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@ Die vorliegende Erfindung betrifft wiéllrige Zubereitu-
ngen zum Zurichten von Leder und zur Textilbeschichtung
auf der Basis von Carboxylgruppen-haltigen Polymeren, die
gegebenenfalls Kasein als Bindemittel und eine 1,2-
Polyepoxidverbindung als Vernetzer, sowie Pigmente,
Gbliche Hilfsmittel und Zusatzstoffe enthalten, sowie ein Ver-
fahren zum Zurichten von Leder und zur Textilbeschichtung
mit diesen warigen Zubereitungen.
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Zubereitungen und Verfahren zum Zurichten von Leder und

zur Textilbeschichtung

Bei der Zurichtung von vollnarbigen, geschliffenen oder
gespaltenen Ledern werden auf deren Oberfl&che Zuricht-
mittel aus Pigmenten, Bindemitteln und weiteren Hilfs-
mitteln aufgetragen, so daB die Poren des Leders ober-
flachlich verschlossen werden. Als Bindemittel werden im
allgemeinen alkalisch aufgeschlossene Kaseinlésungen und
waBrige Copolymerisat-Dispersionen eingesetzt, Diese Co-
polymerisat-Dispersionen sind Polyacrylat-Dispersionen,

Dispersionen von Copolymerisaten aus Vinylacetat mit

.~ Acrylestern bzw. Ethylen, Synthesekautschuk-Dispersionen

oder Polyurethan-Dispersionen. Als Pigmente werden anorga-
nische und organische verwendet, beispielsweise Eisenoxid,
Titandioxid, Azopigmente und Phthalocyanine. Die w3Brigen
Zurichtflotten miissen alkalisch eingestellt sein, weil die
Farbansdtze in der Regel wiBrig alkalische Kaseinlfsungen

in mehr oder weniger groBen Anteilen enthalten.

Von der -lederverarbeitenden Industrie werden Zurichtungen
mit immer hBheren Echtheiten gefordert. Insbesondere
werden an die Trocken- und NaBknickfestigkeiten, Durch-

reibfestigkeit sowie Quellfestigkeit gegen Wasser und
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Losungsmittel immer hdhere Forderungen gestellt. Zur Ver-
besserung der physikalischen Echtheiten werden seit
einiger Zeit mit Erfolg Reaktivzurichtungen durchgefihrt,
indem man Polymerisatdispersionen mit reaktiven Gruppen
als Bindemittel verwendet und diese mit Hilfe geeigneter
polyfunktioneller Verbindungen auf dem Leder 2zur Ver-
netzung bringt. Wegen der geringen thermischen Belast-
barkeit des Leders sind herkdmmliche Vernetzungssysteme,
wie sie beispielsweise im Textildruck-, Vlies- und Be-
schichtungssektor Anwendung finden (2.B. mit Melamin-
harzen) nicht geeignet. Vielmehr miissen die Vernetzungs-
systeme, die fiir die Lederzurichtung geeignet sind, im
slkalischen Milieu bei Raumtemperatur oder wenig dariiber

reagieren.

Selbstvernetzende Polymerisat-Dispersionen, die zwei mit-
einander reagierende Gruppen enthalten - 2.B. Vernetzungs-
komponente A: (Meth)acrylsaure, Vernetzungskomponente B!
Acrolein, Glycidylmethacrylat oder Dichlortriazinyl-
aminoethylmethacrylat - haben sich infolge mangelnder
Lagerstabilitat der Polymerisat-Dispersionen nicht be-

wahrt.

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 umgeseizt
wird (vgl. EP- 29 170). Dieses Verfahren ist jedoch auf
dickschichtige Zurichtungen von stark saugenden Ledern mit
rauher Oberfliche, wie Spaltleder und stark geschliffenen,

nicht impragnierten Schleifbox-Ledern beschrankt. Auf
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Vollnarben-Leder und mit Acrylat-Dispersionen imprag-
nierten Schleifbox-Ledern ist die Haftung der Zuricht-
schicht zum Leder sowie die Haftung zwischen den einzelnen
Zurichtschichten unzureichend, weil nach diesem Ver-
netzungsmechanismus (Salzbildung) die Filmbildung 2zu
schnell erfolgt. AuBerdem sind die Trocken- und NaBknick-
festigkeiten fiir die Verwendung als Schuhoberleder unzu-
reichend, weil Vollnarben-Leder sowie imprignierte
Schleifbox-Leder.mit weniger Polymerisatbinder wesentlich
dinner beschichtet werden und diese Echtheiten mit ab-
nehmender Bindermenge und Schichtstérke geringer werden.
Dariiber hinaus sind Leder, die nach EP- 29 170 zuge-
richtet werden, bei 160°C nicht vergilbungsbestandig,
Diese Forderung muf aber von Oberleder - insbesondere von
weiBen und pastellfarbenen Ledern - erfiillt werden, weil
diese Temperatur beim Anspritzen von Schuhsohlenmaterial
aus PVC oder Polyurethan (PUR) auftritt.

Als weitere wiBrige Reaktivzurichtung fiir die Lederzurich-

tung wird die Vernetzung von carboxylierten waBrigen Dis-

.persionen von Polyacrylaten, Polybutadienen, Polyurethanen

und Kaseinltsungen mit polyfunktionellen Aziridin-Verbin-
dungen durchgefiihrt, Nach diesem Verfahren werden die
physikalischen Echtheiten zwar deutlich verbessert, Jedoch
missen wegen der-hohen Reaktivitét der Aziridin-Derivate
die Verarbeitungsbedingungen bereits bei Raumtemperatur
suBerordentlich sorgfa&ltig eingehalten werden, eine

Forderung, die sich in der Praxis nur schwer durchfiihren
l1aBt.

Wenn z.B. Leder zwischen zwei FarbauftrBgen auf Durch-
laufbigelmaschinen bei héheren Temperaturen zwischenge-

biligelt werden, was fiir Nappaleder iiblich ist, oder die
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Leder erst nach mehrt@gigem Lagern (z.B. iibers 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 n@mlich die iblicher-
weise eingesetzten Appreturen auf Collodium- oder Aceto-
butyratbasis oder auch nichtreaktive PUR-Lacke nicht un-
mittelbar nach dem letzten Grundierauftrag appliziert

werden.

Besonders schwierig lassen sich nach diesem Vernetzungs-
system gepragte Leder hersiéllen, weil die Prigbarkeit der
Leder mit dem Vernetzungsgrad sehr schnell stark abnimmt.
Die Leder miissen, um tiberhaupt noch gepriagt werden zu
kSnnen, unmittelbar nach dem Farbauftrag immer im gleichen
Stadium der Vernetzung gepriagt werden., Da diese Forderun-
gen in einer Lederfabrik nur schwer zu erfiillen sind, ist
die Reproduzierbarkeit des Prageeffektes praktisch nicht

gegeben.

