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2&@ Haftgrund fiir Zurichtungen.

/‘
| 2@ Verfahren von Verbesserung der Haftung von Zurichtungen auf gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern,
Q@ welches dadurch gekennzeichnet ist, daB gefettete und/oder hydrophobierte Leder vor und/oder in der Grundie-
rung mit wéBrigen Dispersionen, enthaltend

A) kurz-und/oder mitteikettige Alkyletherphosphate und

B) feinteilige, weiche, harnstoffgruppenterminierte, aliphatische, anionische Polyurethan-Dispersionen
behandelt werden.
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"Haftgrund fiir Zurichtungen"

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Haftung von Zurichtungen auf gefetteten
und/oder hydrophaobierterr Ledern sowie die Verwendung wéBriger Dispersionen als Haftgrund zur Verbes-
serung der Haftung von Zurichtungen auf gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern.

Als Lederzurichtung wird die Schutzschicht bezeichnet, die auf das nach der Gerbung und Fettung
getrocknete Leder aufgetragen wird, um es gegen Feuchtigkeit, Verschmutzung und Beschéidigungen zu -
schilizen. Von einer optimalen Zurichtung wird u.a. verlangt, daB sie auf dem Leder gut haftet. Diese
Forderung wird jedoch von den meisten Zurichtsystemen nicht in zufriedenstellender Weise erflillt: So
kénnen beispielsweise mit Zurichtungen auf Polyurethanbasis sehr gute Echtheitswerte und Flexibilitédten
erreicht werden, so da ein Brechen des Zurichtfilms nahezu unmdgiich ist; hierbei treten aber hiufig
Haftungsprobleme auf (s. "Das Leder" 25, 167 - 171 (1974)). Bei hydrophobierten Ledern kommt als
weitere Schwierigkeit hinzu, da in vielen Fiilen eine Verbesserung der Haftung mit einer Verschlechterung
der Hydrophobierung verbunden ist.

Die in "Das Leder" 25, 185 - 190 (1974) beschriebenen schwach vernetzenden wiBrigen Polyurethandi-
spersionen, die als Haftgrund flr Zurichtungen verwendet werden k&nnen, geniigen ebenfalls nicht den an
sie gestellten Anforderungen in zufriedensteliender Weise.

Die Aufgabe der Erfindung bestand daher in der Entwickiung eines Haftgrundes zur Verbesserung der
Haftung von Zurichtungen.

Es wurde nun die Uberraschende Feststellung gemacht, daB w#Brige Dispersionen, enthaltend A) kurz-
und/oder mittelkettige Alkyletherphosphate und B) feinieilige, weiche, harnstoffgruppenterminierte, aliphati-
sche anionische Polyurethan-Dispersionen, auf gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern einen sehr
guten Haftgrund flr die nachfolgenden ZurichtprozeBe bilden. Des weiteren wurde gefunden, daB bei
hydrophobierten Ledern die Haftungsverbesserung der Zurichtung nicht mit einer negativen Beeinflussung
der Hydrophobierung verbunden ist.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge mit Verfahren zur Verbesserung der Haftung von Zurichtun-
gen auf gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern, das dadurch gekennzeichnet ist, daB gefettete
und/oder hydrophobierte Leder vor und/oder in der Grundierung mit wiBrigen Dispersionen, enthaltend

A} kurz-und/oder mitielketiige Alkyletherphosphate und
B) feinteilige, weiche, harnstoffgruppentermmler’te, aliphatische, anionische Polyurethan-Dispersionen
behandelt werden.

Vorzugsweise besitzen die in den wifrigen Dispersionen enthalienen Alkyletherphosphate 2 bis 12
Kohlenstoffatome in den verzweigten und/oder unverzweigten Alkylketten und 2 bis 6 Alkylenoxideinheiten
in den Etherketten. Besonders bevorzugt werden Alkyletherphosphate mit 2 bis 6 Ethylenoxid-und/oder
Propylenoxideinheiten in den Etherketten.

Die Alkyletherphosphate werden in an sich bekannter Weise durch Phosphatierung alkoxylierter,
insbesondere ethoxylierter und/oder propoxylierter, primérer, sekundérer und/oder tertifrer, gerad-und/oder
verzweigtkettiger, aliphatischer Alkohole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen hergestellt.

Unter dem Begriff "Alkyletherphosphate" werden - in Abhidngigkeit von den Herstellungsbedingungen -
Mono-, Di-und/oder Trialkyletherphosphate verstanden. Im Rahmen der Erfindung werden Mono-, Di-
und/oder Trialkyletherphosphate, vorzugsweise Mono-und/oder Dialkyletherphosphate eingesetzt.

