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(57) . Verfahren zum Nachgerben von Leder gefun-
den, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man

a) ein gegerbtes Leder in wassriger Flotte in Gegenwart
von mit Treibmittel gefiiliten Mikrohohlkugeln behandelt,
b) das nach a) erhaltene Leder nach ggf. weiteren Nach-
gerbschritten trocknet und

¢1) mit 80 bis 120 °C, insbesondere mit 80 bis 100 °C

Verfahren zum Nachgerben von Leder mit Mikrohohlkugeln

heillem Wasserdampf oder

¢2) mit einer Infrarotstrahlung mit einer Wellenlange von
0,7 bis 100 wm behandelt, wobei sich zu einem Zeitpunkt
nach dem Trockenschritt b) noch ein Zurichtschritt b1)
und/oder ein Millschritt b2) anschlieBen kann.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Nach-
gerben von Leder, danach hergestellte Leder, sowie Mi-
schungen von Mikrohohlkugeln und Chromgerbstoffen
oder synthetischen Gerbstoffen und ihre Verwendung.

Stand der Technik

[0002] Mikrohohlkugeln sind auch im Zusammenhang
mit Leder mittlerweile in verschiedenster Weise be-
schrieben. So kommen sie bspw. oberflachlich in der Zu-
richtung der Narbenseite oder fleischseitigen Beschich-
tung in Frage oder als Nachgerbstoff, eingebracht im
wassrigen Nachgerbschritt, zur Anwendung.

[0003] In DE 202006005330 U1 werden bspw. Leder
mit einer Mikrohohlkugeldispersion auf der Narbenseite
beschichtet und nach dem Verfestigen der Dispersion
mit drucklosem HeilRdampf (also max. 100°C) die Hohl-
kugeln expandiert. So hergestelltes Leder besitzt eine
nubukartige Oberflache, das hinsichtlich des Schrumpf-
verhaltens und des Verhartens des Leders bei der Bil-
dung der Schaumstruktur Vorteile besitzt. Nachteilig ist
jedoch, dass die Schaumstruktur lediglich an der Ober-
flache ausgebildet wird und das Leder seine urspringli-
che Dicke behalt und das Verfahren nur zum Auffillen
von Vertiefungen in der Narbenschicht geeignet ist. Die
Wasseraufnahme des Leders wird dabei an sich nicht
verandert und die Wasserdampfdurchlassigkeit wird im
wesentlich von der Dicke der Zurichtschicht beeinflusst.
[0004] In DE 10218076 B4 erfolgt die Schaumzurich-
tung mit Mikrohohlkugeln auf der Fleischseite mit an-
schlieBender Behandlung mit Heilluft oberhalb von
280°C zur Expansion der Hohlkugeln. Durch Aufblahen
einzelner an der Oberflache der Fleischseite befindlicher
Lederfaserbiischel soll ein Polsterungseffekt erreicht
werden. Nachteilig ist jedoch, dass sich die Mikrohohl-
kugeln nur an der Oberflache befinden, an der bei der
Expansion der Mikrohohlkugeln eine Schaumstruktur
ausgebildet wird. Im Innern des Leders befinden sich kei-
ne Mikrohohlkugeln. Die zur Expansion der Mikrohohl-
kugeln angewendeten hohen Temperaturen kdnnen die
Schaumstruktur zerstéren und zu einer Schrumpfung
des Leders fiihren.

[0005] In US-A-5 368 609 werden Mikrohohlkugeln in
einem wassrigen Nachgerbschritt im Fass in das Leder
eingebracht. Die Expansion der Hohlkugeln erfolgt dabei
mit heiRem Wasser bei 70 bis 90°C im Fass oder wah-
rend der Lufttrocknung. Auch andere Trocknungsarten
wie bspw. HeiBluft, Gber die Pragewalzen (hot plate) oder
durch Uberhitztem Dampf sind dabei angegeben, wobei
die HeiBluft die oben beschriebenen Nachteile besitzt,
die Pragewalze die Hohlkugeln auf Grund des hohen Ge-
gendrucks nur teilweise zur Expansion bringt und tber-
hitzter Dampf sich als schadlich fiir die Schaumstruktur
und das Leder erwiesen hat. Aber auch die bevorzugt
zum Einsatz kommenden Expansionsverfahren fiihren
zu Ledern, die hinsichtlich der gewiinschten Eigenschaf-
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ten wie Weichheit des Leders, grof3ere Dickenzunahme
bei reduzierter Wasseraufnahme, sehr guter Wasser-
dampfdurchlassigkeit und Reilfestigkeit. noch verbes-
serungsfahig sind.

[0006] InEP-A 1279 746 wird die grundsatzliche Ver-
wendung von Mikrohohlkugeln zur Einbringung in Leder
im wassrigen Nachgerbschritt beschrieben. Die Expan-
sion kann dann auf verschiedene Weise erfolgen, bspw.
durch Mikrowelle, Ofenbehandlung, Bligeln (Préagewal-
ze), IR-Hitze oder Dampfbehandlung, wobei bevorzugt
eine Temperatur von 100 bis 130°C eingesetzt wird und
dabeilediglich die Ofenbehandlung und das Bligeln (Pra-
gewalze) beispielhaft beschrieben sind. Die Dampfbe-
handlung in diesem Temperaturbereich entsprache der
Anwendung von Uberhitztem Dampf deren Nachteile be-
reits oben beschrieben sind. Nachteile der Ofenbehand-
lung und der Pragewalzen sind ebenfalls oben beschrie-
ben.

[0007] Die auf diese Weise erhaltenen Leder besitzen
aber noch anwendungstechnische Nachteile. So werden
beispielsweise die Hohlrdume nicht vollstandig gefiillt.
Die Expansion der in das Fasergeflecht eingebrachten
Mikrohohlkugeln mittels Pragen, wie in der EP-A
1279746 vorgeschlagen, fuhrt zu einer Verdichtung des
Leders, mitder Folge, dass die Weichheit darunter leidet.
Weiterhin ist die Expansion der Kapseln tber den ge-
samten Querschnitt sehr unterschiedlich. Die Zugfestig-
keit von Leder nimmt mit abnehmender Dichte in der Re-
gel ab. Die zur Verbesserung der Standigkeit von Ledern
eingesetzten Nachgerbstoffe fiihren gemaR Stand der
Technik zu schweren Ledern. Eine Gewichtseinsparung
ist beispielsweise bei Autopolsterledern oder auch Le-
dern fir Flugzeugsitze, aber auch bei Schuhoberledern
von Interesse.

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
nun, Leder bereitzustellen, die die genannten Nachteile
nicht aufweisen und insbesondere eine vollstandig mit
Mikrohohlkugeln geflillte Faserstruktur aufweisen, die zu
einer hohen Volumenzunahme des Leders von insbe-
sondere mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf die Aus-
gangsstarke des Substrats (Bezugspunkt ist bei der Le-
derherstellung die Falzstarke des eingesetzten wet blue)
fuhrt und den Ledern trotz der verminderten Dichte durch
die Einlagerung der Mikrohohlkugeln eine erhdhte Zug-
festigkeit sowie eine hohe Weichheit und geringe Los-
narbigkeit verleiht. Zur Sortimentsverbesserung und Ver-
besserung der Flachenausbeute bei der Lederherstel-
lung (cutting yield) ist es weiterhin erwilinscht, auch sehr
diinne Spalte, zum Beispiel mit einer Dicke unter 1 mm,
zu verwenden und daraus Leder herzustellen, die auch
fur hochwertige Automobilleder geeignet sind.

