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@ Verwendung von Copolymerisaten auf Basis von langkettigen Olefinen und ethylenisch
ungesattigten Dicarbonsédureanhydriden zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfelien.

@ Verwendung von Copolymerisaten, die durch ra-
dikalische Copolymerisation von (a) Cg- bis Cao-
Monoolefinen mit (b) ethylenisch ungesittigten Cs-
bis Cg-Dicarbonsdureanhydriden nach Art einer Sub-
stanzpolymerisation bei Temperaturen von 80 bis
300° C zu Copolymerisaten mit Molmassen von 500
bis 20 000 g/Mol, anschlieBende Solvolyse der Anh-
ydridgruppen der Copolymerisate und zumindest
partielle Neutralisation der bei der Solvolyse entste-
henden Carboxylgruppen in wéBrigem Medium mit
Basen erhiitlich sind und die in Form von wiBrigen
Dispersionen oder L&sungen vorliegen, als Mittel
zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen.
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VERWENDUNG VON COPOLYMERISATEN AUF BASIS VON LANGKETTIGEN OLEFINEN UND ETHYLE-
NISCH UNGESATTIGTEN DICARBONSAUREANHYDRIDEN ZUM HYDROPHOBIEREN VON LEDER UND
PELZFELLEN

Aus der DE-OS 3 730 885 sind Kraftstoffe flr
Ottomotoren bekannt, die u.a. geringe Mengen an
Copolymerisaten enthalten, die Olefine mit 2 bis 40
C-Atomen und Maleinsdureanhydrid einpolymeri-
siert enthalten, eine Molmasse von 500 bis 20 000
g/Mol aufweisen und bei denen die Anhydridgrup-
pen der Copolymerisate ganz oder teilweise mit
wi3frigen Alkalimetall-oder Erdalkalimetallbasen
umgesetzt sind und der Rest der Carboxylgruppen
mit Alkoholen und/oder Aminen in die entsprechen-
den Ester- und/oder Amidgruppen und/oder Ammo-
niumsalze umgesetzt ist.

Aus der DE-PS 2 629 748 ist die Verwendung
von mit Alkalimetallbasen oder Aminen verseiften
Copolymerisaten aus Cio- bis Cso-Olefinen und
Maleins8ureanhydrid zum Fillen und Fetten von
Leder und Pelzfellen bekannt. Die hydrolysierten
Copolymerisate k&nnen noch mit Alkalibisulfit um-
gesetzt werden. Da die Copolymerisate in organi-
schen LOsemitieln hergestellt und die L&semittel
nicht entfernt werden, enthalten die daraus herge-
stellten wé&Brigen Copolymerisatdispersionen be-
tréchtliche Mengen organischer L8semittel, bei-
spielsweise Xylol oder Dodecylbenzol. Solche Dis-
persionen eignen sich zwar zum Fetien von Leder
und Pelzfellen, sie sind jedoch aufgrund ihres Ge-
halts an organischen L&semitteln flir eine Hydro-
phobierung von Leder und Pelzfellen praktisch
nicht brauchbar.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
verbessertes Mittel flir die Hydrophobierung von
Leder und Pelzfellen zur Verfiigung zu stellen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemidB geldst
durch die Verwendung von Copolymerisaten, die
durch radikalische Copolymerisation von

{a) Cg- bis Cso-Monoolefinen mit

(b) ethylenisch ungeséttigten Cs- bis Cs-Dicar-
bonsdureanhydriden nach Art einer Substanzpo-
lymerisation bei Temperaturen von 80 bis
300° C zu Copolymerisaten mit Molmassen von
500 bis 20 000 g/Mol, anschliefende Solvolyse
der Anhydridgruppen der Copolymerisate und
zumindest partielle Neutralisation der bei der
Solvolyse entstehenden Carboxylgruppen in
wéBrigem Medium mit Basen erhiltlich sind und
die in Form von 0,5 bis 50 gew.-%igen wiBrigen
Dispersionen vorliegen, als Mittel zum Hydro-
phobieren von Leder und pelzfellen.

