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) Verfahren zum Zurlchten von Leder durch Behandiung mit Kautschuklatices.

6) Vorteile bei der Zurichtung von Leder, insbesondere
Spaltleder, durch Behandlung mit einem synthetischen
Kautschuklatex erhalt man, wenn bei der Lederzurichtung
der Kautschuklatex mit 0,5 bis 50 Gew. %, bezogen auf Fest-
kautschuk, eines oder mehrerer Oxide und/oder Hydroxide
zweiwertiger Metalle umgesetzt wird und die Behandiung
des Leders mit einem nicht auspolymerisierten Kautschuk-
iatex erfolgt, der in einem Einstufenverfahren bis zu einem
Monomerumsatz von 70 bis 95 Gew. % hergestellt wird durch
Emulsionspolymerisation von
(A) 1-10 Gewichtsteilen einer oder mehrerer a,3-mono-
ethylenisch ungeséttigter aliphatischer Carbonsduren
und
(B) 90-99 Gewichtsteilen eines Gemisches aus
a) 10-90 Gewichtsteilen eines oder mehrerer acycli-
scher konjugierter Diene mit 4-9 Kohlenstoffato-
men und
b) 10~90 Gewichtsteilen eines oder mehrerer Vinyi-
aromaten mit 8-12 Kohlenstoffatomen und/oder
(Meth)acrylnitril, wobei die Menge an (Meth)-
acrylnitril im Gemisch maximal 50 Gewichtsteile
betragt.
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Verfahren zum Zurichten von Leder durch Behandlung mit
Kautschuklatices

Die vorliegende Erfindung bketrifft ein Verfahren zum Zu-
richten von Leder mit carboxylierten Kautschuklatices aus
konjugierten Dienen, Vinylaromaten und/ocder (Meth)acrylni-
tril durch Umsetzung mit Cxiden und/oder Hydroxiden zwei-
wertiger Metalle.

Bei der Zurichtung von vollnarbigen, geschliffenen oder
gespaltenen Ledern werden auf dessen Cberfliche Zuricht-
mittel aus Pigmenten und Bindemitteln aufgetragen, so da8
die Poren des Leders oberfldchlich verschlossen werden. Als
Bindemittel werden im allgemeinen wdB8rige Copolymerisat-
Dispersiocnen eingesetzt. Diese Copolymerisat-Dispersio-
nen stellen Polyacrylat-Dispersionen, Dispersionen von
Copolymerisaten aus Vinylacetat mit Acrylestern bzw.
Ethylen oder Synthesekautschuk-Dispersionen dar. Als
Pigmente dienen solche anorganischer und organischer
Provenienz, beispielsweise Eisenoxid, Titandioxid, Xaolin,
Azopigmente und Phthalocyanine. Neben diesen Pigmenten
kdnnen die Zurichtungen Ubliche Verdickungsmittel enthal-
ten, z.B. solche auf Cellulosebasis wie Carboximethyl-
cellulose, Polyvinylalkohole, Poly-N-Vinylpyrrolidone,
Polyacrylsdure und deren Salze sowile Kasein.
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Die liblicherweise eingesetzten Copolymerisat-Disper-~
sionen befriedigén zwar beim Einsatz auf vollnarbigen
und geschliffenen Ledern, jedoch nicht auf Spaltledern.
Zurichtungen auf épéitledern, insbesondere £fiir Schuh-
oberleder, zeigen bei Verwendung der o.g. Copolymeri-
sat-Dispersionen eine schlechte Pré&gbarkeit sowie un-
zureichende Echtheiten, vor allem ungeniigende Trocken-
und NaBknickfestigkeiten, mangelhafte Schichtenhaftung
und schlechte X&lteflexibilitdt.

Es ist bekannt, da8 man Zurichtungen mit besonders gu-
ten Trockenknickfestigkeiten erhdlt, wenn man einen
hohen Vernetzungsgrad der Copolymerisate einstellt.
Solche Zurichtungen lassen sich jedoch aufgrund ihrer
Elastizit&t schlecht prdgen und zeigen bei mehrschich-
tiger Arbeitsweise eine schlechte Schichtenhaftung im
nassen Zustand und eine unzureichende NaB8knickfestig-
keit. '