[0009] Es wurde nun ein Verfahren zum Nachgerben
von Leder gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist,
dass man

a) ein gegerbtes Leder in wassriger Flotte in Gegen-
wart von mit Treibmittel geflllten Mikrohohlkugeln
behandelt,
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b) das nach a) erhaltene Leder nach ggf. weiteren
Nachgerbschritten trocknet und

¢1) mit 80 bis 120 °C heiflem Wasserdampf oder

c2) mit einer Infrarotstrahlung mit einer Wellenlange
von 0,7 bis 100 um behandelt,

wobei sich zu einem Zeitpunkt nach dem Trockenschritt
b) noch ein Zurichtschritt b1)

und/oder ein Millschritt b2) anschlieBen kann.

[0010] Der Zeitpunkt der optionalen Schritte b1) und
b2) ist nach dem Trockenschritt b). Das heil}t, dass dies
auch nach dem Expansionsschritt ¢) sein kann. Unter
Zurichtungsschritt b1) wird in diesem Zusammenhang
die Auftragung einer Zurichtschicht (Grundierung) als
auch die nachtragliche Auftragung eines Topcoats ver-
standen. Dies mussen jedoch nicht zwingend unmittelbar
aufeinander folgende Schritte sein. Zwischen der Auftra-
gung der Grundierung und dem Topcoat kénnen auch
ggf. ein Millingschritt b2) und/oder ein Expansionsschritt
c) liegen.

[0011] Das bei der Nachgerbung im Schritt a) einge-
setzte gegerbte Leder umfasst sowohl ein voll gegerbtes
Leder (also ein Leder, dessen Schrumpftemperatur sich
nicht weiter erhéhen lasst) als auch ein vorgegerbtes Le-
der (also ein Leder dessen Schrumpftemperatur sich
durch weiteres Gerben noch erhéhen lasst). Als solches
kann beispielsweise Chrom-gegerbtes (wet blue),
chromfrei vor- und nachgegerbtes sowie vegetabil vor-
gegerbtes Leder eingesetzt werden. Bevorzugt ist mine-
ralgerbstoffhaltiges oder mineralgerbstofffreies Leder
[0012] Dabei kann zur Gerbung die Haut von Tieren,
wie z.B. Rind, Schwein, Ziege, Schaf, Pferd, Kénguru,
Yak, Wasserbliffel, Zebu und verwandten Tierarten ein-
gesetzt werden. Bevorzugtist Rindsleder. Das Verfahren
eignet sich auch zur Verbesserung von Sortimenten, die
histologisch bedingt eine sehr lose Faserstrukur aufwei-
sen.

[0013] Das eingesetzte gegerbte Leder besitzt vor-
zugsweise eine Schrumpftemperatur von 65 bis 105°C,
vorzugsweise 90 bis 102°C. Leder mit geringer
Schrumpftemperatur werden vorzugsweise dann einge-
setzt, wenn ein Teil des Gerbstoffes wie beispielsweise
der Chromgerbstoff zur weiteren Erhdéhung der
Schrumpftemperaturim Nachgerbschritt eingesetzt wird.
[0014] Das eingesetzte gegerbte (also auch das vor-
gegerbte) Leder wird vorzugsweise auf eine gewtlinschte
Dicke gefalzt und in eine in einer Gerberei Ubliche Ap-
paratur gegeben, wobei als libliche Aggregate in der Ger-
berei das Fass (um eine Achse rotierende geschlossene
Trommel, die z.B. aus Holz oder Edelstahl gefertigt ist),
Mischer (Aussehen dhnlich eines Betonmischers auf ei-
nem Lastkraftwagen) oder Y-Fass (Fass mit einer im
Fass befindlichen Y-Unterteilung) verwendet werden.
[0015] Die Falzstarke des eingesetzten gegerbten Le-
ders ist vorzugsweise grofRer als 0,5 mm, insbesondere
von 0,8 bis 5,0 mm.
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[0016] Die Mikrohohlkugeln enthalten als Treibmittel
vorzugsweise eine Flussigkeit die einen Siedepunkt be-
sitzt, der nicht Uber der Erweichungstemperatur der
Schale der Mikrohohlkugeln liegt. Insbesondere geeig-
net sind Kohlenwasserstoffe wie n-Butan, Isobutan, n-
Pentan, Neopentan, Isopentan, Hexan, Isohexan, Hep-
tan, Octan, Cyclopentan, Cyclopenten, Penten-1, He-
xen-1 usw. Ganz besonders bevorzugt sind Kohlenwas-
serstoffe, die einen Siedepunkt von kleiner 60°C bei Nor-
maldruck besitzen. Besonders bevorzugte Treibmittel-
Flussigkeit im Innern der Mikrohohlkugeln ist Isobutan.
Chlor oder fluorhaltige Verbindungen sind ebenfalls
moglich, jedoch nicht bevorzugt. Es ist auch moglich,
Treibmittel zu verwenden, die bei Erh6hung der Tempe-
ratur in situ generiert werden, zum Beispiel durch che-
mische Reaktionen, insbesondere durch Bildung von
Gasen: Solche Treibmittel sind beispielsweise als Poly-
merisationsstarter bekannte Azoinitiatoren (wie 2,2'-
Azobisisobutyrontril, AIBN), Wasserstoffperoxid, Persul-
fate, Percarbonate, oder CO, abspaltende Verbindun-
gen wie Carbonate oder Hydrogencarbonate. Das Treib-
mittel betragt in der Regel 1 bis 40 Gew.-% des Gesamt-
gewichtes der Mikrohohlkugeln.

[0017] Als Mikrohohlkugeln kommen vor allem solche
mit einem Durchmesser von 1 bis 200 wm vorzugsweise
von 1 bis 80 pm in Frage, besonders bevorzugt 5 bis 40
pm.

[0018] Die Mikrohohlkugeln besitzen eine Hulle und
einen Innenraum. Die Hille ist vorzugsweise aus einem
organischen Polymer oder Copolymer aufgebaut. Als
Monomere zum Aufbau der Schale der Mikrohohlkugeln
eignen sichinsbesondere, Nitrilgruppen enthaltende Mo-
nomere wie Acrylnitril, Methacrylnitril, Fumaronitril, Cro-
tononitril, Acrylsaureester oder Methacrylsdureester wie
Ethylacrylat, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Isobor-
nylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Vinylhaloge-
nide wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylester wie
Vinylacetat, Vinylformiat, Styrol und substituierte Styrol-
Verbindungen. Es ist auch vorteilhaft, beim Aufbau der
Hulle mehrfach ungesattigte Verbindungen einzusetzen,
die als Vernetzer dienen. Die Menge solcher Vernetzer
betragt tblicherweise 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf die
Summe aller Comonomeren. Geeignete mehrfach unge-
sattigte Verbindungen sind beispielsweise Allylme-
thacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldi-
methacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Polyethylen-
glykoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat,
Pentaerythrittetramethacrylat, Bis(methacryloyloxyme-
thyl)-tricyclodecan sowie die entsprechenden Diacrylate,
Divinylbenzol usw..

[0019] Besonders bevorzugt sind Polymerisate und
Copolymerisate, die aus Vinylidenchlorid, Acrylnitril und
(Meth)Acrylmonomeren aufgebaut sind sowie Mischun-
gen daraus. Auch Polyurethane bzw. Polyurethanharn-
stoffe kommen als Wandmaterial in Betracht.

[0020] Besonders bevorzugt besteht die dinne Hulle
aus einem Co-Polymer zu mehr als 75 % aus Polyviny-
lidenchlorid und zu weniger als 25 % aus Polyacrylnitril.
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Im Innenraum befindet sich vorzugsweise eine Fllssig-
keit, die einen Siedepunkt von kleiner als 60°C besitzt.
Als bevorzugtes Treibmittel wird Isobutan verwendet.
[0021] Mikrohohlkugeln sind im Handel erhéltlich. Als
beispielhafte Mikrohohlkugeln seien die Expancel®-Mi-
krohohlkugeln der Firma Akzo genannt.

