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@ Zubereitungen und Verfahren zum Zurichten von Leder und zur Textilbeschichtung.

@ Zum Zurichten von vollnarbigen, geschliffenen oder gespaltenen Ledern eignen sich wéBrige Zubereitungen,
die als Bindemiitel ein Copolymerisat aus monoolefinisch ungesittigten Monomeren mit einer Sdurezahl von 5
bis 150 mg KOH/g Substanz und/oder ein Polyurethan mit einer S&urezahl von 5 bis 150 mg KOH/g Substanz
und als Vernetzer ein Triglycidylisocyanurat mit sinem Epoxidwert von 0,5 bis 1,01 enthalten.
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Zubereitungen und Verfahren zum Zurichten von Leder und zur Textilbeschichtung

Bei der Zurichtung von volinarbigen, geschiiffenen oder gespaltenen Ledern werden auf deren Ob-
erfliche Zurichtmittel aus Pigmenten, Bindemitteln und weiteren Hilfsmitteln aufgetragen, so daB die Poren
des Leders oberflichlich verschiossen werden. Als Bindemittel werden im allgemeinen aikalisch aufge-
schiossene Kaseinlsungen und wiBrige Copolymerisat-Dispersionen eingesetzt. Diese Copolymerisat-
Dispersionen sind Polyacrylat-Dispersionen, Dispersionen von Copolymerisaten aus Vinylacetat mit Acryle-
stern bzw. Ethylen, Synthesekautschuk-Dispersionen oder Polyursthan-Dispersionen. Als Pigmente werden
anorganische und organische verwendet, beispielsweise Eisenoxid, Titandioxid, Azopigmente und Phthalo-
cyanine. Die wifrigen Zurichtflotten miissen alkalisch eingestelit sein, weil die Farbansétze in der Regel
wiprig alkalische Kaseinidsungen in mehr oder weniger grofien Anteilen enthaiten.

Von der lederverarbeitenden Industrie werden Zurichtungen mit immer hdheren Echtheiten gefordert.
Insbesondere werden an die Trocken-und NaBknickfestigkeiten, Durchreibfestigkeit sowie Quellfestigkeit
gegen Wasser und L&sungsmittel immer hdhere Forderungen gestellt. Zur Verbesserung der physikali-
schen Echtheiten werden seit einiger Zeit mit Erfolg Reaktivzurichtungen durchgeflifirt, indem man Polyme-
risatdispersionen mit reaktiven Gruppen als Bindemittel verwendet und diese mit Hilfe geeigneter polyfunk-
tioneller Verbindungen auf dem Leder zur Vernetzung bringt. Wegen der geringen thermischen Belastbar-
keit des Leders sind herk8mmliche Vernetzungssysteme, wie sie beispielsweise im Textildruck-, Vlies-und
Beschichtungssektor Anwendung finden (z.B. mit Melaminharzen) nicht geeignet. Vielmehr missen die
Vernetzungssysteme, die flir die Lederzurichiung geeignet sind, im alkalischen Milieu bei Raumtemperatur
oder wenig dariiber reagieren.

Selbstvernetzende Polymerisat-Dispersionen, die zwei miteinander reagierende Gruppen enthaiten -
z.B. Vernetzungskomponente A: (Meth)acrylsdure, Vernetzungskomponente B: Acrolein, Glycidylmethacrylat
oder Dichlortriazinylaminoethylmethacrylat - haben sich infolge mangelnder Lagerstabilitdt der Polymerisat-
Dispersionen nicht bew&hrt.

Bewihrt hat sich dagegen das Verfahren zum Zurichten von Leder durch Behandlung mit einem nicht
auspolymerisierten synthetischen Kautschuklatex, der bei der Zurichtung mit Oxiden und/oder Hydroxiden
zweiwertiger Metalle umgesetzt wird (vgl. EP-B-29 170). Dieses Verfahren ist jedoch auf dickschichtige
Zurichtungen von stark saugenden Ledern mit rauher Oberfliche, wie Spailtleder und stark geschliffenen,
nicht imprignierten Schleifbox-Ledern beschrénkt. Auf Vollnarben-Leder und mit Acrylat-Dispersionen
imprignierten Schleifbox-Ledern ist die Haftung der Zurichtschicht zum Leder sowie die Haftung zwischen
den einzelnen Zurichtschichten unzureichend, weil nach diesem Vernetzungsmechanismus (Salzbildung) die
Filmbildung zu schnell erfolgt. AuBerdem sind die Trocken-und NaBknickfestigkeiten flr die Verwendung ais
Schuhoberleder unzureichend, weil Volinarben-Leder sowie imprédgnierte Schleifbox-Leder mit weniger
Polymerisatbinder wesentlich diinner beschichtet werden und diese Echtheiten mit abnehmender Binder-
menge und Schichtstdrke geringer werden. Darliber hinaus sind Leder, die nach EP-B 29 170 zugerichtet
werden, bei 180°C nicht vergilbungsbestindig. Diese Forderung muB aber von Oberleder - insbesondere
von weilen und pastellfarbenen Ledern -erflillt werden, weil diese Temperatur beim Anspritzen von
Schuhsohlenmaterial aus PVC oder Polyurethan (PUR) aufiritt.

Als weitere wifrige Reaktivzurichtung flr die Lederzurichtung wird die Vernetzung von carboxylierten
wifrigen Dispersionen von Polyacrylaten, Polybutadienen, Polyurethanen und Kaseinldsungen mit polyfunk-
tionellen Aziridin-Verbindungen durchgefiinrt. Nach diesem Verfahren werden die physikalischen Echtheiten
zwar deutlich ver bessert, jedoch miissen wegen der hchen Reaktivitdt der Aziridin-Derivate die Verarbei-
tungsbedingungen bereits bei Raumtemperatur auBerordentlich sorgfiltig eingehalten werden, eine Forde-
rung, die sich in der Praxis nur schwer durchflihren 145t

Wenn z.B. Leder zwischen zwei Farbauftrdgen auf Durchlaufbligelmaschinen bei h6heren Temperaturen
zwischengeblgeit werden, was flr Nappaleder Ublich ist, oder die Leder erst nach mehrtdgigem Lagern
(z.B. Ubers Wochenende) den nachfolgenden Farbauftrag erhalten, dann haftet die obere Farbschicht nicht
mehr auf der unteren.

