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Verfahren zur Lederimpragnierung mit merkaptoendstiandigen Monomeren oder Oligomeren.

@ Zur Verbesserung der Losungsmittelbesténdigkeit oder
Gasdichtigkeit wird Leder mit fliissigen merkaptoendsténdi-
gen Verbindungen, in denen 0,1 - 1 Gew.-% Hexamethylente-
tramin gel6st wird, getrénkt und bei einer Temperatur im
Bereich von 130 - 165°C gehéartet. Die Trénklosung kann
zusitzlich noch ein Hydroperoxid, Losungsmittel und/oder
Weichmacher enthaiten.
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Patentanmeldung

Verfahren zur Lederimprdgnierung mit merkaptoendstdndigen

Monomeren oder 011igomeren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Imprdgnierung von

Leder mit flussigen, merkaptoendst@ndigen Monomeren oder 01igomeren.

Aufgrund der geringen Durchldssigkeiten fiir Fliissigkeiten
und Gase sowie der ausgezeichneten Losungsmittelbestdndig-
keit finden vor allem mit organischen Polysulfiden imprag-
nierte Leder in vielen Industriezweigen Anwendung, wie
z.B, bei der Abdichtung von Motoren, hydraulischen .Gerdten
oder Pumpen, fir Treibriemen, Flanschdichtungen oder auch
Gaszdhlermembranen.

Zur Herstellung derartiger imprdgnierter Leder, die aus
US-Patent 2 836 972 und aus technischen Merkbldttern der

-2-
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Thiokol Chemical Corp. bekannt ist, wird das unbehandelte
Leder mit einem Polysulfidoligomer, einem Hdrtungsmittel und/
oder einem Hdrtungsbeschleuniger imprédgniert und das 01jgomer
anschlieBend entweder bei Raumtemperatur oder in einer Form
bei erhtohter Temperatur vernetzt. Fiir diesen sog. Hirtungs-
vorgang kennt man zwei Verfahrensvarianten:

a. Die Sikkativhdartung

Als Hértungsbesth1euniger dienen Trockenstoffe wie Cobalt-
oktoat, Bleinaphthenat u.a., mit denen in einem Vorbad das Leder
imprdgniert wird.- Im Hauptbad wird das Leder mit dem Polysulfid-
oligomer getrankt.

Die Vernetzung der 0Oligomere erfolgt durch Luftoxidation der
Merkapto- zu Disulfidgruppen, katalysiert durch die Trocken-
stoffe. Diese Reaktion dauert mehrere Tage. Wdhrend dieser Zeit
bleiben die klebrigen Lederstiicke wie Waschestiicke an Leinen
aufgehdngt. Eine Hartung in der Form ist nicht moglich.

b. Die Hydroperoxidhdrtung

Hierzu wird das unbehandelte Leder mit einer LGsung eines
Amins in einem organischen Losungsmittel getrdnkt und an-
schlieBend das Losungsmittel verdampft. Nach dieser Vorimpriag-
nierung erfolgt die eigentliche Imprdgnierung mittels einer
LOosung aus Polysulfidoligomer und einem aminkatalysierten
Hartungsmittel, in der Regel einem Hydroperoxid wie z.B.
Cumol- oder tert. Butylhydroperoxid. Die Hdrtung erfolgt -
dann durch Wdarmebehandlung. Abgesehen davon, daB auch diese Methode
zwei Imprdgnierstufen benotigt, hat sie den Nachteil, daB vof
allem dickes Leder und groBere Teile damit nicht vollstdndig
imprdgniert werden konnen, denn beim Eindringen des Oligomers
in das den Hartungskatalysator enthaltene Leder beginnt bereits
eine Vernetzungsreaktion. Das Oligomer geliert in den duBeren

Zonen und verhindert so die Imprdgnierung der inneren Partien.

-3-
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Es bestand demnach die Aufgabe, ein einfaches Verfahren zur
vollstdndigen Lederimprégnierung‘mit merkaptoendstdndigen Ver-
bindungen zu finden, bei dem nur ein Imprdgniervorgang notwendig
ist und bei dem die Vernetzungsreaktion in moglichst kurzer Zeit
bei freier Lagerung oder wahrend der Formgebung in einer Press-
form erfolgt.