[0022] Dabei unterscheidet man unexpandierte und
expandierte Mikrohohlkugeln.

[0023] Die expandierten Kapseln sind vorzugsweise
solche, die aus den unexpandierten Kapseln nach einer
Warmebehandlung erhalten werden und sich durch eine
weitere Warmebehandlung nicht wesentlich weiter ex-
pandieren lassen, ohne zerstort zu werden. Der bevor-
zugte Durchmesser der unexpandierten Mikrohohlku-
geln, betragt 1 bis 80 um, vorzugsweise 5 bis 40 pum.
Der bevorzugte Durchmesser fiir die expandierten Kap-
seln betragt 10 bis 160 wm, insbesondere 15 bis 80 pm.
[0024] Bevorzugtwerden Mikrohohlkugeln eingesetzt,
die expandiert werden kénnen, wobei der Startpunkt der
Expansion im Temperaturbereich von 30 bis 130°C, ins-
besondere bei 65 bis 100°C liegt.

[0025] Die Mikrohohlkugeln werden vorzugsweise in
einer Menge von 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis
15 Gew.-%, insbesondere 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf
Falzgewicht, eingesetzt.

[0026] Der Schritt a) des erfindungsgemalen Verfah-
rens wird in wassriger Flotte durchgefiihrt, wobei das
Flottenverhéaltnis (Leder zu Wasser) vorzugsweise von
0 bis 1000 Gew. % (bezogen auf Falzgewicht) betragt.
[0027] Schritt a) erfolgt dabei vorzugsweise bei einer
Temperatur von 20 bis 70°C, insbesondere bei 30 bis 60
°C. Bevorzugt wird bei einem pH-Wert von 2,0 bis 10,0
gearbeitet. Ganz besonders bevorzugt fir den Nach-
gerbschritt a) ist der pH-Bereich von 3 bis 8.

[0028] Neben den Mikrohohlkugeln kénnen auch wei-
tere fur die Nachgerbung Ubliche Zusatze in Schritt a)
mit verwendet werden. Als solche sind z.B. Farbstoffe,
synthetische Gerbstoffe, Harzgerbstoffe, vegetabile
Gerbstoffe, Polymergerbstoffe auf Basis von Acrylat-Co-
polymeren, weichmachende Nachgerbstoffe auf Basis
von Polyamidcarbonsduren (wie zum Beispiel LE-
VOTAN® L) oder auf Basis von Estern von Polycarbon-
sauren und linearen oder verzweigten Polyetherpolyo-
len, Fettungsmittel, sowie Chrom-, Aluminium- oder Zir-
konium- Verbindungen zu nennen. Bindemittel, also film-
bildende Polymere, kdnnen ebenfalls eingesetzt werden,
sind aber nicht bevorzugt. Geeignete Bindemittel sind
beispielsweise natirliche Kaseine, Butadien-Copolyme-
risate, (Meth)Acrylat-Polymerisate (sogenannte Poly-
acrylate) oder Polyurethane. Bevorzugt betragt der Ge-
haltan Bindemitteln weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise
weniger als 2 Gew.-%, bezogen auf das Falzgewicht.
[0029] Bevorzugt werden die Mikrohohlkugeln als
Feststoff oderin Form einer wassrigen Suspension (Slur-
ry) im Nachgerbschritt a) zugegeben. Besonders bevor-
zugt ist eine Mischung enthaltend Mikrokohlkugeln und
einen Chromgerbstoff und/oder einen synthetischen
Nachgerbstoff. Eine solche Mischung enthalt vorzugs-
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weise

A) 1,0 bis 20 Gew.-% Mikrohohlkugeln, die ein Treib-
mittel, insbesondere eine Flissigkeit mit einem Sie-
depunkt bei Normaldruck von kleiner 60 °C enthal-
ten, und

B) 1,0 bis 20,0 Gew.-% Chromgerbstoff, und /oder
C) 1,0 bis 20,0 Gew.-% synthetische Gerbstoffe.

[0030] Geeignete Chromgerbstoffe sind beispielswei-
se Chromsulfat-Gerbstoffe und Komplex-Chromgerb-
stoffe mit maskierenden / puffernden Zusatzen.

[0031] Als weitere Bestandteile kdnnen die oben ge-
nannten fur den Nachgerbschritt angegebenen Zusatze
und Wasser enthalten sein.

[0032] Geeignete synthetische Gerbstoffe sind bei-
spielsweise die dem Fachmann an sich bekannten Kon-
densationsprodukte auf Basis von aromatischen Verbin-
dungen wie Phenol, Naphthalin, Ditolylether, Phenolsul-
fonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Ditolylethersulfonsau-
re, Dihydroxydiphenylsulfon und Formaldehyd, wobei
weitere gegenliber Formaldehyd reaktive Verbindungen
wie Harnstoff oder substituierter Harnstoff als Rohstoffe
eingesetzt werden koénnen.

[0033] Es ist besonders bevorzugt, die Mikrohohlku-
geln in einer wassrigen Formulierung als Slurry einzu-
setzen, die auRerdem die oben angegebenen Hilfsmittel,
insbesondere Chromsulfat und / oder synthetischen
Gerbstoff und ggf. weitere Hilfsmittel enthalten.

[0034] Hilfsmittel sind zum Beispiel tbliche Produkte
fur die Nachgerbung wie Basen und Sauren, Farbstoffe,
Fettlicker, Hydrophobiermittel. Solche Produkte sind
handelsiblich und dem Fachmann an sich bekannt.
[0035] Die Laufzeitim Fass zur Anwendung der Mikro-
hohlkugeln betragt vorzugsweise 10 bis 200 Minuten,
wobei die Mikrohohlkugeln in den Lederquerschnitt pe-
netrieren und die Poren im Fasergeflecht zu mehr als
90% ausfillen. Insbesondere dringen die Mikrohohlku-
geln bis direkt unter die Narbenschicht in das Leder ein.
[0036] Im Anschluss an den Nachgerbschritt a), bei
dem die Mikrohohlkugeln appliziert werden, kénnen sich
vorzugsweise weitere zur Nachgerbung zahlende Schrit-
te wie bspw. eine Neutralisation, ggf. eine Nachgerbung
mit synthetischen, vegetabilen Nachgerbstoffen oder
den oben genannten Polymergerbstoffen anschliel3en,
ggf. gefolgt von einer Farbung, Fettung und einer ab-
schliefenden Fixierung vorzugsweise mit Ameisensau-
re. Weiterhin ist eine Oberflachenféarbung mit erneuter
Fixierung, vorzugsweise mit Ameisensaure maoglich.
[0037] Nach Abschluss dieser zur Nachgerbung zah-
lenden Arbeitsvorgénge im Fass werden die Leder ubli-
cherweise durch einen mechanischen Entwasserungs-
vorgang auf die verschiedenen Trocknungsmethoden
wie z.B. Klammer-, Vakuum- und Hangetrocknung vor-
bereitet und die Trocknung durchgefiihrt.

[0038] Die Trocknung im Sinne von Schritt b) des er-



7 EP 2 305 839 A2 8

findungsgemafen Verfahrens erfolgt im allgemeinen bei
einer Temperatur von 30 bis 70°C. Dabei wird das Leder
vorzugsweise bis auf einen relativen Feuchtegehalt von
8 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 bis 25 Gew.-%,
vorzugsweise von 10 bis 20 Gew.-% getrocknet. Die ge-
trockneten Leder werden vorzugsweise klimatisiert und
gestollt. Vor der Expansion der Mikrokapseln sollten die
Leder jeweils eine relative Lederfeuchte von 8 bis 25
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-% relative Leder-
feuchte haben oder ggf. durch Anfeuchten oder Klimati-
sieren in einer entsprechenden Klimatisierungskammer
auf den entsprechenden Wassergehalt eingestellt wer-
den. Fir den Fall einer nachfolgenden Infrarotbehand-
lung betragt die Lederfeuchte bevorzugt 20 bis 50 Gew.-
%.

