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Ver fah ren   zur  L e d e r i m p r ä g n i e r u n g   mit  m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e n  

Monomeren  oder  O l i g o m e r e n  

Die  Er f indung   b e t r i f f t   ein  Ver fah ren   zur  I m p r ä g n i e r u n g   von 

Leder  mit  f l ü s s i g e n ,   m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e n   Monomeren  oder  O l i g o m e r e n .  

Aufgrund  der  ge r ingen   D u r c h l ä s s i g k e i t e n   für   F l ü s s i g k e i t e n  

und  Gase  sowie  der  a u s g e z e i c h n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l b e s t ä n d i g -  

ke i t   f i nden   vor  allem  mit  o r g a n i s c h e n   P o l y s u l f i d e n   i m p r ä g -  

n i e r t e   Leder   in  v i e l e n   I n d u s t r i e z w e i g e n   Anwendung,  w i e  

z.B.  bei  der  Abdichtung  von  Motoren,  h y d r a u l i s c h e n . G e r ä t e n  

oder  Pumpen,  für   T r e i b r i e m e n ,   F l a n s c h d i c h t u n g e n   oder  a u c h  

G a s z ä h l e r m e m b r a n e n .  

Zur  H e r s t e l l u n g   d e r a r t i g e r   i m p r ä g n i e r t e r   Leder,   die  au s  

US-Pa ten t   2  836  972  und  aus  t e c h n i s c h e n   M e r k b l ä t t e r n   d e r  



Thiokol   Chemical  Corp.  bekannt   i s t ,   wird  das  u n b e h a n d e l t e  

Leder   mit  einem  P o l y s u l f i d o l i g o m e r ,   einem  H ä r t u n g s m i t t e l   u n d /  

oder   einem  H ä r t u n g s b e s c h l e u n i g e r   i m p r ä g n i e r t   und  das  O l i g o m e r  

a n s c h l i e ß e n d   e n t w e d e r  b e i   Raumtempera tur   oder  in  e ine r   Form 

bei  e r h ö h t e r   Tempera tu r   v e r n e t z t .   Für  d i e s e n   sog.  H ä r t u n g s -  

vorgang  kennt   man  zwei  V e r f a h r e n s v a r i a n t e n :  

a.  Die  S i k k a t i v h ä r t u n g  

Als  H ä r t u n g s b e s c h l e u n i g e r   dienen  T r o c k e n s t o f f e   wie  C o b a l t -  

o k t o a t ,   B l e i n a p h t h e n a t   u . a . ,   mit  denen  in  einem  Vorbad  das  L e d e r  

i m p r ä g n i e r t   w i r d .  I m   Hauptbad  wird  das  Leder  mit  dem  P o l y s u l f i d -  

o l i g o m e r   g e t r ä n k t .  

Die  Verne tzung   der  Ol igomere   e r f o l g t   durch  L u f t o x i d a t i o n   d e r  

Merkap to -   zu  D i s u l f i d g r u p p e n ,   k a t a l y s i e r t   durch  die  T r o c k e n -  

s t o f f e .   Diese  Reak t ion   d a u e r t   mehrere  Tage.  Während  d i e s e r   Z e i t  

b l e i b e n   die  k l e b r i g e n   L e d e r s t ü c k e   wie  Wäsches tücke   an  L e i n e n  

a u f g e h ä n g t .   Eine  Härtung  in  der  Form  i s t   n i c h t   m ö g l i c h .  

b.  Die  H y d r o p e r o x i d h ä r t u n g  

Hie rzu   wird  das  u n b e h a n d e l t e   Leder  mit  e i n e r   Lösung  e i n e s  

Amins  in  einem  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   g e t r ä n k t   und  a n -  

s c h l i e ß e n d   das  L ö s u n g s m i t t e l   ve rdampf t .   Nach  d i e s e r   V o r i m p r ä g -  

n i e r u n g   e r f o l g t   die  e i g e n t l i c h e   I m p r ä g n i e r u n g   m i t t e l s   e i n e r  

Lösung  aus  P o l y s u l f i d o l i g o m e r   und  einem  a m i n k a t a l y s i e r t e n  

H ä r t u n g s m i t t e l ,   in  der  Regel  einem  Hydrope rox id   wie  z . B .  

