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Grundlagen der Filmbildung

Die bei der Zurichtung auf die Lederoberflache aufgebrachten Schichten werden - von vereinzelten
Ausnahmen abgesehen - nicht als fertige, kompakte Folie aufgetragen. Die Zurichtmittel werden
vielmehr in flissiger Form auf dem Leder verteilt und die einzelnen Schichten bilden sich beim
Auftrocknen. Vorgange der Filmbildung sind daher ein wesentliches Moment der Zurichtung. Vom
Ablauf dieser Filmbildung hangen Zurichteffekt und Qualitatseigenschaften des zugerichteten Leders
in hohem Umfang ab.

Die bei der Lederzurichtung angewendeten Substanzen fur die Filmbildung sind hochmolekulare
Korper von sehr unterschiedlichem chemischem Aufbau. Sie werden entweder in der Form kolloidaler
wassriger Losungen, oder in geeigneten organischen Losemitteln gelost, oder als in Wasser
dispergierte Substanzen herangezogen. Die wassrigen und ebenso die organischen Ldsungen sind in
ihrer Konsistenz konzentrationsabhangig. Mit ansteigender Konzentration nimmt die Viskositat der
Losungen stetig zu, und zwar um so mehr, je hohermolekular die geldste Substanz ist. Im Gegensatz
dazu wird die Viskositat der Dispersionen durch Konzentration und MolekulgréRe der dispergierten
Stoffe kaum beeinflusst, zumindest nicht im Gebiet unterhalb der kritischen Konzentrationsgrenze.
Das hangt damit zusammen, dass die dispergierten Substanzen von dem umgebenden Wasser nicht
geldst werden, sondern darin in feinstverteilter Form schweben. Die flr eine grolle Gruppe der
Lederzurichtmittel eingeburgerte Bezeichnung Kunststoff-Dispersionen ist chemisch ungenau.
Dispersion ist die Sammelbezeichnung flr ein aus mehreren Phasen (einer verteilten und einer
umgebenden Phase) bestehendes System von Stoffen, die sich nicht gegenseitig Idsen oder homogen
miteinander mischen lassen. Je nach verteilter (disperser) und umgebender (koharenter) Phase
unterscheidet man:

fest in Gas = |Rauch

flissig in Gas|in Gas = |Nebel, Aerosol
Gas in flissig =|Schaum
flussig in flissig =|Emulsion

fest in flussig =|Suspension

Bei den wasserverdunnbaren Zurichtprodukten auf der Basis von Nitrocellulose handelt es sich um
Emulsionen, in denen die Lacklésung in Wasser verteilt ist. Es existieren auch Polyurethanemulsionen
mit in Losemittel geldstem Polyurethan als innerer und Wasser als auBerer Phase. Die filmbildenden
Polymerisate, welche fur die Lederzurichtung herangezogen werden, stellen in Wasser feinstverteilte
Polymertropfchen von 0,01um bis 0,05 um Durchmesser dar. Diese Polymerteilchen sind weder
flussig noch fest, sie liegen in halbfester, gequollener Form vor. Sie ergeben entsprechend der
Definition weder Emulsionen noch Suspensionen und werden deshalb mit dem Ubergeordneten Begriff
Dispersion bezeichnet. Fir die Betrachtung der Filmbildung ist ein Uberblick Gber die bei der
Lederzurichtung eingesetzten Filmbildner und Uber ihre Anwendungsform erforderlich.
Thermoplastische Polymere sind unter Einwirkung von Warme und Druck ohne Zersetzung
verformbar. Hierzu gehoren Polyacrylate, Mischpolymerisate des Butadiens mit Vinyl- oder
Acrylverbindungen, des Vinylidenchlorids oder Polyurethane. Sie werden fast ausschlieSlich als
wassrige Dispersionen verwendet. Nur Polyurethane werden auch als Lésung in organischen
Losemitteln oder als I6semittelhaltige Emulsion herangezogen. Nichtthermoplastische Substanzen
sind nicht ohne Zersetzung thermisch verformbar. Lederzurichtmittel dieser Art sind Casein und
Cellulosenitrat oder -acetobutyrat. Casein wird ausschliel8lich in wassriger, kolloidaler Losung, die
Cellulosederivate werden als organische Losung oder als wassrige, losemittelhaltige Emulsion
angewendet (Abb. 2).
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Die Filmbildung erfolgt in jedem Fall durch Ubergang der Partikel aus der frei beweglichen Form der
flissigen in die unbewegliche, fixierte Form der festen Phase. Das geschieht durch Abgabe des Lose-
oder Verdlinnungsmittels, bei wassrigen Losungen und Dispersionen des Wassers, bei organischen
Ldsungen des Losemittels, bei Emulsionen des Wassers und des Losemittels.