In der franzdsischen Patentschrift 1 197 476 wird ein .
Verfahren zur heiBbiligelechten Zurichtung von Ledern
durch Behandeln mit Carbons&uregruppen enthaltenden
Polymerisat-Dispersionen bei Gegenwart von Zinkverbin-
dungen beschrieben. Durch dieses Verfahren 1&B8t sich
zwar die HeifBbligelfestigkeit der Zurichtung verbessern,
Deckung, Oberfl&dchenruhe, Glanz, Fille und Griff werden
jedoch. verschlechtert. Insbesondere durch Bligelprozesse
zwischen den einzelnen Deckfarbenauftrigen treten in-
folge Vernetzung Haftschwierigkeiten zwischen den ein-
zelnen Schichten auf. Die obere Schicht wird auf der
unteren Schicht nur ungeniigend verankert, so daB8 man
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Leder mit schlechten NaBknickfestigkeiten und NaB8haf-
tungen erhdlt.

Es wurde nun gefuﬁdéﬁ, daB8 Deckschichten auf Leder mit
besonders guten, fiir die Lederzurichtung wichtigen
Eigenschaften wie Abschluf und Deckung, Narbenwurf und
Zigigkeit, Kdlteflexibilit#t und Haftung, Trocken- und
NaBreibechtheiten, insbesondere jedoch sehr gute Trok-
ken- und NaB8knickfestigkeiten, hervorragende Pridgbar-
keit und Schichtenhaftung erhalten werden, wenn man die
Behandlung des Leders mit carboxylierten Synthesekaut-
schuklatices durchfiihrt, bei deren Herstellung nur bis
zu einem Umsatz der Monomeren von 70 — 85 Gew.-%, vor-
zugsweise von 80 - 90 Gew.-%, polymerisiert wird, und
die Latices bei der Zurichtung des Leders mit Oxiden
und/oder Hydroxiden zweiwertiger Metalle umgesetzt wer-
den.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zum

Zurichten von Leder durch Behandlung mit einem synthe--
tischen Kautschuklatex, dadurch gekennzeichnet, daB bei
der Lederzurichtung der Rautschuklatex mit 0,5 bis 50

Gew.-%, bezogen auf Festkautschuk, eines oder mehrerer
Oxide und/oder Hydroxide zweiwertiger Metalle umgesetzt
wird und die Behandlung des Leders mit einem nichtaus-
polymerisierten Kautschuklatex erfolgt, der in einem

Einstufenverfahren bis zu einem Monomerumsatz von 70 -
95 Gew.=-% hergestellt wird durch Emulsionspolymerisation

von

(A) 1 - 10 Gew.-Teilen einer oder mehrerer cidﬂ—mono—
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ethylenisch unges&ittigter aliphatischer Carbonsiu-
ren und ’

(B) 90 - 99 Gew.-Teilen eines Gemisches aus

a) 10 - 90 Gew.~-Teilen, vorzugsweise 30 - 70 Gew.-

Teilen, eines oder mehrerer acyclischer konjugier-

ter Diene mit 4 - 9 Kohlenstoffatomen und

b) 10 - 90 Gew.-Teilen, vorzugsweise 30 - 70 Gew.-
Teilen, eines oder mehrerer Vinylaromaten mit
8 - 12 Kohlenstoffatomen und/oder (Meth)acrylni-
tril. wobei die Menge an (Meth)acrylnitril im
Gemisch maximal 50 Gew.-Teile betrégt.

Vorzugsweise wird bei der Zurichtung des Leders der Xaut-
schuklatex mit 1 - 20 Gew.-%, bezogen auf Festkautschuk,
eines oder mehrerer Oxide und/oder Hydroxide zweiwerti-
ger Metalle umgesetzt.

Als ¢£,B-mcnoethylenisch ungesdttigte Mono- und Dicarbon-
sdure seien beispielsweise genannt: Acrylsdure, Methacryl-
sdure, Itacon-, Fumar- und Maleinsdure sowie Monocester
dieser Dicarbonsduren wie z.B. Monoalkylitaconat, -fuma-
rat und -maleat.

Geeignete acyclische konjugierte Diene mit 4 bis 9 Xoh-
lenstoffatomen sind z.B. Butadien-(1,3), 2-Methylbuta-
dien-(1,3) (Isopren), 2,3-Dimethylbutadien-(1,3), Pipery-
len, 2-Neopentylbutadien-(1,3) und andere substituierte
Diene wie beispielsweise 2-Chlorbutadien-(1,3) (Chloro-
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pren), 2-Cyanobutadien-(1,3) sowie substituierte gerad-
kettige konjugierte Pentadiene und geradkettige oder
verzweigte Hexadiene. Die Fdhigkeit, mit Vinylaromaten
und (Meth)acrylnitril besonders gut zu copolymerisieren,
macht Butadien-(1,3) zum bevorzugten Moncmer.