Die Copolymerisate sind beispielsweise aus
der DE-05 3 730 885 bekanni. Sie werden nach Art
einer Substanzpolymerisation durch Copolymerisie-
ren der Monomeren der Gruppe (a) mit den Mono-
meren der Gruppe (b) bei Temperaturen von 80 bis
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300° C erhalten. Geeignete Monoolefine mit 8 bis
40 Kohlenstoffatomen sind beispielsweise n-Octen-
1, 2, 4, 4-Trimethylpenten-1, 2,4,4-Trimethylpenten-
2, Diisobuten, das technisch als Isomerengemisch
aus ca. 80 Gew.-% 2,4,4-Trimethylpenten-1 und ca.
20 Gew.-% 2, 4, 4-Trimethylpenten-2 vorliegt, 4,4-
Dimethylhexen-1, Decen-1, Dodecen-1,
Tetradecen-1, Hexadecen-1, Octadecen-1, Cso-
Olefin-1, Ca2-Olefin-1, C24-Olefin-1, Ca0~ bis Caa-
Olefin-1, Ca4- bis Cas-Olefin-1, Czo-Olefin-1, Css-
Olefin-1 und Cs0-Olefin-1. Die Olefine bzw. Mi-
schungen von Olefinen sind Handelsprodukte. Au-
Ber den geradkettigen Olefinen kommen auch cy-
clische Olefine in Betracht wie Cycloocten. Die
Olefine kdnnen von der Herstellung her geringe
Mengen an inerten organischen Kohlenwasserstof-
fen enthalten, z.B. bis zu etwa 5 Gew.-%. Die
Olefine werden Ublicherweise in der im Handel
erhdlilichen Qualitdt eingesetzt. Sie brauchen kei-
ner besonderen Reinigung unterworfen zu werden.
Die bevorzugten Olefine sind C1s- bis Cso-Olefine.

Als Komponente (b) der Copolymerisate kom-
men monoethylenisch ungesittigte Cs4- bis Cs-Di-
carbonsdureanhydride in Betracht, z.B. Maleinsdu-
reanhydrid, ltacons8ureanhydrid, Mesaconsdure-
anhydrid, Citracons3ureanhydrid, Methylenmalon-
séureanhydrid und Mischungen untereinander. Von
den genannten Anhydriden wird vorzugsweise Mal-
sinsdureanhydrid verwendet. Die Copolymerisate
enthalten 40 bis 60 mol-% Monoolefine und 60 bis
40 mol-% der genannten Dicarbonsiureanhydride
einpolymerisiert und haben eine Molmasse von 500
bis 20 000, vorzugsweise 800 bis 10 000 g/Mol. Sie
sind dadurch erhdltlich, da man die Monomeren
(@) und (b) im Molverhélinis 1,1:1 bis 1:1 polymeri-
siert. Vorzugsweise polymerisiert man die Mono-
meren (a) und (b) im Molverhilinis 1:1 oder ver-
wendet lediglich einen 1 gew.-%igen UberschuB an
Monomeren der Komponente (a). Die Monomeren
der Gruppen (a) und (b) bilden bekanntlich alternie-
rende Copolymerisate, die bei hohen Molekularge-
wichten die Monomeren (a) und (b) zu jeweils 50
mol-% einpolymerisiert enthalten. Bei sehr niedri-
gen Molekulargewichten der Copolymerisate kann
je nach Art der Endgruppen eine Abweichung vom
molaren Verhdltnis in dem oben angegebenen
Rahmen vorliegen, wenn beispielsweise die Copo-
lymerisatkette mit dem Monomeren (a) startet und
auch mit dem Monomeren (a) abbricht.

Die Substanzpolymerisation wird bei Tempera-
turen von 80 bis 300, vorzugsweise von 120 bis
200° C durchgefiihrt, wobei die niedrigste zu wéh-
lende Polymerisationstemperatur  vorzugsweise
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etwa mindestens 20° C Uber der Glastemperatur
des gebildeten Polymeren liegt. Je nach Molekular-
gewicht, das die Gopolymerisate haben solien, wer-
den die Polymerisationsbedingungen gewhlt. Po-
lymerisation bei hohen Temperaturen ergibt Gopo-
lymerisate mit niedrigen Molekulargewichten, wéh-
rend bei niedrigeren Polymerisationstemperaturen
Polymerisate mit hdheren Molekulargewichten ent-
stehen. Auch die Menge des Polymerisationsinitia-
tors hat einen EinfluB auf das Molekulargewicht.
Man bendtigt im allgemeinen 0,01 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetz-
ten Monomeren, an Radikale bildenden Polymeri-
sationsinitiatoren. HShere Initiatormengen flihren
hierbei zu Gopolymerisaten mit niedrigeren Mole-
kulargewichten. Die Monomeren (a) und (b) kdnnen
bei Temperaturen von oberhalb 200°C auch in
Abwesenheit von Polymerisationsinitiatoren copoly-
merisiert werden. D.h. ein Einsatz von Initiatoren ist
nicht unbedingt erforderlich, weil die Monomeren
(a) und (b) bei Temperaturen von oberhalb 200°C
auch in Abwesenheit von Initiatoren bereits radika-
fisch polymerisieren. Geeignete Polymerisationsin-
itiatoren sind beispielsweise Di-tertidr-butylperoxid,
Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacestylperoxidi-
carbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di-2-ethyl-
hexylperoxidicarbonat, Tertidr-butylperneodecanc-
at, 2,2' Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril),
Tertidr-butylperpivalat, Tertidr-butylper-2-ethyl-he-
xanoat, Tertifir-butylpermaleinat, 2,2 -Azobis-
(isobutyronitril), Bis-(tertidr-butylperoxi)cyclohexan,
Tertidr-butylperoxiisopropylcarbonat, Tertidr-butyl-
peracetat, Di-tertidrbutylperoxid, Ditertiédramylpero-
xid, Cumolhydroperoxid und Tertiéir-butylhydrop-
eroxid. Die Initiatoren kdnnen allein oder in Mi-
schung untereinander angewendet werden. Sie
werden bei der Substanzpolymerisation vorzugs-
weise separat oder in Form einer Ldsung oder
Dispersion in dem Monoolefin in den Polymerisa-
tionsreaktor eingebracht. Bei der Copolymerisation
kénnen selbstverstidndlich auch Redox-Coinitiato-
ren mitverwendet werden, z.B. Benzoin, Dimethyl-
anilin, Ascorbinsdure sowie organisch IGsliche
Komplexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt,
Eisen, Mangan, Nickel und Chrom. Die Mitverwen-
dung von Redox-Coinitiatoren gestattet es, die Po-
lymerisation bei tieferer Temperatur durchzuflihren.
Die liblicherweise verwendeten Mengen an Redox-
Cainitiatoren betragen etwa 0,1 bis 2000, vorzugs-
weise 0,1 bis 1000 ppm bezogen auf die einge-
setzten Mengen an Monomeren. Falls das Mono-
mergemisch an der unteren Grenze des flr die
Polymerisation in Betracht kommmenden Tempera-
turbereiches anpolymerisiert und anschliefend bei
einer hdheren Temperatur auspolymerisiert wird,
ist es zweckm&pig, mindestens zwei verschiedene
Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen
Temperaturen zerfallen, so daB in jedem Tempera-
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turintervall eine ausreichende Konzentration an Ra-
dikalen zur Verfligung steht.