C u m o l - . o d e r   t e r t .   B u t y l h y d r o p e r o x i d .   Die  Härtung  e r f o l g t  

dann  durch  Wärmebehandlunq.   Abgesehen  davon,  daß  auch  d iese   Methode  

zwei  I m p r ä g n i e r s t u f e n   b e n ö t i g t ,   hat  s ie   den  N a c h t e i l ,   daß  v o r  

a l lem  d ickes   Leder  und  g röße re   Te i l e   damit  n i c h t   v o l l s t ä n d i g  

i m p r ä g n i e r t  w e r d e n   können,  denn  beim  E i n d r i n g e n   des  O l i g o m e r s  

in  das  den  H ä r t u n g s k a t a l y s a t o r   e n t h a l t e n e   Leder  beg inn t   b e r e i t s  

e ine   V e r n e t z u n g s r e a k t i o n .   Das  Oligomer  g e l i e r t   in  den  ä u ß e r e n  

Zonen  und  v e r h i n d e r t   so  die  Imprägn ie rung   der  i nne ren   P a r t i e n .  



Es  bes t and   demnach  die   Aufgabe,   ein  e i n f a c h e s   Ve r f ah ren   z u r  

v o l l s t ä n d i g e n   L e d e r i m p r ä g n i e r u n g   mit  m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e n   V e r -  

bindungen  zu  f i n d e n ,   bei  dem  nur  ein  I m p r ä g n i e r v o r g a n g   n o t w e n d i g  

i s t   und  bei  dem  die  V e r n e t z u n g s r e a k t i o n   in  m ö g l i c h s t   kurzer   Z e i t  

bei  f r e i e r   Lagerung  oder   während  der  Formgebung  in  e i n e r   P r e s s -  

form  e r f o l g t .  

Die  Lösung  der  Aufgabe  e r f o l g t   durch  ein  V e r f a h r e n   gemäß  d e r  

Ansprüche  1  bis  8 .  

Es  wurde  ge funden ,   daß  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n   in  ge r i ngen   A n t e i l e n  

mit  m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e n   Monomeren  oder  Ol igomeren  g e l ö s t   w e r d e n  

kann,  wobei  n i c h t   g e k l ä r t   i s t ,   ob  s ich  das  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  

im  Monomer  oder   O l i g o m e r  s e l b s t   l ö s t   oder  in  den  in  d iesen   S u b s t a n z e n  

immer  vorhandenen  genngen   Mengen  an  W a s s e r .  

Während  n u n . d e r a r t i g e   Lösungen  von  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n   in  m e r k a p -  

t o e n d s t ä n d i g e n   Verb indungen   l a g e r s t a b i l   s ind ,   wurde  ü b e r r a s c h e n d e r -  

weise  ge funden ,   daß  die  Monomere  oder  Ol igomere   v e r n e t z e n ,   wenn 

man  mit  d e r a r t i g e n   Lösungen  i m p r ä g n i e r t e s   Leder  auf  T e m p e r a t u r e n  

von  130°  und  höher  e r h i t z t .  

Die  H ä r t u n g s r e a k t i o n   der  m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e n   Verb indungen   e r f o l g t  

o f f e n s i c h t l i c h   durch  Reakt ion   der  Mercap tog ruppen   mit  Z e r s e t z u n g s -  

p roduk ten   des  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n s   und  w i r d  d u r c h   in  L e d e r  

vorhandene   S t o f f e   k a t a l y s i e r t .   Dies  deckt   s ich   mit  der  E r f a h r u n g ,  

d a ß  d i e  H ä r t u n g s r e a k t i o n   bei  v e r s c h i e d e n e n  L e d e r s o r t e n   mit  u n t e r -  

s c h i e d l i c h e r   A k t i v i t ä t - e r f o l g t .  

Im  a l l g e m e i n e n  e r f o l g t   die  H ä r t u n g s r e a k t i o n   im  Leder  be i  



Je  nach  L e d e r s o r t e   kann  eine  Nachhä r tung   des  in  Form  g e p r e ß t e n  

Leders   bei  e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   vorgenommen  werden,   wobei  Tempe- 

r a t u r e n   bis  160°C  gewähl t   werden  k ö n n e n .  

Dabei  z e i g t   s i ch   ein  w e i t e r e r   u n e r w a r t e t e r   V o r t e i l   des  e r f i n d u n g s -  

gemäßen  V e r f a h r e n s :   Durch  d i e se   Här tung   wird  die  T e m p e r a t u r -  

s t a b i l i t ä t   der   Ol igomere   und  der  bei  i h r e r   Verne tzung   e n t s t e h e n d e n  

Polymere   e r h ö h t .   So  l a s s e n   s ich   auch  O l igomere ,   die  s ich  n o r m a l e r -  

weise   ab  130°C  z e r s e t z e n ,   ohne  D e p o l y m e r i s a t i o n   bei  160 -   165°C 

h ä r t e n .  D a   die  Här tung  bevo rzug t   in  d e r  f o r m g e b e n d e n   P r e s s e  

e r f o l g t ,   e r l a u b t   d ies   die  E i n h a l t u n g   r e l a t i v . k u r z e r   P r e s s z e i t e n .  