[0039] Fir den Fall, dass auf das nach Schritt a) er-
haltene getrocknete Leder zusatzlich in einem separaten
Schrittb1) eine Zurichtung aufgebracht werden soll, kann
jetzt eine in der Zurichttechnik tbliche Grundierungsfor-
mulierung mit den Ublichen Auftragstechniken, vorzugs-
weise durch Spritzen, in der Ublichen Menge auf das
Crustleder aufgetragen, anschlieRend getrocknet und
gepragt werden. Anschlieend wird eine in der Zuricht-
technik Ubliche Topcoat-Formulierung auf das grundierte
und gepragte Leder aufgetragen und anschlieRend ge-
trocknet.

[0040] Die zur Herstellung der Grundier - und Topcoat-
formulierungen Gblichen Produkte wie Binder, Vernetzer,
Pigmente, Verlaufshilfsmittel, Additive usw. sind dem
Fachmann an sich bekannt und handelsiibliche Produk-
te.

[0041] Fir den Fall, dass die Leder in einem zusatzli-
chen Schritt b2) gemillt werden, werden die Leder vor-
zugsweise unter Ublichen Bedingungen, die dem Fach-
mann allgemein bekannt sind, in ein Millfal’ transferiert
und bis zum Erreichen der gewiinschten optischen und
haptischen Eigenschaften gemillt. Der Millprozef® wird
Ublicherweise mit dem Crustleder, mit dem grundierten
Leder oder dem grundierten und gepragten / geblgelten
Leder oder auch mit dem bereits mit einem Topcoat ver-
sehenen zugerichteten Fertigleder durchgefihrt.

[0042] Die Expansion der im Leder eingebetteten Mi-
krohohlkugeln wird im erfindungsgeméafien Verfahren
vorzugsweise im Stadium des Crustleders (nach Schritt
b), nach Applikation der Grundierung (nach b1) oder
nach Applikation des Topcoats (nach b1) durchgefihrt.
Auch eine stufenweise Expansion an mehreren Stellen
ist moglich.

[0043] Wenn keine Zurichtung aufgebracht wird, wird
die Expansion vorzugsweise nach Schritt b) auf der Stufe
des Crustleders durchgefiihrt.

[0044] WenndasLedergemilltwerden soll (Schrittb2),
erfolgt die Expansion vor oder nach dem MillprozeR, be-
sonders bevorzugt aber nach dem Millen.

[0045] Wenn auf das Leder eine Zurichtung aufge-
bracht wird (Schritt b1) und das Leder zusatzlich einem
MillprozeR unterzogen wird (Schritt b2), erfolgt der Mill-
prozefd vorzugsweise nach der Nachgerbung aufder Stu-
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fe des Crustleders oder auf der Stufe des grundierten.,
ggdf. gepragten/gebligelten Leders. In diesen Fallen wird
die Expansion der Mikrohohlkugeln besonders bevor-
zugt entweder direkt nach dem Millen des Crustleders
oder aber nach Abschluss der Zurichtschritte (b1) als
letzter Schritt durchgefihrt.

[0046] Zur anschlielenden Expansion der Mikrohohl-
kugeln in Schritt c) wird das Leder fir den Fall c1) mit
Wasserdampf einer Temperatur von 80 bis 120 °C, vor-
zugsweise von 80 bis 100 °C behandelt. Optimale Werte
werden erzielt, wenn der Wasserdampf in einem Zeit-
raum von weniger als 7 Sekunden, vorzugsweise von
weniger als 3 Sekunden, auf das nachgegerbte Leder
einwirkt. Es hat sich gezeigt, dass ein derartiger Was-
serdampf, wenn er drucklos oder nahezu drucklos - also
entspannt, vorzugsweise unter einem Uberdruck von we-
niger als 0,1 bar, kurzfristig auf das mit Mikrohohlkugeln
nachgegerbte Leder auftrifft, spontan die Expansion der
Mikrohohlkugeln bewirkt, ohne dass hierdurch die Eigen-
schaften des Leders nachteilig beeinflusst werden. Das
Leder wird vorzugsweise von dem heilten Wasserdampf
penetriert. Dem Leder wird bei dieser Vorgangsweise
keine Feuchtigkeit entzogen, sondern vielmehr zuge-
fuhrt, wodurch ein Verharten und Schrumpfen des Le-
ders verhindert wird. Die so expandierten Mikrohohlku-
geln sind auch besser ausgebildet als jene, die durch
Anwendung von Druck und Warme oder durch Heil3luft-
behandlung bei den bekannten Verfahren entstehen,
und werden vor allem bei einer Anwendung von ent-
spanntem Wasserdampf in der angegebenen Weise
nicht zerstort. Bei der Anwendung von Wasserdampf,
der kein Wasser enthalt, sondern zu 100 % als Dampf
vorliegt, ist die Gefahr der Zerstérung der Mikrohohlku-
geln durch Uberhitzung sehr hoch und das Leder kann
schrumpfen. In diesen Fallen ware die Zunahme des Le-
dervolumens deutlich geringer und das Leder bezlglich
des Griffs und der Wasseraufnahme nicht optimal.
[0047] ZweckmaRig weist die Wasserdampfeinrich-
tung zur Erzeugung des heilen Wasserdampfes
(HeiRdampfes) zumindest einen HeiRdampfbehalter auf,
der mit gegen die Lederoberflaiche gerichteten
HeiRdampfaustrittséffnungen, insbesondere mit Aus-
trittsdlisen oder - schlitzen, in Verbindung steht, tber
dessen Offnungen der HeiRdampf dem Leder von der
Narben- und / oder der Fleischseite zugefihrt wird. Bei
einer zweckmafigen Ausfiihrung besteht der Heil3-
dampfbehalter aus zumindest einem Rohr mit rundem
oder eckigem Querschnitt, das mit den HeiRdampfaus-
tritts6ffnungen versehen ist. Es hat sich dabei als vorteil-
haft erwiesen, wenn dieses Rohr maanderférmig ausge-
bildet ist, wobei vorzugsweise die einzelnen Abschnitte
quer zur Transportrichtung des Leders (d.h. der Laufrich-
tung des Transportbandes, mit dessen Hilfe das Leder
an den HeilRdampfaustritts6ffnungen im Herstellungs-
prozess vorbei bewegt wird) verlaufen, und mit seinen
beiden Enden an eine HeiRdampfquelle angeschlossen
ist, so dass der Dampfim Rohr im Kreislauf zirkuliert und
damit ein Abkihlen verhindert wird. Es gendigt hierbei im
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Rohr ein geringer Dampfdruck von weniger als 5 bar,
vorzugsweise weniger als 2 bar.

[0048] Es ist auch moglich, die HeiRdampfvorrichtung
beweglich zu halten und gegenlber der Lederoberflache
entsprechend zu bewegen, wobei die Bewegungsrich-
tung geradlinig, kreisférmig, elliptisch oder in einer
Schwingbewegung erfolgen kann, mitder Malgabe dass
die Austritts6ffnungen nicht mit der Lederoberflache in
direkten Kontakt kommen. Es sind auch Kombinationen
der Bewegungen vorteilhaft.

[0049] Vorteilhaft ist es, wenn im HeiRdampfbehalter,
vorzugsweise in einer Wand desselben, und zwar insbe-
sondere in der die HeiRdampfaustrittéffnungen umge-
benden Wand, eine Warmequelle vorgesehen ist. Diese
Warmequelle reduziert, wenn durch sie die Temperatur
in der Umgebung der Heildampfaustrittsdffnungen nied-
rigeristals die HeiRdampftemperatur, eine Kondenswas-
serbildung.