Um niedrigmolekulare Polymerisate herzustel-
len, ist es oft zweckmaBig, die Gopolymerisation in
Gegenwart von Reglern durchzufiihren. Hierflr
kénnen iibliche Regler verwendet werden, wie z.B.
C1- bis Cs-Aldehyde, Ameisensdure und organi-
sche SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie
2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercapto-
essigsdure, Mercaptopropionsdure, tertidr-Butyl-
mercaptan, n-Dodecylmercaptan und tertidr-Dode-
cylmercaptan. Die Polymerisationregler werden im
allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%
bezogen auf die Monomeren, eingesetzt.

Die Copolymerisation wird in Ublichen Polyme-
risationsapparaturen, beispielsweise einem druck-
dichten Kessel, der mit einem Rihrer versehen ist,
in druckdichten Riihrkesselkaskaden oder in einem
Rohrreaktor durchgeflihrt. Bei der Substanzpolyme-
risation erfolgt die Gopolymerisation der Olefine
und der Anhydride im molaren Verhélinis in Abwe-
senheit von L&semitiein. Die Copolymerisation
kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge-
fuhrt werden. Beispielsweise kann man das Olefin
oder ein Gemisch verschiedener Olefine im Reak-
tor vorlegen und unter Rihren auf die gewlinschte
Polymerisationstemperatur erhitzen. Sobald das
Olefin die Polymerisationstemperatur erreicht hat,
dosiert man das ethylenisch ungesiitigte Dicarbon-
siureanhydrid zu. Falls ein Initiator eingesetzt wird,
wird er dem Reakiionsgemisch, vorzugsweise se-
parat oder geldst in einem zur Polymerisation ge-
langenden Olefin, zudosiert. Der Polymerisationsre-
gler wird, sofern er eingesetzt wird, entweder sepa-
rat oder ebenfalls in einem Olefin geldst der poly-
merisierenden Mischung zugefiigt. Die Sdureanh-
ydride, insbesondere Maleinsdureanhydrid, werden
vorzugsweise in Form einer Schmelze dem Reak-
tionsgemisch zugegeben. Die Temperatur der
Schmelze betrdgt etwa 70 bis 80° C. Falls man bei
der Copolymerisation das Olefin im Uberschu8 an-
wendet, z.B. in einem 10 %igen UberschuB, so
kann es nach Abschiuf der Copolymerisation ohne
Schwierigkeit vom Reaktionsgemisch mit Hilfe ei-
ner Destillation, vorzugsweise unter vermindertem
Druck, aus der Copolymerisatschmelze entfernt
werden. Die Copolymerisatschmelze wird anschlie-
Bend zweckmaBigerweise direkt weiter verarbeitet.