Ein weiteres in der-Lederzurichtung praktiziertes Reaktiv-
verfahren beruht auf der Vernetzung von carboxylgruppen-
haltigen Polyacrylat-Dispersionen mit Epoxiden vom Typ
*Dian”" [Glycidylether von 2,2-Bis- (4-hydroxyphenyl)-

propanl.

Die Vernetzung dauert dabei allerdings l1inger als drei
Wwochen. Daher werden viele Echtheiten, die fir die
Schuhherstellung von Bedeutung sind, zu spat erreicht,
2.B. die HeiBwasserquellfestigkeit fiir das Thermosetting-
Verfahren, die Bestandigkeit gegeniiber den L8sungsmitteln

der Kleber sowie die Einscherfestigkeit.
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Es wurde nun gefunden, daB Deckschichten auf Leder mit be-
sonders guten, fir die Lederzurichtung wichtigen Eigen-
schaften wie AbschluB und Deckung, Narbenwurf und Ziugig-
keit, K8lteflexibilitat, Trocken- und NaBreibechtheiten,
Lichtechtheit und Hitzebestandigkeit, insbesondere Jedoch
sehr guten.Trocken- und NaBknickfestigkeiten, sehr guter
Haftung zum Leder und Haftung zwischen den einzelnen Farb-
schichten erhalten werden, wenn man die Behandlung des
Leders mit waBrigen Zubereitungen durchfithrt, die als
Bindemittel wenigstens ein carboxylgruppenhaltiges Polymer
und gegebenenfalls Kasein und als Vernetzer eine 1,2-
Polyepoxidverbindung sowie Pigmente und weitere Hilfe-

mittel und Zusatzstoffe enthalten,

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit waBrige
Zubereitungen zum Zurichten von Leder und zur Textilbe-
schichtung auf der Basis eines carboxylgruppenhaltigen
Polymeren als Bindemittel und einer 1,2-Polyepoxidver-
bindung als Vernetzer, die gegebenenfalls iibliche Hilfs-
mittel und Zusatzstoffe enthdlt, dadurch gekennzeichnet,
daB das Bindemittel ein Copolymerisat aus monoolefinisch
ungesattigten Monomeren mit einer Sdurezahl von 5-150 mg
KOH/g Substanz und/oder einem Polyurethan mit einer Saure-
zahl von 5-150 mg KOH/g Substanz und daB die 1,2-Poly-
epoxidverbindung ein Polyglycidyl-triazolidin-3,5-dion mit

einem Epoxidwert von 0,2 bis 1,12 ist,

Die wiBrige Zubereitung enth3lt zusitzlich gegebenenfalls
basisch aufgeschlossenes Kasein. Die Carboxylgruppen
kénnen als freie S3ure oder als Carboxylatgruppen vor-
liegen, Enthilt die Zurichtung basisch aufgeschlossenes

Kasein, sc enth3lt das Polymer Carboxylatgruppen,
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Die in den erfindungsgemiaBen waBrigen Zubereitungen

erhaltenen 1,2-Polyepoxide entsprechen der Formel (1),

O -~ N A
CHZ—_C’CHz"‘N"C C‘N'CHZ“C_—_—CHZ
R! rl
N-RZ——N
| l
(8] s} L 8] 0 t x
-m
(1)
worin

R1 Wasserstoff oder Methyl, vorzugsweise Wasserstoff,
m die Zahl 0O oder 1
bedeuten, und

R2 fir den Fall, daB m O ist, den Rest

Rl
l

"CHz‘c—_—CHZ oder

einen einwertigen, unsubstituierten oder substituierten
linearen oder verzweigten aliphatischen Cy-Cyg-, vorzugs-

weise Cy-Cyo-, einen einwertigen, unsubstituierten oder
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substituierten cycloaliphatischen Cg-Cg-+ einen einwer-
tigen, unsubstituierten oder substituierten aliphatisch-
aromatischen C2-Cypg- oder einen einwertigen, unsubst;-
tuierten oder substituierten aromatischen Ce-Cypg-Rest,
und fir den Fall, daP m 1 ist, einen 2weiwertigen un-
substituierten oder substituierten, linearen oder ver-
zweigten aliphatischen C>-Cyg-s vorzugsweise Co-Cy5-,
einen zweiwertigen unsubstituierten oder substituierten
cycloaliphatischen C5-Cy2-, einen zweiwertigen unsubsti-
tuierten oder-substituierten aliphatisch-aromatischen Co-
Cip- oder einen zweiwertigen substituierten oder unsubsti-
tuierten aromatischen C¢-Cy>-Rest darstellt, wobei dje
vorgenannten ein- und zweiwertigen aliphatischen Recte RZ
durch- ein bis drei Sauerstoffatome, die vorgenannten zwej-
wertigen cycloaliphatischen und zweiwertigen aromatischen
Reste durch eine Alkylengruppe mit 1-3 C-Atomen oder durch

ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kdnnen,

Als Substituenten an R2 kommen in Betracht:
Cl-Cd-Alkoxy, CN, NOZ, CI—C4-A1ky1mercapbo, Halogen,
vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom, und im Falle der cyclo-

aliphatischen und aromatischen Reste auch C1-Cy-Alkyl,

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in denen der

Rest R? unsubstituiert ist,

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), in
denen der Rest R? einen aliphatischen C1-Cy>-Rest, der
durch 1 bis 3 Sauerstoffatome untérbrochen sein kann,
darstellt,
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Unter den Verbindungen der Formel (I) mit m = D ist die

Verbindung mit RZ =

gl
l
-CH,-C—CH,

und R! = Wasserstoff, d.h. das N,N' ,N"-Triglycidyl-

triazolidin-3,5-dion ganz besonders bevorzugt.