Monomere  oder   Ol igomere   f ü r . d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   s i n d  

a l l e   V e r b i n d u n g e n ,   die  m i n d e s t e n s   zwei  M e r c a p t o g r u p p e n   b e s i t z e n ,  

die  bei  R a u m t e m p e r a t u r   dünn-  bis  z ä h f l ü s s i g   s ind  und  die  n i c h t  

u n t e r h a l b   160°C  s i e d e n .   Sie  l a s s e n   s i ch   durch  Verknüpfung  d e r  

M e r k a p t o g r u p p e n   zu  polymeren  Verb indungen   v e r n e t z e n .   D i e s e r  

Vorgang  wird  a ls   Här tung  b e z e i c h n e t .  

Zwar  l a s s e n   s i c h   a l l e   Verb indungen ,   die  m i n d e s t e n s   2  f r e i e  

M e r k a p t o g r u p p e n   b e s i t z e n ,   zu  polymeren  Verb indungen   v e r n e t z e n ,  

j edoch   i s t   der  E i n s a t z   n i e d r i g s i e d e n d e r   M e r k a p t o v e r b i n d u n g e n  

wie  etwa  n i e d e r m o l e k u l a r e r   D i m e r k a p t o a l k a n e   aufgrund   des  i h n e n  

e i g e n e n ,   unangenehmen  Geruchs  auch  dann  n i c h t   r a t sam,   wenn  d i e  

H ä r t u n g s r e a k t i o n   u n t e r   Druck  d u r c h g e f ü h r t   wird .   Man wähl t   d a h e r  

m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e   Ol igomere ,   die  s i c h   m e i s t   n i c h t   mehr  v e r d a m p f e n  

l a s s e n   ode r  monomere   M e r c a p t o v e r b i n d u n g e n ,   die  e inen   hohen 

S i e d e p u n k t   h a b e n ,  w i e   etwa  2 , 2 ' - D i m e r c a p t o d i ä t h y l ä t h e r ,   G l y k o l -  

d i m e r k a p t o a c e t a t ,   G l y c o l d i m e r k a p t o p r o p i o n a t ,   P e n t a e r y t h r i t o l -  

t e t r a - ( 3 - m e r k a p t o p r o p i o n a t ) ,   P e n t a e r y t h r i t o l t e t r a t h i o g l y c o l a t ,  

T r i m e t h y l o l ä t h a n - t r i - ( 3 - m e r k a p t o p r o p i o n a t )   oder  T r i m e t h y l o l p r o p a n -  

t r i t h i o g l y c o l a t .  



Die  wegen  der  a u s g e z e i c h n e t e n   B e s t ä n d i g k e i t   der  a u s g e h ä r t e t e n  

Polymere  gegen  o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   und  wegen  der  n i e d r i g e n  

G a s d u r c h l ä s s i g k e i t   b e v o r z u g t e n   Ol igomere   sind  die  f l ü s s i g e n   P o l y -  

s u l f i d o l i g o m e r e ,   wie  s ie   u n t e r   der  Bezeichnung  T h i o k o l ®   LP 

im  Handel  s i n d .  

B e i  d i e s e n   Ol igomeren   i s t   die  G r u n d e i n h e i t   eine  B i s ä t h y l f o r -  

malgruppe   mit  e i n e r   D i s u l f i d g r u p p e :  

und  n  l i e g t   zwischen  5  und  25.  Dadurch  ergeben  s i ch   M o l e k u l a r -  

gewich te   zwischen   800  und  e twa4000.   V e r s c h i e d e n e   Typen  s i n d  

bis  zu  2  %  t r i f u n k t i o n e l l   v e r n e t z t .   Bedingt   durch  die  u n t e r -  

s c h i e d l i c h e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e   sind  auch  die  M e r k a p t a n g e h a l t e  

der  v e r s c h i e d e n e n   Ol igomeren  u n t e r s c h i e d l i c h  .   Sie  l i e g e n  

im  Bere ich   von  etwa  1 , 6  b i s   etwa  7  %.  Außerdem  s ind  d i e  

V i s k o s i t ä t e n   u n t e r s c h i e d l i c h .  