Die fiir das erfindungsgem&Be Verfahren geeigneten feinteiligen, weichen, harnstofigruppenterminierten,
aliphatischen, anionischen Polyurethan-Dispersionen werden in an sich bekannter Weise (siehe z.B. b.
Dieterich in Angew. Makrom. Chem. 98, 133 (1981) und dort zitierte Literatur) hergestellt, beispielsweise
indem aliphatische Polyisocyanate mit unterstSchiometrischen Mengen an Polyolen in einer Schmelzreak-

tion unter Inertgasatmosphére zu den entsprechenden Prepolymeren umgesetzt werden. Anschliefend

werden die Prepolymeren mit einem Unterschu8 an ein-und/oder mehrbasischen Polyhydroxycarbonsduren
in Form ihrer Alkali-, Amin-und/oder Ammoniumsaizen, geldst in einem inerten Ldsungsmittel, versetzt.
Nachdem die ReaktionslGsung etwa 1 bis 3 Stunden unter RiickfluB gekocht wurde, wird das L&sungsmittel
im Vakuum entfernt und die Polyurethanmasse zuerst in Wasser und anschliefend in wéBrigen L&sungen,
enthaltend Amine und/oder Ammoniak, dispergiert.

Als aliphatische Polyisocyanate eignen sich insbesondere cyclische und/oder nichtcyclische Diisocya-
nate, beispieisweise 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Trimethyi-1,6-hexamethylendiisocyanat und/oder 2-
Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat).

x, r
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Die zur Herstellung der Prepolymeren bendtigte zweite Komponente, die Polyole, sind vorzugsweise,
aus der Polyurethan-Chemvie an sich bekannte Polyester-und/oder Polyetherdiole mit mindestens 2 alkoholi-
schen Hydroxylgruppen und einem Molekulargewicht zwischen etwa 400 und 3.000, vorzugsweise zwischen
etwa 800 und 2.000. Vorzugsweise werden difunktionelle Polypropytenglycole eingesetzt.

Geeignete ein-und/oder mehrbasische Polyhydroxycarbonsduren sind beispisisweise Dihydroxypro-
pionsdure, Dimethylolpropionséure, Dihydroxybernsteinsiiure und/oder Bihydroxybenzoesdure. Vorzugs-
weise kommt 2,2-Dimethyioipropions8ure zum Einsatz.

Als L&sungsmittel fiir die oben erwihnten Polyhydroxycarbonsduren, die in Form ihrer Alkali-, Amin-
und/oder Ammoniumsalze eingesetzt werden, eignen sich insbesondere Aceton und/oder N-Methylpyrroti-
don.

Die Haftgrundflotten des erfindungsgemiBen Verfahrens enthalten vorzugsweise auf 2 - 20 Gew.-Teile
Wasser, besonders bevorzugt auf 4 - 15 Gew.-Teile Wasser 1 Gew.-Teil der oben charakierisierten
Polyurethandispersion. Es hat sich gezeigt, daB zur Verbesserung der Haftung von Zurichtungen insbeson-
dere soiche wiBrigen Dispersionen Vorteile bringen, in denen das Gewichtsverhilinis der Komponenten A :
B zwischen etwa 2 : 1 und etwa 1 : 10 liegt. Besonders bevorzugt werden Mischungen, in denen das
Gewichtsverh&ltnis der Komponenten A : B zwischen etwa 1:1 und etwa 1 : 5 liegt.

Die Haftgrundflotten, enthaltend die Komponenten A und B, werden nach dem erfindungsgemaiBen
Verfahren auf gefettete und/oder hydrophobierte Leder gespritzt oder gegossen, vorzugsweise gespritzt.

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung wéfriger Dispersionen, enthaltend

A} kurz-und/oder mittelkettige Alkyletherphosphate und

B) feinieilige, weiche, harnstoffgruppenterminierte, aliphatische, anionische Polyurethan-Dispersionen
als Haftgrund zur Verbesserung der Haftung von Zurichtungen auf gefetteten und/oder hydrophobierten
Ledern.

Die Alkyletherphosphate in den erfindungsgem3B zu verwendenden wiBrigen Dispersionen enthalten
vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoifatome in den verzweigten und/oder unverzweigten Alkylkstten und 2 bis 6
Alkylenoxideinheiten in den Etherketten. Besonders bevorzugt werden Alkyletherphosphate, die 2 bis 6
Ethylenoxid-und/oder Propylenoxideinheiten in den Etherketten besitzen.