Die in den erfindungsgemiBen waBrigen Zubereitungen
enthaltenen 1,2-Polyepoxide der Formel (1) konnen erhalten
werden, indem man die bekannten Triazolidin-3,5-dione der
Formel (II)

A0 Ox , 1
N R3——N l
H-N—=C N\C——N-H
N <
0 i 9]
“m
worin
m 0 oder 1 ist,
R3 fir den Fall, daB m O ist, Wasserstoff oder einen

gegebenenfalls substituierten, einwertigen alipha-
tischen Cl-Cis—, cycloéliphatischen Cg-Cg-, alipha-
tisch—aromatiscﬁén Cy-Cypg- oder aromatischen Cg-Cyg-
Rest und
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fuir den Fall, daB m 1 ist, einen zweiwertigen, gege-
benenfalls substituierten aliphatischen Co-Cig-s
cycloaliphatischen C5-C3>-, aliphatisch-aromatischen

C7-C10- oder aromatischen C6-C12-Rest bedeutet,

mit tUberschiissigem Epichlorhydrin oder B-Methylepichlor-
hydrin in Gegenwart eines geeigneten Katalysators, 2.B,
Triethylamin, in an sich bekannter Weise bei 20-200°C zum
Triazo]idin—B,S—dion—poly—chlorhydrin umsetzt und an-
schlieBend mit Chlorwasserstoff abspaltenden Mitteln wie

waBriger Natronlauge bei 20-120°C behandelt.

Die Herstellung dieser Polyglycidylverbindungen ist 2.B.
in US-P 4 283 546 und US-P 4 467 099 niher beschrieben.
Die erhaltenen Poly-glycidyl-triazolidin-3,5-dione be-
sitzen Epoxidwerte von 0,2 bis 1,12, vorzugsweise von 0,6
bis 1,12.

Unter dem Epoxidwert wird die Anzahl an 1,2-Epoxidgruppen
verstanden, die in 100 g Substanz enthalten ist. Das
Epoxidaquivalent ist definiert als die Grammenge Substanz,
in der ein Aquivalent 1,2-Epoxidgruppen enthalten ist. Die
Bestimmung erfolgt durch Titration mit Salzs@ure, wobei

ein Mol 1,2-Epoxidgruppen einem Mol Halogenwasserstoff
dquivalent ist.

Die in den erfindungsgem&Ben waBrigen Zubereitungen ent-
haltenen Polyglycidylverbindungen kénnen sowochl ohne
Losungsmittel wie auch als L&sung und/oder Dispersion
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die Polyepoxide
abhingig von ihrer Léslichkeit in dem jeweils verwendeten

Medium als L&6sung oder Dispersion eingesetzt,
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Als Lbsungsmittel eignen sich hierzu Wasser und mit Wasser
mischbare organische Ldsungsmittel. Beispielhaft seien
genannt:

Amide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methyl-
pyrrolidon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol,
Ethylenglykolmonomethylether oder -ethylether, Ketone wie
Aceton, Diacetonalkohol, Ester wie Glykolacetat oder
Glycerinacetat. Bevorzugt werden Dimethylformamid, N-
Methylpyrrolidon und Diacetonalkohol verwendet. Selbstver-
st3ndlich kdnnen auch Mischungen von mehreren Polyglyci-
dyl-triazolidin-3,5-dionen bzw. Mischungen eines Polygly-
cidyl-triazolidin-3,5-dions mit anderen Polyglycidylver-
bindungen, z.B, Glycidylether aus Bisphenolen, Glycidyl-
ester sus Di- oder Polycarbonsiuren, basische Glycidyl-
verbindungen wie N,N-Diglycidylcyclohexylamin oder N,N-
Diglycidylbenzylamin oder heterocyclische Epoxide wie
Glycidylhydantoine oder Triglycidylisocyanurat verwendet

werden.

Die in den erfindungsgem3fen wifrigen Zubereitungen ent-
haltenen carboxylgruppenhaltigen Polymere haben eine
Ssurezahl von 5-150 mg KOH/g Substanz, wobeil 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 kdnnen Copolymerisate, deren eine Monomerkompo-
nente eine «,B-ethylenisch ungesattigte Carbons&ure ist,

oder carboxylgruppenhaltige Polyurethane sein,

"Le A 24 135
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Diese carboxylgruppenhaltigen Copolymerisate sollen aus
1-25 Gew.-% mindestens einer copolymerisierbaren o,B-
ethylenisch unges8ttigten Carbonsiure mit 3 bis 5 C-Atomen
und 75-99 Gew.-% mindestens eines weiteren copolymerisier-
baren Monomeren bestehen. Die x,B-ethylenisch unge-
sittigten Carbonsiuren kdnnen Monocarbons3uren oder Dj-
carbonsauren oder Halbester der Dicarbons@uren mit 1 bis

12 C-Atomen in der Alkoholkomponente sein.

Als copolymerisierbare Monomere seien beispielhaft

genannt

1) Ester der Acryl- oder Methacrylsiure mit alipha-
tischen Cl'clz-’ cycloaliphatischen C5-C¢-~, mralipha-
tischen C7-Cg-Monoalkoholen, beispielsweise Methyl-
acrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, Isopropyl-
acrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-
Methylhexylacrylat, Z2-Ethylhexylacrylat, Dodecyl-
acrylat und die entsprechenden Methacrylsiureester und
Maleinsdurediester; Cyclopentylacrylat, Cyclohexyl-
acrylat oder die entsprechenden Methacrylsidureester
und Maleins@urediester; Benzylacrylat, 8-Phenylethyl-
acrylat, entsprechende Methacrylsdureester und
Maleins3urediester:

II) Aromatische Vinylverbindungen, beispielsweise Styrol,
o«-Methylstyrol, u-MeLhyl-p-isopropylstyrol, x-Methyl-
m-isopropylstyrol, ©-, p-Chlorstyrel, o-, p-Brom-
styrol, kernsubstituierte Methylstyrole, p-tert.-
Butylstyrol oder Mischungen daraus:
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Vinylester organischer MonocarbonsBuren, wobei die
Saurekomponente 2 bis 4 C-Atome enthBlt, wie bei-

spielsweise Vinylacetat und Vinylpropionat}

Monoolefinisch ungesattigte Halogenkohlenwasser-
stoffe, wie Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, vor-

zugsweise Vinylchlorid;

Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacryl-
amid, Methylolacrylamid, Methylolmethacrylamid,
Alkoximethylacrylamid und -methacrylamid mit 1 bis
4 C-Atomen in der Alkoxigruppe;

Butadien, Isopren;
Vinylalkylether mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkyl-

gruppe, wie Vinylmethylether, Vinylethylether, Vinyl-
propylether.

VIII)N-Vinyl-Verbindungen, wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl-

phthalimid.