P o l y s u l f i d o l i g o m e r e   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t   von  800  -   1000 

haben  bei  Raumtempera tur   e ine  V i s k o s i t ä t  v o n   etwa  1000  m P a · s .  

Sie  s i n d  d e m n a c h   so  f l ü s s i g ,   daß  s ie   bei  Raumtempera tu r   l e i c h t  

in  Leder   e i n d r i n g e n .  

P o l y s u l f i d o l i g o m e r e   mit  einem  d u r c h s c h n i t t l i c h e n   M o l e k u l a r g e -  

wicht   von  4000  haben  bei  Raumtempera tu r   eine  V i s k o s i t ä t   von 

etwa  6  ·  1 0 4   mPa.s.   Sie  sind  z ä h f l ü s s i g .   Die  Tränkung  d e s  

Leders   mit  d i e s e n   Typen  e r f o l g t   daher   zweckmäß ige rwe i se   b e i  

e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r ,   etwa  bei  60 -   70°C.  

Das  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   als   H ä r t u n g s m i t t e l   wi rkende   H e x a m e t h y -  

l e n t e t r a m i n  i s t   eine  h a n d e l s ü b l i c h e   Q u a l i t ä t .   Es  wird  je  n a c h  



M e r k a p t a n g e h a l t   der  Monomeren  oder   Ol igomeren   in  Mengen  von 

0,1  bis   1  Gew.-%  in  der  j e w e i l i g e n   m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e n   V e r b i n d u n g  

g e l ö s t .   Es  wurde  ge funden ,   daß  bei  einem  SH-Gehalt   von  etwa  1,6  % 

eine  Zugabe  von  0,1  Gew.-%  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n   a u s r e i c h e n d   f ü r  

eine  A u s h ä r t u n g   in  Leder  i s t .   Bei  einem  SH-Gehal t   von  6  -   7  % 

e r h ä l t   man  mit   0,5  Gew.-%  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n   e ine   gute  H ä r t u n g  

im  Leder .   Ein  Oberschuß  an  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n   s c h a d e t   i n d e s  

n i c h t .  

Das  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n   k a n n  a l s   F e s t s u b s t a n z   e i n g e g e b e n  

werden,   wobei  es  zweckmäß ige rwe i se   f e in   im  Monomer  o d e r  

Ol igomer   d i s p e r g i e r t   wird  und  s ich   nach  e i n i g e r   Z e i t   l ö s t .  

Es  kann  aber   auch  vorab  in  einem  L ö s u n g s m i t t e l   wie  M e t h y l e n -  

c h l o r i d ,   A l k o h o l ,   Ch loroform,   G l y z e r i n   oder  aber  auch  i n  

einem  H y d r o p e r o x i d   g e l ö s t   werden  und  d i e s e   Lösung  mit  dem 

Monomer  oder   Ol igomer   v e r m i s c h t   w e r d e n .  

Die  L ö s u n g s m i t t e l   können  vor  dem  T ränkvo rgang   a b g e d a m p f t  

werden  oder   aber   auch  in  der  T r ä n k l ö s u n g   v e r b l e i b e n .   S i e  

e r n i e d r i g e n   dabei   e i n e r s e i t s   die  V i s k o s i t ä t   der  T r ä n k l ö s u n g ,  

a n d e r e r s e i t s   b e e i n f l u s s e n   s i e   die  Q u a l i t ä t   des  i m p r ä g n i e r t e n  

Lede r s ,   was  d u r c h a u s   e rwünsch t   s e in   k a n n .  

Je  nach  A n w e n d u n g s g e b i e t . d e s   i m p r ä g n i e r t e n   Leders  wird  a u f  

bes t immte   E i g e n s c h a f t e n   b e s o n d e r e r  W e r t   g e l e g t .   So  wird  b e i  

F l a n s c h d i c h t u n g e n  e i n e  b e s o n d e r e  F e s t i g k e i t   g e f o r d e r t ,   b e i  

A b d i c h t u n g e n  f ü r   h y d r a u l i s c h e   Gerä te   oder   Pumpen  e ine   v e r -  

b e s s e r t e   F l e x i b i l i t ä t ,   bei  Abd ich tungen   gegen  L ö s u n g s m i t t e l  

e ine  e r h ö h t e   L ö s u n g s m i t t e l b e s t ä n d i g k e i t   und  bei  G a s z ä h l e r m e m -  

branen  neben  der   G a s d i c h t i g k e i t   e ine   gewisse   W e i c h h e i t .  