Die so hergestellten Copolymerisate werden
nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur oder vor-
zugsweise in Form der Schmelze, die eine Tempe-
ratur in dem Bersich von 80 bis 180" C, vorzugs-
weise 90 bis 150 C hat, solvolysiert. Die Solvolyse
der Anhydridgruppen der Copolymerisate besteht
im einfachsten Fall in einer Hydrolyse und an-
schliefender Neuiralisation. Es ist besonders vor-
teilhaft, in druckdichten Apparaturen zu arbeiten
und darin direkt durch Zugabe von Wasser zu einer
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Schmelze der bei der Substanzpolymerisation er-
hiltlichen Copolymerisate die Anhydridgruppen in
Carboxylgruppen zu Uberfiihren und durch an-
schlieBende Zugabe von Basen mindestens 10 %
der Carboxylgruppen der hydrolysierten Copolyme-
risate zu neuiralisieren. Hydrolyse und Neutralisa-
tion k8nnen jedoch auch prakiisch gleichzeitig
durch Zugabe verdinnter w#Briger Basen zur Co-
polymerisatschmelze vorgenommen werden. Die
Mengen an Wasser und an Neutralisationsmittel
werden dabei so gewdhlt, daB 10 bis 60, vorzugs-
weise 20 bis 55 Gew.-% Feststoffe enthaliende
Dispersionen oder L8sungen entstehen, die in den
Handel gebracht werden. Daraus werden dann Pri-
parationsl&sungen durch Verdinnen auf Feststoff-
gehaite von 0,5 bis 50 Gew.-% hergestellt.

Die durch Substanzpolymerisation erhiltlichen
Copolymerisate kdnnen auch durch Zugabe von
primdren und/oder sekundiren Aminen solvolysiert
werden. Die Solvolyse wird dabei mit solchen Men-
gen an Aminen durchgeflihrt, daB 10 bis 50 % der
aus den einpolymerisierten Monomeren (b) insge-
samt bei einer vollstdndigen Hydrolyse entstehen-
den Carboxylgruppen amidiert sind. Nach der Bil-
dung von Halbamid-Gruppen im Copolymerisat er-
folgt die Neutralisation. Sie wird soweit gefiihrt, daB
mindestens 10 % der Carboxylgruppen des bei der
Substanzpolymerisation anfallenden Copolymerisa-
tes neutralisiert werden. Ferner kann auch mit Ami-
nocarbonsduren sowie Salzen von Aminccarbon-
s8uren, vorzugsweise den Alkalimetalisaizen, solvo-
lysiert werden. Besonders bevorzugt werden Alkali-
metallsaize von a-Aminocarbons8uren eingesetzt,
wobei die Alkalimetallsalze des Sarcosins ganz be-
sonders vorteilhaft sind. Die Solvolyse mittels Sal-
zen von Aminocarbonsduren wird zweckmafiger-
weise in wilrigem Medium ausgefiihrt. Die Solvo-
lyse wird dabei mit solchen Mengen an Aminocar-
boxylaten durchgefiihrt, daB 10 bis 50 % der aus
den einpolymerisierten Monomeren (b} insgesamt
bei einer vollstdndigen Hydrolyse entstehenden
Carboxylgruppen amidiert sind. Nach der Bildung
von Halbamid-Gruppen im Copolymerisat erfolgt
die Neutralisation. Sie wird soweit gefiihrt, da min-
destens 10 % der Carboxylgruppen des bei der
Substanzpolymerisation anfaillenden Copolymeri-
sats neutralisiert werden.

Die Solvolyse kann auch durch Zugabe von
Alkoholen zu einer Schmelze der bei der Substanz-
polymerisation erhdltlichen Copolymerisate vorge-
nommen werden. Man setzt dabei soiche Mengen
an Alkohol ein, daB 10 bis 50 % der aus den
einpolymerisierten Dicarbons8ureeinheiten insge-
samt entstehenden Carboxylgruppen verestert wer-
den. AnschlieBend erfolgt eine Neutralisation, bei
der mindestens 10 % der insgesamt aus dem
Anhydridgruppen enthalienden Copolymerisat ent-
stehenden Carboxylgruppen neutralisiert sind.
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Vorzugsweise werden jeweils 25 bis 50 % der
aus den einpolymerisierten Dicarbons&ureanhydri-
den insgesamt entstehenden Carboxylgruppen ami-
diert oder verestert. Als Neutralisationsmittel eignen
sich beispielsweise Ammoniak, Amine, Alkalimetall-
und Erdalkalimetallbasen, z.B. Natronlauge, Kalilau-
ge, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Bari-
umhydroxid sowie sdmitliche Amine, die auch zur
Amidierung der Copolymerisate singesetzt werden.
Vorzugsweise erfolgt die Neutralisation durch Zu-
gabe von wéBriger Natronlauge zum Copolymeri-
sat. Die Neutralisation der Anhydridgruppen enthal-
tenden Copolymerisate wird mindestens bis zu ei-
nem solchen Grad durchgeflhrt, daf man in Was-
ser dispergierbare Copolymerisate erhZlt. Dieser
Neutralisationsgrad liegt bei mindestens 10 % der
insgesamt aus den Anhydridgruppen entstehenden
Carboxylgruppen. Der Neutralisationsgrad ist au-
Berdem von der Kettenldnge des jeweils verwende-
ten Olefins der Komponente (a) abhéngig. Um gut
in Wasser dispergierbare bzw. kolloidal [5sliche
Copolymerisate zu erhalten, wird ein Copolymerisat
aus einem Czo-Olefin und Maleinsdureanhydrid zu
mindestens 75 % neutralisiert, w&hrend beispiels-
weise ein Copolymerisat aus einem C;0/Cz4-Olefin
und Maleinsdureanhydrid bei einem Neuiralisa-
tionsgrad von 50 % der aus diesem Copolymerisat
entstehenden Carboxylgruppen bereits gut in Was-
ser dispergierbar ist. Bei einem Copolymerisat aus
einem Cy2-Olefin und Maleinsdureanhydrid reicht
bereits ein Neutralisationsgrad von 20 % der aus
dem einpolymerisierien Maleinsdureanhydrid ent-
stehenden Carboxylgruppen fiir das Dispergieren
des Copolymerisats in Wasser aus.