Auch zwischen der Polymerisatgrundierung und Appretur treten Haftschwierigkeiten auf, wenn némlich
die Ublicherweise eingesetzten Appreturen auf Collodium-oder Acetobutyratbasis oder auch nichireaktive
PUR-Lacke nicht unmittelbar nach dem letzten Grundieraufirag appliziert werden.

Besonders schwierig lassen sich nach diesem Vernetzungssystem geprigte Leder herstellen, weil die
Pragbarkeit der Leder mit dem Vernetzungsgrad sehr schneil stark abnimmt. Die Leder missen, um
{iberhaupt noch gepragt werden zu k&nnen, unmittelbar nach dem Farbauftrag immer im gleichen Stadium
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der Vernetzung geprégt werden. Da diese Forderungen in einer Lederfabrik nur schwer zu erfiillen sind, ist
die Reproduzierbarkeit des Prigeeffektes praktisch nicht gegeben.

Ein weiteres in der Lederzurichtung praktiziertes Reaktivverfahren beruht auf der Vernetzung von
carboxyl-gruppen-haitigen Polyacrylai-Dispersionen mit Epoxiden vom Typ "Dian" [Giycidylether von 2,2-
Bis-(4-hydroxyphenyi)-propan].

Die Vernetzung dauert dabei allerdings langer als drei Wochen. Daher werden viele Echtheiten, die flir
die Schuhherstellung von Bedeutung sind, zu spét erreicht, z.B. die HeiBwasserquelifestigkeit flir das
Thermosetting-Verfahren, die Bestdndigkeit gegeniiber den L&sungsmittein der Kleber sowie die Ein-
scherfestigkeit.

Es wurde nun gefunden, daB Deckschichten auf Leder mit besonders guten, flr die Lederzurichtung
wichtigen Eigenschaften wie Abschluf und Deckung, Narbenwurf und Zigigkeit, Kalieflexibilitdt, Trocken-
und NaBreibechtheiten, Lichtechtheit und Hitzebestindigkeit, insbesondere jedoch sehr guten Trocken-und
NaBknickfestigkeiten, sehr guter Haftung zum Leder und Hafiung zwischen den einzeinen Farbschichten
erhalten werden, wenn man die Behandlung des Leders mit wéBrigen Zubereitungen durchilhrt, die als
Bindemittel wenigstens ein carboxylgruppenhaltiges Polymer und gegebenenfalls Kasein und als Vernetzer
eine spezielle 1,2-Polyepoxidverbindung sowie Pigmente und weitere Hilfsmittel und Zusatzstoffe enthalten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit w3Brige Zubereitung zum Zurichten von Leder und
zur Textilbe schichtung auf der Basis eines carboxylgruppenhaltigen Polymeren als Bindemittel und einer
1,2-Polyepoxidverbindung als Vernetzer, die gegebenenfalls Ubliche Hilfsmittel und Zusatzstoffe enthalten,
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Copolymerisat aus monoolefinisch ungeséttigten Mono-
meren mit einer S8urezahl von 5-150 mg KOH/g Substanz und/oder einem Polyurethan mit einer Sdurezahl
von 5-150 mg KOH/g Substanz und daB die 1,2-Polyepoxidverbindung Triglycidylisocyanurat mit einem
Epoxidwert von 0,5 bis 1,01 ist.

Die wifrige Zubereitung enthalt zus#tzlich gegebenenfalls basisch aufgeschlossenes Kasein. Die
Carboxylgruppen kdnnen als freie Sdure oder als Carboxylatgruppen vorliegen. Enthdlt die Zurichtung basi-
sch aufgeschlossenes Kasein, so enthdlt das Polymer Carboxylatgruppen.

Das in den erfindungsgem#Ben wifrigen Zubersitungen enthaitene Triglycidylisocyanurat entspricht der
Formel (1)

0
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worin
R' Wasserstoff oder Msthyl, vorzugsweise Wasserstoff bedeuten.

Das in den erfindungsgemifen Zubereitungen enthaltene Triglycidylisocyanurat der allgemeinen For-
mel (I) ist bekannt und kann erhalten werden, indem man Cyanursdure mit (iberschiissigem Epichlorhydrin
oder g-Methylepichlorhydrin in Gegenwart eines geeigneten Katalysators, z.B. Triethylamin, in an sich
bekannter Weise bei 20-200°C zum Trichlorhydrinisocyanurat umsetzt und anschlieBend mit Chlorwasser-
stoff abspaltenden Mitteln wie walriger Natronlauge bei 20-120°C behandelt.

Die Herstellung dieses Triglycidylisocyanurats ist z.B. in US-PS 3 337 509 ndher beschrieben. Wenn
die drei Reste R' gleich sind, fallen zwei Substanzen an, die zueinander diasteromer sind. Man bezeichnet
diese Verbindungen dann als «-oder 8-Triglycidylisocyanurat [vgl. Angew. Chemie (1968) S, 851/2].

Aus dem Rohprodukt k&nnen die beiden Isomeren durch fraktionierte Kristallisation aus geeignete
L&sungsmittein, beispielsweise Methanol oder Dichlormethan, gewonnen werden. Fiir die technische Ver-
wendung des Triglycidylisocyanurats als Vernetzer kann im allgemeinen das bei der Herstellung anfallende
Rohprodukt eingesetzt werden.

Dieses Rohprodukt kann durchaus oligomere Anteile an Polyepoxiden enthalten. Ein Teil der Epoxid-
gruppen kann hydrolisiert sein, so daB eine bessere L{slichkeit erzielt wird. Allerdings sollte das Rohpro-




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

0 285 898

dukt nicht weniger als zwei Epoxidgruppen im Molekiil enthalten, da sonst keine ausreichende Vernetzung
erzielt wird. Die Rohprodukte besitzen in der Regel Epoxidwerte von 0.5 bis 1,01, vorzugsweise von 0,8 bis
1,01.