Je  nach  Anforderung  können  d i e s e   gewünschten   E i g e n s c h a f t e n  

des  i m p r ä g n i e r t e n   Leders  durch  V a r i a t i o n e n   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   e r z i e l t   w e r d e n .  

Es  wurde  gefunden,   daß  bei  a l l e i n i g e r   Verwendung  von  Hexamethy-  

l e n t e t r a m i n   und  m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e r   Verbindung  zur   I m p r ä g n i e r u n g  

von  Leder  ein  besonders   f e s t e s   M a t e r i a l   e r h a l t e n   w i r d .  

E n t h ä l t   d i e s e  T r ä n k l ö s u n g   z u s ä t z l i c h   L ö s u n g s m i t t e l ,   d a s  

ü b l i c h e r w e i s e   in  e ine r   Menge  von  2 , 5  -  5 0   Gew.-%  z u g e g e b e n  

wird,   so  w i rd   auch  d a s  L ö s u n g s m i t t e l   mit  in  das  Leder   aufgenommen 

und  ve rdampf t   während  und  nach  der  Här tung.   Die  dabei   im  L e d e r  

e n t s t e h e n d e n   Hohlräume  bed ingen   eine  Erhöhung  der  F l e x i b i l i t ä t .  

A n d e r e r s e i t s   kann  die  F l e x i b i l i t ä t   d e r a r t   e rhöht   werden,   daß 

das  L e d e r . r e g e l r e c h t   weich  wi rd ,wenn   der  T r ä n k l ö s u n g   5  bis  20 

Gew.-%  e ines   mit  dem  Monomer  oder  Oligomer  und  dem  v e r n e t z t e n  

Polymer  v e r t r ä g l i c h e n   Weichmachers  zugegeben   werden.   D e r a r t i g e  

Weichmacher  sind  P h t h a l s ä u r e e s t e r   oder  f l ü s s i g e   C h l o r p a r a f f i n e .  

Es  hat  s ich  g e z e i g t ,   daß  die  B e s t ä n d i g k e i t   von  mit  P o l y s u l f i d -  

o l igomeren   imprägn ie r t em  Leder  gegen  o r g a n i s c h e  L ö s u n g s m i t t e l  

etwas  v e r b e s s e r t   werden  kann,  wenn  d i e s e   P o l y s u l f i d o l i g o m e r e  

mit  Hydroperoxiden   o x i d a t i v  v e r n e t z t   w e r d e n .  

Auch  dies  i s t   beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Ver fah ren   m ö g l i c h ,   wenn 

H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n   und  0 , 5  -  5   Gew.-%  e ines   H y d r o p e r o x i d s  

wie  z.B.  Cumol-,  t e r t .   B u t y l - ,   p-Menthan-   oder  P i n a n h y d r o -  

peroxid   mit dem Manomer oder Oligomer gemischt werden.  Dabei  d i e n t   e i n e r -  

s e i t s   das  Hydroperoxid   als  L ö s u n g s m i t t e l   für   H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  

und  während  des  H ä r t u n g s v o r g a n g e s   bevo rzug t   das  H e x a m e t h y l e n -  

t e t r a m i n   bzw.  das  bei  s e i n e r  Z e r s e t z u n g   f r e i w e r d e n d e   NH3  a l s  



H ä r t u n g s k a t a l y s a t o r   für   das  H y d r o p e r o x i d .   Da  ein  Gemisch  aus  

m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e m   Ol igomer ,   einem  Hydroperoxid   und  Hexamethy-  

l e n t e t r a m i n   b e i . R a u m t e m p e r a t u r   mehre re   Wochen  lang  l a g e r s t a b i l  

i s t   ohne  a u s z u h ä r t e n   oder  zu  g e l i e r e n ,   i s t   es  mit  H i l f e   d i e s e s  

V e r f a h r e n s   m ö g l i c h ,   auch  bei  d i cken   und  großen  L e d e r s t ü c k e n  

e ine   v o l l s t ä n d i g e   I m r p r ä g n i e r u n g   und  H y d r o p e r o x i d v e r n e t z u n g  

zu  e r z i e l e n .  