(
Geeignete Vinylaromaten sind solche, bei denen die Vinyl-
gruppe direkt an einen aus 6 bis 10 Kohlenstoffatomen'be—
stehenden Kern gebunden ist. Beispielhaft seien genannt:
Styrol und substituierte Styrole wie 4-Methylstyrol, 3-
Methylstyrol, 2,4-Dimethylstyrol, 4-Isopropylstyrol, 4-
Chlorstyrol, 2,4-Dichlorstyrol, Divinylbenzol, d:—Methyl—
styrol und Vinylnaphthalin. Aus Griinden der Zugdnglich-
keit und wegen der FZhigkeit insbesondere mit Butadien-
(1,3) hervorragend zu copolymerisieren, stellt Styrol das
bevorzugte Monomer dar.
Bis zu 25 Gew.-Teile dér wasserunldslichen Monomeren kon-
nen durch eines oder mehrere copolymerisierbare Monomere
ersetzt werden, insbesondere durch (Meth)acrylsduresalkyl-
ester, wie beispielsweise Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Iso-
propyl-, n-Butyl-, Isobutyl- und 2-Ethylhexyl-(meth)-
acrylat, Mono- und Diester aus Alkandiolen und d:,B-mo—
noethylenisch unges&ttigten Monocarbonsduren wie Ethylen-
glykol-mono (meth)acxrylat, Propylenglykocl-mono (meth)acry-
lat, Ethylenglykol-di(meth)acrylat, Butandiol-1,4-di (meth)-
acrylat, Amide 4_,B-monoethylenisch ungesittigter Mono-
und Dicarbonsiuren wie Acrylamid und Methacrylamid und
deren N-Methylolverbindungen sowie N-Alkoxymethyl- und
N-Acyl- (meth)acrylamide mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in
den Alkylgruppen, z.B. N-Methoxymethyl-(meth)acrylamid,
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N-n-Butoxymethyl (meth)acrylamid und N-Acetoxymethyl-(meth)-
acrylamid. Ferner eignen sich Sulfons&uregruppen tragende
Monomere wie z.B. Styrolsulfonsdure, (Meth)allylsulfon-
sdure bzw. deren wasserldsliche Salze. Als weitere Comono-
mere kommen Vinylester von Carbonsduren mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen in Betracht, insbesondere Vinylacetat
und Vinylpropionat, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid,
Vinylether wie Vinylmethylether, Vinylketone wie Vinyl-
ethylketon und heterocyclische Monovinylverbindungen wie
Vinylpyridin.

Die Herstellung der fiir das erfindungsgemdBe Verfahren
geeigneten Synthesekautschuklatices fiir die Lederzurich-
tung erfolgt durch einstufige Emulsionspolymerisation
(batch-Polymerisation) bei Temperaturen zwischen 0 und
60°C und pH-Werten zwischen 2 und 12. Hierzu werden in
einer Mengé von 0,5 bis 20 Gew.-% (bezogen auf Monomere)
anicnogene,'kationogene oder nichtionocgene Emulgier-

und Dispergiermittel oder Kombinationen hiervon verwendet.

Beispiele anionogener Emuléatoren sind Salze héherer
Fettsduren und Harzsduren, hdhere Fettalkoholsulfate,
hdhere Alkylsulfonate und Alkylarylsulfonate sowie deren
Kondensationsprodukte mit Formaldehyd, héhere Hydroxyal-
kylsulfonate, Salze der Sulfobernsteinsdureester und
sulfatierter Ethylenoxidaddukte.

Als Beispiele kationogener Emulgatoren seien Salze von
Alkyl-, Aryl- und Alkylarylaminen mit anorganischen S3du-
ren, Salze gquartdrer Ammoniumverbindungen sowie Alkyl-
pyridinium-Salze angefiihrt.