Unter dem Epoxidwert wird die Anzahi an 1,2-Epoxidgruppen verstanden, die in 100 g Substanz
enthalten ist. Das Epoxiddquivalent ist definiert als die Menge Substanz in Gramm, in der ein Aquivalent
1,2-Epoxidgruppen enthalten ist. Die Bestimmung erfolgt durch Titration mit Salzsdure, wobei ein Mol 1.2-
Epoxidgruppen einem Mol Halogenwasserstoff dquivalent ist.

Die in den erfindungsgem&Ben wifrigen Zubereitungen enthaltenen Polyglycidylverbindungen kdnnen
sowohl ohne L&sungsmittel wie auch als L&sung und/oder Dispersion eingesetzt werden. Vorzugsweise
werden die Polyepoxide abhingig von ihrer L&slichkeit in dem jeweils verwendeten Medium als L8sung
oder Dispersion eingesetzt.

Als L&sungsmittel eignen sich hierzu Wasser und mit Wasser mischbare organische L&sungsmittel.

Beispielhaft seien genannt:
Amide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon. Alkohole wie Methanol, Ethanol,
Isopropanol, Ethylenglykolmonomethyiether oder -ethylether, Ketone wie Aceton, Diacetonalkohol, Ester wie
Giykolacetat oder Glycerinacetat. Bevorzugt werden Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon und Diacetonal-
koho!l verwendet.

Selbstverstdndlich kdnnen auch Mischungen von Triglycidylisocyanurat mit anderen Polyglycidyiverbin-
dungen, z.B. Glycidylether aus Bisphenolen, Glycidylester aus Di-oder Polycarbonséuren, basische Glyci-
dylverbindungen wie N,N-Diglycidylcyclohexylamin oder N,N-Diglycidylbenzylamin oder heterocyclische
Epoxide wie Glycidylhydantoine oder Polyglycidyltriazolidin-3,.5-dione verwendet werden.

Die in den erfindungsgemé&Ben wiBrigen Zubereitungen enthaltenen carboxylgruppenhaltigen Polymere
haben eine S#urezahl von 5-150 mg KOH/g Substanz, wobei die mittlere Molmasse 1.000 bis 25.000
betrdgt. Die OH-Zahlen liegen vorzugsweise unter 20 insbesondere unter 10.

Die erfindungsgem&B einzusetzenden carboxylgruppenhaltigen Polymere k&nnen Copolymerisate,
deren eine Monomerkomponente eine «.8-ethylenisch ungeséttigte Carbonséure ist, oder carboxylgruppen-
haltige Polyurethane sein.

Diese carboxylgruppenhaltigen Copolymerisate sollen aus 1-25 Gew.-% minestens einer copolymeri-
sierbaren «,g-ethylenisch ungesittigten Carbonsdure mit 3 bis 5 C-Atomen und 75-99 Gew.-% mindestens
eines weiteren copolymerisierbaren Monomeren bestehen. Die a,8-ethylenisch ungeséttigten Carbonsiuren
k&nnen Monocarbonséduren oder Dicarbonsduren oder Halbester der Dicarbonsduren mit 1 bis 12 C-Atomen
in der Alkoholkomponente sein.

Als copolymerisierbare Monomere seien beispielhaft genannt:

) Ester der Acryl-oder Methacrylsdure mit aliphatischen C:-Ci2-, cycloaliphatischen Cs-Cs-,
araliphatischen C;-Cg-Monoalkoholen, beispielsweise Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacryliat, Isopropy-
lacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-Methylhexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Dodecylacrylat und die
entsprechenden Methacryisdureester und Maleinsdurediester; Cyclopentylacrylat, Cyclohexylacrylat oder
die entsprechenden Methacrylsidureester und Maleinsdurediester; Benzylacrylat, 8-Phenylethylacrylat, ents-
prechende Methacryisdureester und Maleinsdurediester;

H) Aromatische Vinylverbindungen, beispielsweise Styrol. a-Methylstyrol, a-Methyl-p-isopropylstyrol,
a-Methyl-m-isopropylstyrol, o-, p-Chlorstyrol, o-, p-Bromstyrol, kernsubstituierte Methyistyrole, p-tert.-Butyl-
styrol oder Mischungen daraus;

Iy Vinylester organischer Monocarbonsduren, wobei die Sdurekomponente 2 bis 4 C-Atome enthélt,
wie beispielsweise Vinylacetat und Vinylpropionat;

[V) Monoolefinisch ungesittigte Halogenkohienwasserstoffe, wie Vinyichlorid oder Vinylidenchliorid,
vorzugsweise Vinylchlorid;

V) Acrylnitril, Methacryinitril, Acrylamid, Methacrylamid, Methylolacryltamid, Methyloimethacrylamid,
Alkoximethylacrylamid und -methacrylamid mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxigruppe;

V1) Butadien, Isopren;

VIIy Vinylalkylether mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie Vinyimethylether, Vinyiethylether,
Vinylpropylether.

VHN-Vinyl-Verbindungen, wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylphthalimid.

Bevorzugte carboxylgruppenhaltige Copolymerisate bestehen aus polymerisierten Einheiten von

a) 0-70 Gew.-% Butadien, Isopren oder deren Mischungen, vorzugsweise Butadien

b) 0-40 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, Methylolacrylamid, Methyloime-
thacrylamid oder deren Mischungen, vorzugsweise Acrylnitril und/oder Acrylamid.

c) 0-60 Gew.-% Styrol, a-Methylstyrol, o-, p-Chlorstyrol, o-, p-Bromstyrol, p-tert.-Butylstyrof oder
deren Mischungen, vorzugsweise Styrol
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d) 0-99 Gew.-% Acrylsdureester mit aliphatischen C,-Cg-Alkoholresten oder Methacrylsdureester mit
aliphatischen C:-Cg-Alkoholresten oder deren Mischungen, wovon bis zu 7,5 Gew.-% durch mindestens ein
Hydroxylgruppen enthaitendes, olefinisches, copolymerisierbares Monomer, wie Hydroxyalkylester der
Acryl-, Methacryl-, Malein-, Fumar-oder ltaconsdure mit 2 bis 4 C-Atomen im Alkylrest ersetzt sein kdnnen;

e) 0-20 Gew.-% Vinylacetat

fy 1-25 Gew.-% Acrylsdure, Methacrylsdure, ltaconsdure, Maleinsdure, Fumarséure, ltaconsdure-,
Maleinsdure-und Fumarsdurehalbester mit 1 bis 8 C-Atomen in der Alkoholkomponente oder deren Mi-
schungen, vorzugsweise Acrylsdure und/oder Methacrylsdure und/oder ltaconsiure; wobei die Summe der
Prozentgehalte von a) bis f) 100 betrégt.