Abb. 2: Uberblick uiber die filmbildenden Zurichtmittel

Filmbildende Zurichtmittel
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Diese Abgabe kann dadurch erfolgen, dass die Flussigkeit durch das Substrat, durch den pordsen
Lederuntergrund, abgesaugt wird, oder dass sie in die umgebende Atmosphare verdunstet. Bei der
Lederzurichtung kommen beide Faktoren zusammen, doch geht der Einfluss der Saugwirkung mit
zunehmendem Oberflachenabschluss bei den oberen Auftragen immer mehr zurtick. Die Bedingungen
fur die Filmbildung bleiben daher im Verlauf der Lederzurichtung nicht konstant, sondern sie andern
sich mit jedem Auftrag. Hierauf mussen Rezeptur und Auftragstechnik der einzelnen Auftrage
abgestimmt werden.

Unabhangig von der Anwendung im Streich-. GieR- oder Spritzverfahren ist das Verhalten der
Zurichtflotten darauf ausgerichtet, dass sie sich maglichst gleichmalSiig auf dem Leder verteilen, die
FlUssigkeit méglichst rasch abgeben und einen mehr oder weniger kompakt zusammenhangenden
Film bilden. Die Dauer der Flussigkeitsabgabe bis zu dem Stadium, in dem die filmbildenden Losungen
bzw. die einzelnen Tropfchen nicht mehr frei beweglich flieBen und ihre Lage zueinander nicht mehr
nennenswert verandern kdnnen, muss ausreichend groR sein, dass gleichmaBiges Verlaufen
gewabhrleistet ist. Aus verfahrenstechnischen und wirtschaftlichen Grinden wird aber rasche
Filmbildung angestrebt, damit Trockenstrecken und Warmeaufwand flr das Trocknen rationell
gehalten werden kénnen.

Gleichmaliges Verteilen der Zurichtflotten beim Auftrag und gutes Verlaufen bis zum Trocknen
hangen von der Stabilitat der Zurichtmittelflissigkeiten ab. Die als Losung vorliegenden Produkte sind

https://www.lederpedia.de/ Printed on 2024/04/07 07:19


https://www.lederpedia.de/_detail/lederherstellung/zurichtung/filmbildende_zurichtmittel.jpeg?id=lederherstellung%3Azurichtung%3Agrundlagen_der_filmbildung

2024/04/07 07:19 3/7 Grundlagen der Filmbildung

allgemein in ausreichendem Malie stabil. Dem Verlauf werden nur Grenzen gesetzt durch die
Viskositat der L6sung. Diese nimmt mit ansteigender Konzentration stark zu, bis die freie
Beweglichkeit eingeschrankt ist und die Filmbildung beginnt.

Konzentration und Viskositat nehmen nicht nur durch Verdunsten des Wassers oder Losemittels zu,
sondern auch dadurch, dass das Lederfasergefuge die Fllssigkeit bevorzugt aufnimmt und von der
geldsten Substanz selektiv absaugt. Die Viskositat steigt um so starker an, je hdhermolekular der
geldste Stoff ist. Fur Zurichtauftrage, welche tief in das Leder eindringen sollen, z. B.
Narbenimpragnierungen, werden aus den vorgenannten Griinden stabile Losungen niedriger
molekularer Substanzen und deren Anwendung in gréRerer Flissigkeitsmenge vorgezogen.
Umgekehrt sind fur intensiven Oberflachenabschluss ausreichend hochmolekulare Losungen
vorteilhaft, die auch in hdoherer Konzentration angewendet werden kénnen. Hier sei auf das GielRen
von Polyurethanlack fur Lackleder hingewiesen.

