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() Hydrophobiermittel fiir Leder.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft Hydrophobiermittel flir Leder, enthaltend foigende Bestandteile:
a) gesittigte, aiiphatische geradkettige Kohienwasserstoffe mit mindestens 10 C-Atomen, die gegebe-
nenfalls teilweise halogeniert sind,
b) Aminosiloxane,
c) auf dem Leder fixierbare, carboxylgruppenhaltige Emulgatoren sowie gegebenenfalls
d) Wasser.
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Hydrophobiermittel fir Leder

Die vorliegende Erfindung betrifft Aminosiloxan-bzw. Aminopolysiloxan-haitige Hydrophobiermittel fur
Leder.

Das Wasserdichi-oder -abweisendmachen (Hydrophobieren) von Ledern wihrend oder am Ende der
NaBzurichtung sowie ganz oder teilweise an Stelle der Fettung (auch Fafhydrophobierung genannt) durch
Behandeln mit Zubereitungen aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen, synthetischen oder nattrlichen Olen
und Fetten in Kombination mit halogenierten Kohlenwasserstoffen und geeigneten Emulgatoren hat sich
neben anderen Hydrophobiermethoden in der Lederindustrie breit eingeflihrt. Besonderer Vorteil dieser
FaBhydrophobierung am nassen Leder gegeniber einer Hydrophobierung mit Siliconen oder Fluorkohien-
wasserstoffen, die in einer Nachbehandlung auf das trockene Leder meistens aus nicht mit Wasser mi-
schbaren organischen L&sungen aufgebracht werden, ist, da sie ganz oder zumindest teilweise an Stelle
der praxistiblichen Lickerfettung kostensparend eingesetzt werden kann und neben der eigentlichen Hydro-
phobierung das Leder weich macht (vgl. z.B. Zubereitungen aus natlirlichen undfoder synthetischen
Fettstoffen und Wachsen sowie Paraffinkohienwasserstoffen mit Emulgatoren, die durch Fixierung mit
S3uren oder Metallsalzen fixiert werden und dadurch ihre Hydrophilie verlieren).

Als nachteilig erweist sich, daB bei hohen Anspriichen an die Wasserdichtigkeit (bis zu mehrstiindige
Wasserdichtigkeit) bei hoher Stauch-und Biegebeanspruchung, wie sie beispielsweise flir Militdr-, Arbeits-
schutz-und Bergstiefelleder gefordert wird, die oben beschriebene Fahydrophobierung am nassen Leder
allein nicht ausreicht, sondern einer zusétzlichen Behandlung mit Siliconen oder Fluorkohlenwasserstoffen
bedarf.

Diese zusétzliche Nachbehandlung kann am trockenen Leder mit Siliconen oder Fluorkohlenwasserstot-
fen, die in organischen L&sungsmitteln geldst sind oder am nassen Leder mit Siliconen erfolgen, die aus
wiBriger Emulsion oder alkoholisch:w#Briger Dispersion angewandt werden. Um das Arbeiten mit organi-
schen L&sungsmitteln zu vermeiden, ist man bestrebt, wéfrige oder aber zumindest mit Wasser
verdlnnbare Systeme einzusetzen.

Die Nachbehandlung mit wasserverdiinnbaren Silicon-Emuisionen oder alkoholisch:wéfrigen Silicondi-
spersionen hat nun aber den Nachteil, daB zusétzlich hydrophile Emulgatoren im Falle der Silicon-
Emulsionen oder hydrophiler Alkohol in des Leder gebracht werden, die den Sitz und die Wirksamkeit der
vorausgegangenen FaBhydrophobierung nachteilig beeinflussen kdnnen und nur durch erhShtes Angebot
kompensierbar sind.

Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Hydrophobiermittel bereitzustellen, daB die obengenan-
nten Nachteile nicht aufweist und zudem einfach handhabbar ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Hydrophobiermittel flir Leder enthaltend folgende
Bestanditeile:

a) gesittigte und ungeséttigte, aliphatische gerad-und verzweigt-kettige Kohlenwasserstoffe mit
mindestens 10 C-Atomen, die gegebenenfalls halogeniert sind,

b) Aminosiloxane, bzw. Aminopolysiloxane,

¢) Carboxylgruppen-haltige Emulgatoren, die durch S3uren oder mehrwertige Metallionen im Leder
fixiert werden und dadurch ihre Hydrophilie verlieren, sowie gegebenentalls

d) Wasser.