Unter Copolymerisaten werden nicht nur Copolymerisate mit statistischer Verteilung der einpolymeri-
sierten Monomeren oder Blockcopolymerisate verstanden, sondern auch Pfropfcopolymerisate, bei denen
auf ein vorgebildetes Homo-oder Copolymerisate Monomere aufgepfropft worden sind. Statistische Copoly-
merisate sind bevorzugt.

Die Herstellung der erfindungsgemas zu verwendenden carboxylgruppenhaltigen Copolymerisate erfolgt
nach bekannten Verfahren der Substanz-, L8sungs-oder Dispersionspolymerisation, vorzugsweise durch
Dispersionspolymerisation. Die bei der Substanz-oder Ldsungspolymerisation hergesteliten Copolymerisate
missen in einem 2. Schritt in eine Dispersion Uberfihrt werden. Zur Hersteliung solcher stabiler Dispersio-
nen kénnen anionische, kationische oder nicht-ionische Emulgier-und Dispergiermittel in einer Menge von
0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Monomere, verwendet werden. Derartige Verfahren sind beispielsweise in
"Methoden der organischen Chemie", Houben-Weyl, 4. Auflage, Band 14/1, Seiten 24-556 (1961) und in
DE-OS 29 48 435 beschrieben worden.

Die Polymerisationen kSnnen bei Temperaturen von 0°C bis etwa 100°C durchgeflihrt werden.

Als Initiatoren kdnnen beispielsweise Percarbonate, Perester wie tert.-Butylperpivalat. -Peroctoat, Ben-
zoylperoxid, o-Msthoxibenzoyiperoxid, Dichlorbenzoylpsroxid, Azodiisobuttersduredinitril in Mengen von 0,5
bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Monomermenge eingesetzt werden.

Weiterhin kdnnen Ubliche Molekulargewichtsregler wie Thioglykol, Thioglycerin oder tert.-Dodecylmer-
captan mitverwendet werden.

Carboxylgruppenhaltige Polyurethane sind ebenfalls bekannt. Die Herstellung dieser Polyurethane bzw.
ihrer wéBrigen Dispersionen kann z.B. in der Weise erfolgen, daB man Prépolymere in organischen
Ldsungsmitteln, wie z.B. Aceton, [6st und nach Zugabe und Umsetzung mit carboxylgruppenhaltigen
Kettenverldngerungsmittel in Wasser dispergiert. Da es sich um selbstemulgierende Systeme handelt,
werden keine Emulgatoren und nur schwache Scherkréfte benStigt. Nach Abdestillieren des L&sungsmittels
bleiben die Polyurethandispersionen zurlick.

Als carboxylgruppenhaitige Kettenverldngerungsmitiel werden vorzugsweise Hydroxicarbonsduren
und/oder Aminocarbonsduren verwendet. Dabei mu8, insbesondere bei Hydroxicarbons&uren, darauf geach-
tet werden, daB keine nennenswerte Reaktion zwischen den Carbonsduren und dem I[socyanat stattfindet.
Dies kann insbesondere durch Verwendung von sterisch gehinderten Hydroxicarbonsduren, wie z.B. von
2,2-Di{hydroximethyl)-propionsdure, erreicht werden. Als Kettenverldngerungsmittel geeignet sind z.B. noch
Glykolsdure, Milchsdure, Weinsdure, Zitronensdure, Glycin, a-bzw. g-Alanin, Sarkosin, Methionin, 4-Amino-
buttersdure, 6-Aminocapronsiure, Glutaminsiure.

Zur Herstellung der Prdpolymere werden Isocyanate mit hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen wie
hydroxylgruppenhaltigen Polyestern, Polyethern oder Polycarbonaten umgesetzt.

Die zur Herstellung der Prépolymere verwendeten Isocyanate sind vorzugsweise die technisch leicht
zugénglichen, beispielsweise die aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen Diisocyanate oder deren
Gemische wie z.b. Toluylen-2,4-diisocyanat, Toluylen-2,6-diisocyanat, Phenylendiisocyanat, Methylen-bis(4-
phenylisocyanat); Hexamethylendiisocyanat, Cyclohexylen-1,4-diisocyanat, Methylen-bis(4-cyclohexyl)-iso-
cyanat, Isophorondiisocyanat. ,

Die zur Herstellung der Pripolymeren verwendeten hydroxylgruppenhaltigen Polyesier k&nnen
endstédndig oder an der Hauptkette durch Hydroxyigruppen substituiert sein. Beispiele flir solche Polyester
sind solche, die durch Umsetzung von S3uren. Estern, Anhydriden oder SHurechloriden mit Glykolen,
Polyglykolen und gegebenenfalls geringen Mengen Triolen dargestellt werden. Geeignete Glykole und
Polyglykole sind Ethylenglykol, Di-und Triethylenglykol, Propylenglykol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol. Als
Triole sind besonders Glycerin, Trimethylolpropan oder Trimethylolethan geeignet. Diese Polyole werden
umgesetzt mit aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsduren oder deren Derivaten
wie Phthal-, Maiein-, Bernstein-, Adipin-, Kork-, Sebacin-und Hexahydrophthalsiurs.

Die zur Hersteliung der Prdpoiymere verwendeten hydroxylgruppenhaltigen Polyether sind vorzugs-
weise solche, die durch Umsetzung von aliphatischen Di-oder Triolen, wie beispielsweise Ethylenglykol,
Propylengly kol, Glycerin oder Trimethylolpropan, oder durch Umsetzung von Bisphenclen, wie beispiels-
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weise Bisphenol A oder Hydrochinon mit Ethylenoxid oder Propylenoxid hergestelit werden.