Die L6sung der Aufgabe erfolgt durch ein Verfahren gemiB der
Anspriiche 1 bis 8.

Es wurde gefunden, daB Hexamethylentetramin in gerihgen Anteilen

mit merkaptoendstdndigen Monomeren oder Oligomeren geldst werden
kann, wobei nicht geklirt ist, ob sich das Hexamethylentetramin

im Monomer oder Oligomer. selbst 16st oder in den in diesen Substanzen
jmmer vorhandefi"geringen Mengen an Wasser.

Wahrend nun .derartige LOsungen von Hexamethylentetramin in merkap-
+s:rgoendstdndigen Verbindungen Tagerstabil sind, wurde iiberraschender-

weise géfunden, daB die Monomere oder Oligomere vernetzen, wenn

man mit derartigen Losungen imprdgniertes Leder auf Temperaturen

von 130°_und hoher erhitzt.

Die Hirtungsreaktion der merkaptoendstd@ndigen Verbindungen erfolgt

offensichtlich durch Reaktion der Mercaptogruppen mit Zersetzungs-

produkten des Hexamethylentetramins und wird durch in Leder

vorhandene Stoffe katalysiert. Dies deckt sich mit der Erfahrung,

daB.die'Hﬁrtungsreaktion‘bei verschiedenen Ledersorten mit unter-

schiedlicher Aktivitdt.erfolgt.

Im allgemeinen -erfolgt die Hirtungsreaktion im Leder bei

130°C innerhalb von 120 min '

150°c- ® 20 min
160°% 10 min
165°¢c - *© 5 min -
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Je nach Ledersorte kann eine Nachhdrtung des in Form gepreBten
Leders bei erhthter Temperatur vorgenommen werden, wobei Tempe-
raturen bis 160°C gewahlt werden konnen.

Dabei zeigf sich ein weiterer unerwarteter Vorteil des erfindungs-
gemdBen Verfahrens: Durch diese Hartung wird die Temperatur-
stabilitat der Oligomere und der bei ihrer Vernetzung entstehenden
Polymere erhtht. So lassen sich auch Oligomere, die sich normaler-
weise ab .130°C zersetzen, ohne Depolymerisation bei 160 - 165°C
hdrten. Da die Hartung bevorzugt in der formgebenden Presse
erfolgt, erlaubt dies die Einhaltung relativ.kurzer Presszeiten.

Monomere oder Oligomere fiir .das erfindungsgemdfe Verfahren sind
alle Verbindungen, die mindestens zwei Mercaptogruppen besitzen,
die bei Raumtemperatur diinn- bis z@hfllssig sind und die nicht
unterhalb 160°C sieden. Sie lassen sich durch Verkniipfung der
Merkaptogruppen zu polymeren Verbindungen vernetzen. Dieser
Vorgang wird als Hdrtung bezeichnet.

Zwar Tassen sich alle Verbindungen; die mindestens 2 freie

Merkaptogruppen besitzen, zu polymeren Verbindungen vernetzen,

jedoch ist der Einsatz niedrigsiedender Merkaptoverbindungen

wie etwa niedermolekularer Dimerkaptoalkane aufgrund des ihnen
eigenen, unangenehmen Geruchs auch dann nicht ratsam, wenn die
Hdrtungsreaktion unter Druck durchgefiihrt wird. Man'wﬁhjt daher
merkaptoendstdndige Oligomere, die sich meist niéht mehr verdampfen
lassen o@er<monomere Mercaptoverbindungen, die einen hohen
Siedepunkt haben,'wie>etwa 2,2'-Dimercaptodiﬁthylﬁther, Glykol-
dimerkaptoacetat, Glycoldimerkaptopropionat, Pentaerythritol-
tetra-(3-merkaptopropionat), Pentaerythritoltetrathioglycolat,
Trimethyloldthan-tri-(3-merkaptopropionat) oder Trimethylolpropan-
trithioglycolat.
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Die wegen der ausgezeichneten Bestdndigkeit der ausgehdrteten
Polymere gegen organische Losungsmittel und wegen der niedrigen
Gasdurchldssigkeit bevorzugten Oligomere sind die flissigen Poly-
sulfidoligomere, wie sie unter der Bezeichnung Thioko]qa LP

im Handel sind.

