur Umsetzung mit Thiosulfat unter Bil-
5 dung einer Substanz der allgemeinen Formel 1 in:Betracht,

beispielsweise Propylenoxid, n-Butylenoxid-1,2, Chloraceto-
nitril, 3-Chlor-propionitril, 2-Chlor-propionitril,
2-Chlor-acetamid, 2-Chlor-propionamid, 3—Chlorpropionamid,
Athylechlorid, n-Propylchlorid, iso-Propylchlorid, n-Octyl-

10 bromid, Behzylchlorid, Maleinsdureanhydrid, 3—Ch19rpropion—
sdure, 2-Chlorpropionsiure, Acrylséure, Crotonséure und
f-Chloridthanol. '

Der Rest R in Formel I kann also einen aliphatischen oder
15 araliphatischen Rest mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen dar-
stellen, und dieser kann substituiert sein durch eine oder
mehrere Carboxyl- bzw. Carboxylat-, Hydroxyl-, Nitril-
und/oder Amidgruppen, M+ in Formel I stellt ein Kquivalent
eines Kations dar, also z.B. K+, NHZ, 1[2 Mg++; 1/2 Ca++,
20 vorzugswelse Na”, - |

Die Weichbedingungen sind die ﬁblichen,,aiso Fldttenléngen
von 200 bis 1.000 % Wasser, berechnet auf das Trockeﬁge—
wicht der Hiute und Felle, Temperaturen von 15 bis 40,

25  vorzugsweise 20 bis 35°C und WeichZéiten jé nach Art der
Haut von 6 bis 100, vorzugsweise 6 bis 48 Stunden.

Neben dem elgentlichen erfindungsgéméﬁen Haarlockerungsmit-
tel der Formel I enthdlt das ebenfalls beansp:uchte Weich-

30 hilfsmittelgemisch noch Tenside, Bakterizide'ﬁna gegebénen-
falls Wasser. Bevorzugt werden nichtionische und kationi--
sche Tenside. Ubliche nichtionische Tenside sind veispiels-
weise die zanlreichen im Handel befindlichen Athylenoxid-
und Propylenoxid-Addukte sowie deren gemischte (melst

35
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nicht statistisch, sondern in Blockform aufgebaute) Adduk-
te an mono-, di- und polyfunktionelle Alkohole, Amine und
Polyamine, Aminoalkohole, Carbonsiuren, Siureamide, Alkyl-
phenole sowle Blockcopolymerisate von Athylenoxid und
Propylenoxid, wobel das Propylenoxid ganz oder teilweise
durch Butylenoxid ersetzt seiln kann. Zu den {iblichen

kationischen Tensiden gehdéren Fettaminsalze und quartire
Ammoniumverbindungen.

Bel den Bakteriziden werden vorzugsweise handelsiibliche
quartdre Ammoniumsalze eingesetzt, da dlese besonders
wenlg toxlsch sind und aufgrund ihres Tensidcharakters die
Weichwirkung unterstitzen. Als Beispiele selen genannt:
Benzyltrimethylammoniumchlorid; Didecyldimethylammonium-
chlorid; 3,4-Dichlorbenzyl-trimethylammoniumchlorid;
ferner die In "Seifen-Ule-Fette-Wachse" 104 (1978),
433-478 von M.H. Angele genannten Verbindungen.

Der erfindungsgemidfBe Wirkstoff der Formel I wird in der
Weichflotte in Mengen von 0,01 bis 0,4, vorzugsweise 0,05
bis 0,3 %, berechnet auf das Trockengewicht der Hiute,
eingesetzt. In dem beanspruchten Weichhilfsmittelgemisch
stehen die Komponenten Verbindung I : Tensid : Bakte-

rizid im Gewichtsverhdltnis 1 : (0,5-10) : (0,1-5), vor-
zugsweise 1 : (0,6-6) : (0,3-3). Bakterizide mit Tensidwir-

kung sind hierbel nur als Bakterizide gezihlt, nicht als
Tenside.