Unter dem Begriff "Alkyletherphosphate™ werden - in Abhéngigkeit von den Herstellungsbedingungen -
Mono-, Di-und/oder Trialkyletherphosphate verstanden. im Rahmen der Erfindung werden Mono-, Di-
und/oder Trialkyletherphosphate, vorzugsweise Mono-und/oder Dialkyletherphosphate verwendet.

Die in den erfindungsgem#B zu verwendenden wéfrigen Dispersionen enthaitenden feinteiligen, wei-
chen, hamnstoffgruppenterminierten, aliphatischen, anionischen Polyurethan-Dispersionen werden in an sich
bekannter Weise (siche z.B. D. Dieterich in Angew. Makrom. Chem. 98, 133 (1981) und dort zitierte
Literatur) hergestellt, beispielsweise indem aus aliphatischen Polyisocyanaten und unterstéchiometrischen
Mengen an Polyolen in einer Schmelzreaktion unter Inertgasatmosphére die entsprechenden Prepolymeren
gebildet werden. AnschiieBend werden diese Prepolymeren mit einem Unterschu8 an ein-und/oder
mehrbasischen Polyhydroxycarbons3uren in Form ihrer Alkali-, Amin-und/oder Ammoniumsalze, geldst in
einem inerten LO&sungsmittel, versetzt. Nach etwa 1-bis 3-stUndigem Rlckflukochen wird das
L&sungsmittel im Vakuum entfernt und die Polyurethanmasse zuerst in Wasser und anschlieBend in einer
wégrigen Lsung, die Amine und/oder Ammoniak enthilt, dispergiert.

Als aliphatische Polyisocyanate eignen sich insbesondere cyclische und/oder nichtcyclische Diisocya-
nate, beispielsweise 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Trimethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat und/oder 3-
lsocyanatomethyI-3,5,5-trimethylcyclohexyIisocyanat (Isophorondiisocyanat).

Die zur Herstellung der Prepolymeren benbtigten bevorzugten Polyole sind aus der Polyurethan-
Chemie an sich bekannte Polyester-und/oder Polyetherdiole mit mindestens 2 alkcholischen Hydroxyligrup-
pen und einem Molekulargewicht zwischen etwa 400 und 3.000, vorzugsweise zwischen etwa 800 und
2.000. Besonders bevorzugt werden difunktionelle Polypropylenglycole verwendet.

Geeignete ein-und/oder mehrbasische Polyhydroxycarbonsduren sind beispielsweise Dihydroxypro-
pionsdure, Dimethylolpropionsaure, Dihydroxybernsteinsdure und/oder Dihydroxybenzoeséure. Vorzugs-
weise kommt 2,2-Dimethyiolpropionsiure zum Einsatz.

Als L8sungsmittel fiir die oben erwshnten Polyhydroxycarbonsguren, die in Form ikrer Alkali-, Amin-
und/oder Ammoniumsalze eingesetzt werden, eignen sich insbesondere Aceton und/oder N-Methyipyrroli-
don.
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Die als Hafigrund flir Zurichtungen auf gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern verwendeten
wéBrigen Dispersionen enthalten vorzugsweise auf 2 - 28 Gew.-Teile Wasser, besonders bevorzugt auf 4 -
15 Gew.-Teile Wasser 1 Gew.-Teil der oben charakterisierten Polyurethan-Dispersion, wobei das Gewichts-
verhilinis der Komponentem A : B vorzugsweise zwischen etwa 2 : 1 und etwa 1 : 10 liegt. Besonders
bevorzugt werden wiArige: Dispersionen verwendet, in denen das Gewichisverhilinis der Komponenten A :
B zwischen stwa 1 : 1 und etwa 1 : 5 liegt.

Die verwendeten Haftgrundfictten werden auf gefetiete und/oder hydrophobierte Leder gespritzt oder
gegossen, vorzugsweise gespritzt.

