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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Zurichten von Leder mit einer carboxylierten
Kautschuk-Dispersion, auf Basis von Butadien und/oder Isopren sowie Styrol und gegebenenfalls Oxiden
und/oder Hydroxiden 2- und/oder 3-wertiger Metalle.

Bei der Zurichtung von volinarbigem, geschiiffenem oder gespaitenem Leder werden dessen
Oberflache mit Gemischen aus Bindemittein und Pigmenten behandelt, um die Poren des Leders
oberflachlich zu verschlieBen. Als Bindemittel werden dafir haufig wéaBrige Polyacrylat-Dispersionen,
waBrige Dispersionen von Vinylacetat-Copolymerisaten oder wéBrige Dispersionen von synthetischen
Kautschuken, d. h. Copolymerisaten von 1,3-Dienen, wie Butadien, Isopren oder Chloropren, eingesetzt.
Die geeigneten Pigmente kdnnen organischer oder anorganischer Natur sein ; in Frage kommen z. B.
Eisenoxid, Titandioxid, Kaolin, Phthalocyanin oder Azopigmente. Zusétzlich kénnen derartige Zurich-
tungen Verdickungsmittel, z. B. auf Basis von Celiulose, wie Carboxymethylcellulase, Polyvinylaikohole,
Poiyacryisdure oder deren Salze, Kasein oder Polymerisate des N-Vinylpyrrolidons, enthalten.

Bindemittel der genannten Art befriedigen jedoch beim Zurichten von Spaltieder, z. B. fiir
Schuhoberleder, noch nicht, da sie eine schlechte Pragbarkeit, schlechte Kalteflexibilitit sowie
ungenigende Trocken- und NaBknickfestigkeiten zeigen.

Auch wéBrige Dispersionen von Carboxylgruppen aufweisenden synthetischen Kautschuk-Dispersio-
nen wurden schon als Bindemittel beim Zurichten von Leder eingesetzt. Bei dem Verfahren der GB-B-
822 231 wird dabei unter Zusatz von Zinkverbindungen eine Zurichtung mit verbesserter HeiBbii-
gelfestigkeit erzielt, bei der jedoch Glanz, Fiilie und Deckung sowie der Griff verschiechtert sind und beim
Aufbringen verschiedener Schichten durch ungenigende Haftung der Schichten aufeinander eine
schlechte NaBknickfestigkeit auftritt. Auch die aus der GB-PS 921 798 und 900 591 bekannten Zurich-
tungen auf Basis auspolymerisierter Carboxylgruppen enthaltender Kautschuk-Dispersionen befriedigen
hinsichtlich ihrer Trockenknickfestigkeit nicht.

SchilieBlich ist aus der EP-A-0 029 170 ein Verfahren zum Zurichten von Leder bekannt, bei dem ein
carboxyliierter synthetischer Kautschukiatex eingesetzt wird, der nicht auspolymerisiert ist und bei dem
die restlichen Monomeren entfernt sind. Der Kautschuk wird dabei nach der Batch-Wd/HB-Fahrweise
(Einstufenverfahren) durch Emuisionspolymerisation von 1 bis 10 Gew.-Teilen «,B-monoethylenisch
ungesattigten aliphatischen Carbonsauren und 90 bis 99 Gew.-Teilen eines Gemisches aus acyclischen,
konjugierten Dienen mit 4 bis 9 Kohlenstoffatomen und von Vinylaromaten mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen
und/oder (Meth)acrylnitril eines (Meth)acrylnitrilgehaltes von maximal 50 Gew.-Teilen hergestellt. Das
Zurichtemittel enthalt 0,5 bis 50 Gew.%, bezogen auf den Kautschuk, eines oder mehrerer Oxide und/oder
Hydroxide zweiwertiger Metalle wie Zinkoxid oder Magnesiumhydroxid. Zurichtungen von Spaltieder, die
nach diesem Verfahren hergestellt sind, zeigen zwar guten AbschiuB und Deckung, Narbenwurf,
Zugigkeit, Kalteflexibilitdit und Haftung sowie Trocken- und NaBknickfestigkeiten, doch lassen ihre
Pragbarkeit und Stapelklebrigkeit noch zu wiinschen Ubrig.