Bei diesen Oligomeren ist die Grundeinheit eine Bis@thylfor-
malgruppe mit einer Disul fidgruppe:

~[CHyCH,- 0 - CH, - 0 - CH)CH, - S - 5]~

und n liegt zwischen 5 Qnd 25. Dadurch ergeben sich Molekular-
gewichte zwischen 800 und eiwa 4000. Verschiedene Typen éind
bis zu 2 % trifunktionell vernetzt. Bedingt durch die unter-
schiedlichen Molekulargewichte sind auch die Merkaptangehalte
der verschiedenen Oligomeren unterschiedlich . Sie Tiegen

im Bereich von etwa 1,6 bis etwa 7 %. AuBerdem sind die
Viskositdten unterschiedlich. |

Polysulfidoligomere mit einem Molekulargewicht von 800 - 1000
haben bei Raumtemperatur eine Viskositdt von etwa 1000 mPa-s.
Sie sind demnach so fliissig, daB sie bei Raumtemperatur leicht
in Leder eindringen.

Polysulfidoligomere mit einem durchschnittlichen Molekularge-
wicht von 4000 haben bei Raumtemperatur eine Viskositit von
etwa 6".104
Leders mit diesen Typen erfolgt daher zweckmédBigerweise bei
erhOhter Temperatur, etWa bei 60 - 70°C,

mPa-s. Sie sind zahfllissig. Die Trédnkung des

Das Uberraschenderweise als Hdrtungsmittel wirkende Hexamethy-
Tentetramin ist eine handelsiibliche Qualitdt. Es wird je nach

. -6-
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Merkaptangehalt der Monomeren oder 01igomeren in Mengen von

0,1 bis 1 Gew.-% in der jeweiligen merkaptoendstindigen Verbindung
gelost. Es wurde gefunden, daB bei einem SH-Gehalt von etwa 1,6 %
eine Zugabe von 0,1 Gew.-% Hexamethylentetramin ausreichend fir
eine Aushdrtung in Leder ist. Bei einem SH-Gehalt von 6 - 7 %
erhd1t man mit 0,5 Gew.-% Hexamethylentetramin eine gute Hdrtung

im Leder. Ein OberschuB an Hexamethylentetramin schadet indes
nicht. a

Das Hexamethylentetramin kann. als Festsubstanz eingegeben
werden, wobei es zweckmdBigerweise fein im Monomer oder |
Oligomer dispergiert wird und sich nach einiger Zeit 16st.
Es kann aber auch vorab in einem LOsungsmittel wie Methylen-
chlorid, Alkohol,- Chloroform, Glyzerin oder aber auch in
einem Hydroperoxid geldst werden und diese Losung mit dem
Monomer oder Oligomer vermischt werden.

Die Losungsmittel konnen vor dem Trénkvorgang abgedampft
werden oder aber auch in der Trdnklosung verbleiben. Sie
erniedrigen dabei einerseits die Viskositdt der TranklGsung,
andererseits beeinflussen sie die Qualitdt des imprdgnierten
Leders, was durchaus erwiinscht sein kann.

Je nach Anwendungsgebiet.des imprdgnierten Leders wird auf
bestimmte Eigenschaften besonderer Wert gelegt. So wird bei
Flanschdichtungen eine besondere Festigkeit gefordert, bei

~ Abdichtungen .fiir hydraulische Gerdte oder Pumpen eine ver-

besserte Flexibilitdt, bei Abdichtungen gegen Losungsmittel
eine erhohte LOsungsmittelbestdndigkeit und bei Gaszd@hlermem-
branen neben der Gasdichtigkeit eine gewisse Weichheit.
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Je nach Anforderung konnen diese gewlinschten Eigenschaften
des imprdgnierten Leders durch Variationen des erfindungsgeméBen
Verfahrens erzielt werden.