Die Stabilitat von Emulsionen hangt ausschlaggebend vom Emulgator und von den emulgierten
Losemitteln ab. Wenn wahrend des Trockenvorgangs die Emulsion bricht, mussen die im Wasser
feinstverteilten Lacktropfchen moglichst weitgehend zu einer homogenen Lackldsung
zusammenflielen. Losemittelanteile, welche langsamer verdunsten als Wasser, mussen in
ausreichend grolRer Menge vorhanden sein, damit diese Grundbedingung fur einen homogen
verflieBenden Lackfilm erflllt wird. Wenn die Losemittel rascher verfluchten als das Wasser, treten
Wasserstdrungen in Form milchiger Flecken auf. Wenn bei den langsam verdunstenden organischen
Flussigkeiten nichtlosende Verdlinnungsmittel die echten Losemittel Uberwiegen, kann die
Filmbildung ebenfalls gestort, die Haftfestigkeit des Films auf der Unterlage beeintrachtigt werden.

Bei den Polymerisat-Dispersionen hangt die Stabilitat vom Emulgator, von der TeilchengroBe und von
der Herstellungsweise im Direkt- oder Inversionsverfahren ab. Feinteilige Dispersionen sind
hoherviskos und stabiler als groberdisperse. Das ist bedingt durch die gréRere innere Oberflache und
durch die entsprechend starkere Wechselwirkung der Teilchen. Durch Verdunsten des Wassers oder
durch Absaugen der Netzmittelldsung der dulleren Phase wird die schutzende und die einzelnen
Teilchen voneinander trennende Wasserhulle entfernt. Die Kunststoffteilchen lagern sich immer
dichter aneinander, bis sie die freie Beweglichkeit voéllig verlieren und einen zusammenhangenden
Film bilden.

Bei Auftrocknen einer Losung hochmolekularer Stoffe verfilzelldie Polymerteilchen mit ansteigender
Konzentration immer starker miteinander oder sie lagern sich im idealen Fall parallel aneinander an.
Je groBer das Molekulargewicht bzw. je hoher der Polymerisationsgrad ist, um so intensiver verfestigt
sich der Film. Dieses Prinzip der Filmbildung qilt gleichartig flr wassrige und Losemittellésungen. Das
gilt auch weitgehend fur Emulsionen, doch kann hierbei der homogene Film durch Kapillaren
unterbrochen werden. Das hangt von dem Verhaltnis Losemittel zu Wasser ab, das im Stadium des
Brechens der Emulsion vorliegt.

Uberwiegen bis zum Erstarren der verbleibenden Lackldsung wasserunldsliche Losemittel, bildet sich
ein kompakter Film. Je mehr mit Wasser mischbare oder mit diesem sich |I6sende organische
Losemittel verbleiben, um so starker wird der Film durch Kapillaren unterbrochen.

Bei I6semittelfreien Polymerisatdispersionen hangt die Filmbildung ausschlieBlich von den
Polymerteilchen ab. Der Verlauf des Trocknens von der Flissigkeit zum Film erfolgt in drei Phasen.

e In der ersten Phase wird das Wasser in freier Verdampfung mit gleichmaBiger Geschwindigkeit
abgegeben. Die Dispersion bleibt dabei noch niedrigviskos, die Polymerteilchen bleiben frei
beweglich und kénnen zur Bildung einer homogenen Flache verlaufen.

e |In der zweiten Phase wird die Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers vermindert, die
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Viskositat steigt immer mehr an, die Teilchen werden zum Filmverband orientiert und sind nur
noch wenig gegeneinander beweglich. Die isolierende Wasserhulle wird abgebaut, der Verlauf
unterbunden.

e In der dritten Phase werden die Kohasionskrafte voll wirksam, die Packung der Polymerteilchen
wird verdichtet. Das in den Zwischenrdumen noch verbliebene Wasser verdampft, der Film
trocknet endgultig durch. Der entstandene Film stellt keine homogene Substanz dar, sondern er
besteht aus dicht aneinander gelagerten Kugelchen, welche als einzelne Individuen erhalten
bleiben und bei starker VergréBerung im Elektronenmikroskop zu erkennen sind.