ILe A 19 983
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Als nichtionogene Emulgatoren k&nnen z.B. die bekannten
Umsetzungsprodukte des Ethylenoxids mit Fettalkoholen,
wie Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl- und Oleylalkohol,
mit Fettsduren wie Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-
und Olsdure sowie deren Amiden und Alkylphenolen wie Iso-
octyl-, Isononyl- und Dodecylphenol Anwendung finden.
Ferner seien hier die Umsetzungsprodukte des Ethylenoxids
mit Isononyl-, Dodecyl-, Tetradecylmercaptan und h&he-
ren Alkylmercaptanen und héheren Alkylthiophenclen oder
analoge Umsetzungsprodukte veretherter oder veresterter
Polyhydroxiverbindungen mit l&ngerer Alkylkette wie Sor-
bitmonostearat als Beispiele angefiihrt. Die als Beispie-
le angefilhrten Verbindungen werden in jedem Fall mit 4 -
60 oder mehr Molen Ethylenoxid umgesetzt. Aber auch
Block-Copolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit
mindestens einem Mol Ethylenoxid lassen sich hier ver-
wenden.

Als Initiatoren eignen sich z.B. anorganische Peroxo-
verbindungen wie Wasserstoffperoxid, Natrium-, Kalium-
oder Ammoniumperoxodisulfat, Peroxocarbonate und Borat-
peroxihydrate, ferner organische Peroxoverbindungen wie
Acylhydroperoxide, Diacylperoxide, Alkylhydroperoxide,
Dialkylperoxide und Ester wie tert.-Butylperbenzoat.

Die Initiatormenge liegt im allgemeinen in den Grenzen
von 0,01 - 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der ein-
gesetzten Monomeren.

Die als Beispiele angefilhrten anorganischen oder organi-
schen Peroxoverbindungen lassen sich auch in Kombina-
tion mit geeigneten Reduktionsmitteln in bekannter Wei-

se anwenden. Als Beispiele solcher Reduktionsmittel
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seien genannt: Schwefeldioxid, Alkalidisulfite, Alkali-
und Ammoniumhydrogensulfite, Thiosulfat, Dithionit und
Formaldehydsulfoxylat, ferner Hydroxylaminhydrochlorid,
Hydrazinsulfat, Eisen(II)-sulfat, Zinn(II)-chlorid, Ti-
tan (III)-sulfat, Hydrochinon, Glucose, Ascorbinsiure
und bestimmte Amine.

Hiufig empfiehlt es sich, bei Gegenwart von Promotoren
zZu polymerisieren. Als solche eignen sich z.B. kleine
Mengen von Metallsalzen, deren Kationen in mehr als

einer Wertigkeitsstufe existieren kdnnen. Beispiele

.8ind Rupfer-, Mangan-, Eisen-, Kobalt- und Nickel-Sal-

ze.

Mitunter empfiehlt es sich, die Emulsionspolymerisation
in Gegenwart. von Puffersubstanzen, Chelierungsmitteln
und &hnlichen Zusdtzen durchzufihren, deren Art und Men-
ge dem Fachmann bekannt sind.

Retteniibertragungsmittel wie z.B. Tetrabrommethan, Te-
trabromethan, niedere und héhere Alkohole, héhere Alkyl-
mercaptane und Dialkyldixanthogenate lassen sich bei der
Polymerisation ebenfalls mitverwenden. Art und Menge der
Kettenlibertragungsmittel hidngen u.a. von der Wirksamkeit
des Rettenllbertragungsmittels und von der Menge des ein-
gesetzten Diens ab. Der Auswahl und der Menge des Retten-
ibertragungsmittels kommt deshalb besondere Bedeutung zu,
weil sich hiermit sowohl die Schichtenhaftung der aus den
Kautschuklatices hergestellten Lederzurichtungen, als auch
deren Knickfestigkeiten im trockenen und nassen Zustand

innerhalb gewisser Grenzen cptimieren lassen.
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Zu besonders hohen Rnickfestigkeiten der Zurichtungen

im trockenen und nassen Zustand gelangt man jedoch nur,
wenn man die Polymerisation der erfindungsgemdBen Syn-
thesekautschuklatices bei einem Umsatz der Monomeren von
70 bis 95 % durch Zugabe eines Kettenabbruchmittels ab-
bricht.

Geeignete Kettenabbruchmittel sind beispielsweise Na-
triumdimethyldithiocarbamat, Hydroxylamin, Dialkylhy-
droxylamin, Hydrazinhydrat und Hydrochinon.

Nach dem Abstoppen der Polymerisation wird der Latex in

an sich bekannter Weise von restlichen Monomeren befreit.

Auf diese Weise lassen sich Latices herstellen, deren
Feststoffgehalt zwischen 1 und 65 Gew.-% liegt. Ubli-
cherweise werden jedoch Latices mit Feststoffgehalten
zwischen 30 und 50 Gew.-% eingesetzt.