[0050] Es kann aber diese Warmequelle auch dazu
benutzt werden, den HeilRdampf erst im HeiRdampfbe-
hélter zu bilden, wenn namlich diesem HeiRdampfbehal-
ter zunachst nur Wasser zugefihrt wird und der
HeiRdampf aus diesem Wasser in situ durch Warmezu-
fuhr gebildet wird.

[0051] Die Warmequelle kann aus elektrischen Heiz-
drahten bestehen, die beispielsweise in die Wand des
HeilRdampfbehalters eingebettet sind, oder von erhitz-
tem Ol durchstrdmten Rohren gebildet sein, welche bei
Bildung des HeilRdampfes erst im HeilRdampfbehalter im
Inneren desselben in Form von Heizschlangen vorgese-
hen sein kénnen.

[0052] Eskannaberauch eine Anordnung vorgesehen
sein, bei welcher die Heillidampfeinrichtung als ein die
Transporteinrichtung umschlielender HeiRdampfbehal-
ter ausgebildet ist, dem HeiRdampf Uber eine
HeiRdampfquelle zugefiihrt wird, oder in welchem der
HeilRdampf in situ gebildet wird, so dass das auf der
Transporteinrichtung befindliche Leder wahrend der
Weiterbewegung in diesem HeiRdampfbehalter mit dem
in diesem befindenden Heilddampf beaufschlagt wird.
ZweckmaRig ist hierbei die HeiRdampfeinrichtung einer
das Leder abstiitzenden, umlaufenden Transport-ein-
richtung benachbart angeordnet, so dass das sich an der
HeiRdampfeinrichtung vorbei-bewegende Leder konti-
nuierlich mit dem HeilRdampf beaufschlagt wird.

[0053] Esistabererfindungsgemaf auch moglich, den
HeilRdampf erst unmittelbar an der Oberflache des Le-
ders zu bilden. In diesem Fall weist die Heildampfein-
richtung zumindest einen Warmwasser- oder
Nassdampfbehalter, der mit gegen das Leder gerichte-
ten Austritts6ffnungen in Verbindung steht, und eine in
Transportrichtung gesehen, nach dem Warmwasser-
oder Nassdampfbehélter angeordnete Warmezufuhrein-
richtung auf. Das Warmwasser oder der Nassdampf be-
netzt dabei zunachst die Oberflache des Leders und wird
in der Folge durch die Warmezufuhreinrichtung in
HeiRdampf umgewandelt, wodurch sich im wesentlichen
der gleiche Effekt wie bei einer unmittelbaren Zufuhr von
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HeiRdampf ergibt. Der Energieaufwand istin diesem Fall
allerdings groRer als bei einer direkten Zufuhr von
HeiRdampf. Als Warmezufuhreinrichtung eignet sich bei-
spielsweise ein Infrarotstrahler, und zwar vorzugsweise
ein Infrarotdunkelstrahler.

[0054] Bevorzugtistdie HeiRdampfvorrichtungaus DE
202006 005 330 U1, insbesondere aus Fig. 3 sowie de-
ren Einbau in einer der dort beschriebenen Anlage, deren
Offenbarung auch Gegenstand dieser Anmeldung sein
sollen. Natirlich sind die Auftragungsaggregate fir die
Kunststoffdispersionen flir den Zweck des erfindungsge-
mafen Verfahrens nicht erforderlich.

[0055] Bei der anschlieBenden Expansion der Mikro-
hohlkugeln in Schritt c) wird das Leder fiir den Fall c2)
mit einer Infrarotstrahlung mit einer Wellenlange von 0,7
bis 100 wm, insbesondere mit einer Infrarotdunkelstrah-
lung einer Wellenlange von 2 bis 10 pm behandelt. Be-
vorzugt wird dabei ein Abstand zwischen der Lederober-
flache (Narben oder Fleischseite) und der Strahlflache
des IR-Strahlers von 45 bis 220 mm eingehalten.
[0056] Vorzugsweise erfolgt die Behandlung wahrend
einer Zeitdauer von weniger als 30 sec., vorzugsweise
weniger als 20 sec. Das Leder wird vorzugsweise auf
eine Temperatur von 90 bis 115 °C erhitzt.

[0057] Die Verwendung eines derartigen IR-Strahlers
bewirkt, dass durch gleichmaRige Warmezufuhr in allen
Bereichen des Leders, und zwar auch in den tieferen
Bereichen, die Expansion der Mikrohohlkugeln erfolgt
und auch in diesen Bereichen eine Schaumstruktur ent-
steht, die keinem Schrumpfvorgang unterworfen ist. Vor-
zugsweise ist der IR-Strahler als Flachenstrahler ausge-
bildet. Es hat sich als zweckmaRig erwiesen, wenn der
Infrarotstrahler, in Transportrichtung des Leders gese-
hen, nach einem vom Leder durchlaufenen Trockentun-
nel vorgesehen ist, so dass das mit Mikrohohlkugeln ge-
fullte Leder bereits getrocknet ist und bereits eine Tem-
peratur von 65 bis 80 °C aufweist. In diesem Fall kann
eine Erwarmung mittels Infrarotstrahlung auf eine Tem-
peratur von 105 °C in weniger als 12 sec. erfolgen.
[0058] Vorteile:

Die so erhaltenen Leder besitzen eine uniforme Dik-
ke, eine verbesserte Zugfestigkeit, gleichmaRigere
Dichte durch selektive, besonders ausgepragte Fl-
lung der losen Bereiche im gesamten Lederquer-
schnitt. Gleichzeitig ist die Weichheit der Leder ver-
bessert gegenuber einer Expansion unter Druck und
die Losnarbigkeit deutlich geringer. Es ist weiterhin
moglich, Narbenfehler sowie die Hohlrdume der
Haarwurzelscheide soweit mittels dieses Verfah-
rens und unter Verwendung der entsprechenden Mi-
krohohlkugeldurchmesser erreichbar, fast vollig zu
fullen. Es ist daher moglich, auch minderwertige
Rohware, insbesondere solche mit vielen Fehlern in
der Narbenschicht, zu einem hochwertigen Leder zu
verarbeiten, ohne dass separate Prozessschritte in
der Lederherstellung erforderlich sind. Besonderes
Merkmal der Leder ist, dass die groRen Hohlrdume
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die mittels dieses Verfahrens und unter Verwendung
der entsprechenden Mikrohohlkugeldurchmesser
erreichbar sind, zu mehr als 90 % mit Mikrohohlku-
geln gefillt sind und diese durch die Expansion dau-
erhaft im Substrat verankert sind.

[0059] Wasserdampfdurchlassigkeit und Wasserauf-
nahme der erfindungsgemal} hergestellten Leder sind
deutlich verbessert. Insbesondere die Dichte der Leder
ist bedingt durch die hohe Volumenzunahme drastisch
vermindert. Die erfindungsgemal hergestellten Leder
verfligen Uber eine verbesserte Zugfestigkeit im Ver-
gleich zur Kontrolle ohne Mikrohohlkugeln bzw. Ledern,
bei denen die Mikrohohlkugeln nicht bis unter die Nar-
benschicht vordringen und von anderen abgedeckt nur
unvollstédndig expandiert werden.

[0060] Die Erfindung betrifft weiterhin nach dem erfin-
dungsgemafen Verfahren erhéltliche Leder.

[0061] Das Leder enthélt in das Fasergeflecht einge-
lagerte expandierte Mikrohohlkugeln und weist eine ge-
genuber einem unbehandelten Leder verbesserte Zug-
festigkeit trotz der geringeren Dichte auf. Die statische
Wasseraufnahme (bestimmt nach der Kubelka-Metho-
de: mittels Einbringen einer Lederprobe in ein Wasser-
bad flr eine definierte Zeitspanne, zum Beispiel von 2,
8 und/oder 24 Stunden und Bestimmung der Gewichts-
zunahme in %) ist deutlich reduziert, was einen betracht-
lichen Vorteil darstellt.