Obwohl  auch  h i e r   die  M ö g l i c h k e i t   b e s t u n d e ,   Leder  z u e r s t   m i t  

e i n e r   H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n l ö s u n g   vor -   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t  

O l igomer   und  Hydrope rox id   n a c h z u i m p r ä g n i e r e n ,   i s t   es  d a s  

b e v o r z u g t e   V e r f a h r e n ,   das  Leder   nur  einem  Tränkvorgang   zu  

u n t e r w e r f e n   und  a n s c h l i e ß e n d   zu  h ä r t e n .  

Zum  T r ä n k v o r g a n g   wird  das  zu  i m p r ä g n i e r e n d e   Leder  in  d i e  

g e g e b e n e n f a l l s   erwärmte  T r ä n k l ö s u n g   e i n g e t a u c h t  u n d   e t w a  

30  -   60  min  d a r i n   b e l a s s e n .   Zur  Verkürzung  der  T r ä n k z e i t  

wird  j e d o c h   die   Tränkung  u n t e r   Vakuum  d u r c h g e f ü h r t .   Bei  e inem 

Druck  von  1  bis   10  mbar  e r h ä l t   man  eine  v o l l s t ä n d i g e   T r ä n k u n g  

des  Lede r s   i n n e r h a l b   von  5  -   10  min.  E n t h ä l t   die  T r ä n k l ö s u n g  

n i e d r i g s i e d e n d e   L ö s u n g s m i t t e l ,   i s t   es  a l l e r d i n g s   a n g e b r a c h t ,  

nur  e i n  g e r i n g e s   Vakuum  a n z u l e g e n .  

Nach  d e m  T r ä n k v o r g a n g   wird  ü b e r s c h ü s s i g e   T ränk lösung   vom 

Leder   a b g e s t r e i f t   und  das  so  v o r b e h a n d e l t e   Leder  bei  130  bis  165°C, 

v o r z u g s w e i s e   bei  160  b i s  1 6 5 ° C   10  bis  5  min  lang  g e h ä r t e t ,   wobei  

die  Här tung   zweckmäß ige rwe i se   u n t e r   Formgebung  in  e i n e r   P r e s s e  

e r f o l g t .   H i e r b e i  i s t   es  mög l i ch ,   auch  kurze  P r e s s z e i t e n   von 

3  bis  3  min  anzuwenden  und  die   Monomere  o d e r O l i g o m e r e   n i ch t   v o l l  

zu  v e r n e t z e n .   Die  e n d g ü l t i g e   Verne tzung  muß  dann  bei  e i n e r   s i c h  

a n s c h l i e ß e n d e n   Nachhär tung  in  e i n e r   Wärmekammer  e r f o l g e n .  



B e i s p i e l e  

A 

Ol igomer   A  i s t   ein  o l i gomeres   P o l y s u l f i d   der  d u r c h s c h n i t t l i c h e n  

S t r u k t u r  

mit  etwa  2  %  Q u e r v e r n e t z u n g .   Es  hat  ein  d u r c h s c h n i t t l i c h e s  

M o l e k u l a r g e w i c h t  v o n   1000,  e inen  d u r c h s c h n i t t l i c h e n   M e r k a p t a n -  

g e h a l t   von  6,2 %  und  e i n e  V i s k o s i t ä t   bei  27°C  von  700 -   1200  m P a . s .  

B 

Ol igomer   B  i s t   ein  o l igomeres   P o l y s u l f i d   der  d u r c h s c h n i t t l i c h e n  

S t r u k t u r  

mit  etwa  0,5  %  Q u e r v e r n e t z u n g .  

Es  hat  ein  m i t t l e r e s   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  4000,  e inen  d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e n   M e r k a p t a n g e h a l t   von  1,7 %  und  e ine  V i s k o s i t ä t  

bei  27°C  von  35000 -   45000  mPa.s  und  be i  70°C   von  5000 -   6000  m P a · s .  

C 

Ol igomer   C  i s t   ein  Po lymerkaptan   der  d u r c h s c h n i t t l i c h e n   S t r u k t u r  

wobei  R  e inen   a l i p h a t i s c h e n   Rest  b e d e u t e t .   Das  Ol igomer   h a t  

ein  d u r c h s c h n i t t l i c h e s   M o l e k l u a r g e w i c h t   von 6000  und  e i n e  

V i s k o s i t ä t   bei  25°C  von  600  m P a . s .  



D 

Ol igomer   D  i s t   ein  P o l y ( o x y a l k y l e n ) p o l y e s t e r p o l y ( s u l f i d ) p o l y -  

t h i o l   mit  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  7000  mPa·s  bei  25°C  und  e inem 

d u r c h s c h n i t t l i c h e n   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  12000.  Es  hat  e i n e n  

d u r c h s c h n i t t l i c h e n   M e r k a p t o g e h a l t   von  0,9  %. 