Die erfindungsgemdfen Synthesekautschuk-Latices sind fiir
sich allein fir die Zurichtung von Leder nicht geeignet,
sondern fdhren zu hervorragenden anwendungstechni-

schen Vorteilen erst in Kombination mit Oxiden und/oder
Hydroxiden zweiwertiger Metalle, welche mit den Carboxyl-

gruppen des Copolymerisats reagieren.

Geeignete Oxide zweiwertiger Metalle sind beispielswei-
se. Barium-, Magnesium-, Calcium- und Zinkoxid, wcbei
letzteres besonders bevorzugt ist. Diese Oxide werden
durch Kalzinieren der entsprechenden feinverteilten
Carbonate erhalten.
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Die entsprechenden Hydroxide lassen sich aus den w&Bri-
gen Ldsungen der entsprechenden Salze durch Zugabe von
Alkali ausfdllen oder durch Umsetzung der Oxide mit Was-
ser erhalten. C

Die Zurichtung der Leder kann demnach auch so erfolgen,
daB8 man wé&Brige Ldsungen der zweiwertigen Metalle ein-
setzt und durch Zugabe von Alkali die entsprechenden Hy-
droxide in situ herstellt.

Zum besseren Benetzen und Dispergieren werden den Oxiden
bzw. Hydroxiden der zweiwertigen Metalle im allgemeinen
etwa 20 - 60 % ihres Gewichts an Netzmitteln, vorzugswei-
se vom nichtionogenen Typ, zugesetzt. Vorteilhafterweise
werden den Oxiden und/oder Hydroxiden zweiwertiger Metalle
zusdtzlich organische L&sungsmittel wie Alkohole,

z.B. Methyl~-, Ethyl-, n-Propyl- und Iscpropylalkohol

oder Ethylenglykolmonoethylether oder Ketone wie Aceton
und Methylethylketon, natilirliche oder synthetische 0Ole,
wie Klauendl, ExrdnuBdl ocder Tirkischrotdl in freier und/cder
emulgierter Form sowie geeignete Entschiumer zugesetzt.
Diese Abmischungen werden bevorzugt in Form von Pasten

fir das erfindungsgemdBe Verfahren eingesetzt.

Bei der Zurichtung der Leder werden zusidtzlich handels-
ibliche Deckfarbenpasten verwendet.
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Die Verarbeitung kann auf vollnarbigen, geschliffenen und
Spaltledern odéer Lederfasermaterialien jeder Provenienz
erfolgen. Die Zurichtungen werden unter Verwendung der
erfindungsgemdB8en Copolymerisat-Latices, Pigmentzubereitun-
gen der obengenannten Art sowie weiteren Zusdtzen in an
sich bekannter Weise auf die Leder aufgebracht. Das Auf-
bringen der Zurichtungen kann durch Gie8-, Rakel-, Streich-,
Spritz-, Blirst- oder Plilischprozesse vorgenommen werden.

Die Menge der Zurichtung h&ngt von der Art und Vorbehandlung
der Leder ab und 148t sich durch Vorversuche leicht er-
mitteln.

Die Grundierung wird in einem oder mehreren Auftrdgen

durchgeflihrt. Durch heifes, starkes Zwischenbigeln oder
Narbenpridgen wird ein gutes Verschmelzen und dadurch ein
guter Abschlu8 der Grundierung erreicht. AnschlieBénd
kann ein oberer Deckfarbenauftrag mit der gleichen Flot-
te erfolgen.

Durch Zugabe von Verdickungsmitteln der eingangs erwd&hn-
ten Art 1&Bt sich die Viskositdt der Kautschuklatices
regulieren, so daB sich das Eindringvermdgen {ber die
Viskositdtsanhebung leicht herabsetzen 1l4Bt. Die ver-
dickten Kautschuklatices eignen sich aufgrund der dadurch
bedingten hdheren Fiillwirkung und des verbesserten Film-
bildevermégens besonders gut zur Zurichtung von Spaltleder.

Als SchluBappretur auf die erfindungsgemd8 zugerichteten
Leder eignen sich Polyurethanlacke, Collodiumlacke bzw.
Collodiumlackemulsionen vom Ol-in-Wasser- und Wasser-in-
0l-Typ sowie
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wdBrige Polyacrylat- oder Polyurethan~Dispersionen, die
durch Spritz- und GieB8prozesse aufgetragen werden.