Es hat sich Uberraschend herausgestellt, da8 die erfindungsgemifen Nachbehandlungsmittel hervorra-
gende Ergebnisse hinsichtlich der Wasserdichtigkeit der Leder ergeben. Die Werte flir die Wasserdichtig-
keit liegen deutlich hdher als bei der FaBhydrophobierung mit Silicon freien Emulsionen und sind - ohne
weitere  Nachbehandlung - vergleichbar mit Wasserdichtigkeiten, die Ublicherweise durch

Faphydrophobierung (siliconfrei) und zusiizliche Nachbehandlung mit Silicon-und/oder Fluorkohlenwasser-

stoffen erzielbar sind.

Als Kohlenwasserstoffe (a) kommen foigende in Frage:

Bei 20°C fliissige, gesittigte und ungesattigte gerad-und verzweigkettige Paraifine mit C-Zahlen von 10
bis 24, vorzugsweise 15 bis 20. sowie feste Uberwiegend geradkettige und geséttigte Paraffine. vorzugs-
weise technische Paraffin-Gemische mit Erweichungspunkien von 35 bis 50°C. bevorzugt 40 bis 45°C und
Blanteilen von weniger als 5 %.

Vorzugsweise werden die zuvor beschriebenen Kohlenwasserstoffe zusammen mit halogenhaltigen,
bevorzugt chlorierten Kohienwasserstoffen eingesetzt. Als besonders geeignet erweisen sich Chlorparaffine
aus geradkettigen Paraffinen mit 10 bis 20, vorzugsweise 15-18 C-Atomen und 15 bis 25, vorzugsweise 18
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bis 22 % Chlorgehait.

Als Emulgatoren c) eignen sich besonders die Amide aus gesittigten und ungeséttigten, aliphatischen
Carbonséure mit 15 bis 20, vorzugsweise 18 C-Atomen und Alkylamincessigsduren, vorzugsweise Methyla-
minoessigsdure bzw. deren Alkali-. Ammonium-, Mono-, Di-, Trialkylammonium-sowie der Mono-, Di-und
Trialkanol-, bevorzugt Ethanolaminsalze.

Die Aminosiloxane b) lassen sich durch folgende allgemeine Formeleinheiten wiedergeben:

R2 ORS. Rl
l I l
S
|

o-|{ |-si-R% -gi-or4

4 Rl OR3 rl
m n p

Darin bedeuten:

R' unabhdngig voneinander eine Alkyigruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, eine Vinylgruppe oder eine Pheny!-
gruppe, vorzugsweise eine Methylgruppe,

R2 aminogruppenhaltige Alkyl-oder Arylreste mit primére, sekundéren, tertidren oder quaterndren Amino-
gruppen, :

R3 eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen,

R eine Alkylgruppe, Phenylgruppe oder Aminoalkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen,

g, xund m = 0 bis 5,

m + n + p = 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6,

y + z = 20 bis 1400, wobei Z auch O sein kann.

Die Aminosiloxane k&nnen z.B. durch Umsetzung von +y-Aminopropyl-irialkoxysilan mit a,w-
hydroxyendstdndigen Polydimethylsiloxanen oder durch Aquilibrierung mit aminofunktionellen Siloxanen
hergestellt werden.

Bevorzugt werden

RrR3 Rr3
oTens ] 4
3

H l I | H
Ncuzcnzcuz?io- -sio-|- ?icnzcnzcnzn oder
R R

0 CHg ?

és y r3

?H3 ?H3 CHg CHgy
cu3?io - ?io - | -sio - -?iCH3

CHy |CHg (CHp)p.5 | CHa

wobei R? die obige Bedeutung und Y den obigen Wert hat und R Wasserstoff, einen Alkyi-oder Aminoaikyi-
rest bedeutet,
eingesetzt.

Die Kohlenwasserstoffe werden in Mengen von 25 bis 65 Gew.-% - bezogen auf die Summe der
Komponenten a) bis d) - eingesetzt; vorzugsweise 37 bis 52 Gew.-%. Dabei kann der Anteil der chiorierten
Kohlenwasserstoffe 20 bis 40. vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-% betragen. Der Emuigator wird in einer
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Menge von 2 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-% und das Aminosiloxan in einer Menge von 5 bis 20,
vorzugsweise 10 bis 13 Gew.-% zugegeben. )

Das Hydrophobiermittel kann wasserfrei oder als wéfrige Emulsion mit bis zu 68 % Wasser, vorzugs-
weise 24 bis 48 Gew.-% Wasser hergestellt werden. -

Da die wasserfreien Zuberqitungen aus den Komponenten a) bis c¢) bei Temperaturen unter 10°C
entmischen k&nnen und vor der Anwendung auf Leder zweckmifigerweise in Wasser emulgiert werden,
empfiehlt sich besonders die Herstellung mit Wasser verdlinnbarer Emulsionen.