Die Herstellung dieser Polyurethane bzw. ihrer wégrigen Dispersionen ist unter anderem in folgenden
Druckschriften beschrieben: DAS 1 237 306, US-P 3 479 310, GB 1 076 688.

Die erfindungsgem&B einzusetzenden carboxylgruppenhaltigen Polymeren haben vorzugsweise sine
S3urezahl von 10-100 mg KOH/g Substanz, insbesondere von 10 bis 50 mg KOH/g Substanz.

Geringe S#urezahlen innerhalb des angegebenen Bereiches ergeben eine verringerte Reaktivitit, was
eine durchaus erwiinschte Verlangsamung der Vernetzungsreaktion zur Folge haben kann und umgekehrt.

Zur Herstellung der erfindungsgem&B Zubereitungen werden die in Wasser dispergierbaren Polymere
vorzugsweise in Form ihrer wiBrigen Dispersionen eingesetzt, wobei die Carboxyigruppen vorteilhafterweise
mit Aminen wie Triethylamin, Triethanolamin, Dimethylethanolamin oder mit Ammoniak neutralisiert sein
sollen.

Unter dem zur Herstellung der erfindungsgeméBen Zubereitungen gegebenenfalls zu verwendenden
Kasein ist das handelstibliche, basisch aufgeschlossene, d.h. wasser 1slich gemachte Kasein zu verstehen.
Die Herstellung des aufgeschiossenen Kaseins ist z.B. in "W. Grapmann, Handbuch der Gerbersichemie
und Lederfabrikation /1. Teil", 2. Auflage (1961), S. 724 ff., beschrieben. Bei der Verwendung von basisch
aufgeschlossenem Kasein ist zu beachten, daB die Carboxylgruppen enthaitenden Polymere mit Aminen
neutralisiert sind. Die Kaseinldsungen kdnnen die Ublichen Kasein-Weichmacher wie Glykole, Polyole,
Polyetherglykole enthalten.

Die carboxylgruppenhaltigen Polymere und das Triglycidylisocyanurat werden in solchen Mengen-
verhiltnissen eingesetzt, daB auf eine Carboxylgruppe 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 0.9 bis 1,1 Epoxidgruppen
entfallen.

Die erforderliche Hértermenge ist stark von der Art der Polymerdispersion abhéngig. Ein Butadienbin-
der bendtigt beispielsweise deutlich mehr Vernetzer als ein Acrylatbinder, ein stark saurer Binder (z.B.
ltaconsdure) mit htherem Gehalt an Carbonsiuregruppen weniger als ein schwach saurer Binder (z2.B.
Methacryisdure) mit geringerem Gehalt an Carbonsduregruppen.

in den erfindungsgemifen Zubereitungen kénnen zur Beschieunigung der Vernetzungsreaktion Kataly-
satoren, wie sie aus der Reaktion von Epoxiden mit Carbonsduren bekannt sind, verwendet werden.
Geeignete Katalysatoren sind tertidre Amine, z.B. Triethylamin, quaterndre Ammoniumsalze, z.B. Tetraethy-
lammoniumchlorid, Sulfide bzw. Sulfoniumsalze. Da jedoch in der Rege!l die Carboxylgruppen mit Aminen
neutralisiert sind, kann zur Vernetzungsreaktion auf einen zusiizlichen Katalysator verzichtet werden, so das
die Vernetzung auf der Lederoberfliche oder auf der Textiloberfliche vorzugsweise nicht katalysiert wird.

Den erfindungsgem#fen Zubereitungen kdnnen anorganische oder organische Pigmente in ihren
gewdhnlich wirksamen Anteilen bis zu 150 Gew.-%, bezogen auf Bindemittel, zugesetzt werden. An
Pigmenten seien beispielhaft genannt: Titandioxid, Eisenoxide, RuB, Chromoxid, Phthalocyanin-und Azopig-
mente.

Die erfindungsgemiBen Zubereitungen kdnnen weitere Hilfsmittel und Zusatzstoffe wie Verdickungsmit-
tel enthalten, z.B. solche auf Cellulosebasis wie Carboxymethylceliulose, Polyvinylalkohol oder Poly-N-
vinylpyrrolidon.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist sowohl flir Ledergrundierungen und -appreturen als auch flr die
Textilbeschichtung geeignet. Bei den Grundierungsauftrdgen werden zuséfzlich handelsiibliche Deckfarben-
pasten verwendet.

Die Verarbeitung kann auf vollnarbigen, geschliiffenen und auf Spaitledern oder Lederfasermaterialien
jeder Art erfolgen. Die Zurichtungen werden unter Verwendung der erfindungsgemépen Copolymerisate,
des Vernetzers, des Kaseins, Pigmentzubereitungen der obengenannten Art sowie weiteren Zusifzen in an
sich bekannter Weise auf die Leder aufgebracht. Das Aufbringen der Zurichtungen kann durch GieB-,
Druck-, Rakel-, Streich-, Spritz-, Biirst-oder Plischprozesse vorgenommen werden. Der Mengenbedarf
hingt von der Art und Vorbehandlung der Leder ab und 148t sich durch Vorversuche leicht ermitteln.

Die Grundierung wird in einem oder mehreren Auftrigen durchgefiihrt. Durch Zwischenbigein oder
Narbenprigen bei 70 bis 110°C wird ein gutes Verschmelzen und dadurch ein guter Abschiuf der
Grundierung erreicht. AnschlieBend k&nnen weitere Deckfarbenauftrige erfolgen.

Die Viskositit der Farbflotten kann beliebig eingestellt werden, je nach Lederart und Auftragstechnik.
Vollnarbige Leder, die nur diinn beschichtet werden sollen, werden mittels Luftpistolen mit niedrigviskosen
Flotten grundiert, wihrend flir stark geschliffene Leder und Spaltleder die Viskositdt der Farbansétze wegen
der besseren Fillwirkung mit Verdickungsmitteln angehoben wird. Der Farbauftrag flr diese Leder erfoigt
mittels Airless-Pistolen, Druck-oder GieBmaschinen.