Die Vorteile des erfindungsgemdBen Zurichtverfahrens las-
sen sich wie folgt zusammenfassen: rationelle Arbeits-

_weise in rein wdBriger Phase mit nur einer Farbflotte bei

Anwendung Ublicher Plisch-, Spritz- oder GieBwverfahren,
schnelle Trocknung, hervorragende Prédgbarkeit der Zurich-
tung, keine Klebrigkeit beim Bilgeln, Pr&gen oder Stapeln,
exzellente Trocken- und NaBknickfestigkeiten, gute Kidlte-
£flexibilitdt, sehr gute Durchreibfestigkeit und Haftung
von Schicht zu Schicht sowie ausgezeichhete Sortierergeb-
nisse durch gute Fiille.

Die folgenden Beispiele erliutern das erfindungsgemédBe
Verfahren. Die angegebenen Teile und Prozentwerte bezie=-
hen sich stets auf das Gewicht.
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Herstellung der Kautschuklatices

Latex A

In einem 40-1-Autocklaven aus rostfreiem Stahl mit
Kreuzbalkenriihrer wird eine Mischung aus 18 000 g
Wasser, 5000 g Butadien-(1,3), 3000 g Acrylnitril,
1700 g Styrol, 333 g 90 %iger Methacryls&ure und

50 g tert.-Dodecylmercaptan in Gegenwart von 200 g
eines Natriumsulfonats eines Gemisches langkettiger
Paraffinkohlenwasserstoffe mit einer mittlersn Ket-
tenlédnge von 15 Kchlenstoffatomen als Emulgator und
5 g 70 %igem tert.-Butylhydroperoxid und 2,5 g Na-
triumformaldehydsulfoxylatdihydrat (Rongalit C) als
Redoxinitiatorsystem bei 35°C polymerisiert, bis
eine Feststoffkonzentration von 20 % erreicht ist.
AnschlieBend driickt man eine L&sung von 100 g eines
Umsetzungsproduktes von Isonénylphenol mit 20 Mol
Ethylenoxid und 2,5 g Rongalit C in 500 g Wasser

zu und polymerisiert bei 35°C weiter. Nach Erreichen
einer Feststoffkonzentration von etwa 31 % (ca. 86 %
Umsatz) wird die Polymerisation mit einer L&sung von
200 g 25 %igem Diethylhydroxylamin in 200 g Wasser
abgestoppt. Der erhaltene Latex A wird von restli-
chen Monomeren befreit und besitzt eine Feststoff-
konzentration von 31 %.

Latex B

Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wird wieder-

holt, doch wird das als Emulgator verwendete Natriumpa-
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raffinsulfonat durch die gleiche Menge Natriumlauryl-
sulfat ersetzt. Nach Erreichen einer Feststoffkonzen-
tration von etwa 28 % (ca. 77 % Umsatz) wird die
Polymerisation mit einer L&sung von 200 g 25 %igem
Diethylhydroxylamin in 200 g Wasser abgebrochen. Der
erhaltene Latex B wird von Restmonomeren befreit

und besitzt eine Feststoffkonzentration von 28 %.

Latex C

Eine Mischung aus 18 000 g Wasser, 500 g Butadien-(1,3),

3000 g Acrylnitril, 1900 g Styrol, 100 g Itaconsdu-
re und 50 g tert.-Dodecylmercaptan werden unter Ver-
wendung von 200 g eines Natriumsulfonats eines Ge-
misches langkettiger Paraffinkohlenwasserstoffe mit
einer mittleren Kettenl&nge von 15 Kohlenstoffatomen
als Emulgator und 5 g 70 %igem tert.-Butylhydroper-
oxid und 2,5 g Natriumformaldehydsulfoxylat (Ronga-
lit C) als Initiatorsystem in einem 40-1-Autoklaven
aus rostfreiem Stahl mit Kreuzbalkenrihrer bei 35°C
bis zu einem Feststoffgehalt von 20 % polymerisiert.
Nach Erreichen dieser Xonzentration wird eine L&~
sung von 100 g 20-fach oxethyliertem Isononylphenol
und 2,5 g Rongalit C in 500 g Wasser zugefiligt uand die
Polymerisation bei gleicher Temperatur bis zu einer
Feststoffkonzentration von etwa 29 % weitergefiihrt.
AnschlieBend stoppt man die Reaktion mit einer L&~
sung von 200 g 25 %igem Diethylhydroxylamin in 200

q

Wasser ab und befreit den Latex von restlichen Mo-
nomeren. Die Feststoffkonzentration des erhaltenen
Latex C betridgt 29 % (ca. 80 % Umsatz).
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2. Herstellung der Vernetzer-Pasten