Bevorzugte carboxylgruppenhaltige Copolymerisate bestehen

aus polymerisierten Einheiten von

a)

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

vorzugsweise Butadien

e A 24 135
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0-40 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid,
Methacrylamid, Methylolacrylamid, Methylolmethacryl-
amid oder deren Mischungen, vorzugsweise Acrylnitriil

und/oder Acrylamid

0-60 Gew.-% Styrol, «-Methylstyrol, o-, p-Chlor-
styrol, o-, p-Bromstyrol, p-tert.-Butylstyrol oder

deren Mischungen, vorzugsweise Styrol

0-99 Gew.-% Acryls3ureester mit aliphatischen Cy1-Cg-
Alkoholresten oder Methacrylsiureester mit alipha-
tischen C,;-Cg-Alkoholresten oder deren Mischungen,
wovon bis zu 7,5 Gew.-% durch mindestens ein
Hydroxylgruppen enthaltendes, olefinisches, copoly-
merisierbares Monomer, wie Hydroxyalkylester der
Acryl-, Methacryl-, Malein-, Fumar- oder Itaconsaure
mit 2 bis 4 C-Atomen im Alkylrest ersetzt sein

kbnnen
0-20 Gew.-% Vinylacetat

1-25 Gew.-% Acrylsiure, Methacrylsaure, Itaconséaure,
Maleinsaure, Fumarsiure, Itaconsdure~-, Maleinsaure-
und Fumarsdurehalbester mit 1 bis 8 C-Atomen in der
Alkoholkomponente oder deren Mischungen, vorzugsweise
Acryls@ure und/oder Methacrylsiure und/oder Itacon-

sdure,

wobei die Summe der Prozentgehalte von a) bis f) 100 be-

tragt.
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Unter Copolymerisaten werden nicht nur Copolymerisate mit
statistischer Verteilung der einpolymerisierten Monomeren
oder Blockcopolymerisate verstanden, sondern such Pfropf-
copolymerisate, bei denen auf ein vorgebildetes Homo- oder
Copolymerisat Monomere aufgepfropft worden sind, Statisti-

sche Copolymerisate sind bevorzugt.

Die Herstellung der erfindungsgemdf zu verwendenden
carboxylgruppenhaltigen Copolymerisate erfolgt nach be-
kannten Verfahren der Substanz-, Ldsungs- oder Disper-
sionspolymerisation, vorzugsweise durch Dispersionspoly-
merisation. Die bei der Substanz- oder Lésungspolymeri-
sation hergestellten Copolymerisate miissen in einem

2. Schritt in eine Dispersion lberfiihrt werden. Zur Her-
stellung solcher stabiler Dispersionen kdnnen anionische,
kationische oder nicht-ionische Emulgier- und Dispergier-
mittel 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-0S 29 46 435 beschrieben worden.

Die Polymerisationen kdnnen bei Temperaturen von 0°C bis

etwa 100°C durchgefiihrt werden.

Als Initiatoren konnen beispielsweise Percarbonate, Per-
ester wie tert.-Butylperpivalat, -Peroctoat, Benzoylper-
oxid, o-Methoxibenzoylperoxid, Dichlorbenzoylperoxid,
Azodiisobuttersduredinitril in Mengen von 0,5 bis

3 Gew.- %, bezogen auf die Monomermenge eingesetzt

werden.
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Weiterhin konnen iibliche Molekulargewichtsregler wie Thio-

glykol, Thioglycerin oder tert.-Dodecylmercaptan mitver-

wendet werden.

Carboxylgruppenhaltige Polyurethane sind ebenfalls be-
kannt. Die Herstellung dieser Polyurethane bzw. ihrer
waBrigen Dispersionen kann 2.B. in der Weise erfolgen, daB
man Prapolymere in organischen L&sungsmitteln, wie z.B.
Aceton, 16st und nach Zugabe und Umsetzung mit carboxyl-
gruppenhaltigen Kettenverléingerungsmitteln in Wasser
dispergiert. Da es sich um selbstemulgierende Systeme
handelt, werden keine Emulgatoren und nur schwache Scher-
krafte bendtigt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels

bleiben die Polyurethandispersionen zuriick.

Als carboxylgruppenhaltige Kettenverléngerungsmittel
werden vorzugsweise HydroxicarbonsB8uren und/oder Amino-
carbons@uren verwendet., Dabei muB, insbesondere bei
Hydroxicarbons@uren, darauf geachtet werden, daB keine
nennenswerte Rekation zwischen den Carbons&uren und dem
Isocyanat stattfindet. Dies kann insbesondere durch Ver-
wendung von sterisch gehinderten Hydroxicarbonsiauren, wie
z.B. von 2,2-Di(hydroximethyl)-propionsBure, erreicht wer-
den. Als Kettenverlangerungsmittel geeignet sind 2.B. noch
GlykolsBure, MilchsBure, Weinsd@ure, Zitronensaure, Glycin,
«- bzw, B-Alanin, Sarkosin, Methionin, 4-Aminobuttersiure,

6-Aminocapronsaure, Glutaminsaure.

Zur Herstellung der Priépolymere werden Isocyanate mit hy-
droxylgruppenhaltigen Verbindungen wie hydroxylgruppen-
haltigen Polyestern, Polyethern oder Polycarbonaten umge-

setzt.,

Le A 24 135




i0

15

20

25

30

35

0226108

Die zur Herstellung der Pri@polymere verwendeten Isocyanate
sind vorzugsweise die technisch leicht zug@nglichen, bei-
spielsweise die aromatischen, cycloaliphatischen, aroma-
tischen Diisocyanste oder deren Gemische wie 2z2.B,
Toluylen-2,4-diisocyanat, Toluylen-2,6-diisocyanat,
Phenylendiisocyanat, Methylen-bis(4-phenylisocyanat);
Hexamethylendiisocyanat, Cyclohexylen-1,4-diisocyanat,
Methylen-bis(4-cyclohexyl)-isocyanat, Isophorondiiso-

cyanat.

Die zur Herstellung der Prapolymeren verwendeten hydroxyl-
gruppenhaltigen Polyester kénnen endsti8ndig oder an der
Hauptkette durch Hydroxylgruppen substituiert sein, Bei-
spiele fur solche Polyester sind solche, die durch Um-
setzung von S8uren, Estern, Anhydriden oder S&8urechloriden
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 Tri-
methylolethan geeignet. Diese Polyole werden umgesetzt mit
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Di-
carbonsauren oder deren Derivaten wie Phthal-, Malein-,

Bernstein-, Adipin-, Kork-, Sebacin- und Hexahydrophthal-

saure,

Die zur Herstellung der Pr@polymere verwendeten hydroxyl-.
gruppenhaltigen Polyether sind vorzugsweise solche, die

durch Umsetzung von aliphatischen Di- oder Triolen, wie
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beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin
oder Trimethylolpropan, oder durch Umsetzung von Bis-
phenolen, wie beispielsweise Bisphenol A oder Hydrochinon

mit Ethylenoxid oder Propylenoxid hergestellt werden,

Die Herstellung dieser Polyurethane bzw, ihrer waBrigen
Dispersionen ist unter anderem in folgenden Druckschriften
beschrieben: DAS 1 237 306, US-P 3 479 310, GB 1 076 88,

Die erfindungsgemig einzusetzenden carboxylgruppenhaltigen
Polymeren haben vorzugsweise eine Saurezahl von 10-100 mg

KOH/g Substanz, insbesondere von 10 bis 50 mg KOH/g
Substanz,

Geringere S&urezahlen innerhalb des angegebenen Bereiches
ergeben eine verringerte Reaktivit&t, was eine durchaus

erwinschte Verlangsamung der Vernetzungsreaktion zur Folge
haben kann und umgekehrt.