[0062] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung
des erfindungsgemafen Leders insbesondere als ge-
schliffenes oder vollnarbiges Leder oder als Spaltleder,
fir Auto-, Mobel-, Handschuh- , Taschen-und Oberleder-
artikel.

[0063] Der Einsatz fur Lederfasermaterial, welches ei-
ne Mischung von chromfreien bzw. chromhaltigen Le-
derfasern, Farbstoffen, synthetischen oder vegetabile
Gerbstoffen und Bindemittel wie z.B. Butadien- und Acry-
laten enthalt, ist auch mdglich.

[0064] Die Erfindung betrifft weiterhin eine Mischung,
enthaltend

A) 1 bis 20 Gew.-% Mikrohohlkugeln, die ein Treib-
mittel, insbesondere eine Fllssigkeit mit einem Sie-
depunkt bei Normaldruck von kleiner 60 °C enthal-
ten, und

B) 1 bis 20 Gew.-% eines Chromgerbstoffs, vorzugs-
weise eines basischen Chromsulfats.

[0065] Die bevorzugten Ausfiihrungsformen fir die Mi-
krohohlkugeln, Treibmittel und Chromgerbstoffe sind die
oben genannten.

[0066] Die Erfindung betrifft weiterhin eine Mischung
enthaltend

A) Mikrohohlkugeln, die ein Treibmittel, insbesonde-
re eine FliUssigkeit mit einem Siedepunkt bei Nor-
maldruck von kleiner 60 °C enthalten und
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B) einen Neutralisationsgerbstoff.

[0067] Beide erfindungsgemafie Mischungen enthal-
ten vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% , insbesondere
weniger als 2 Gew.-% eines Binders.

[0068] Besonders bevorzugt sind Chromgerbstoffe,
die als Pulver oder in flissiger Form eingesetzt werden
kénnen, insbesondere basische Chromsulfate mit einer
Basizitat zwischen 20 und 70% und einem

[0069] Chromgehalt, bestimmtals Cr,O4, zwischen 10
und 40 %. Beispielhaft genannt seien Gerbstoffe wie
CHROMOSAL® B, CHROMOSAL ®B flissig (Lanxess
Deutschland GmbH).

[0070] Neutralisationsgerbstoffe sind vorzugsweise
aromatische Verbindungen wie phenolische Sulfonsau-
ren oder Naphthalinsulfonsaure oder deren Kondensati-
onsprodukte mit Formaldehyd, sowie deren Gemische
mit Carbonsauren, Dicarbonsduren und Polycarbonsau-
ren, wobei diese Produkte Uber puffernde Eigenschaften
verfligen und in der Nachgerbung eingesetzt werden und
wobei durch deren neutralisierende Wirkung auf den ge-
samten Lederquerschnitt beispielsweise besonders ega-
le Farbungen ermdglicht werden. Weiterhin kénnen an-
teilig Polymernachgerbstoffe auf Basis von modifizierten
Polyamidcarbonsduren mit weichmachenden sowie fil-
lenden Eigenschaften oder weichmachende und / oder
fullende Polymernachgerbstoffe auf Polyacrylatbasis
verwendet werden. Solche Produkte sind handelsublich
und dem Fachmann bekannt. Beispielsweise seien als
geeignete Nachgerbstoffe TANIGAN® PAK-N, TANIG-
AN® PR, TANIGAN® SR, TANIGAN® PAK, LEVOTAN®
L, LEVOTAN® C, LUBRITAN® GX, LUBRITAN® AS,
LUBRITAN® TG usw. (Lanxess Deutschland GmbH) ge-
nannt.

[0071] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung
der erfindungsgemafen Mischung zum Nachgerben von
Leder.

[0072] Eine mogliche Zurichtung kann bereits vor,
wahrend oder nach der Expansion erfolgen.

[0073] Einmdglicher Millprozefd kann bereits vor, wah-
rend oder nach der Expansion erfolgen. Besonders be-
vorzugt ist es, den Millprozef’ vor der Expansion durch-
zuflihren.

[0074] Uberraschenderweise zeigt sich, dass die Le-
der auch ohne weitere Prozessschritte wie beispielswei-
se ein Abschleifen der Oberflache bei Narbenfehlern ei-
nen gleichmaRigen Aspekt aufweisen und auch héch-
sten Anforderungen an die Echtheiten genligen. Weiter-
hin Uberraschend ist, dass eine nahezu vollstandige Ful-
lung aller erreichbaren Hohlrdume, insbesondere von
mehr als 90% erfolgt. Der Anteil der mit Mikrohohlkugeln
ausgefulltem Hohlrdume kann durch die Einsatzmenge
in Kombination mit den Bedingungen fir die Expansion
gesteuert werden. Dabei ist das erfindungsgemalRie Ver-
fahren dazu geeignet, auch minderwertige Rohware in
elegante, gleichmaRige Lederoberflachen zu verwan-
deln, da die losen Partien des Hautmaterials besonders
stark gefullt werden bzw. eine stérkere Expansion der



13 EP 2 305 839 A2 14

Mikrohohlkugeln erfahren als die Partien mit enger bei-
einander liegenden Fasern. Das erfindungsgemafe Ver-
fahren ist einfach und kommt mit einem Minimum an Che-
mikalien aus. Es werden damit standige, aber dennoch
weiche Leder mit héherem Volumen zuganglich ge-
macht, die bei geringerer Dichte Uberraschend eine ver-
besserte Zugfestigkeit aufweisen. Die Wasseraufnahme
der Leder ist vermindert, was einen erheblichen Vorteil
bringt und auch hydrophobierte Leder, beispielsweise
Schuhoberleder, aus Rohware, die sonst fir diesen
Zweck vollig ungeeignet ware, zuganglich macht. Die Vo-
lumenzunahme lasst sich Uber die Einsatzmenge und
den Typ der Mikrohohlkugeln, die mitverwendeten Hilfs-
mittel B) und C) sowie die Expansionsbedingungen der
Mikrohohlkugeln steuern.

[0075] Fir den Fall, dass eine Zurichtung als Arbeits-
schritt b1) erfolgt, kann die nachfolgende Expansion der
Mikrohohlkugeln vor, wahrend oder nach dem Zurichten
durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist es, den Zurichtpro-
zess vor oder nach der Expansion der Mikrohohlkugeln
durchzufiihren. Die optischen Eigenschaften der Ober-
flache lassen sich durch die Art der Expansion beeinflus-
sen.

[0076] Fir den Fall, dass ein Millprozef als Arbeits-
schritt b2) erfolgt, kann die nachfolgende Expansion der
Mikrohohlkugeln vor, wahrend oder nach dem Millen
durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist es, den Millprozess
vor der Expansion der Mikrohohlkugeln durchzufihren.
Die optischen Eigenschaften der Oberflache lassen sich
durch die Art die Expansion beeinflussen. Insbesondere
kdénnen je nachdem, ob die Energiezufuhr zur Expansion
von der Narbenseite oder der Fleischseite her erfolgt,
unterschiedliche Ergebnisse erzielt werden. Insbeson-
dere der optische Eindruck, zum Beispiel ob eine rauhe
oder eine glatte Oberflache gebildet wird, kann bei dem
erfindungsgeméafien Verfahren durch die Art der Expan-
sion beeinflusst werden. Beider Expansion gemaf Schri-
ott ¢1) von der Fleischseite her wird zum Beispiel eine
rauhe, mikrostrukturierte Oberflache erzielt. Bei der Ex-
pansion gemaf Schritt ¢1) von der Narbenseite her wird
in der Regel eine sehr glatte Oberflache erhalten.
[0077] Uberraschend wurde gefunden, dass es beson-
ders vorteilhaft ist, die optionalen Schritte b1) und b2),
miteinander zu kombinieren. Es wurde weiter gefunden,
dass insbesondere in dieser Ausflihrungsform die Ar-
beitsweise zur Expansion der Mikrohohlkugeln einen
EinfluR auf die Eigenschaften des erhaltenen Leders hat.
Insbesondere kann bei einem mit der Fleischseite der
Expansionsvorrichtung (d.h. der oben beschriebene
Dampfvorrichtung oder dem IR Strahler) ausgesetzten
Leder eine rauhe Oberflache erzeugt werden. Erfolgt da-
gegen die Expansion von der Narbenseite, indem zur
Expansion das Leder mit der Narbenseite der genannten
Dampfvorrichtung zugekehrt ist, wird in der Regel eine
glatte Oberflache erzeugt.