Zur Amidbildung kann man Ammoniak und pri-
mére und sekunddre Amine einsetzen. Die Amidbil-
dung erfolgt vorzugsweise in Abwesenheit von
Wasser durch Reaktion der Anhydridgruppen des
Copolymerisats mit Ammoniak oder den Aminen.
Die in Betracht kommenden priméren und sekun-
ddren Amine kdnnen 1 bis 40, vorzugsweise 3 bis
30 Kohlenstoffatome aufweisen. Geeignete Amine
sind beispielsweise Methylamin, Ethylamin, n-Pro-
pylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, Isobutylamin,
Hexylamin, Cyclohexylamin, Methylcyclohexylamin,
2-Ethylhexylamin, n-Octylamin, Isotridecylamin,
Talgfettamin, Stearylamin, Oleylamin, Dimethyla-
min, Diethylamin, Di-n-Propylamin, Di-isopropyla-
min, Di-n-Butylamin, Di-lsobutylamin, Dihexylamin,
Di-Cyclohexylamin, Di-Methylcyclohexylamin, Di-2-
Ethylhexylamin, Di-n-Octylamin, Di-Isotridecylamin,
Di-Talgfettamin, Di-Stearylamin, Di-Oleylamin, Eth-
anolamin, Di-Ethanolamin, n-Propanolamin, Di-n-
Propanolamin und Morpholin. Vorzugsweise wird
Morpholin verwendet.

Um die bei der Substanzpolymerisation erhal-
tenen Anhydridgruppen aufweisenden Copolymeri-
sate partiell zu verestern, werden sie mit Alkoholen
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umgesetzt. Auch die Veresterung erfolgt vorzugs-
weise unter Ausschlu von Wasser. Geeignete Al-
kohole k&nnen 1 bis 40, vorzugsweise 3 bis 30 C-
Atome enthalten. Es k&nnen primire, sekunddre
und tertiire Alkohole Verwendung finden. Man
kann sowoh! gesittigte aliphatische Alkohole als
auch ungesitiigte Alkohole, wie beispielsweise
Oleylalkohol einsetzen. Vorzugsweise werden ein-
wertige, primére oder sekundére Alkohole verwen-
det, z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropan-
ol, n-Butanol, Isobutanol, n-Pentanol und Isomere,
n-Hexanol und Isomere, n-Octanol und Isomere,
wie z.B. 2-Ethylhexanol, Nonanole, Decanole, Do-
decanole, Tridecanole, Cyclohexanol, Talgfetialko-
hol, Stearylalkohol sowie die technisch durch Oxo-
synthese leicht zugdnglichen Alkohole bzw. Alko-
holgemische mit 9 bis 19 C-Atomen, wie z.B. Cgy¢-
Oxoalkohol, Cys145-Oxoalkohol sowie Ziegleralkoho-
le, die unter den Namen Alfol bekannt sind mit 12
bis 24 C-Atomen. Vorzugsweise verwendet man
Alkohole mit 4 bis 24 C-Aiomen, wie z.B. n-Buta-
nol, Isobutanol, Amylalkohol, 2-Ethylhexanol, Tride-
canol, Talgfettalkohol, Stearylalkohol, Cg/1-Oxoal-
kohol, C13/15'OX03|k0h0|, Cian4-Alfole und Cieng-
Alfole.