Um eine Verbesserung der Haftung von Zurichtungen zu erzielen, ist es in manchen Fillen auch
mdéglich, nur einen Teil der Hafigrundflotte auf das gefetiete und/oder hydrophobierte Leder zu spritzen
oder zu gieBen, vorzugsweise zu spritzen und den anderen Teil in der Grundierfiotte einzusetzen. In diesen
Féllen liegt der Anteil der Polyurethan-Dispersion in der Grundierflotte zwischen 1 und 50 Gew.-Teilen,
vorzugsweise zwischen Z und 30 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile Binder der Grundierflotie. Das Gewichts-
verhilinis der Komponenten A : B liegt vorzugsweise zwischen etwa 2 : 1 und etwa 1 : 10, besonders
bevorzugt zwischen etwa 1 : 1 und etwz 1 : 5. Unfer "Binder”™ sind beispielsweise Acrylat-, Acrylnitril-,
Polybutadien-und/oder Polyurethan-Dispersionen zu verstehen.

Die erfindungsgem&Ben waBrigen Dispersionen enthaltend A) kurz-und/oder mittélkettige Alkylether-
phosphate und B) feinteilige, weiche, harnstoffgruppenterminierte, aliphatische, anionische Polyurethan-
Dispersionen, bilden auf gefetteten und/oder hydraphobierten Ledern einen sehr guten Hafigrund flir die an-
schiieBenden Zurichtprozesse. Die Mischungen dringen sehr tief in das Leder ein, so daB keine Klebepro-
bleme beim Biligeln und Stapeln wihrend der Zurichiprozesse auftreten. Weiterhin wird durch das
erfindungsgeméBe Verfahren bzw. durch die erfindungsgemiBe Verwendung der oben charakierisierten
wéBrigen Dispersionen bei hydrophobierten Ledern ein sehr guter Haftgrund ohne negative Beeinflussung
der Hydrophobierung geschaffen.

Beispiele

Hersteliung der Polyurethan-Dispersion 1

Bei Raumtemperatur werden 26,3 Gew.-Teile Polypropylenglycol mit einem Molekulargewicht von etwa
1000 und 8,95 Gew.-Teile 1,6-Hexamethylendiisocyanat in einer Rilhrapparatur gemischt und unter Stick-
stoff etwa 6 Stunden bei 100 °C geriihrt. Das erhaltene lagerfihige Isocyanat-prepolymer wird auf stwa 50
°C abgekiihit und bei dieser Temperatur mit einer frisch hergestellien L8sung von 1,77 Gew.-Teilen 2,2-
Dimethylolpropionsdure und 1,33 Gew.-Teilen Triethylamin in 9,42 Gew.-Teilen Aceton versetzi. Das
Reaktionsgemisch wird bei etwa 100 °C 1,5 Stunden unter RickfluB gekocht. Nachdem anschlieBend
innerhalb von etwa 10 bis 15 Minuten im Vakuum bei 100 °C etwa 8,5 Gew.-Teile Aceton entfernt worden
sind, wird auf etwa 70 °C abgekUhit und die Reaktionsmischung in 59,0 Gew.-Teilen Wasser unter sehr
starkem Rilhren dispergiert. Danach wird die Dispersion mit 1,73 Gew.-Teilen 12,5 %ige NHy/H0-L8sung
versetzt und etwa 1 Stunde bei 50 °C geriihrt.

Die erhaltene Polyurethan-Dispersion besitzt folgende Kenndaten:

Feststoffgehalt: 39 Gew.-%
pH-Wert: 7,0

Partikeldurchmesser: 58 bis 80 nm
Film: klar, weich, stark kiebrig.

o
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Die Haftprifungerr wurdem nach IUF 470 durchgefiihrt.

Beispiel 1

Haftgrund:

P T T ST ISR ORI s PN IC P

Grundierung:

e g e LEe wd b b en 2 s e st I L [

Rindbekleidunqsleder, hydrophobiert

100 Cew.-Teile Polyurethan-Dispersion |

30 Gew.-~Teile C3_8-Alkyl-2-4 EO-Phosphat
570 Gew.-Teile. Wasser

1 x spritzen
5 Gew.-Teile Polyurethan-Dispersion |
70 Gew.-Teile -Pigment
30 Cew.-Teile Blgeihilfe auf Basis
’ Wachsdispersion
80 Géw.-TeiIe Polybutadien-Dispersion

.- 150 Gew.-Teile Acryinitril-Copolymerisat-

Dispersion
30 Gew.-Teile Mattierungsmitte! auf
......... o memer Kieselsdure-Basis - . .oee ..