E 

Ol igomer   E  i s t   ein  O l i g o ä t h y l e n g l y k o l d i m e r k a p t o a c e t a t   d e r  

d u r c h s c h n i t t l i c h e n   S t r u k t u r  

Es  hat   ein  m i t t l e r e s   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  600,  e inen  d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e n   M e r k a p t o g e h a l t   von  9  %  und  e ine   V i s k o s i t ä t  

bei  250C  von  3000 -   5000  m P a - s .  

B e i s p i e l   1 

Eine  runde  Lederprobe   von  5  cm  Durchmesse r   und  e i n e r   D i c k e  

von  4  mm  wird  in  e ine  Lösung  von  0,5  g  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  

in  100  g  Oligomer  A  g e t a u c h t  u n d  s o   5 min  lang  u n t e r   Vakuum 

( 2 m b a r )  g e h a l t e n .   D a n a c h  w i r d   die   g e t r ä n k t e   Probe  aus  d e r  

T r ä n k l ö s u n g   g e h o l t ,   von  ü b e r s c h ü ß i g e r  T r ä n k l ö s u n g   g e r e i n i g t ,  

in  e ine   Form  g e l e g t   und  d i e s e   in  e i n e r  a u f   165 C  b e h e i z t e n  

P r e s s e   5  min  g e p r e ß t .  

Die  e r h a l t e n e   Probe  i s t   vo l l   d r u c h t r ä n k t ,   außen  und  i n n e n  

k l e b f r e i ,   h a r t ,   q u i l l t   weder   im  W a s s e r  n o c h   in  M i n e r a l ö l e n  

und  nimmt  nach  dem  Verb i egen   s o f o r t   wieder   die  in  der  P r e s s e  

a u f g e p r ä g t e   Form  e i n .  



B e i s p i e l e   2  -   7 

Analog  B e i s p i e l   1  werden  Lederproben   mit  f o l g e n d e n   Lösungen 

g e t r ä n k t   und  g e h ä r t e t :  

Die  E i g e n s c h a f t e n   der  g e h ä r t e t e n   Proben  e n t s p r e c h e n   denen  

der  Probe  aus  B e i s p i e l   1 .  

B e i s p i e l   8 

Analog  B e i s p i e l   wird  eine  Lederprobe  in  e i n e r   Lösung  von  0,7  g 

H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n ,  2 , 5   g  M e t h y l e n c h l o r i d   und  100  g  Oligomer  A 

bei  einem  Druck von  400  mbar  g e t r ä n k t   und  20  min  lang  bei  150°C 

g e h ä r t e t .  

Die  r e s u l t i e r e n d e   Probe  i s t   weicher   und  l ä ß t   s ich   l e i c h t e r   v e r -  

biegen  als  die  Probe  aus  Be i sp ie l   1.  

B e i s p i e l   9 

Analog  B e i s p i e l   1  wird  eine  Lederprobe   in  e i n e r   Lösung  aus  

0,4  g  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n ,   2,5  g  Cumolhyd rope rox id   (70%ig 

in  Cumol) und  100  g  Oligomer  A  g e t r ä n k t   und  20  min  lang  in  d e r  

P resse   bei  150°C  g e h ä r t e t .   Die  E i g e n s c h a f t e n   der  Probe  e n t -  

sp rechen   denen  d e r  a u s   Be i sp ie l   1.  L e d i g l i c h   die  L ö s u n g s m i t t e l -  

b e s t ä n d i g k e i t   i s t ,   wie  die  fo lgende  A u f s t e l l u n g   z e i g t ,   v e r b e s s e r t .  



B e i s p i e l   10 

Analog  B e i s p i e l   9  wird  e ine   L e d e r p r o b e   g e t r ä n k t   und  5  min  b e i  

150°C  in  der  P re s se   g e h ä r t e t , d a n a c h   aus  der   Form  e n t f e r n t   und 

2  h  b e i  1 3 0 ° C  i m   T r o c k e n s c h r a n k   g e l a g e r t .  

Die  E i g e n s c h a f t e n   e n t s p r e c h e n   denen  der  Probe  aus  Be i sp ie l   9 .  