Nach der partiellen Umwandiung der Anhydrid-
gruppen in Halbamid- oder Halbester-Gruppen er-
folgt die Hydrolyse der noch vorhandenen Anh-
ydridgruppen- des Copolymerisats. Die Hydrolyse
der restlichen Anhydridgruppen des Copolymeri-
sats kann auch gleichzeitig mit der noch erforderli-
chen partiellen Neutralisation vorgenommen wer-
den, indem man eine wéfrige Base zu dem partiell
amidierten bzw. veresterten und noch Anhydrid-
gruppen enthaltenden Copolymerisat zusetzt. Die
Menge an Wasser und Basen wird so gew#hit, das
die Konzentration der Copolymerisatdispersion
oder L&sung vorzugsweise 20 bis 55 Gew.-% be-
trdgt. Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Mittel
zum Hydrophobieren liegt in dem Bereich von etwa
4 bis 10.

Die so erhililichen wiBrigen Copolymerisatdis-
persionen sind bestdndig und lagerstabil. Sie eig-
nen sich in hervorragender Weise zur Verediung
von Leder und Pelzen, weil sie sine besonders
ausgeprigte hydrophobierende Wirkung aufweisen
und dariiberhinaus noch eine fettende und nach-
gerbende Wirkung entfalten. Das mit diesen Copo-
lymerisatdispersionen behandeslte Leder- und Pelz-
material zeigt nur noch eine geringe Wasseraufnah-
mebereitschaft und Wasserdurchldssigkeit. Die Dis-
persionen wirken gleichzeitig weichmachend, so
daB man in den meisten Fillen keine zusétzlichen
Fettungsmittel auf Basis natlirlicher oder syntheti-
scher LickerSle bendtigt. Die Dispersionen verlei-
hen der Ware eine hohe Flille und hohe Zug- und
WeiterreiBfestigkeiten, so daB eine zusiizliche Be-
handlung mit handelstiblichen Nachgerbstoffen,
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beispielsweise mit vegetabilen Gerbstoffen oder
synthetischen organischen Gerbstoffen (Synthanen)
auf Basis von
Phenolsulfonsdure/Phenol/Formaldehyd-
Kondensationsprodukten in den meisten Fallen
nicht mehr erforderlich ist.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemis zu
verwendenden wéBrigen Dispersionen besteht dar-
in, daB sie keine zusizlichen Emulgatoren enthal-
ten. Leder und Pelze, die mit emulgatorhaltigen
Produkien behandelt worden sind, missen be-
kanntlich nach der Behandlung mit diesen Mitteln
aufwendigen Prozessen, wie z.B. Nachbehandiung
mit mehrwertigen Metallsalzen unterworfen werden,
um die Emulgatoren im Leder oder in den Pelzfel-
len unwirksam zu machen.

Die oben beschriebenen Copolymerisatdisper-
sionen eignen sich zur Behandiung von allen Ubli-
chen gegerbten Hiuten, insbesondere mit Mineral-
gerbstoffen, wie Chrom-ill-salzen gegerbten H&u-
ten. Die gegerbten Haute werden Uiblicherweise vor
der Behandlung entsfuert. Sie kdnnen bereits vor
der Behandlung geférbt worden sein. Eine Férbung
kann jedoch auch erst nach der erfindungsgemas
erfolgenden Hydrophobierung vorgenommen wer-
den.

Die gegerbten Haute werden mit den wiBrigen
Dispersionen zweckmagigerweise in wépriger Flot-
te, die durch Verdlinnen der Copolymerisatdisper-
sionen mit Wasser erhiltlich sind, bei pH-Werten
von 4 bis 10, vorzugsweise 5 bis 8 und Temperatu-
ren von 20 bis 60, vorzugsweise 30 bis 50°C
wihrend eines Zeitraums von 0,1 bis 5, insbeson-
dere 0,5 bis 2 Stunden, behandelt. Diese Behand-
lung erfolgt. beispielsweise durch Walken in einem
FaB. Die ben&tigte Menge an Copolymerisatdisper-
sion betrdgt, bezogen auf das Falzgewicht des
Leders oder das NaBgewicht der Peizfelle, 0,1 bis
30, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%. Die Flottenidn-
ge, d.h. das prozentuale Gewichtsverhiltnis der
Behandlungsflotie zur Ware, bezogen auf das Falz-
gewicht des Leders, das NaBgewicht der Pelzfelle,
betrdgt Ublicherweise 10 bis 1000, vorzugsweise
30 bis 150 %, bei Pelzfelien 50 bis 500 %.

Nach der Behandlung mit der oben beschrie-
benen wifrigen Flotte wird der pH-Wert der Be-
handlungsflotte durch Zusatz von S&uren, vorzugs-
weise verwendet man organische Sduren, wie
Ameisensdure, auf einen pH-Wert von 3 bis 5,
vorzugsweise 3,5 bis 4 eingestelit.