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemdBen Zurichtver-
fahrens kommen neben den iiblicherweise eingesetzten
Farbpasten sog. Vernetzerpasten zur Anwendung, de-
ren Herstellung nachfolgend beispielhaft beschrieben
wird. '

Paste A

10 Teile einer 30 %igen wdBrigen Copolymerisat-Disper-
sion aus 73 % Acrylsdureethylester und 27 % Acryl-

sdure werden unter Rihren mit 47 Teilen Wasser, 2

Teilen 25 %iger wdBriger Ammoniak~L&sung und 8 Tei-

len Ethylenglykolmonoethylether versetzt. Die erhaltene
klare Mischung hat einen pH-Wert von etwa 8 und wird an-
schliefend mit 33 Teilen einef nachfolgend beschrie-
benen Dispersion von Zinkoxid in Olemulsion versetzt.
Die gesamte Mischung (100 Teile) wird anschlieBend
einmal auf einer Perlmihle gemahlen.

Herstellung der Zinkoxid-Dispersion:

8 Teile Zinkoxid, welches durch Kalzinieren von fei-
nem Zinkcarbonat gewonnen wurde, werden in 16 Teile
einer wdBrigen Klauendlemulsion eingetragen, herge-
stellt durch Emulgieren von rohem Klauendl in glei-
chen Teilen Wasser mit Hilfe eines nichtionogenen
Alkylpolyglykolethers bei 90°C im Verlauf von 10 Mi-
nuten mittels Schnellriihrer, 6 Teilen einer 50 %igen
wdBrigen Tlrkischrotdl-Ldsung und 3 Teilen eines
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Additionsprodukts von etwa 20 Mol Ethylenoxid an 1

. Mol Benzylphenylphenol.

Nach erfolgter Eintragung des Zinkoxids wird die Mi~-
schung noch weitere 15 Minuten intensiv geriihrt.

Paste B

20 Teile Klauendl werden bei 80°C in 15 Teilen eines
Vinylpyrrolidon-Copolymerisats und 1 Teil eines An-
lagerungsprodukts von etwa 30 Mol Ethylenoxid an 1
Mol Isononylphenol mittels eines Schnellrilhrers emul-
giert. Unter weiterem Rilhren werden 49 Teile Wasser
und 15 Teile pulverisiertes Magnesiumhydroxid zugege-
ben.

Nach erfolgter Eintragung des Magnesiumhydroxids
wird die Mischung noch weitere 15 Minuten intensiv
gerlhrt. Die gesamte Mischung (100 Teile) wird an-
schliefend einmal auf einer Perlmiihle abgemahlen.

Zurichtung der Leder

Beispiel 1

Fiir die Zurichtung von vegetabilisch nachgegerbten
Spaltledern oder geschliffenen Vachetten werden
100 Teile einer handelsliblichen Pigmentpaste auf
Kaseinbasis mit 100 Teilen der Paste A verrihrt. Zu
diesem Gemisch werden 300 Teile Wasser unter Rihren
zugesetzt und zum Schluf 500 Teile des Latex A. Die
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Viskositdt der Farbflotte entspricht einer Auslauf-
zeit von 16 - 20 Sek. im Fordbecher mit einer 4 mm

Diise.

Die 2zu behandelnden Spaltleder oder geschliffenen
Vachetten erhalten 1 bis 2 Auftr&gte mittels Biirste,
Pliischbrett, Airlesspistole, Spritz- oder GieBma-
schine. Die Auftragsmenge betridgt insgesamt etwa

150 - 300 g/m?. Nach dem Trocknen werden die Leder
bei 100°C und 350 bar mit 2 - 5 Sek. Verzdgerung ge-
bligelt oder narbengeprdgt. Danach erfolgt der obe-
re Deckfarbenauftrag mit gleicher Flotte (Auftrag
ca. 100 - 200 g/m?). Als AbschluB wird ein #blicher
Collodiumlack als Appretur durch Spritz- oder Gief8-
auftrag aufgebracht.

Die erhaltene Zurichtung besitzt die in der Be-

schreibung angegebenen vorteilhaften Eigenschaften.

Beispiel 2

Die Zurichtung vegetabilisch nachgegerbter Spaltle-
der oder geschliffener Vachetten wird mit hochkcnzen-
trierter Flotte vorgenommen. 200 Teile einer handels-
Ublichen Pigmentpaste auf Kaseinbasis werden mit 60
Teilen der Paste B verriihrt. Zu diesem Gemisch wer-
den 40 Teile Wasser und anschlieBend 700 Teile des
Latex B zugesetzt. Die Viskositdt der Farbflotte ent-
spricht einer Auslaufzeit wvon 20 - 35 Sek. im Ford-
becher mit einer 4 mm Dise.
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Die Zurichtung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrie-
ben.