In den folgenden Beispielen werden Herstellung und Anwendung der beanspruchten Aminosiloxan-
haltigen Zubereitungen fiir die Lederhydrophobierung erldutert:

Beispiel 1
1.1 Herstellung der Zubereitung zur Lederhydrophobierung:

79 g einer durch Umsetzung von 74 g a,w-Hydroxyendsténdigem Polydimethylsiloxan der Viskositét
500 mm&sec mit 5 g N-g-Aminosethyl-aminopropyltrimethoxysilan bei 70 bis 75°C (1 Stunde rihren)
erhaltenen Aminosiloxan-Zubereitung werden mit 310,6 g Chlorparaffin (C-Kettenldnge 10 bis 18 und 20 %
Chlorgehalt), 153,3 g n-Paraffin-Gemisch (Erweichungspunkt 40 bis 42°C und Olgehalt ca. 2 %, Viskositit
bei 89°C 2.4 Centistoke), 80,1 g Oleyl-Amid der Methylaminoessigsdure und 32 g Triethanofamin in einem
geschlossenen Ruhrbehilter mit RickfluBkihier und Thermostat durch intensives Riihren bei 70°C gemi-
scht. Bei dieser Temperatur werden dann 345 g entionisiertes, 70°C heifiles Wasser singeriihrt und die Mi-
schung ohne weitere Warmezufuhr 60 Minuten durch intensives Riihren homogenisiert.

1.2 Hydrophobierung schwerer Oberleder

Die folgenden Prozentangaben beziehen sich auf das Falzgewicht des Chromleders.

Praxisliblich chromgegerbte und auf 2,0 bis 2,1 mm gefalzte Rindleder werden, wie in der folgenden
Rezeptur im Detail beschrieben, gewaschen, neutralisiert, wahiweise gefdrbt und nachgegerbt, sodann mit
6.5 % einer nach Beispiel 1.1 hergestellten, mit Wasser verdiinnbaren Hydrophobier-Emulsion behandelt
und anschlieBend mit einem 33 % basischen Chrom-lli-Sulfat fixiert. Nach Lagerung Uber Nacht in feuchtem
Zustand, Vakuum-und Hingetrocknung sowie Stollen, Abllften und Nachvakuumieren sind die Leder
hervorragend wasserdicht.

Jewsils mehrere Priifkérper der Leder, die-nach diesem Verfahren mit der nach Beispiel 1.1 hergestell-
ten Hydrophobier-Emulsion behandelt worden sind, zeigten im Test fiir dynamische Wasserpenetration
(Maeser) bei kontinuierlicher, starker Stauch-und Biegebeanspruchung im Wasserbad nach 50 000 Biege-
beanspruchungen (Flexen) innerhalb von ca. 8 Stunden noch keinen Wasserdurchtritt bei einer Wasserauf-
nahme von weniger als 12 %.

Unter im Ubrigen gleichen Bedingungen mit herkdmmlicher Hydrophobier-Emulsion - ohne Aminosilo-
xan -hergestelite Leder halten unter den oben beschriebenen Priifbedingungen etwa 3000 bis 5000 Flexe in
12 bis 1 Stunde bis zum ersten Wasserdurchtritt aus und mit einer nachtrdglichen Silicon-Behandlung sind
in der Regel, abhdngig von der aufgebrachten Silicon-Menge, etwa 15 000 bis 20 000 Stauch-und
Biegebeanspruchungen (in 3 bis 4 Stunden) erreichbar.
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Anwendungsrezeptur:

Waschen:! 200 % Wasser 40°C
0,1 % Oxals3ure (1:10)
Flotten-pH-Wert 3,3 - 3,5

Flotte ablassen

Neutralisisation:
100 % Wasser 40°C
1,5 % Natriumformiat
+ 0,6 % Natriumbicarbonat
Flotten~-pH-Wert 4,6 - 5,0

Nachgerbung:

Laufzeit in

Minuten

10

15
60

+ 4,0 % Austauschgerbstoffx
8,0 % Kastanienholz-Extrakt 120

gestft

Flotten-pH-Wert ca., 4,2
Flotte ablassen

Waschen: 200 % Wasser 50°C

Flotte ablassen

Hydrophobierung:!
50 % Wasser 50°C

10

10 % Hydrophobier-Emulsion 60

wie unter 1,1 beschrie-

ben (1:4)
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Laufzeit in
Minuten
Fixierung:
+ 0,5 % Ameisensdure 85 %ig 20
(1:10)

+ 2,5 % technisches Chrom-III-
Sulfat (26 Gew.-%

Cr,03) 45

+ 150 % Wasser 60°C 45
Flotten-pH-Wert 3,6 - 3,9

Sptilen bei 20°C 5

Leder auf Bock {iber Nacht lagern, maschinell ausrecken, Vakuumtrocknung 2 Minuten bei 70°C,
hingend fertig trocknen, kiimatisieren, stollen, abliiften, nachstollen Vakuumirocknung 1.2 Minuten bei
70°C.

~ handelsibliches Kondensationsprodukt aus Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, g-Naphthalinsulfonsdure und
Formaldehyd als Natriumsalz.

Nach dieser Arbeitsweise wurden 2 praxistiblich chromgegerbte Rindhiften mit dem erfindungs-
gemifen Aminosiloxan-haltigen Hydrophobiermittel behandelt. Dazu wurden 2 chromgegerbte Rindhiute
nach dem Falzen entlang der Riickeniinie geteilt. Die linke Hélfte aus Haut | und die rechte Hilfte aus Haut
Il wurden zusammen wie beschrieben mit Aminosiloxan-haltiger Zubereitung hydrophobiert und die korre-
spondierenden Hilften unter im Ubrigen ver gleichbaren Bedingungen mit einem konventionellen Hydropho-
biermittel ohne Aminosiloxan behandelt.

Beispiel 2
2.1 Herstellung der Aminosiloxan-Zubereitung:

In einem 1 1-Dreihaiskolben mit Rihrer, Thermometer und Rickflugkihler werden 935 g Octamethylcyc-
lotetrasiloxan, 27.5 g y-Aminopropyltriethoxysilan und 37,5 g einer 10 %igen Ldsung von Kaliumhydroxid in
Ethanol vorgeiegt und 5 Stunden bei 140°C unter Destillatabnahme geriihrt. Dann wird unter 80°C
abgekihlt, und es werden 4,4 g Essigsdure zugefiigt. Es wird noch 1 Stunde bei 80°C gerlihrt und dann
3,7 g wasserfreie Soda zugegeben, der Druck auf 30 bis 40 mbar reduziert und bei diesem Druck bis
140°C Sumpftemperatur destilliert. Anschliefend wird die Vorlage gewechselt, der Druck auf 5 bis 10 mbar
reduziert und 1 Stunde bei 140°C und 5 bis 10 mbar ausgeheizt. Nach Abkihlen auf unter 30°C und
Druckausgleich mit Stickstoff wird filtriert.

Das resultierende, klare und leicht gelbliche Aminosiloxan-0! besitzt folgende Kenndaten:

Viskositédt: 344 m.Pas (K&ppler 23°C)
Feststoffgehalt: 95,1 % (nach DIN 53 182)
Titration: 0,133 mMol NH»/g

Dichte: 0,975 g/ml bei 23°C

2.2 Herstellung der Hydrophobiermittelzubereitung:

73.6 g der so erhaltenen Aminosiloxanzubereitung werden mit 316,6 g Chlorparaffin (C-Ketteniénge 10
bis 18 und 20 ° Chlorgehalt), 156,3 g n-Paraffin-Gemisch (Erwsichungspunkt 40 bis 42°C, Olgehalt ca. 2
°, und Viskositdt bei 99°C 24 Centistoke), 90,1 g Oleylamid der Methylaminoessigsdure und 32 ¢
Triethanolamin in einem Dreihalskoiben mit Rihrwerk, Thermometer und RickfluBkihler bei 70°C gerihrt.