Bei Mitverwendung von tiblichen Nachgerbstof-
fen beim Veredlungsprozess des Leders und der
Pelzfelle kann die Behandlung mit den erfindungs-
gem3p zu verwendenden wafBrigen Dispersionen
vor oder nach dem Nachgerbeschritt oder auch
mehrstufig erfolgen, wobei die wéBrigen Dispersio-
nen anteilsweise vor, wdhrend und nach dem
Nachgerbungsschritt eingesetzt werden. Die als
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Hydrophobierungsmittel zu verwendenden w&Bri-
gen Dispersionen kdnnen auch zusammen mit ibli-
chen Leder- und Pelzveredlungsmitteln wie Hydro-
phoblickern auf Paraffinbasis, verwendet werden.
Dadurch  wird in  einigen Fillen die
Hydrophobierungs-, Fetftungs- und Nachgerbwir-
kung verbessert.

Die Prozentangaben in den Beispielen sind,
falls nicht anders angegeben, Gewichtsprozent. Die
Molmassen der Copolymeren wurden durch Gel-
permeationschromatographie bestimmt, wobei als
Elutionsmittel Tetrahydrofuran und zur Eichung eng
verteilte Fraktionen von Polystyrol eingesetzt wur-
den. Die Prifung der behandelten Leder auf Was-
seraufnahmebereitschaft und Wasserdurchldssig-
keit erfolgte mit dem Bally-Penetrometer gemas
der MeBmethode IUP 10 der Internationalen Union
der Leder-Chemiker-Verbdnde, Kommission flir
physikalische Lederpriifung, vgl. das Leder, Band
12, 36 bis 40 (1961).

Herstellung der wifrigen Copolymerisatdispersio-
nen

Dispersion |

In einem fiir Polymerisationen ausgeristeten
Reaktor aus Stahl, der mit einem Riihrer und Do-
sierungsvorrichtungen versehen ist, werden 1195 g
eines Cgo- bis Ca4-Olefin-1-gemisches (Gulftene
20-24, Handelsprodukt der Firma Guif Oil Chemical
Company, USA) vorgelegt und unter Rihren in
einem schwachen Stickstoffstrom auf 190" C er-
hitzt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, fligt
man gleichmiBig 392 g auf 70° C erhitztes Malein-
séureanhydrid und separat davon 16 g Ditertidrbu-
tylperoxid innerhalb von 4 Stunden zu. Anschlie-
Bend wird das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei
190" C gerlihrt und unter Riihren auf 90° C abge-
kiihlt. Innerhalb einer halben Stunde gibt man dann
jeweils getrennt voneinander 320 g einer 50 %igen
wéBrigen Natronlauge und 3909 g Wasser zu, das
auf 90° C erwirmt ist. Das Reaktionsgemisch wird
4 Stunden in dem Temperaturbereich von 90 bis
95°C gerihrt und danach auf Umgebungstempera-
tur abgekiihlt. Man erhdlt auf diese Weise eine
schwachviskose wéfrige Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 30,2 %. Die Molmasse des
nicht hydrolysierten Copolymerisats aus Olefin und
Maleins&ureanhydrid betrug 8900 g/Mol, 50 mol-%
der insgesamt entstehenden Carboxylgruppen wa-
ren neutralisiert.

Dispersion Il
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In dem Reaktor, in dem die Dispersion | herge-
stellt wurde, werden 1500 g Octadecen-1 vorgelegt
und unter Riihren in einer Stickstoffatmosphére auf
190° C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht
ist, gibt man getrennt voneinander und jeweils in-
nerhalb von 2 Stunden 588 g einer Schmelze von
Maleinsdureanhydrid und eine L&sung von 27 ¢
Ditertidrbutylperoxid in 42,8 g Octadecen-1 zu. Das
Reaktionsgemisch wird nach Zugabe des Malein-
s8ureanhydrids und des Peroxids noch 2 Std. bei
190° C nacherhitzt, dann auf 110°C abgekihit.
Dann dosiert man innerhalb von 1 Stunde 522 g
Morpholin zu. Die Umsetzungstemperatur wird bei
110° C gehalten. Nach Beendigung der Morpholin-
zugabe wird das Reakiionsgemisch nach 2 Stun-
den bei 110° C geriihrt, um die Anhydridgruppen
des Copolymerisats in die entsprechenden Halba-
midgruppen umzuwandeln. Man klihit das Reak-
tionsgemisch dann unter Rihren auf 90° C ab und
fligt, getrennt voneinander, 480 g einer 50 %igen
wéBrigen Natronlauge und 8680 g Wasser, das
eine Temperatur von 90° C hat, innerhalb von einer
halben Stunde zu und erhitzt noch 2 Std. bei 90° C.
Man erhilt eine bei Raumtemperatur viskose Dis-
persion mit einem Feststoffgehalt von 25,4 %. Die
Molmasse des nicht solvolysierten Copolymerisats
betrug 4800 g/Mol, 50 mol-% der ingesamt aus
den Anhydridgruppen entstehenden Carboxylgrup-
pen lagen als Amidgruppe vor und 50 mol-% wa-
ren neutralisiert.