Die anwendungstechnischen Eigenschaften der Zurich-
tung entsprechen den im allgemeinen Teil beschrie-
benen vorteilhaften Eigenschaften.

Beispiel 3

Fir die Zurichtung von vollnarbigem Nappaleder fiir
PolstermSbel werden 100 Teile einer handelsiiblichen
Pigmentpaste auf Kaseinbasis mit 60 Gew.-Teilen der
Paste A verrlihrt. Zu diesem Gemisch werden 540 Teile
Wasser unter Rihren zugesetzt und zum SchluB8 300
Teile des Latex C. Die zu behandelnden Nappaleder
erhalten 1 bis 2 Auftridge mittels Pllischbrett, Luft-
spritz— oder Airlesspistole. Nach dem Trocknen wer-
den die Leder bei 70°C und 150 bar gebiigelt. An-
schliefend millt man die Nappaleder 1 bis 2 Stunden
im FaB. Danach erfolgt der obere Deckfarbenauftrag
mit gleicher Flotte durch 1 bis 2 Spritzauftridge
mittels Luft- oder Airlesspistole. Als Abschlu8

wird ein {iblicher Collodiumlack oder ein Lack auf
Polyurethanbasis durch Spritzauftrag aufgebracht.

Die zugerichteten Leder zeigen einen guten Aspekt
und weisen hohe physikalische Echtheiten auf, vor
allem Trocken- und NaBknickfestigkeiten, NaSreibecht-
heiten und RK&lteflexibilit&t. Sie sind sehr millfest;
selbst bei verhdltnismdBfig dicker Beschichtung werden
die Leder angenehm weich und wirken nicht Uberladen.
Das Narbenkorn ist fein, Narbenverlauf und Narbenwurf
sind elegant. Die Fld&men sind klein.
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Patentanspriiche
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Verfahren zum Zurichten von Leder durch Behandlung
mit einem synthetischen Kautschuklatex, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 bei der Lederzurichtung der Kaut-
schuklatex mit 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Fest-
kautschuk, eines oder mehrerer Oxide und/oder Hy-
droxide zweiwertiger Metalle umgesetzt wird und die
Behandlung.des Leders mit einem nicht auspolymeri-
sierten Kautschuklatex erfolgt, der in einem Einstu-~
fenverfahren bis zu einem Monomerumsatz von 70 -

95 Gew.-% hergestellt wird durch Emulsionspolymeri-
sation wvon

{A) 1 - 10 Gew.-Teilen einer oder mehrerer J:,B-
monoethylenisch ungesdttigter aliphatischer Car-
bonsiuren und ‘

(B) 90 - 99 Gew.~-Teilen eines Gemisches aus

a) 10 - 90 Gew.-Teilen eines oder mehrerer
acyclischer konjugierter Diene mit 4 - 9
RKohlenstoffatomen und

b) 10 = 90 Gew.-Teillen eines oder mehrerer
Vinylaromaten mit 8 - 12 Kohlenstoffato-
men und/oder (Meth)acrylnitril, wobei die
Menge an (Meth)acrylnitril im Gemisch maxi-
mal 50 Gew.-Teile betrédgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
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da8 der Kautschuklatex mit 1 - 20 Gew.=-%, bezogen
auf Festkautschuk, eines oder mehrerer Oxide und/
oder Hydroxide zweiwertiger Metalle umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB8 die Behandlung des Leders mit einem Kaut-
schuklatex erfolgt, der durch Polymerisation bis zu
einem Monomerumsatz von 80 - 90 Gew.-% hergestellt

wird.

Verfahren nach Anspruch 1 - 3, dadurch gekennzeich-
net, da8 bis zu 25 Gew.-Teile der einpolymerisierten
wasserunl8slichen Monomeren im Kautschuk durch ande-
re copolymerisierbare Monomere ersetzt sind.

Verfahren nach Anspruch 1 - 4, dadurch gekennzeich-
net, da8 die Behandlung des Leders mit einem XKaut~-
schuklatex und einer Paste erfolgt, die aus einer
Mischung aus Metalloxiden und/oder -hydroxiden,
Netzmitteln und gegebenenfalls weitsren Zusitzen
besteht.
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