Es wurde gefunden, daB bei alleiniger Verwendung von Hexamethy-
- lentetramin und merkaptoendstdndiger Verbindung zur Imprdgnierung

von Leder ein besonders festes Material erhalten wird.

Enthdlt diese .Trdnkldsung zusdtzlich Losungsmittel, das'

~ iiblicherweise in einer Menge von 2,5 -.50 GéW(—% zugegeben

wird, so.wird auch das Lésungsmittel mit in das Leder aufgenommen
und verdampft wahrend und nach der Hﬁﬁtung; Die dabei im Leder
entstehenden Hohlrdume bedingen eine Erhthung der Flexibilitdt.
Andererseits kann die Flexibilitdat derart erhoht werden, daB

das Leder .regelrecht weich wird,wenn der Trdankldsung 5 bis 20
Gew.-% eines mit dem Monomer oder Oligomer und dem vernetzten
Polymer vertrdglichen Weichmachers zugegeben werden. Derartige
Weichmacher sind Phthalsdureester oder flissige Chlorparaffine.

Es hat sich gezeigt, daB die Bestﬁndigkeit von mft Polysulfid-

- oligomeren imprdgniertem Leder gegen organische Losungsmittel

etwas verbessert werden kann, wenn diese Po1ysu1fido]igomere
mit Hydroperoxiden oxidativ vernetzt werden.

Auch dies ist beim erfindungsgemdBen Verfahren moglich, wenn
Hexamethylentetramin und 0,5 - 5 Gew.-% eines Hydroperoxids
wie z.B. Cumol-, tert. Buty1-; p-Menthan- oder Pinanhydro-
peroxid mip%QQWﬁﬁ§E%%ér gemiséht.werden. Dabei dient éiner-

- seits das Hydroperoxid als Losungsmittel fir HexémethyTéntetramin

und wahrend des Hdrtungsvorganges. bevorzugt das Hexamethylen-
tetramin bzw. das bei seiner Zersetzung freiwerdende NH3 als

. _.8_
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Hirtungskatalysator fiir das Hydroperoxid. Da ein Gemisch aus
merkaptoendstédndigem Oligomer, einem Hydroperoxid und Hexamethy-
Tentetramin bei.Raumtemperatur mehrere Wochen Tang lagerstabil
ist ohne auszuhdrten oder zu gelieren, ist es mit Hilfe dieses
Verfahrens moglich, auch bei dicken und groBen Lederstiicken
eine vollstdndige Imrprdgnierung und Hydroperoxidvernetzung'

zu erzielen. |

Obwohl auch hier die Moglichkeit bestiinde, Leder zuerst mit

.~ einer Hexamethylentetraminidsung vor- und anschlieBend mit

O0ligomer und Hydroperoxid nachzuimprdgnieren, ist es das
bevorzugte Verfahren, das Leder nur einem Trénkvorgang zu
unterwerfen und anschlieBend zu hdrten.

Zum Trdnkvorgang wird das zu imprdgnierende Leder in die
gegebenenfalls erwdrmte Trdnklosung eingetaucht und etwa

30 - 60 min darin belassen. Zur Verkiirzung der Trénkzeit
wird jedoch die Trdnkung unter Vakuum durchgefiihrt. Bei einem
Druck von 1 bis 10 mbar erhdlt man eine vollstdndige Trankung
des Leders innerhalb von 5 - 10 min. Enthdlt die Trdnkl6sung
niedrigsiedende Losungsmittel, ist es allerdings angebracht,
nur ein. geringes Vakuum anzulegen.

Nach dem.Trdnkvorgang wird iiberschiissige Trankldsung vom

Leder abgestreift und das so vorbehandelte Leder bei 130 bis 165°C,
vorzugsweise bei 160 bis 165°C 10 bis 5 min lang gehirtet, wobei
die Hdrtung zweckmdBigerweise unter Formgebung in einer Presse
erfolgt. Hierbei 'ist es mdglich, auch kurze Presszeiten von

3 bis 3 min anzuwenden und die Monomere oder Oligomere nicht voll
zu vernetzen. Die endgiiltige Vefnetzung'muB dann bei einer sich
anschlieBenden Nachhirtung in einer Wirmekammer erfolgen.