Zur Herstellung der erfindungsgemifen Zubereitungen werden
die in Wasser dispergierbaren Polymere vorzugsweise in
Form ihrer waBrigen Dispersionen eingesetzt, wobei die
Carboxylgruppen vorteilhafterweise mit Aminen wie Tri-

ethylamin, Triethanolamin, Dimethylethanolamin oder mit

Ammoniak neutralisiert sein sollen,

Unter dem zur Herstellung der erfindungsgem3Ben Zubereij-
tungen gegebenenfalls zu verwendenden Kasein ist das
handelsiibliche, basisch aufgeschlossene, d.h., wasser-
16slich gemachte Kasein zu verstehen. Die Herstellung des

aufgeschlossenen Kaseins ist 2.B. in "W. GraBmann,
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Handbuch der Gerbereichemie und Lederfabrikation

I/1. Teil", 2. Auflage (1961), S. 724 ff., beschrieben.
Bei der Verwendung von basisch aufgeschlossenem Kasein ist
2u beachten, daB die Carboxylgruppen enthaltenden Polymere
mit Aminen neutralisiert sind. Die Kaseinldsungen konnen
die Ublichen Kasein-Weichmacher wie Glykole, Polyole,

Polyetherglykole enthalten.

Die carboxylgruppenhaltigen Polymere und die Polyglycidyl-
triaszolidin-3,5-dione werden in solchen Mengenverhalt-
nissen eingesetzt, daB auf eine Carboxylgruppe 0,5 bis

1,5, vorzugsweise 0,9 bis 1,1 Epoxidgruppen entfallen.

Die erforderliche Hirtermenge ist stark von der Art der
Polymerdispersion abhingig. Ein Butadienbinder bendtigt
beispielsweise deutlich mehr Vernetzer als ein Acrylat-
binder, ein stark saurer Binder (z.B. Itacons@ure) mit
héherem Gehalt an Carbons3uregruppen weniger als ein
schwach saurer Binder (z.B. Methacrylsiure) mit geringerem

Gehalt an Carbonsa@uregruppen.

In den erfindungsgemifBen Zubereitungen kdnnen zur Be-
schleunigung der Vernetzungsreaktion Katalysatoren, wie
cie aus der Reaktion von Epoxiden mit Carbonsauren bekannt
sind, verwendet werden. Geeignete Katalysatoren sind ,
tertiire Amine, z.B. Triethylamin, quaternére Ammonium;
salie, 2.B, Tetraethylammoniumchlorid, Sulfide bzw, Sul-
foniumsalze. Da jedoch in der Regel die Carboxylgruppen

mit Aminen neutralisiert sind, kann zur Vernetzungsreak-
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tion auf einen zus@tzlichen Katalysator verzichtet werden,
so daB die Vernetzung auf der Lederoberflache oder auf der

Textiloberflache vorzugsweise nicht katalysiert wird,

Den erfindungsgem@Ben Zubereitungen konnen anorganische
oder organische Pigmente in ihren gewdhnlich wirksamen An-
teilen bis zu 150 Gew.-%, bezogen auf Bindemittel, zuge-
setzt werden. An Pigmenten seien beispielhaft genannt

Titandioxid, Eisenoxide, RuB, Chromoxid, Phthalocyanin-

und Azopigmente,

Die erfindungsgem3Ben Zubereitungen konnen weitere Hilfs-
mittel und Zusatzstoffe wie Verdickungsmittel enthailten,
z.B. solche auf Cellulosebasis wie Carboxmethylcellulose,

Polyvinylalkohol oder Poly-N-vinylpyrrolidon.

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist sowohl fiir Ledergrun-
dierungen und -appreturen als auch fiir die Textilbe-
schichtung geeignet. Bei den Grundierungsauftragen werden

zusatzlich handelsiibliche Deckfarbenpasten verwendet.

Die Verarbeitung kann auf vollnarbigen, geschliffenen und
auf Spaltledern oder Lederfasermaterialien jeder Art er-
folgen. Die Zurichtungen werden unter Verwendung der er-
findungsgem8Ben Copolymerisate, des Vernetzers, des
Kaseins, Pigmentzubereitungen der obengenannten Art sowie
weiteren Zus@tzen in an sich bekannter Weise auf die Leder
aufgebracht. Das Aufbringen der Zurichtungen kann durch

GieB-, Druck-, Rakel-, Streich-, Spritz-, Biirst- oder
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Plischprozesse vorgenommen werden. Der Mengenbedarf hiangt
von der Art und Vorbehandlung der Leder ab und 138t sich

durch Vorversuche leicht ermitteln.

Die Grundierung wird in einem oder mehreren Auftrégen
durchgefithrt, Durch Zwischenbiigeln oder Narbenpré&gen bei
70 bis 110°C wird ein gutes Verschmelzen und dadurch ein
guter AbschluB der Grundierung erreicht., Anschliefend

kSnnen weitere Deckfarbenauftrige erfolgen,

Die Viskositat der Farbflotten kann beliebig eingestellt
werden, je nach Lederart und Auftragstechnik. Vollnarbige
Leder, die nur dinn beschichtet werden sollen, werden
mittels Luftpistolen mit niedrigviskosen Flotten grun-
diert, wahrend fur stark geschliffene Leder und Spaltleder
die Viskositdt der Farbans@tze wegen der besseren Full-
wirkung mit Verdickungsmitteln angehoben wird., Der Farb-
auftrag fur diese Leder erfolgt mittels Airless-Pistolen,

Druck- oder GieBmaschinen,

Als SchluBappretur suf die erfindungsgemdf zugerichteten
Leder eignen sich Polyurethanein- und -zweikomponenten-
lacke, Acetobutyratlacke, Collodiumlacke bzw, Collodium-

lackemulsionen vom Ol-in-Wasser- und Wasser—in-ﬁl-Typ.