- e

"Abschlu3: ™

Beispiel 2 (Vergleich)

wie Beispiel 1,

e

..350 Gew.-Teile Wasser

NP,

B L L T e N Y L e ST r oy

3 X spritzen

150 Gew.-Teile Wasser
100 Gew.-Teile Nitrocellulose-Emulsion
25 Gew.-Teile Mattierungsmittel auf

Kieselsaure~-Basis

2 X-spritzemnr

iedoch ohne Haftgrund und ohne Polyurethan-Dispersion 1 in der Grundierung.
Haftpriifung ergibt folgende Werte:

Beispiel 1: 2,4 N/cm
Beispiel 2: 1,3 N/em
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Beispiel 3

Vorgrund:

Grundierung:

Abschluf:

0255013

Rindoberieder, hvdrophobiert

100

100
160
80

10 Gew.-Teile Poiyurethan-Dispersion |
~-Alkyi-4-6 PO-Phosphat

Gew.-Teile

Gew.-Teile

Cew.-Teile
Cew.~-Teile
Gew.-Teile

Gew.-Teile

5 Gew.-Teile

10

100
100

Cew.-Teile

Cew.~Teile

Cew.-Teile

Cew.-Teile

Co-12
Wasser

1 x spritzen

Pigment (caseinhaltig)
Acrylat-Dispersion
Polybutadien-Dispersion
Polyurethan-Dispersion |
Blgelhilfe auf Waschs-Basis
Mattierungsmitte! auf
Kieselsdure-Basis

Formalin

1 x plaschen, 1 x spritzen,
blgein bei 80 °C / 50 bar

Nitroceilulose-Emuision

Nasser

1 x spritzen

bagein auf Finiflex

b

Beispiel 4 (Vergieich)

wie Beispiel 3,

jedoch ohne Hafigrund und ohne Polyurethan-Dispersion 1 in der Grundierung.
Haftungspriiiung ergibt folgende Werte:

Beispiel 3: 4,0 N/cm

Beispiel 4: 1,8 N/cm
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Beispiel 5
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Schweinspolsterieder

1

100
100
800

Haftgrund:

100
140
20
50
30

Crundierung:

300

AbschiuB:

Beispiel 6 (Vergleich)

wie Beispiel 5,
jedoch ohne Haftgrund.

Haftungspriifung ergibt folgende Werte:
Beispiel 5: 3,4 N/cm

Beispiel 6: 2,1 N/cm

Anspriiche

Gew,-Teile
Gew.~Teile
Gew.-Teile

Cew.-Teile
Cew.-Teile
Gew.~-Teile
Cew.-Teile
Cew.-Teile

Cew.~-Teile

Cew,.-Teile
Cew.-Teile
Cew.-Teile

Polyurethan-Dispersion |
Cs-Alkyl-—u EO-Phosphat
Wasser

1 X spritzen

Pigment
Aérylat-—Dispersion .
Blgelhilfe auf Wachs-Basis
Polyurethan-Dispersion |
Mattierungsmittel auf
Kieselsaure-Basis

Wasser

5 X spritzen
Nitrocellulose-Lack
Butylacetat
Griffmittel auf

Silicon-Basis

2 X spritzen

1. Verfahren zur Verbesserung der Haftung von Zurichtungen auf gefetieten und/oder hydrophobierten
Ledern, dadurch gekennzeichnet, daB gefettete und/oder hydrophobierte Leder vor und/oder in der Grundie-

rung mit wépBrigen Dispersionen, enthaltend

A) kurz-und/oder mittelksttige Alkyletherphosphate und
B) feinteilige, weiche, harnstoffgruppenterminierte, aliphatische, anionische Polyurethan-Dispersionen

behandelt werden.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Alkyletherphosphate, enthaltend 2 bis 12
Kohlenstoffatome in den verzweigten und/oder unverzweigten Alkylketien und 2 bis 6 Alkylenoxideinheiten,
vorzugsweise 2 bis 8 Ethylenoxid-urd/oder Propylenoxideinheien in den Etherketten, eingesetzt werden.

3. Verfahren nach den Anspriichen t und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die wiBrigen Dispersionen
auf 2 - 20 Gew.-Teile Wasser, vorzugsweise auf 4 - 15 Gew.-Teile Wasser 1 Gew.-Teile der Komponente B
enthalten.

4. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhilinis A : B
zwischen etwa 2 : 1 und etwa 1 : 10, vorzugsweise zwischen etwa 1 : 1 und etwa 1 : 5 liegt.

5. Verwendung wéaBriger Dispersionen, enthaltend
A) kurz-und/oder mittelkettige Alkyletherphosphate und
B) feinteilige, weiche, harnstoffgruppenterminierte, aliphatische, anionische Polyurethan-Dispersionen
als Hafigrund flir Zurichtungen van gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern.
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