Die Vorgange der Filmbildung laufen beim Zurichten von Leder in dhnlicher, aber nicht vollig gleicher
Form ab wie im Idealzustand bei Auftrocknen auf einer Glasplatte oder einem anderen glatten, nicht
saugfahigen Untergrund. Das Lederfasergefiige saugt einen betrachtlichen Anteil der FlUssigkeit auf,
so dass die erste Phase der Filmbildung, in der sich die Polymerteilchen noch frei bewegen kdnnen,
mehr oder weniger stark verkurzt wird. Sobald mit Erreichen der zweiten Phase die Viskositat deutlich
ansteigt, hort die Verlauf- und ebenso die Penetrationswirkung auf. Wird tiefes Eindringen der
Polymeren in das Lederfasergeflige gefordert, sind Losungen oder besonders feinteilige Dispersionen
zu bevorzugen. Niedriger molekulare Substanzen, deren Viskositat mit zunehmender Konzentration
weniger stark ansteigt, sind z. B. fur narbenfestigende Impragnierungen vorteilhaft. Im Gegensatz
dazu ergeben hochmolekulare Filmbildner und groberteilige Dispersionen starkeren
Oberflachenabschluss und intensivere Fullwirkung. Sie sind besonders fur faserige
Oberflachenstrukturen, z. B. bei der Zurichtung von Schleifbox- oder Spaltleder, geeignet. Infolge der
weniger dichten Packung des Films ergeben grobteilige Dispersionen geringeren Glanz als feinteilige.
Auf die fullende, die Lederoberflache abschlieBende und das Saugvermdégen stark reduzierende
Grundierschicht kann eine feinteilige Dispersion aufgetragen werden, welche nun nicht mehr in das
Lederfasergeflge einzieht, sondern an der Oberflache bleibt, diese gut egalisiert und die
Glanzwirkung der Zurichtung steigert. Die Filmbildung bei der Lederzurichtung wird gegenuber dem
Idealfall weiterhin dadurch kompliziert, dass kaum jemals ein einzelnes Produkt angewendet wird. Zu
den filmbildenden Bindemitteln kdnnen farbgebende Pigmente hinzukommen, welche die
Homogenitat des Films unterbrechen. Die Pigmente kénnen in den in flissiger Form vorliegenden
Bindemittellosungen im allgemeinen gut und vollstandig eingebettet werden. Bei Dispersionen ist fur
volles Umhdallen der Pigmente geringe TeilchengréSe der Kunststoffpartikel vorteilhaft. Sie sollte
mindestens zehn mal kleiner sein als die der Pigmentpartikel. Die Anwendungsmaglichkeit
grobdisperser Bindemittel wird durch Mitverwendung von Lésemittel oder Weichmacher verbessert.

Einen weiteren Einfluss auf die Filmbildung ubt das durch Bugeln oder Narbenpressen verursachte
thermoplastische Verformen aus. dass die polymeren Kugelteilchen dabei zumindest an der
Oberflache des Films zusammengepresst und intensiv miteinander verbunden werden, erkennt man
am gesteigerten Glanz und an der verbesserten Reibechtheit nach dem Pressen. Die im
Elektronenmikroskop nachgewiesene, verbleibende Kugelpackung mit zwickelartigen Hohlrdumen
zwischen den Beruhrungsstellen erklart, dass auch der bei makroskopischem Betrachten homogen
verschweilst erscheinende Zurichtfilm fur Wasserdampf noch durchlassig bleibt.

Unter den Ublichen Arbeitsbedingungen der Lederzurichtung mit Durchlauf durch einen Trockenkanal
bei etwa 60 °C Lufttemperatur wird das endgultige Stadium der Filmtrocknung noch nicht erreicht.
Die noch im Quellungszustand vorliegenden Polymerteilchen ergeben einen weniger festen
Filmverband und schlechtere physikalische Eigenschaften als nach endgultigem Durchtrocknen. Die
Dauerbiegefestigkeit (Flexometerwert) eines frisch zugerichteten Leders, insbesondere das Verhalten
bei der Nassprufung, wird durch Warmelagerung vor der Prifung (etwa 18 Stunden bei 80°C) deutlich
verbessert. Etwa gleiches Verhalten des Leders wird nach einem Monat Lagerung bei
Raumtemperatur erreicht. Fir die Qualitatsbewertung einer Zurichtung ist es daher zweckmaRig, dass
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man entweder genlgend lange abgelagertes Leder prift oder eine Alterung durch Warmelagerung
vor der Prifung vornimmt.