Beispiel 1

Chromgegerbtes Rindleder mit einer Falzstdrke
von 1,8 mm, das auf einen pH-Wert von 5,0 ent-
s8uert worden war, wurde mit 15 der Dispersion |,
bezogen auf Falzgewicht, 2 Stunden bei 40° C im
GerbfaB gewalkt. Die Gesamt-Flottenldnge betrug
150 %.

Das Leder wurde anschliefend mit 1 Gew.-%
sines Ublichen anionischen Anilinfarbstoffs gefirbt.
Danach wurde es mit Ameisensdure auf einen pH-
Wert von 3,8 eingestelit. Es wurde abschliefend
gewaschen, mechanisch ausgereckt und getrock-
net.

Das erhaltene Leder war sehr weich, geschmei-
dig, gut gefiillt, gleichm&Big gefirbt und hatte eine
hervorragende dynamische Wasserfestigksit. Die
Prifung mit dem Bally-Penetrometer ergab bei 15
% Stauchung flr die Wasseraufnahme nach 24
Stunden einen Wert von 20,9 Gew.-% und lief
wéhrend dieser Zeitspanne keinen Wasserdurchitritt
erkennen.

Beispiel 2
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Chromgegerbtes Rindleder mit einer Falzstirke
von 1,8 mm, das auf einen pH-Wert von 5,0 ent-
sduert und mit 0,7 Gew.-% eines Ublichen anioni-
schen Anilinfarbstoffs geférbt worden war, wurde
mit 20 % der Dispersion ll, bezogen auf Falzge-
wicht, eineinhalb Stunden bei 40°C im GerbfaB
gewalkt. Im AnschluB an diese Behandlung wurde
das Leder mit Ameisensdure auf einen pH-Wert
von 3,6 gebracht und wie Ublich fertiggestellt.

Das so erhaltene Leder war sehr weich und
griffig und wies eine hohe dynamische Wasserfe-
stigkeit auf. Die Prifung mit dem Bally-Penetrome-
ter ergab bei 15 % Stauchung fiir die Wasserauf-
nahme nach 24 Stunden einen Wert von 23,7
Gew.-% und lie wahrend dieser Zesitspanne kei-
nen Wasserdurchtritt erkennen.

Anspriiche

1. Verwendung von Copolymerisaten, die durch
radikalische Copolymerisation von

(a) Cg- bis Cso-Monoolefinen mit

(b) ethylenisch ungesittigten Cs- bis Cg-Dicarbon-
sdureanhydriden

nach Art einer Substanzpolymerisation bei Tempe-
raturen von 80 bis 300 C zu Copolymerisaten mit
Molmassen von 500 bis 20 000 g/Mol, anschiiefien-
de Solvolyse der Anhydridgruppen der Copolymeri-
sate und zumindest partielle Neutralisation der bei
der Solvolyse entstehenden Carboxylgruppen in
wifrigem Medium mit Basen erhdltlich sind und
die in Form von wifrigen L&sungen oder Disper-
sionen vorliegen, als Mittel zum Hydrophobieren
von Leder und Pelzfellen.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Soivolyse durch Zugabe von
Wasser zu einer Schmelze der bei der Substanz-
polymerisation erhiltlichen Copolymerisate durch-
fUhrt und mindestens 10 % der Carboxylgruppen
der hydrolysierten Copolymerisate mit Ammoniak,
Aminen, Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen
neuiralisiert.

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Solvolyse durch Zugabe von
primdren und/oder sekunddren Aminen zu seiner
Schmelze der bei der Substanzpolymerisation er-
héltlichen Copolymerisate so durchfiihrt, daB 10 bis
50 % der aus den einpolymerisierten Monomeren
(b) insgesamt entstehenden Carboxylgruppen ami-
diert und mindestens 10 % der insgesamt entste-
henden Carboxylgruppen neutralisiert sind.

4, Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Solvolyse der bei der Sub-
stanzpolymerisation erhiitlichen Copolymerisate in
wiBrigem Medium durch Zugabe von Salzen von
Aminocarbonsduren so durchfiihrt, daf 10 bis 50
% der aus den einpolymerisierten Monomeren (b)
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insgesamt entstehenden Carboxylgruppen amidiert
und mindestens 10 % der insgesamt entstehenden
Carboxylgruppen neutralisiert sind.

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Solvolyse durch Zugabe von
Alkoholen zu einer Schmelze der bei der Substanz-
polymerisation erhdltlichen Copolymerisate so
durchfiihrt, da 10 bis 50 % der aus den einpoly-
merisierten Monomeren (b) insgesamt entstehen-
den Carboxylgruppen verestert und mindestens 10
% der insgesamt entstehenden Carboxylgruppen
neutralisiert sind.
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