B e i s p i e l   11 

Eine  1 mm  d icke   L e d e r f o l i e   wird  in  e i n e r   Lösung  aus  0,3  g 

H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n ,   1,5  g  t e r t .   B u t y l h y d r o p e r o x i d ,   20  g 

B e n z y l b u t y l p h t h a l a t   und  80  g  Ol igomer   B  u n t e r   Vakuum  (2  m  b a r )  

i n n e r h a l b   von  5  min  g e t r ä n k t   und  a n s c h l i e ß e n d   während  30  min 

bei  150°C  im  Ofen  v e r n e t z t .   Die  e r h a l t e n e   Probe  i s t   f l ü s s i g -  

k e i t s -   und  g a s d i c h t   u n d  d a b e i   nahezu  ebenso  weich  w i e  

e n t s p r e c h e n d e s   u n b e h a n d e l t e s   L e d e r .  



1.  V e r f a h r e n   zur  L e d e r i m p r ä g n i e r u n g   mit  m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e n  

Monomeren  o d e r  O l i g o m e r e n ,   d  a  d  u  r  c  h   g  e k  e  n  n -  

z   e  i  c  h   n  e  t ,   daß  das  Leder  m i t  e i n e r   Lösung  von  0,1  b i s  

1  Gew.-%  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  i n   dem  m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e n  

Monomer.oder   Oligomer  g e t r ä n k t   und  danach  5   bis  90  min  b e i  

130  bis  165°C  v e r n e t z t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   nach  Anspruch  1 ,  d a d u r c h   g  e  k  e  n  n -  

z  e   i  c  h  n  e  t ,   daß  als  m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e   O l i g o m e r e  

f l ü s s i g e  P o l y s u l f i d o l i g o m e r e   ve rwende t   w e r d e n .  

3.  Ve r f ah ren   nach  Anspruch  1  und  2,  d  a  d  u . r  c  h   g  e  k  e  n  n -  

z  e  i  c  h  n  e  t ,   d a ß  d i e   Tränkung  des  Leders  un t e r   Vakuum 

e r f o l g t .  



4.  Ve r f ah ren   nach  Ansprüchen   1  bis  3,  d  a  d  u  r  c  h   g  e  -  
k  e  n  n  z  e  i  c  h  n  e  t ,   daß  d e r  V e r n e t z u n g s v o r g a n g   in  e i n e r  

P r e s s e  u n t e r   Formgebung  e r f o l g t .  

5.  V e r f a h r e n   nach  Ansprüchen   1  b i s  4 ,   d  a  d  u  r  c  h   g  e  -  

k  e  n  n  z  e  i  c  h  n  e  t ,   daß  in  der   P r e s s e   u n t e r   Formgebung 

nur  e i n e . V o r v e r n e t z u n g   e r f o l g t   und  die  r e s t l i c h e   V e r n e t z u n g  

durch  e ine  Lagerung  bei  e i n e r   T e m p e r a t u r   im  Bereich   von 

130 -   160°C  e r z i e l t   w i r d .  

6 .  V e r f a h r e n   nach  den  Ansprüchen-1   bis   5,  d  a  d  u  r  c  h   g  e  -  
k  e  n  n   z  e  i  c  h   n  e  t ,   daß  der  L ö s u n g  a u s   H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  

und  m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e m   Monomer  oder   Ol igomer   0 , 1  -  5   Gew.-% 

e ines   o r g a n i s c h e n   H y d r o p e r o x i d s   zugegeben   w e r d e n .  

7.  Ve r f ah ren   nach  d e n  A n s p r ü c h e n  1   bis  6,  d  a  d  u  r  c  h   g  e  -  

k  e  n  n  z  e  i   c  h  n  e  t ,   daß  d e r   Lösung  von  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  

i n  o r g a n i s c h e m   H y d r o p e r o x i d   u n d / o d e r   m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e m  

Monomer  oder  O l i g o m e r  2 , 5  -   10  Gew.-%  e ines   v e r t r ä g l i c h e n   o r -  

gan i schen   L ö s u n g s m i t t e l s   zugegeben  w e r d e n .  

8.  V e r f a h r e n  n a c h   den  Ansprüchen  1  b i s   7,  d  a  d  u  r   c  h  g  e  -  

k  e n  n  z  e  i  c-h  n  e  t ,   daß  der  Lösung  von  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  

in  o r g a n i s c h e m   H y d r o p e r o x i d   u n d / o d e r   m e r k a p t o e n d s t ä n d i g e m  

Monomer  oder   Ol igomer   5  -  2 0   Gew.-%  e ines   Weichmachers  z u -  

g e g e b e n  w e r d e n .  
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