Zu den Besonderheiten der Filmbildung beim Zurichten von Leder gehért schliel8lich, dass der
Zurichtfilm aus mehreren, unterschiedlich zusammengesetzten Schichten besteht. Diese Schichten
bilden jeweils einen Film flr sich, ihre Eigenschaften mussen aber so aufeinander abgestimmt sein,
dass sie als Filmeinheit der Lederoberflache die geforderten Eigenschaften vermitteln. Grundlegende
Forderung flr die Erfullung dieses gemeinschaftlichen Verhaltens ist, dass die Einzelschichten fest
aufeinander haften und sich auch bei intensiver Beanspruchung durch Knicken, wiederholtes
Stauchen, Einwirkung von Hitze oder Masse nicht voneinander trennen. Fur einwandfreies Haften der
Gesamtschicht ist das Haften der Grundierung auf dem Lederfasergeflige ausschlaggebend. Das
Haften der Einzelschichten aufeinander wird dadurch bestimmt, dass die aufgetragenen Flussigkeiten
auf dem jeweiligen Untergrund fest abbinden kdnnen. Hierzu reichen die Krafte einer einfachen
Oberflachenadhasion nicht aus. Die Flussigkeit muss vielmehr fahig sein, die Unterlage in
ausreichendem MaRe wieder anzuquellen, so dass die filmbildende Substanz vor dem Erstarren zum
Film zu einem gewissen Anteil in die Unterlage diffundieren und sich dadurch fest verankern kann.

Eiweilhaltige Zurichtschichten durfen deshalb nur eine leichte Zwischenfixierung mit Formaldehyd
erhalten, dagegen nicht mit einem Chromsalzharter voll ausfixiert werden, weil sonst der
nachfolgende wassrige Auftrag nicht mehr gentigend haftet. Aus dem gleichen Grund sollen reaktive
Bindersysteme wahrend der Zwischenstadien der Zurichtbehandlung nicht langere Zeit lagern. Sie
dirfen meistens auch nur mit maRiger Temperatur zwischengebugelt werden. Bei reaktiven
Zweikomponenten-Polyurethanlacken oder bei Einkomponentenlacken mit verkappten reaktiven
Gruppen ist maglichst kurzfristig weiterzuarbeiten, bevor die Schichten véllig ausharten und
|6semittelunldslich werden. Es ist erforderlich, dass die diesbezlglichen Hinweise der
Bindemittelhersteller genau beachtet werden, sonst sind Fehlschldge unvermeidbar. Auf
Zurichtschichten aus Casein oder anderen EiweiRstoffen, z. B. Gelatine, darf keine Lack- oder
Appreturschicht auf der Basis organischer Losungen aufgetragen werden. Die Losemittel sind nicht in
der Lage Proteine anzuquellen; eine Ausnahme machen nur die bei der Lederzurichtung selten
eingesetzten Produkte Dimethylacetamid und Dimethylformamid. Der entstehende Lackfilm kann sich
nur auf dem Untergrund ablagern, jedoch nicht fest damit verbinden. Beim Biegen oder Stauchen des
Leders hebt sich der Lackfilm ab, bei wiederholtem Knicken reist er oder bildet Blasen, bei
Reibbeanspruchung wird er rasch abgescheuert. Organische Losungen von Schmelzmitteln erfordern
stets einen Untergrund, der von den Lésemitteln anquellbare Polymerisate oder Cellulosederivate
enthalt.