-9-
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' Beispiele

A

Oligomer A ist ein oligomeres Polysulfid der durchschnittlichen
Struktur |

HS(C2H4-0-CH2-0-C2H4—SS)8 'C2H4-0-CH2-U-C2H4-SH

mit etwa 2 % Quervernetzung. Es hat ein durchschnittliches
Molekulargewicht von 1000, einen durchschnittlichen Merkaptan-

‘gehalt von 6,2 % und eine Viskositdt bei 27°C von 700 - 1200 mPa-s.

B

Oligomer B ist ein oligomeres Polysulfid der durchschnittlichen
Struktur

mit etwa 0,5 % Quervernetzung.
Es hat ein mittleres Molekulargewicht von 4000, einen durch-

schnittlichen Merkaptangehalt von 1,7 % und eine Viskositdt
bei 27°C von 35000 - 45000 mPa-s und bei .70°C von 5000 - 6000 mPa-s.

C

Oligomer C ist ein Polymerkaptan der durchschnittlichen Struktur

R [(.](C3H60)ZO_ZSCHZ-CIH-CHZSHJ ’g

OH

wobei R einen aliphatischen Rest bedeutet. Das Oligomer hat
ein durchschnittliches Mo]ek]uargewicht-von 6000 und eine
Viskositdt bei 25°C von 600 mPa-s. |

~-10-
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D

Oligomer D ist ein Poly(oxyalkylen)polyesterpoly(sulfid)poly-
thiol mit einer Viskositdt von 7000 mPa-s bei 25°C und einem
durchschnittlichen Molekulargewicht von 12000. Es hat einen

durchschnittlichen Merkaptogehalt von 0,9 %.

E _ |
0ligomer E ist ein Oligodthylenglykoldimerkaptoacetat der
durchschnittlichen Struktur

HS-CHyC 0 0 CH,- [CH,-0-CH,] 4, -CH, 00 C CH, -SH

Es hat ein mittleres Molekulargewicht von 600, einen durch-

- schnittlichen Merkaptogehalt von 9 % und eine Viskositit

bei 25°C von 3000 - 5000 mPa-s.

Beispiel 1
Eine runde Lederprobe von 5 c¢m Durchmesser und einer Dicke
von 4 mm wird in eine LGsung von 0,5 g Hexamethylentetramin

. 1in 100 g OTigomer A getauchtrund,so 5-min Tang unter Vakuum
.(2mbar).geha]ten. Danach wird die getrdnkte Probe aus der

Trank16sung geholt, von UberschiiBiger Trdnklosung gereinigt,
in eine Form gelegt und diese in einer ‘auf 165°C beheizten
Presse 5 min gepreBt.

- Die erhaltene Probe ist voll druchtrdnkt, auBen und innen

klebfrei, hart, quillt weder im Wasser noch in Mineraldlen
und nimmt nach dem Verbiegen sofort wieder die in der Presse
aufgeprigte Form ein. |

-11-
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Beispiele 2 - 7

Analog Beispiel 1 werden Lederproben mit folgenden L&sungen
getrdnkt und gehdrtet: )

Beispiel Hexamethylentetramin in 100 g
g
2 0,1 . Oligomer B (Trénkung bei 70°C)
3 0,2 Oligomer C
4 0,1 ' Oligomer D
5 1,0  Oligomer E
6 1,0 2,2'Dimerkaptodiithyldther
7 1,0 - Trihethy]o]propantrithio-
glykolat

' Die Eigenschaften der gehdrteten Proben entsprechen denen

der Probe aus Beispiel 1.

Beispiel 8- .