Die Vorteile des erfindungsgemédflen Weichhilfsmittels lie-
gen vor allem in der Oxidationsunempfindlichkeit und damit
héheren Ergiebigkeit, der toxikologischen Unbedenklichkeit
und der Geruchlosigkelt der Verbindungen der Formel I.

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente bezie-
hen sich auf das Gewicht, und zwar, sofern nichts an-

L
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"deres gesagt ist oder sich offensichtlich ergibt, auf das
Trockengewicht der Hiute und Felle. '

Beim Einsatz gesalzener'Hﬁuté und Felle ist das Salzge-
wicht wie iiblich als das 2,5-fache des Trockengewichtes
anzunehmen, mit anderen Worten: bel Bezug auf das SalZgéF-
wicht statt auf das Trockengewicht sind die angegebenen
Mengen durch 2,5 zu teilen.

Beispiel 1

Zwei Hélften einer gesalzenenrRindshautivon'Jé'ZSZGéwichts—
teilenwerden 1n'Kscherfﬁssefn,'d;é'mit,ZOOg%'WaSSer'einer
Temperatur von 28°C'gefﬁllt sind,rzunééhSt 20 Minutén,
bewegt, anschllieRend ZO'Hinuten'ruhen gélasseniund”dann1
wieder 20 Minuten bewegt. AnschlieRend wird das Wasser
abgelassen. Danach werden zu dem mit A bezeichneten Stiick
150 % 28°C warmes Wasser, 0,5 % Soda und 0,5 % eines
Weichhilfsmittels (I) gegeben, das aus 10 Teilen Natrium-
—carboxymethylen—thiosulfat' 3O7Teilen'éinés handelsiibli-
chen Propylenoxidathylenoxid Blockpolymerisats, das aus
einem Propylenoxidblock vom Molgewicht 1750 durch Unset-
zung mit 150 Mol Athylenoxid hergestellt ist, 10 Teilen
Benzyltrimethylammoniumchlorid und 50 Teilen Wasser be-~
steht. Zu dem mit B bézeichneten Stﬁck'weraen ebénfalls
150 % 28°C warmes Wasser; 0,5 % Soda und~0,5'%'einés
Weichhilfsmittels (II) gegeben, das aus 301Teilénldes oben
genannten PO-EO-Blockpolymerisats, 10 Teilen Benzyltri-
methylammoniumchlorid und 60 Teilen Wasser besteht. An-
schlieBend wird in beiden Féllen'60'Mihﬁten:bewegt, danach
ber einen Zeitraum von 16 h alle 30 MinuténfSrMinutén
bewegt und schlieRlich die Flotte abgelassen;“Béide HE1f-
ten sind sauber, jedoch lassen sich die Haare bel dem mit
A bezeichneten Stﬁck wesentlich 1eichfep:éntfeﬁnEn als bei
Stiick B. ' o -

L
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"Nachdem die beiden Hilften entfleischt worden sind, werden
sie gemeinsam in 50 % Wasser von 28°C mit 2,5 % 60 %igem,
handelsiiblichem Schwefelnatrium und 4 % Kalkhydrat ge-
dschert. Nachdem 2 Stunden bewegt worden 1ist, wird die
Flotte mit 50 % Wasser von 30°C verlingert und dann wih-
rend 18 Stunden alle 30 Minuten nur noch 10 Minuten be-
wegt. Die Flotte wird danach abgelassen und die BldRen
zweimal mit je 300 % Wasser von EMOC jewells 20 Minuten
gewaschen. Blofe A 1ist deutlich sauberer als BloRe B.