[0078] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
form ist es weiterhin méglich, die Expansion nach dem
Pragen und Millen der grundierten Leder durchzufiihren
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und die so erhaltenen Leder mit einem Schlussfinish als
Topcoat zu versehen, wobei der erreichte optische Effekt
permanent fixiert wird.

[0079] Besonders bevorzugtist weiterhin eine Ausfih-
rungsform, bei der sich nach Nachgerbung und Trock-
nung (Schritt b) ein Millprozess b2) anschlieRt und das
Leder anschlieRend gemaR Schritt c1) oder c2) expan-
diert wird. Gegebenenfalls kann als Schlussfinish zur
Verbesserung der Echtheiten noch eine geringe Menge
eines Topcoats gespritzt werden.

[0080] Mit dem erfindungsgemalen Verfahren ist es
auch mdglich, die Oberflachenstruktur und Rauhigkeit
durch Einsatzmengen der Mikrohohlkugeln im Nassbe-
reich zu steuern. Fir den Effekt ist es jedoch besonders
vorteilhaft" die Hohlrdume in der Faserstruktur im Nach-
gerbschritt a) moglichst gleichmaRig und moglichst voll-
standig mit Mikrohohlkugeln zu fillen.

Beispiel 1 (erfindungsgemaR):

[0081] Eine halbe Rindhaut (wet blue) wurde auf eine
Dicke von 1,2 mm gefalzt (gemessen mit einem Leder-
dickenmesser). Durch Wiegen wurde das Falzgewicht
ermittelt, das fur die Zugaben der Chemikalien als
BezugsgroRe , wie bei der Lederherstellung tblich, her-
angezogen wurde.

[0082] Der Nachgerb-Prozess wurde wie folgt durch-
gefihrt:

I. Herstellung eines gegerbten Leders

Erster Prozessschritt (Vorbereitung):

[0083] Eine wet blue-Halfte wird in ein V2A-Stahl-
Nachgerbfass gegeben, das mit einer Doppelwand-Fas-
summantelung mitdarin eingeschlossenem Wasser, das
elektrisch erwarmt wird, versehenist ; anschlieRend wer-
den 300 % Wasser mit einer Temperatur von 40°C (alle
Prozentangaben auch in den nachfolgend beschriebe-
nen Prozessschritten sind jeweils bezogen auf das Falz-
gewicht) und 0,3% Ameisensaure 85%ig (dazu wurde 1
Teil Ameisensaure mit 10 Teilen Wasser von 20°C vor-
verdinnt) zugegeben. Die Laufzeit im rotierenden Fas-
ses (Rotationsgeschwindigkeit 15-18 Umdrehungen pro
Minute) mit auf einer Temperatur von 40°C eingestellter
Heizung betrug 20 Minuten. Der pH-Wert betrug 3,0. Die
Flotte wurde durch den gelochten Fassdeckel, der sich
in der Fassummantelung befindet, bei rotierendem Fass
abgelassen. Die wet blue-Halfte verblieb fir den nach-
sten Schritt im Fass.

Zweiter Prozessschritt:

[0084] Es erfolgte eine Zugabe von Wasser von 150
Gew.-% mit einer Temperatur von 40°C. Dann wird der
erste Teil der Neutralisation durchgefiihrt, indem 4% ei-
nes Neutralisationsgerbstoffes mit starker Neutralisati-
ons- und Pufferwirkung (TANIGANR PAK-N fl. der Fa.
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Lanxess Deutschland GmbH) in das Fal} gegeben wer-
den. Die Laufzeit im rotierenden Fass betrug 30 Minuten
bei einer Heizungseinstellung von 40°C. Danach erfolgte
Zugabe von 1,5 Gew.-% Natriumbicarbonat (techn). Die
Laufzeit im rotierenden Fass betrug 30 Minuten.

Dritter Prozessschritt:

[0085] Es wurden 4,0 Gew.-% eines handelsiiblichen
Fettungsmittels (wie Lipodermlicker A1 (BASF AG, Lud-
wigshafen)) zur Vorfettung zugegeben. Die Laufzeit im
rotierenden Fass betrug 15 Minuten.

Vierter Prozessschritt:

[0086] Dann wurden 4,5 Gew.-% eines Polymernach-
gerbstoffes auf Basis einer modifizierten Polyamidcar-
bonsaure mit weichmachender und fiillender Wirkung
(wie LEVOTAN L, Lanxess Deutschland GmbH, Lever-
kusen) zugegeben. Die anschlieRende Laufzeit im rotie-
renden Fass betrug 30 Minuten.

II. Erfindungsgemaler Verfahrensschritt

Schritt a)

[0087] Zudem unter 1. beschriebenen, gegerbtem Le-
der wird in das Fass 8% eines Produktgemisches, wel-
ches aus 50 Gewichtsteilen eines selbstabstumpfenden
Chromsulfat-Gerbstoffes mit ca. 17% Chromoxid-Gehalt
und 50 Gewichtsteilen unexpandierten Mikrohohlkugeln
auf Basis eines Polyvinylidenchlorid-Copolymers (wie
Expancel 820 SL 40) besteht, zugegeben. Die Mikrohohl-
kugeln haben im unexpandierten Zustand einen Durch-
messer von 2-30 pm und besitzen eine Starttemperatur
fiir die Expansion von 75-90°C. Die Laufzeit im rotieren-
den Fasses betrug: 90 Minuten (Heizungseinstellung
40°C / pH-Wert am Ende ca. 4,8).

[0088] Danach rotierte das Fass mit einer Rotations-
geschwindigkeit von 15 Umdrehungen pro Minute, je-
weils 10 Minuten Rotation und 20 Minuten Standzeit in
stetigem Wechsel fir 16 Stunden.

[0089] Danach erfolgt der zweite Teil der Neutralisati-
onmitdem Einsatzvon 1 % TANIGAN PAK-N fl. mit einer
Laufzeit von 10 Minuten und einer Zugabe von 0,4- 0,7
Gew.-% Natriumbicarbonat technisch fir 30 Minuten
(Heizungseinstellung 40°C / pH-Wert am Ende ca. 5,9
bis 6,4), gefolgt von den Arbeitsschritten Waschen,
Nachgerbung, Farbung, Absauern, Waschen, Uberfar-
bung, Absauern und Waschen.

[0090] Das Leder wurde auf einem Bock abgelagert.

Schritt b)

[0091] Am nachsten Tagwurde das Leder ausgereckt,
nassgespannt und im Spannrahmentrockner fir 2 bis 8
Stunden unter Einleitung von Niederdruckdampf bei
40-70°C getrocknet. Danach erfolgte die Hangetrock-
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nung und Klimatisierung tiber Nacht, ein Stollen auf der
Stolimaschine und ein nachtragliches Millen im Millfal3.
Das Leder wies eine Lederfeuchte von 18 % auf.
[0092] Durch Behandlung mit entspanntem Wasser-
dampf bei einer Temperatur von 95 °C mittels der
HeiRdampfvorrichtung, wie sie in DE 20 2006 005 330
U1 beschrieben ist, erfolgte die Expansion der Mikro-
hohlkugeln und man erhielt ein weiches Leder mit her-
vorragender Standigkeit, geringer Dichte und verminder-
ter Wasseraufnahme.