Als Schiufappretur auf die erfindungsgemiB zugerichteten Leder eignen sich Polyurethaneln-und
-zwelkomponentenlacke Acetobutyratlacke, Collodiumlacke bzw. Collodiumiackemuisionen vom Bein-
Wasser-und Wasser-in-Ol-Typ.
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Als SchiuBappretur kdnnen auch erfindungsgeméfe wifrige Polyacrylat-oder Polyurethan-Dispersionen,
gegebenenfalls zusammen mit Kaseinidsungen und erfindungsgemégen Vernetzern durch Spritz-, Druck-
und Giefiprozesse aufgetragen werden.

Die Vorteile des erfindungsgeméiBen Zurichtverfahrens lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die Vernetzungsreaktion verlduft langsamer als die Vernetzung carboxylierter Polymere mit zweiwerti-
gen Metalloxiden, z.B. Zinkoxid, sowie mit Aziridinderivaten, aber deutlich schneller als die Reaktion mit
Epoxiden von Typ "Dian". Die Vernetzung ist, jo nach Polymertyp, Menge und Art der einpolymerisierten
Séuren und eingesetzter Vernetzermenge, nach 5 bis 15 Tagen abgeschlossen. Durch diese glinstige
Vernetzungsdauer wird im Gegensatz zu dem im EP-B-29 170 beschriebenen Verfahren eine gute Haftung
der Zurichischicht nicht nur auf Spalt-und geschiiffenen Ledern erreicht, sondern auch auf voilnarbigen und
mit Acrylatbindern imprégnierten Schleifboxledern.

Ebenfalls resuitiert eine ausgezeichnete Schichtenhaftung auch nach heiBem Zwischenblgein und/oder
Lagern der Leder Uber mehrere Tage. Auch zwischen Grundierung und Appretur treten im Gegensatz zur
Vernetzung mit Aziridinverbindungen keine Haftschwierigkeiten auf, wenn als Appreturen Lacke auf
Collodium-oder Acetobutyratbasis oder nichtreaktive PUR-Lacke appliziert werden.

Anwendungstechnisch ist ferner wichtig, daB die Gefahr einer Ubervernetzung wie bei der Vernetzung
mit Aziridinderivaten durch fehlerhafte Dosierung des Vernetzers weit weniger gegeben ist und daB, wenn
die Vernetzungsreaktion abgeschlossen ist, kein Nachhirten, kein Vergrébern des Narbenwurfs und keine
Filmversprédung auftreten.

Die Kiltefostigkeit der Zurichtung, die Lichtechtheit und die Filmtransparenz werden durch die Vernet-
zung nicht negativ beeinfluBt. Die Trocken-und NaBknickfestigkeit. die Trocken-, NaB-und Durchreibfestigkeit
sowie die LOsungsmittelbesténdigkeit erreichen sehr gute Werte, wie sie nach anderen Verfahren aus
wifrigen Systemen nicht erreichbar sind. Bemerkenswert ist auch, daB die bekannte unerwlinschte
Hydrophilie von Acrylatbindern durch die Vernetzung deutlich verringert wird.

Da sehr unterschiedliche carboxylgruppenhaltige Polymere - Polybutadiene, Polyacrylate, PUR-Disper-
sionen -allein oder in Mischungen miteinander oder mit Kasein als Bindemittel fiir das erfindungsgemife
Verfahren eingesetzt werden k&nnen, ist die Anwendung des Verfahrens auBerordentlich vielseitig. Mit
diesem Verfahren lassen sich die verschiedensten Lederarten mit den h&chsten Anspriichen hinsichtlich
Aspekt und Echtheiten zurichten.

So wahit man flr die Zurichtung von farbigen und schwarzen Spaltledern zweckm&Big stark flillende
synthetische Kautschuklatices, die vollsténdig oder nur teilweise auspolymerisiert sein kdnnen, flir weife
und pasteilfarbene Spaltleder, die fiir Schuhoberleder gedacht sind, Acryiat-und/oder PUR-Dispersionen, die
lichtecht und noch bei 160°C vergilbungsbestindig sind. Da im Vergleich zu dem im EP-B-29 170 be-
schrisbenen Verfahren deutlich bessere Trocken-und NaBknickfestigkeiten resultieren, k&nnen zur Verbes-
serung der Prégbarkeit und zur Trockenstellung der Zurichtschicht - um ein Kleben der Leder beim Bligein
und im Stapel zu verhindern -sowie zur Griffverbesserung Kasein und preiswerte Flllstoffe wie Talkum,
Kaolin, Kreide, Kieselerde, in h8heren Anteilen zugesetzt werden. Die Prégbarksit der beschichteten Leder
ist auch nach mehrtdgiger Lagerung der Leder nach dem letzten Farbauftrag noch unverindert gut. Feine
Pragungen driicken sich, wenn die Leder hei gestapelt werden, im Gegensatz zu dem in EP-B-29 170 be-
schriebenen Verfahren nicht wieder heraus.

Einen besonderen Vorteil bietet das erfindungsgemiéBe Verfahren flir die Zurichtung von volinarbigen
und schwach geschliffenen Ledern, die nicht beschichtet erscheinen sollen, z.B. M&bel-und Bekleidungs-
nappa. Die erfindungsgeméfie Vernetzung bewirkt, da der Binderfilm flir gréBere Anteile an Pigment,
Mattierungs-und Griffmittel ohne einschneidende Verluste in den Echtheiten "trdgfdhig” wird. Das bedeutet,
daB mit pigmentreichen, binderarmen Farbansdtzen Fehler mit dlinneren Deck schichten abgedeckt werden
kdnnen, wodurch der elegante Narbenwurf der diinner beschichteten Lederoberfliche erhalten bleibt und
auch die Zurichtung nicht plastikartig wirki. Mit wenigeren Arbeitsgdngen wie Ublich k&nnen Leder
zugerichtet werden, die trotz starker Deckung sehr natlirlich und nicht beschichtet erscheinen.

Die folgenden Beispiele erldutern das erfindungsgeméBe Verfahren. Die angegebenen Teile und
Prozentwerte beziehen sich stets auf das Gewicht.