Als Schlufappretur kdnnen auch erfindungsgemiZfe waBrige
Polyacrylat- oder Polyurethan-Dispersionen, gegebenenfalls
zusammen mit Kaseinldsungen und erfindungsgemafen Ver-

netzern durch Spritz-, Druck- und Giefiprozesse aufgetragen

werden,
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Die Vorteile des erfindungsgemiBen Zurichtverfahrens

lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die Vernetzungsreaktion verlauft langsamer Bls die Ver-
netzung carboxylierter Polymere mit zweiwertigen Metal]-
oxiden, z.B. Zinkoxid, sowie mit Aziridinderivaten, aber
deutlich schneller als dje Reaktion mit Epoxiden von Typ
"Dian". Die Vernetzung ist, je nach Polymertyp, Menge und
Art der einpolymerisierten Sduren und eingesetzter Ver-
netzermenge, nach 5§ bis 15 Tagen abgeschlossen, Durch
diese glinstige Vernetzungsdauer wird im Gegensatz zu dem
im EP- 29 170 beschriebenen Verfahren eine gute Haftung
der Zurichtschicht nicht nur auf Spalt- und geschliffenen
Ledern erreicht, sondern auch auf vollnarbigen und mit

Acrylatbindern imprignierten Schleifboxledern,

Ebenfalls resultiert eine ausgezeichnete Schichtenhaftung
auch nach heiBem Zwischenbiigeln und/oder Lagern der Leder
Uber mehrere Tage. Auch 2wischen Grundierung und Appretur
treten im Gegensatz zur Vernetzung mit Aziridin-
verbindungen 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 ﬁbervernetzung wie bei der Vernetzung mit Aziridin-
derivaten durch fehlerhafte Dosierung des Vernetzers weit
weniger gegeben ist ung daB, wenn die Vernetzungsreaktion
abgeschlossen ist, kein Nachhérten, kein Vergrébern des

Narbenwurfs und keine Filmverspradung auftreten,
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Die Kiltefestigkeit der Zurichtung, die Lichtechtheit und
die Filmtransparenz werden durch die Vernetzung nicht
negativ beeinfluBt. Die Trocken- und NaBknickfestigkeit,
die Trocken-, NaB- und Durchreibfestigkeit sowie die
Losungsmittelbestindigkeit erreichen sehr gute Werte, wie
cie nach anderen Verfahren aus waBrigen Systemen nicht
erreichbar sind. Bemerkenswert ist much, daB die bekannte
unerwiinschte Hydrophilie von Acrylatbindern durch die

Vernetzung deutlich verringert wird.

Da sehr unterschiedliche carboxylgruppenhaltige Polymere -
Polybutadiene, Polyacrylate, PUR-Dispersionen - allein
oder in Mischungen miteinander oder mit Kasein als Binde-

mittel fir das erfindungsgemife Verfahren eingesetzt
werden koénnen, ist die Anwendung des Verfshrens auBeror-
dentlich vielseitig. Mit diesem Verfahren lassen sich die
verschiedensten Lederarten mit den héchsten Ansprichen

hinsichtlich Aspekt und Echtheiten zurichten.

So wahlt man fur die Zurichtung von farbigen und schwarzen
Spaltledern zweckm@pig stark fiillende synthetische Kaut-
schuklatices, die vollsténdig oder nur teilweise auspoly-
merisiert sein kdnnen, fuir weife und pastellfarbene
Spaltleder, die fiir Schuhoberleder gedacht sind, Acrylat-
und/oder PUR-Dispersionen, die lichtecht und noch bei
160°C vergilbungsbestindig sind, Da im Vergleich zu dem
im EP- 29 170 beschriebenen Verfahren deutlich bessere
Trocken- und NaBknickfestigkeiten resultieren, konnen zur
Verbesserung der Pragbarkeit und zur Trockenstellung der
Zurichtschicht - um ein Kleben der Leder beim Biigeln und

im Stapel zu verhindern - sowie zur Griffverbesserung
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Kasein und preiswerte Fiillstoffe wie Talkum, Kaolin,
Kreide, Kieselerde, in hdheren Anteilen zugesetzt werden,
Die Pragbarkeit der beschichteten Leder ist auch nach
mehrt&giger Lagerung der Leder nach dem letzten Farb-
auftrag noch unverindert gut, Feine Pragungen driicken
sich, wenn die Leder heif gestapelt werden, im Gegensat:

zu dem in EP- 29 170 beschriebenen Verfahren nicht wieder
heraus,

Einen besonderen Vorteil bietet das erfindungsgemipe Ver-
fahren fiir die Zurichtung von vollnarbigen und schwach
geschliffenen Ledern, die nicht beschichtet erscheinen
sollen, z,B, Mdébel- und Bekleidungsnappa. Die erfindungs-
gemdaBe Vernetzung bewirkt, daB der Binderfilm fir gréfere
Anteile an Pigment, Mattierungs- und Griffmittel ohne ein-
schneidende Verluste in den Echtheiten “"tragfahig"” wird,
Das bedeutet, dap mit pigmentreichen, binderarmen Farban-
sdtzen Fehler mit diinneren Deckschichten abgedeckt werden
kdnnen, wodurch der elegante Narbenwurf der diinner be-
schichteten Lederoberfléche erhalten bleibt und auch die
Zurichtung nicht plastikartig wirkt. Mit wenigeren
Arbeitsgidngen wie tiblich kdnnen Leder zugerichtet werden,

die trotz starker Deckung sehr natiirlich und nicht be-
schichtet erscheinen.

Die folgenden Beispiele erliéutern das erfindungsgemife

Verfahren. Die angegebenen Teile und Prozentwerte beziehen
sich stets auf das Gewicht,
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Beispiel 1

Fiir die Zurichtung von vegetabilisch nachgegerbten Spalt-
ledern oder geschliffenen Vachetten werden 100 g einer
Farbpaste (wifrige Dispersion mit 55 Gew.-% Eisenoxid-
pigment, 5 Gew.-% Bindemittel auf Basis Butylacrylat-,
Methylmethacrylat-, N-Vinylpyrrolidon-, Acrylsaure-,
Vinylacetat-Copolymer, mit NH5 auf pH 9-9,5 gestellt) mit
250 g einer handelsiiblichen 13,5 %igen wafrigen ammonia-
kalischen Kaseinldsung, 100 g Wasser und 25 g einer
iblichen 60 %igen w3frigen Erdnufdlemulsion verrihrt., Zu
diesem Gemisch werden 500 g des nachfolgend beschriebenen
Kautschuklatex zugesetzt und anschliefend zum Vernetzen
25 g einer 50 gew.,-%igen Dispersion von feingepulvertem
1,2,4-Triglycidyl-triazolidin-3,5-dion in Diacetonalkohol.
Zum SchluB wird die Farbflotte mit einem geeigneten Ver-
dickungsmittel auf eine Viskositit 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 Auftrige mittels Biirste,
Pliischbrett, Airlesspistole, Spritz-, Druck- oder GieB-

maschine, Die Auftragsmenge betr&gt insgesamt 150 -
300 glfﬂz .