Beisgiel 2

Die zwel Hilften A und B einer getrockneten Rindshaut von
je B Gewichtsteilen werden folgendermaBen behandelt.
Hilfte A wird in einem AscherfaB in 1000 % Wasser von 30°C
unter Zusatz von 1 % Soda und 1,5 % des in Beispiel 1 mit
I bezeichneten Hilfsmittels 18 Stunden bewegt. Die Hilf-
te B wird unter Zusatz von Hilfsmittel II in sonst genau
gleicher Welise gewelcht. Nach beendeter Weiche lassen sich
die Haare bel der mit A bezeichneten Hilfte wesentlich
leichter entfernen als bei der H&1fte B. Nach dem Entflei-~
schen wird wie in Beispiel 1 angegeben gzelschert. Die
Hilfte A ist deutlich heller als die Halfte B.

Bei den Beilspielen 3-5 wird analog Beispiel 1 gearbeitet,
nur wird in dem Weichhilfsmittel Natrium-carboxymethylen-
-thiosulfat durch andere Verbindungen gemdl Formel I

ersetzt. Dle Einzelheiten sind Tabelle 1 zu entnehmen.
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"Tabelle 1 , | o ’
Beispiel Nr. - Verbindung gemﬁﬁrFofmel I

5 3  Na0;S,-CH,-CO-NH,
4 I Na0_S,-CH,~CN
5 : "NaO S'—CthfOHr
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35

372 "2

Die Ergebnisse nach der Weiche und'demfﬁscher entsprechen
Beisplel 1. ' '

In den folgenden Beispieien wifd'analégrBéispiel 2 gearbei-
tet, nur wird die Zusammenstzung'des'WeiChhilmeittels und
die Einsatzmenge wie in ‘Tabelle 2 angegeben varilert.

e e e st e e T
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“Patentanspriiche
1. Hilfsmittel fiir dle Weiche von Hiuten und Fellen, be-

stehend aus einem Salz der Formel I
S , —
M'[035-S-R] L

wobei R einen orgénischen Rest mit 1 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, der eilne oder mehrere funktionelle Grup-
pen tragen kann und M ein Aquivalent eines Kations
darstellt. '

Hilfsmittel héch'Anspruch 1,'dadufch gekennzeichnet,
daR M fir Natrium steht.

Hilfsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die funktiohellén'Gruppen am Rest R
Carboxyl- bzw. Carboxylat-, Hydroxyl-, Nitril- und/oder
Amidgruppen sind. '

Hilfsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzelchnet, da R den Rest —CH -COONa oder

2
—CH2-CH20H darstellt.

Hilfsmittelgemisch fir die Weiche von Hauten und Fel-
len, enthaltend

a) ein Hilfsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 1,
b) ' ein Tensid N

c) ein Bakterizid und gegebenenfalls

d) Wasser.
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6.

10.

Hilfsmittelgemisch nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dak das Tensid ein nichtionisches oder kat-
ionisches iibliches Tensid ist.

Hilfsmittelgemisch nach Anspruch 5 oder 6, dadurch
gekennzeichnet, dak das Gewichtsverhdltnis der Xompo-
nenten a:b:ec 1 : (0,5 bis 10) : (0,1 bis 5) betrigt.

Verfahren zum Welchen von gesalzenen oder getrockne-
ten Hiuten und Fellen durch 6- bis 48-stiindiges La-
gern derselben in einer wdBrigen Flotte beil 15 bis
40°C und einer Flottenlinge von 200 bis 1.000 %, be-
rechnet auf Trockengewicht, dadurch gekennzelichnet,
da® man der Flotte 0,01 bis 0,4 %, ebenfalls berechnet
auf das Trockengewicht der Hiute und Felle, eines

Welchhilfsmittels nach einem der Anspriiche 1 bis 4
zusetzt.

Verfahren gem#f Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
da’ man der Flotte zusifzlich zu dem Weichhilfsmittel
nach einem der Anspriiche 1 bis 4 noch ein Tensid und

ggf. ein Bakterizid, Jjeweils in {iblicher Menge, zu-
setzt.

Verfahren gemdf Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
da® man dazu ein Hilfsmittelgemisch gem3B einem der
Anspriiche 5 bis 7 elnsetzt.

BAD ORIGINAL @
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