Andererseits durfen die angewendeten organischen Losemittel den Untergrund nicht zu intensiv
anldsen. Wenn organische Losungen oder I6semittelhaltige Emulsionen zu viel Hochsiederanteile
enthalten, welche die Phase des Antrocknens verzdgern und die freie Beweglichkeit der
Filmbildesubstanz zu lange aufrecht erhalten, kann die aufgetragene Flussigkeit tief in den angeldsten
Untergrund hineindiffundieren und im Extremfall soweit aufgesaugt werden, dass kein
oberflachenabschliefender Film mehr entsteht. Die Oberflache des appretierten Leders bleibt dann
matt, die Reibechtheit ist ungendgend. In solchen Fallen muss die Zusammensetzung der Losemittel
geandert werden, oder man muss eine Grundierung wahlen, welche neben I6semittelléslichen
Polymerisaten auch gegenuber Lésemitteln unempfindliche Proteine enthalt. In manchen Fallen kann
es schon ausreichen, wenn der Quellungszustand des polymeren Grundierfilms und damit dessen
Empfindlichkeit gegen Lésemittel durch heilRes Zwischenbugeln vor dem Appreturauftrag vermindert
wird.

Fur die Beanspruchung der Lederoberflache bei der Verarbeitung des Leders und fur die
Widerstandsfahigkeit beim Gebrauch der Lederartikel sind zwei Eigenschaften des Zurichtfilms
besonders wichtig: die Flexibilitat und die Reibfestigkeit. Hohe Flexibilitat setzt ausgepragte
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Dehnungselastizitat der Filmschicht voraus. Hohe Reibfestigkeit verlangt einen harten Film oder
zumindest eine harte Filmoberflache. Die Reibfestigkeit kann durch eine glatte Oberflache, welche nur
geringen Reibwiderstand bietet, verbessert werden.

Die fur die Lederzurichtung angewendeten thermoplastischen Bindemittel ergeben
dehnungselastische Filme, welche auch in dicker Schicht noch sehr flexibel bleiben. Dieses Verhalten
bringt aber den Nachteil mit sich, dass die Filme ziemlich weich und dementsprechend
reibempfindlich sind. Die Empfindlichkeit wird noch gesteigert durch die bei starkerer
Reibbeanspruchung auftretende Reibwarme, welche thermoplastisches Verformen der Filmsubstanz
begunstigt.

Die nichtthermoplastischen Bindemittel bilden Filme, welche nur wenig dehnungselastisch sind. Sie
trocknen hart auf und sind deshalb reibbestandig. In dicker Schicht sind sie kaum flexibel und kénnen
im Extremfall zu einem spréden Film erstarren. In gleicher Weise, wie ein sprod-brichiges Glasrohr
durch Ausziehen zu einem dinnwandigen Kapillarréhrchen elastisch biegsam wird, lassen sich aus
nichtthermoplastischen Substanzen bei Auftrag in dinner Schicht Filme mit harter, reibfester
Oberflache und guter Flexibilitat erhalten.

Diese Charakteristik der Filmeigenschaften und ihrer Abhangigkeit von der Filmdicke erklart, dass
fullende, dicke Grundierschichten aus substanzreichen Flotten weicher, elastischer Filmbildner
aufgebaut werden und dass die nachfolgenden Auftrage immer dunnere, aber auch hartere Schichten
ergeben sollen. Die Schichtdicke kann sowohl durch die Konzentration der Flotten als auch durch die
Auftragstechnik reguliert werden. Je weniger Substanz auf das Leder aufgebracht wird, um so dlnner
bildet sich der Film aus.

Das Verhalten des zuzurichtenden Leders kann im Hinblick auf Weichheit und Zugigkeit sehr
unterschiedlich sein. Als Extreme konnen Gurtel- und Handschuhleder angeflhrt werden. Eine weiche,
zlgige Zurichtung auf einem harten Krokodilledergurtel konnte die Lederoberflache nicht schitzen,
sondern wurde sie eher empfindlicher machen. Eine harte Casein-Zurichtung auf Handschuhleder
wurde leicht platzen und dann keinen Nasseschutz mehr bieten. Erfolgreicher, dauerhafter Schutz der
Lederoberflache ist nur dann gewahrleistet, wenn der Elastizitatsmodul von Leder und Zurichtfilm
maoglichst weitgehend einander angenahert sind.
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