Beisgiel 1

Fiir die Zurichtung von vegetabilisch nachgegerbten Spaltledern oder geschliffenen Vachetten werden
100 g einer Farbpaste (w#Brige Dispersion mit 55 Gew.-% Eisenoxidpigment, 5 Gew.-% Bindemittel auf
Basis Butylacrylat-, Methylmethacrylat-, N-Vinylpyrrolidon-, Acrylsdure-, Vinylacetat-Copolymer, mit NH; auf
pH 8-9,5 gestellt) mit 250 g einer handelsliblichen 13,5 %igen wéBrigen ammoniakalischen Kaseinl§sung,
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100 g Wasser und 25 g einer Ublichen 60 %igen wagrigen ErdnuB&lemulsion verriihrt. Zu diesem Gemisch
werden 500 g des nachfolgend beschriebenen Kautschuklatex zugesetzt und anschlieBend zum Vernetzen
35 g einer 40 gew.-%igen Dispersion von feingepulvertem Triglycidylisocyanurat (®ARALDIT PT 810 der
Ciba-Geigy AC) in Diacetonalkohol. Zum SchluB wird die Farbflotte mit einem geeigneten Verdickungsmitte!
auf eine Viskositdt eingestellt, die einer Auslaufzeit von 18-30 sek aus einem Fordbecher mit einer 4-mm-
Diise entspricht.

Die zu behandelnden Spaltleder oder geschliffenen Vachetten erhalten 1 bis 2 Aufirédge mittels Burste,
Plischbrett, Airlesspistole, Spritz-, Druck-oder Giefmaschine. Die Auftragsmenge betrdgt insgesamt 150
-300 g/m?2.

Nach dem Trocknen werden die Leder bei 100°C und 300 bar mit 2 bis 5 sek Verzdgerung gebligelt
oder narbengeprégt. Danach erfolgt der obere Deckfarbenauftrag mit gleicher Flotte (Auftrag ca. 100-200
g/m?). Als AbschluB wird ein Ublicher Collodiumlack als Appretur durch GieBauftrag appliziert.

Die erhaltene Zurichtung zeigt hervorragende Werte flir die Naf-und Trockenknickfestigkeiten, gute
Haftung zum Leder, gute Wasserquelifestigkeit, sowie eine sehr gute Prigbarkeit. Selbst sehr feine
Pragungen drlicken sich beim Stapeln der heiBen Leder nicht wieder heraus.

Der Kautschuklatex wurde folgendermafen hergestelit: In einem 40-I-Autoklaven aus rostfreiem Stahl
mit Kreuzbalkenriihrer wird eine Mischung aus 18.000 g Wasser, 5.000 g Butadien-(1,3), 3.000 g Acrylnitril,
1.700 g Styrol, 333 g 90%iger Methacrylsdure und 50 g tert.-Dodecylmercaptan in Gegenwart von 200 g
gines Natriumsulfonats eines Gemisches langkettiger Paraffinkohlenwasserstoffe mit einer mittleren Ket-
tenldnge von 15 Kohlenstoffatomen ais Emulgator und 5 g 70%igem tert.-Butylhydroperoxid und 2,5 g
Natriumformaldehydsulfoxylatdinydrat als Redoxinitiatorsystem bei 35°C polymerisiert, bis eine Feststoff-
konzentration von 20% erreicht ist. Anschliefiend driickt man eine L&sung von 100 g eines Umsetzungspro-
duktes von Isononylphenol mit 20 Mol Ethylenoxid und 2,5 g Natriumformaldehydsulfoxylatdihydrat in 500 g
Wasser zu und polymerisiert bei 35°C weiter. Nach Erreichen einer Feststoffkonzentration von etwa 31
Gew.-% (ca. 86 % Umsatz) wird die Polymerisation mit einer L&sung von 200 g 25 gew.-%igem
Diethylhydroxylamin in 200 g Wasser abgestoppt. Der erhaltene Latex wird von restlichen Monomeren
befreit und besitzt eine Feststoffkonzentration von 31 %. Die S&urezahl des Binders betrdgt 19,5 mg KOH/g
Feststoff.

Beispiel 2

Fuir die Zurichtung von synthetisch nachgegerbten weifen Spaltledern oder geschliffenen Vachetten
werden 150 g einer weien Pigmentpaste (wiBrige Dispersion mit 65 Gew.-% Titandioxidpigment, 5 Gew.-
% Bindemittel auf "der Basis eines Ethylacrylat-, Methylmethacrylat-, N-Vinylpyrrolidon-, Acrylsdure-,
Vinylacetat-Copolymerem, mit NHz auf pH 9-9,5 gestslit) mit 250 g Wasser, 10 g 25 %igem Ammoniakwas-
ser und 25 g einer {iblichen 60 %igen ErdnuBdlemuision verrlihrt. Zu diesem Gemisch werden 170 g eines
40 gew.-%igen carboxylierten Polyacrylatbinders mit der Filmhérte ° Shore A 25 und der Sdurezahl 24,2
(40 Gew.-% Butylacrylat, 43,5 Gew.-% Ethylacrylat, 10 Gew.-% Acrynitril, 2 Gew.-% Acrylamid, 2 Gew.-%
Acrylsdure, 2 Gew.-% Itaconsdure und 0,5 Gew.-% N-Methylolacrylamid) und 330 g einer 40 gew.-%igen
carboxylgruppenhaltigen aliphatischen Polyurethanester-Dispersion mit der Filmhérte ° Shore A 60 und der
S3urezahl 36,8 (aus einem Polyester aus Hexandiol, Dimethylolpropionsdure und Adipinsdure, umgesetzt
mit Dicyclohexylmethandiisocyanat und vernetzt mit Diethylentriamin, enthilt 8,8 % Dimethylolpropionsdure
bezogen auf Feststoff) und als Gegenion Tristhylammonium eingefiihrt und anschliefend zum Vernstzen 42
g einer 33,3 gew.-%igen L&sung von Triglycidylisocyanurat in N,N-Dimethylform mamid. Zum SchiuB wird
die Farbflotie mit einem gesigneten Verdickungsmittel auf eine Viskositdt gestellt, die einer Auslaufzeit von
18 bis 30 sek aus einem Fordbecher mit einer 4 mm-Dise entspricht.