Analog Beispiel .1 wird eine Lederprobe in einer L&sung von 0,7 g
Hexamethylentetramin, 2,5 g Methy]enth]orid und 100 g Oligomer A
bei einem Druck von 400 mbar getrdnkt und 20 min Tang bei 150°¢C
gehdrtet. ‘ ‘

Die resultierende Probe ist weicher und 1dBt sich leichter ver-
biegen als die Probe aus Beispiel 1.

Beispiel 9 ,

Analog Beispiel 1 wird eine Lederprobe in einer Lisung aus

0,4 g Hexamethylentetramin, 2,5 g Cumolhydroperoxid (70%ig

in Cumol).und 100 g Oligomer A getrdankt und 20 min lang in der
Presse bei 150°C gehdrtet. Die Eigenschaften der Probe ent- |
sprechen denen der ‘aus Beispiel 1. Lediglich die Losungsmittel--
bestdndigkeit ist, wie die folgende Aufstellung zeigt, verbessert.

)

—12-
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Probe aus
Quellung nach 24 h Lagerung in Beispiel 1 Beispiel 7
Mineralél - = 0% 0%
Toluol 10 % 6%
Methyldthylketon 6 % . 4%
Tetrachlorkohlenstoff 7% 5%

Beispiel 10 ,

Analog Beispiel 9 wird eine Lederprobe getrdnkt und 5 min bei
150°C in der Presse gehﬁrtet;danach aus der Form entfernt und
2 h bei 130°C im Trockenschrank gelagert.

- Die E%genschaften entsprechen denen der Probe aus Beispiel 9.

Beispiel 11 .

Eine 1 mm dicke Lederfolie wird in einer LOsung aus 0,3 g
Hexamethylentetramin, 1;5 g tert. Butylhydroperoxid, 20 g
Benzylbutylphthalat und 80 g Oligomer B unter Vakuum (2 m bar)
innerhalb von 5 min getrdnkt und anschlieBend wahrend 30 min

- bei 150°C im Ofen vernetzt. Die erhaltene Probe ist fliissig-
~ keits- und gasdicht und dabei nahezu e@enSO'weich wie

entsprechendes unbehandeltes Leder.
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1. Verfahren zur Lederimprignierung mit merkaptoendstindigen
Monomeren oder. 0ligomeren, d adur ch g ekenn-
"zeijichnet, daB das Leder mit einer Losung von 0,1 bis
{ Gew.-% Hexamethylentetramin in dem merkaptoendstdndigen
20 Monomer.oder Oligomer getrdnkt und danach 5 bis 90 min bei
130 bis 165°C vernetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als merkaptoendstdndige Q]igomEre
25 ' f]Ugsige.Po]ysulfido]igomere verwendet werden.

3. Verfahren.nach Anspruch 1 und 2, dadurch 'gekenn-

zeichnet, daB die Trinkung des Leders unter Vakuum
erfolgt. '

30 ' -2-

35 B - ' .
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Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge -
kennzeichnet, daB der Vernetzungsvorgang in einer
Presse.unter Formgebung erfolgt.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB in der Presse unter Formgebung

nur eine Yorvernetzung erfolgt und die restliche Vernetzung

durch eine Lagerung bei einer Temperatur im Bereich von
130 - 160°C erzielt wird.

‘Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge-

kennz eichnet, dab der Losung aus Hexamethylentetramin
und merkaptoendstdndigem Monomer oder Oligomer 0,1 - 5 Gew.-%
eines organischen Hydroperoxids zugegeben werden.

Verfahreﬂ nach den‘Ansprﬁchen‘1 bis6,dadurch ge-
kennzeichnett, daB der Lésung von Hexamethylentetramin
in organischem HydroperqxidAund/oder,merkaptoendstﬁndigem

- Monomer oder: Oligomer 2,5 - 10 Gew.-% eines vertrdglichen or-

. ganischen LOsungsmittels zugegeben werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichne t, daB der LGsung von Hexamethylentetramin
in organischem Hydroperoxid und/oder merkaptoendstdndigem
Monomer -oder’ Oligomer 5 - 20 Gew.-% eines Weichmachers zu-
éegeben,werden.' -

b asat mor . s w e an
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