Bei dieser Temperatur werden dann 655 g entionisiertes, 70°C heifes Wasser eingeriihrt und die
entstehende Emulsion ohne weitere Warmezufuhr 60 Minuten durch intensives Riihren homogenisiert.
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2.3 Hydrophobierung von schweren Schuhspaltvelourledern

Praxisliblich chromgegerbte und 1,5 bis 2,0 mm starke Rindlederspaite werden, wie in der unten
aufgeflihrten Rezeptur ndher beschrieben, gewaschen, neutralisiert, wahiweise geférbt und nachgegerbt,
sodann mit 8 % einer nach Beispiel 2.2 hergestellten, mit Wasser verdlinnbaren 50 %igen Hydrophobier-
Emulsion behandelt und anschiiefiend mit einem 33 % basischen Chrom-lil-Sulfat fixiert. Nach Lagerung
Uber Nacht im feuchten Zustand, Vakuum-und Hingetrocknung sowie Stoilen, Abliften und erneuter
Vakuumtrocknung sind die Leder sehr gut wasserdicht und unterscheiden sich in den brigen Ledereigen -
schaften nicht von Spaltvelourledern, die praxistblich ohne Hydrophobiermitel hergestellt worden sind.

Im Bally-Penetrometer bei 10 % Stauchung zeigten die verfahrensgem&8 hydrophobierten Leder nach 8
Stunden noch keinen Wasserdurchtritt und die Wasseraufnahme lag bei ca. 8 %.

Die Prozentangaben in der folgenden Rezeptur beziehen sich jeweils auf das Falzgewicht der chromge-
gerbten Spaltleder.

Laufzeit in

Minuten

Waschen: 200 % Wasser 50°C 10

Flotte ablassen

Neutralisation:
100 % Wasser 50°C
2,0 % neutralisierend wirkender
Nachgerbstoff, bestehend aus
gleichen Teilen eines Diaryl-
ethersulfonsaure-Formaldehyd-
Kondensats als Na-Salz und Na-
Salzen aliphatischer Carbonsau-

ren.

1,0 % Natriumbicarbonat 60
Flotten-pH: ca. 5,3
Schnitt (Bromkresolgrtin): blau
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Laufzeit in

Minuten
Nachgerbung und Farbung:
+ 6,0 % synthetischer
Austauschgerbstoffx
6,0 % Mimosaextrakt 120

1,2 % brauner Lederfarbstoff
Flotten-pH: ca. 5,0
Flotte ablassen

Waschen: 200 % Wasser 50°C . 10

Flotte ablassen

Hydrophobierung:
200 % Wasser 50°C
8 % einer Zubereitung gemd@p Beispiel
2.2, (1:4 in Wasser) 120
Flotten-pH: ca. 5,2
+ 1,5 % B eines Chromgerbstoffs
(33 % basisches Cr(III)-Sulfat

und 26 % Cry03) 30
+200 % Wasser 60°C 30
Flotten-pH! ca. 4,3
Sptilen bei 20°C 5

)

Leder auf Bock, Vakuumtrocknung 2 1.2 min bei 70°C, hdngend fertig trocknen, klimatisieren, stollen,
abliiften, nachstollen, schieifen, entstauben, millen.

* handelstibliches Kondensationsprodukt aus Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, g-Naphthalinsulfonsdure und
Formaldehyd als Natriumsalz.

Anspriiche

1. Hydrophobiermittel flir Leder, enthaltend folgende Bestandteile: .
a) gesittigte, aliphatische geradkettige Kohlenwasserstoffe mit mindestens 10 C-Atomen, die gegebe-
nenfalls teilweise halogeniert sind,
b) Aminosiloxane,
c) auf dem Leder fixierbare, carboxylgruppenhaltige Emulgatoren sowie gegebenenfalls
d) Wasser. :
2. Hydrophobiermittel gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Aminosiloxane solche
der aligemeinen Formel

‘»
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r! r! H 0 R? oR3 ri
| | | l l | 2 4
Rl?io- -?io- -?io- -?i-o- sl,i-o- -?1-R -Si-OR
r! Rl rl r4 r! oR3 rl
worin

R' unabhingig voneinander eine Alkyigruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, eine Vinylgruppe oder eine Phenyi-
gruppe, vorzugsweise eine Methylgruppe ist,

R2 aminogruppenhaitige Alkyl-oder Arylreste mit prim&ren, sekund&ren, tertifiren oder quaternéren Amino-
gruppen bedeuten,

R3 eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen ist,

R* eine Alkylgruppe, Phenylgruppe oder Aminoalkylgruppe mit 1 bis 12 G-Atomen bedeuten,

g, xund m = Q bis 5,

m +n + p = 1bis 10, vorzugsweise 2 bis 6,

y + z = 20 bis 1400 ist und wobei Z auch O sein kann,

enthalt.
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