Die anwendungstechnischen Eigenschaften der Zurichtung entsprechen den im aligemeinen Teil be-
schriebenen vorteilhaften Eigenschaften. Die Zurichtung ist lichtecht und auch noch bei 160°C vergilbungs-
bestindig.

Beispiel 3

100 g einer RuBpaste (wiBrige Dispersion mit 16 Gew.-% RuB und 20 Gew.-% eines Bindemittels auf
der Basis eines Isopropylacrylat-, Methylmethacrylat-, N-Vinylpyrrolidon, Acrylsdure-, Vinylacetat-Copoly-
meren, mit Aminoethano! auf pH 10-10,5 eingestellf) werden mit 60 g einer ammoniakalischen 13,5 gew.-
%igen Kaseinldsung und mit 30 g einer Mattierungspaste mit 30 Gew.-% gefiliter Kieselsdure und 5 Gew.-

a
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% des Binders der Farbpaste nach Beispiel 1 intensiv verrlihrt und dann mit 400 g Wasser verdiinnt.

Anschliefend werden 250 g einer 40 gew.-%igen. wifrigen Dispersion eines Copolymerisates auf
Acrylatbasis mit der Filmhdrte ° Shore A 45 und der Sdurezahl 24,2 (71 Gew.-% Butylacrylat, 23 Gew.-%
Acrylnitril, 1,5 Gew.-% Acrylamid, 0,5 Gew.-% N-Methylolacrylamid, 2 Gew.-% Acrylsdure und 2 Gew.-%
Itacons&ure) und 150 g einer 35 gew.-%igen, wifrigen Dispersion eines Copoly merisates auf Butadienba-
sis mit der Filmh3rte ° Shore A 63 und der Sdurezahl 25,9 (45 Gew.-% Butadien, 16 Gew.-% Styrol, 28
Gew.-% Acrylnitril, 8 Gew.-% Methacrylamid, 2 Gew.-% Methacrylsdure und 3 Gew.-% ltaconsdure)
zugesetzt. Zum Schiuf werden nur Vernetzung 22 g einer 25 gew.-%igen Losung von Triglycidylisocyanu-
rat in N-Methylpyrrolidon eingerlihrt. Nach intensiver Durchmischung erhdit man eine stark deckende -
schwarze Binder-Farbe, die besonders gut flr die Zurichtung von geschlifienen Ledern geeignet ist. Erfolgt
der Farbaufirag mit der Luftspritzpistole, wird die Farbe in vorliegender Form verwendet; will man durch
Pluschen die Farbe aufiragen, wird die Farbflotte vorher mit Wasser im Verhéliinis 2:1 verdlinnt, soll der
Farbauftrag mit der GieBmaschine oder der Airlesspistole erfolgen, wird die Flotte mit einem geeigneten
Verdickungsmittel auf eine Viskositdt gestellt, die einer Auslaufzeit von 16 bis 28 sek aus einem Fordbecher
mit einer 4 mm-Diise entspricht.

Die erhaltene Zurichtung besitzt neben einem guten Aspekt sehr gute Trocken-und NaBknickfestigkeiten
sowie eine gute Schichtenhaftung und Wasserquelifestigkeit.

Anspriiche

1. WABrige Zubereitungen zum Zurichten von Leder und zur Textilbeschichtung auf der Basis eines
carboxylgruppenhaltigen Polymeren als Bindemittel und einer 1,2-Polyepoxidverbindung ais Vernetzer, die
gegebenenfalls Ubliche Hilfsmittel und Zusatzstoffe enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel
ein Copolymerisat aus monooiefinisch ungeséttigten Monomeren mit einer SHurezahl von 5 bis 150 mg
KOH/g Substanz und/oder ein Polyurethan mit einer S&urezahi von 5 bis 150 mg KOH/g Substanz und
gegebenenfalls basisch aufgeschlossenem Kasein und die 1,2-Polyepoxidverbindung ein Triglycidylisocya-
nurat mit einem Epoxidwert von 0,5 bis 1,01 ist.

2. Wéprige Zubereitungen gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat aus
polymerisierten Einheiten von
a) 0-70 Gew.-% Butadien, Isopren oder deren Mischungen,

b) 0-40 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, Methylolacrylamid, Methylolmethacry-
lamid oder deren Mischungen,

¢) 0-60 Gew.-% Styrol, a-Methylstyrol, o-, p-Chlerstyrol, o-, p-Bromstyrol, p-tert. Butylstyrol oder deren Mi-
schungen,
d) 0-99 Gew.-% Acrylsdureester mit aliphatischen C,-Cg-Alkoholresten oder Methacrylsureester mit
aliphatischen C1-Cg-Alkoholresten oder deren Mischungen
e) 0-20 Gew.-% Vinylacetat
f) 1-25.-% Acryiséure, Methacrylsdure, ltaconsdure, Maleinsdure, Fumarsdure, ltaconsdure-, Maleinsdure-
und Fumarsdurehalbester mit 1 bis 8 C-Atomen in der Alkoholkomponente oder deren Mischungen,
besteht, wobei die Summe der Prozentgehalte von a) bis f) 100 betrégt.

3. Wifrige Zubersitungen gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das carboxyigruppen-
haltige Polymer aus einer wéfrigen Polyurethan-Dispersion besteht, wobei die Polyurethan-Dispersion in
eginem organischen L&sungsmittel aus Prdpolymeren und Carboxyigruppen-haltigen Ketten-
verldngerungsmitteln hergestelit und dann in Wasser dispergiert wird.

4, WiaBrige Zubereitungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer Triglycidyli-
socyanurat der allgemeinen Formel (1)
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5. Verfahren zum Beschichten von Leder oder Textilien, dadurch gekennzeichnet, da man waBrige
Zubereitungen gemdB Anspriichen 1 bis 4 bei Raumtemperatur auf die Substrate aufbringt und bei 25 bis
90°C vernetzt.

6. Leder und Textilien, dadurch gekennzeichnet, daB sie nach dem Verfahren gemdB Anspruch 5 be-
schichtet sind.
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