Nach dem Trocknen werden die Leder bei 100°C und 300 bar
mit 2 bis 5 sek Verzbdgerung gebligelt oder narbengepriagt.
Danach erfolgt der obere Deckfarbenauftrag mit gleicher

Flotte (Auftrag ca. 100-200 g/m?). Als Abschlup wird ein
tiblicher Collodiumlack als Appretur durch GieBauftrag

appliziert,
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Die erhaltene Zurichtung zeigt hervorragende Werte fir die
NaB- und Trockenknickfestigkeiten, gute Haftung zum

Leder, gute Wasserquellfestigkeit, sowie eine sehr gute
Pragbarkeit. Selbst sehr feine Priagungen driicken sich beim

Stapeln der heiBen Leder nicht wieder heraus,

Der Kautschuklatex wurde folgendermapen hergestelilt:

In einem 40-1-Autoklaven aus rostfreiem Stahl mit Kreuz-
balkenrihrer wird eine Mischung aus 18.000 g Wasser,
5.000 g Butadien-(1,3), 3.000 g Acrylnitril, 1,700 g
Styrol, 333 9190Xigar;Hathacry155ure und 50 g tert.,-
Dodecylmercaptan in Gegenwart wvon 200 g eines Natrium-
sulfonats eines Gemisches langkettiger Paraffinkohlen-
wasserstoffe mit einer mittleren Kettenlénge von 15
Kohlenstoffatomen als Emulgator und 5 g 70%igem tert,-
Butylhydroperoxid und 2,5 g Natriumfcrmaldehydsulfoxy—
latdihydrat als Redoxinitiatorsystem bei 35°C poly-
merisiert, bis eine Feststoffkonzentration von 20%
erreicht ist. AnschlieBend driickt man eine L&sung von

100 g eines Umsetzungsproduktes von Isononylphenol mit

20 Mol Ethylenoxid und 2,5 g Natriumformaldehydsulfoxylat-
dihydrat in 500 g Wasser zu und polymerisiert bei 35°C
weiter. Nach Erreichen einer Feststoffkonzentration von
etwa 31 Gew.,-X (ca, 86 X Umsatz) wird die Polymerisation
mit einer L&ésung von 200 g 25% gew.-Xigem Diethylhydroxyl-
amin in 200 g Wasser abgestoppt. Der erhaltene Latex

wird von restlichen Monomeren befreit und besitzt eine
Feststoffkonzentration von 31 %, Die S@urezahl des Binders
betragt 19,5 mg KOH/g Feststoff,
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Beispiel 2

Fur die Zurichtung von synthetisch nachgegerbten weiBen
Spaltledern oder geschliffenen Vachetten werden 150 g
einer weipen Pigmentpaste (wifrige Dispersion mit

65 Gew.-% Titandioxidpigment, 5 Gew.-%X Bindemittel auf der
Basis eines Ethylacrylat-, Methylmethacrylat-, N-Vinyl-
pyrrolidon-, Acrylsdure-, Vinylacetat-Copolymerem, mit NHj
auf pH 9-9,5 gestellt) mit 250 g Wasser, 10 g 25 Xigem
Ammoniakwasser und 25 g einer iiblichen 60 Xigen Erdnuf-
dlemulsion verriihrt, Zu diesem Gemisch werden 170 g eines
40 gew.-%igen carboxylierten Polyacrylatbinders mit der
Filmhirte °Shore A 25 und der Saurezahl 24,2 (40 Gew.-%
Butylacrylat, 43,5 Gew.-% Ethylacr?lat, 10 Gew.-% Acryl-
nitril, 2 Gew.-% Acrylamid, 2 Gew.,-¥ Acrylsdure, 2 Gew.,-%
Itaconsdure und 0,5 Gew.-% N-Methylolscrylamid) und 330 g
einer 40 gew,-%igen carboxylgruppenhaltigen aliphatischen
Polyurethanester-Dispersion mit der Filmhirte °Shore A 60
und der Saurezahl 36,8 (aus einem Polyester aus Hexandiol,
Dimethylolpropionséure und Adipinsdure, umgesetzt mit Di-
cyclohexylmethandiisocyanat und vernetzt mit Diethylentri-
amin, enthalt 8,8 % Dimethylolpropionséure bezogen auf .
Feststoff) und als Gegenion Triethylammonium eingerithrt
und anschlieBend zum Vernetzen 15 g einer 50 gew.-Xigen
Lésung von 1,2,4-Triglycidyl-triazolidin-3,5-dion in N,N-
Dimethylformamid, Zum Schluf wird die Farbflotte mit einem
geeigneten Verdickungsmittel suf eine Viskositat gestellt,
die einer Auslaufzeit von 18 bis 30 sek sus einem Fordbe-

cher mit einer 4 mm-Dise entspricht.

Die Zurichtung erfolgt wie im Beispiel 1 beschrieben, Je-
doch wird als Appretur anstelle eines Collodiumlackes ein
weifpigmentierter Lack auf Acetobutyrat-Basis durch
Spritzen aufgebracht,
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Die anwendungstechnischen Eigenschaften der Zurichtung
entsprechen den im allgemeinen Teil beschriebenen vor-
teilhaften Eigenschaften. Die Zurichtung ist lichtecht und
auch noch bei 160°C vergilbungsbestandig,

Beispiel 3

100 g einer RuBpaste (wiBrige Dispersion mit 16 Gew.-% Rup
und 20 Gew.-X eines Bindemittels auf der Basis eines
isopropylaccyia&r,«Methylmethacrylat-, N-Vinylpyrrolidon—,
Acrylsaure-, Vinylacetat—Copolymeren, mit Aminoethanol auf
PH 10-10,5 eingestellt) werden mit 60 g einer ammonikali-
schen 13,5 gew,-Xigen Kaseinlésung und mit 30 g einer
Mattierungspaste mit 30 Gew.-% gefallter Kieselsiure und
5 Gew.-X des Binders der Farbpaste nach Beispiel 1 inten-

siv verriihrt und dann mit 400 g Wasser verdiinnt,

AnschlieBend werden- 250 g einer 40 gew,-Xigen, wiBrigen
Dispersion eines Copolymarisates‘auf Acrylatbasis mit der
Filmhirte °Shore A 45 und der Sé@urezahl 24,2 (71 Gew.-%
Butylacrylat, 23 Gew.-% Acrylnitril, 1,5 Gew.-X Acrylamid,
0,5 Géw.-% N-Methylolacrylamid, 2 Gew,-% Acrylsaure und