[0093] Lederdicke: 1,7 mm; Dichte: 0,59 g/cm3, Zug-
festigkeit: 16 daN. Statische Wasseraufnahme (Kubelka)
nach 2 Stunden: 59%, nach 24 Stunden: 68%.

Beispiel 2 (Vergleichsversuch)

[0094] Als Vergleich dazu wurde der in Beispiel 1 be-
schriebene Prozessschritt 11)a) wie folgt abgeandert:

Schritt a)

[0095] Zu dem gemaR Beispiel 1 unter Punkt 1. be-
schriebenen, gegerbtem Leder (das hier als Vergleichs-
material eingesetzt wird) wird in das Fass 30 % Wasser
von 40°C und 4 % eines selbstabstumpfenden Chrom-
gerbstoffes mit ca. 17% Chromoxid-Gehalt gegeben. Die
Laufzeit im rotierenden Fasses betrug 60 Minuten (Hei-
zungseinstellung 40°C / pH-Wert am Ende ca. 4,8).
[0096] Danach rotierte das Fass mit einer Rotations-
geschwindigkeit von 15 Umdrehungen pro Minute, je-
weils 10 Minuten Rotation und 20 Minuten Standzeit in
stetigem Wechsel fiir 16 Stunden.

[0097] Danach erfolgt der zweite Teil der Neutralisati-
on mit dem Einsatz von 1% TANIGAN PAK-N fl. mit einer
Laufzeit von 10 Minuten und einer Zugabe von 0,4- 0,7
Gew.-% Natriumbicarbonat technisch fir 30 Minuten
(Heizungseinstellung 40°C / pH-Wert am Ende ca. 5,9
bis 6,4 ), gefolgt von den Arbeitsschritten Waschen,
Nachgerbung, Farbung, Absduern, Waschen, Uberfar-
bung, Absduern und Waschen.

[0098] Das Leder wurde auf einem Bock abgelagert.

Schritt b)

[0099] Am nachsten Tagwurde das Leder ausgereckt,
nassgespannt und im Spannrahmentrockner fiir 2 bis 8
Stunden unter Einleitung von Niederdruckdampf bei
40-70°C getrocknet. Danach erfolgte die Hangetrock-
nung und Klimatisierung tber Nacht, ein Stollen auf der
Stollmaschine und eventuell ein nachtragliches Millen im
Millfa3.

[0100] Das Leder veranderte sich auch nach der
Dampfbehandlung nicht wie in Beispiel 1, sondern blieb
diinn. AuBerdem wird es durch die Dampfbehandlung
teilweise hart und besitzt eine raue Oberflache.

[0101] Lederdicke: 1,0 mm, Zugfestigkeit: 11 daN. Sta-
tische Wasseraufnahme (Kubelka) nach 2 Stunden:
140%), nach 24 Stunden: 180%.
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Beipiel 3 (erfindungsgemaR)

Schritt a)

[0102] Zu dem in Beispiel 1 unter Punkt 1. beschrie-
benen, gegerbtem Leder wird in das Fass 4 % von un-
expandierten Mikrohohlkugeln auf Basis eines Polyviny-
lidenchlorid-Copolymers wie Expancel® 820 SL 40 zu-
gegeben. Die Mikrohohlkugeln haben im unexpandierten
Zustand einen Durchmesser von 2-30 pm und besitzen
eine Starttemperatur fiir die Expansion von 75-90°C. Die
Laufzeit im rotierenden Fasses betrug: 90 Minuten (Hei-
zungseinstellung 40°C / pH-Wert am Ende ca. 4,8).
[0103] Danach rotierte das Fass mit einer Rotations-
geschwindigkeit von 15 Umdrehungen pro Minute, je-
weils 10 Minuten Rotation und 20 Minuten Standzeit in
stetigem Wechsel fiir 16 Stunden.

[0104] Danach erfolgt der zweite Teil der Neutralisati-
on: Es wurde 1% TANIGAN® PAK-N fl, zugegeben und
eine Laufzeit von 10 Minuten eingestellt; dann erfolgte
Zugabe von 0,4- 0,7 Gew.-% Natriumbicarbonat (techn.)
und es wurde Laufzeit von 30 Minuten (Heizungseinstel-
lung 40°C / pH-Wert am Ende ca. 5,9 bis 6,4) eingestellt.
Danach folgten die Arbeitsschritte Waschen, Nachger-
bung, Farbung, Absiuern, Waschen, Uberfarbung, Ab-
sauern und Waschen.

[0105] Das Leder wurde auf einem Bock abgelagert.

Schritt b)

[0106] Am nachsten Tagwurde das Leder ausgereckt,
nassgespannt und im Spannrahmentrockner fir 2-8
Stunden unter Einleitung von Niederdruckdampf bei
40-70°C getrocknet. Danach erfolgte die Hangetrock-
nung und Klimatisierung ber Nacht, ein Stollen auf der
Stollmaschine und ein nachtragliches Millen im Millfa.
[0107] Durch  Behandlung mit  entspanntem
HeiRdampf wie in Beispiel 1 erfolgte die Expansion der
Mikrohohlkugeln und man erhielt ein weiches Leder mit
geringer Dichte (0,39 g/cm3) und gegentiber einem Leder
ohne eingelagerte Mikrohohlkugeln deutlich erminderter
statischer Wasseraufnahme (Kubelka: nach 2 Stunden:
54%, nach 24 Stunden: 67%) .

[0108] Die Volumenzunahme des Leders ist gegen-
Uber dem Leder aus Beispiel 1 noch etwas starker aus-
gepragt. Das Leder unterscheidet sich gegenuber Bei-
spiel 1 hinsichtlich des Giriffs.

Beipiel 4 (erfindungsgemaR)

Es wurde wie in Beispiel 3 gearbeitet, jedoch mit folgen-
derAnderung:in Schritt b)

Schritt b)

[0109] Am nachsten Tagwurde das Leder ausgereckt,
nassgespannt und im Spannrahmentrockner fir 2-8
Stunden unter Einleitung von Niederdruckdampf bei
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40-70°C getrocknet. Danach erfolgte die Hangetrock-
nung und Klimatisierung tber Nacht, ein Stollen auf der
Stollmaschine und ohne ein nachtragliches Millen.
[0110] Durch Behandlung mit  entspanntem
HeilRdampf wie in Beispiel 1 erfolgte die Expansion der
Mikrohohlkugeln und man erhielt ein weiches Leder mit
geringer Dichte (0,39 g/cm3) und gegenliber einem Leder
ohne eingelagerte Mikrohohlkugeln deutlich erminderter
statischer Wasseraufnahme (Kubelka: nach 2 Stunden:
54%, nach 24 Stunden: 67%) .

[0111] Die Volumenzunahme des Leders ist gegen-
Uber dem Leder aus Beispiel 3 unverandert. Das Leder
unterscheidet sich gegenuber Beispiel 3 durch ein etwas
weniger ausgepragtes Narbenkorn bei nahezu gleichem
angenehmem Giriff.

Patentanspriiche
1. Mischung, enthaltend

c) Mikrohohlkugeln, die eine Flissigkeit mit ei-
nem Siedepunkt bei Normaldruck von kleiner
60°C enthalten, und

d) einen weichmachenden Nachgerbstoff auf
Basis von Polyamidcarbonsauren oder auf Ba-
sis von Estern von Polycarbonsauren und linea-
ren oder verzweigten Polyetherpolyolen.

2. Verwendung der Mischung nach Anspruch 1 zum
Nachgerben von Ledern.
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