2 Gew.-¥% Itaconsdure) und 150 g einer 35 gew.-Xigen, wap-
rigen Dispersion eines Copolymerisates auf Butadienbasis
mit der Filmh3rte °®Shore A 63 und der Saurezahl 25,9

(45 Gew,-% Butadien, 16 Gew.-% Styrol, 28 Gew.-% Acryl-
nitril, 6 Gew.-% Methacrylamid, 2 Gew.-¥% Methacrylsiure
und 3 Gew.-%X Itaconsdure) zugeeetzt, Zum Schluf werden zur
Vernetzung 10 g einer 50 gew,.-Xigen Ldésung von 1,2,4-
Triglycidyl-triazolidin-3,5-dion in N-Methylpyrrolidon
eingerithrt, Nach intensiver Durchmischung erhi1t man eine

stark deckende schwarze Binder-Farbe, die besonders
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gut fur die Zurichtung von geschliffenen Ledern geeignet
ijst. Erfolgt der Farbauftrag mit der Luftspritzpistole,
wird die Farbe in vorliegender Form verwendet; will ___
durch Pliischen die Farbe auftragen, wird die Farbflotte
vorher mit Waeser im Verh&3ltnis 2:1 verdiinnt, soll der
Farbsuftrag mit der GieBmaschine oder der Airlesspistole
erfolgen, wird die Flotte mit einem geeigneten Ver-
dickungsmittel auf eine Viskosit3t 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 Wasserquellfestigkeit,

Beispiel 4

‘Beispiel 1 wird mit der MaBgabe wiederholt, daB als Ver-

netzer 30 g einer 50 gew.-%igen L&sung von 1,2-Diglycidyl-
4-methyl-triazolidin-3,5-dion in Dimethylacetamid
eingesetzt werden. Die erhaltene Zurichtung besitzt
vergleichbar gute Eigenschaften wie die in Beispiel 1

beschriebene.

Beigpiel 5

Beispiel 2 wird mit der MaBgabe wiederholt, daB als Ver-
netzer 25 g einer 50 gew.-%igen Ldsung von 1,4-Butan-bis-
oxipropyl—B-diyl-A,d‘-bis—[(1,2-dig1ycidy1)-Lriazolidin-
3,5-dion] in Ethylglykol eingesetzt werden., Die erhaltene
Zurichtung besitzt gleich gute Eigenschaften wie die in

Beispiel 2 beschriebene.
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Patentanspriiche

1,

WaBrige Zubereitungen zum Zurichten von Leder und zur
Textilbeschichtung auf der Basis eines carboxylgrup-
penhaltigen Polymeren als Bindemittel und einer 1,2-
Polyepoxidverbindung als Vernetzer, die gegebenen-
falls tbliche Hilfsmittel und Zusatzstoffe enthalt,
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein
Copolymerisat aus monocolefinisch ungesattigten
Monomeren mit:einer SSurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g
Substanz und/oder ein Polyurethan mit einer SAurezahl
von 5 bis 150 mg KOH/g Substanz und gegebenenfalls
basisch aufgeschlossenem Kasein und die 1,2-Poly-
epoxidverbindung ein Polyglycidyl-triazolidin-3,5-

dion mit einem Epoxidwert von 0,2 bis 1,12 ist.

WaBrige Zubereitungen gemiap Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB das Copolymerisat aus polymeri-
sierten Einheiten von

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

Mischungen,

b) 0-40 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril,
Acrylamid, Methacrylamid, Methylolacrylamid,

Methylolmethacrylamid oder deren Mischungen,

c) 0-60 Gew.-% Styrol, «-Methylstyrol, o-, p-Chlor-
stvrol, o-, p-Bromstyrol, p-tert.-Butylstyrol
oder deren Mischungen,
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d) 0-99 Gew.-% Acrylsiureester mit aliphatischen
Cl-Ce-Alkoholresten oder Methacrylsdureester mit
aliphatischen CI-CB—Alkoholresten oder deren

Mischungen
e) 0-20 Gew.-% Vinylacetat

£) 1-25 Gew.-% Acrylsdure, Methacrylsaure, Itacon-
shure, Maleinsdure, Fumarsaure, Itaconsaure-,

. Maleins3ure- und Fumarsaurehalbester mit 1 bis

8 C-Atomen in der Alkoholkomponente oder deren

Mischungen,

besteht, wobei die Summe der Prozentgehalte von a)
bis f) 100 betragt.

WaBrige Zubereitungen gemaf Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB das carboxylgruppen-haltige Poly-
mer aus einer waBrigen Polyurethan-Dispersion be-
steht, wobei die Polyurethan-Dispersion in einem
organischen Loésungsmittel aus Prépolymeren und
Carbaxytgruppen-haltigén Kettenverliéngerungsmitteln

hergestellt und dann in Wasser dispergiert wird.

WaBrige Zubereitungen gemas Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Vernetzer aus Polyglycidyl-

triazolidin-3,5-dionen der allgemeinen Formel (I)
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(1)

R! Wasserstoff oder Methyl,
m die Zahl 0 oder 1

R? fiir den Fall, daB m O ist, den Rest

Rr!
|
-CH,-C—CH oder
2v \\D/’ 2 o

einen einwertigen, aliphatischen C4-Cy18~+ einen ein-
wertigen, cycloaliphatischen Cg5-C¢-, einen einwer-
tigen aliphatisch-aromatischen C2-Cip- oder einen

einwertigen aromatischen Ce-Cip-Rest darstellen,

und R? fiir den Fall, daB m 1 ist, einen zweiwer-
tigen aliphatischen C-Cyg-+ einen zweiwertigen
cycloaliphatischen C5-Cy2-, einen 2zweiwertigen ali-
phatisch-aromatischen C7-Cyp- oder einen zweiwertigen

aromatischen C¢-Ci2-Rest darstellt,
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WiBrige Zubereitungen gem&f Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daf der Vernetzer aus

Polyglycidylverbindungen der Formel (1), worin

m 0 und
Tl
R? -CH,-C——CH,  bedeuten,
~_~
0
besteht.,

Verfahren zum Beschichten von Leder oder Textilien,
dadurch gekennzeichnet, daf man waprige Zubereitun-
gen gemaf Anspriichen 1 bis 5 bei Raumtemperatur auf
die Substrate aufbringt und bei 25 bis 90°C ver-
netzt. .

Leder und Textilien, dadurch gekennzeichnet, dag sie

nach dem Verfahren gemif Anspruch 6 beschichtet
sind.
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