Es wurde nun gefunden, daB man Leder mit einer synthetischen carboxylierten Kautschuk-
Dispersion, die durch Emuisionspolymerisation von

(A) 1 bis 10 Gew.-Teilen «,B-monoethylenisch ungeséttigten, 3 bis 5 C-Atome enthalienden
Carbonsauren und

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

(a) 10 bis 90 Gew.-Teilen Butadien und/oder Isopren und

(b) 10 bis 90 Gew.-Teilen Styrol und/oder Acryinitrii, wobei die Menge an Acrylnitril im Gemisch bis
zu 50 Gew.-Teile und die Menge an Styrol mindestens 10 Gew.-Teile betrégt, bei einem Umsatz von mehr
als 90 % und anschlieBendes Entfernen der restlichen Monomeren hergestellt und noch mit 0 bis 50
Gew.%, bezogen auf den carboxylierten Kautschuk, eines oder mehrerer Oxide und/oder Hydroxide 2-
und/oder 3-wertiger Metalle versetzt worden ist, mit Vorteil zurichten kann, wenn die carboxylierte
Kautschuk-Dispersion nach dem Emuisions-Zulaufverfahren unter Abstimmen von Polymerisa-
tionstemperatur, Zusammensetzung der Monomeren, Art und Menge des Emulgators sowie Art und
Menge des Reglers derart hergestellt wird, daB sie einen in Dimethylformamid bei Raumtemperatur
I6slichen Anteil an carboxylietem Kautschuk von 20 bis 60 Gew.% hat. Wegen der verbesserten
Verarbeitbarkeit, insbesondere der verminderien Stapelkiebrigkeit kann mit derartigen carboxylierten
Kautschuk-Dispersionen auch ohne Zusatz von Oxiden und/oder Hydroxiden 2- und/oder 3-wertiger
Metalle gearbeitet werden. Es wird jedoch vorgezogen, derartige Oxide und/oder Hydroxide, insbesonde-
re Zinkoxid, Zinkhydroxid, Magnesiumoxid und Magnesiumhydroxid mitzuverwenden, und diese in an
sich iiblicher Weise als Paste einzusetzen, die zusétzlich Netzmittel und gegebenenfalis weitere Zusétze
enthélt. Wegen der verminderten Stapelkiebrigkeit kdnnen bei dem neuen Verfahren im Vergleich zu dem
Verfahren des EP-A-0029 170 im allgemeinen geringere Mengen an Oxiden und/oder Hydroxiden der
genannten Art eingesetzt werden. Die Menge an Oxiden und/oder Hydroxiden 2- und/oder 3-wertiger
Metalle liegt haufig im Bereich von 0 bis 50, meistens von 0,5 bis 50, vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.%,
bezogen auf den carboxylierten Kautschuk (fest).

Die fir die Zurichtungen eingesetzten wéaBrigen Dispersionen der synthetischen carboxylierten
Kautschuk-Dispersionen haben im allgemeinen eine Konzentration an carboxyliertem Kautschuk von 30



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

0127 055

bis 60, insbesondere von 35 bis 55 Gew.%. Bei der Herstellung durch das Emulsionszulaufverfahren wird,
wie an sich lblich, in einer wéaBrigen Vorlage ein Teil der Monomerenmischung in emulgierter Form
zusammen mit einem entsprechenden Teil des Emulgators und des Polymerisationsinitiators sowie von
Regler vorgelegt, die Vorlage auf Polymerisationstemperatur erwdarmt und nach Anspringen der
Polymerisation die restliche Monomerenemulsion, die Emuigator und im allgemeinen Regler enthalt,
sowie getrennt davon eine wéBrige Losung des Polymerisationsinitiators nach MaBgabe des Verbrauchs
zulaufen lassen. Man 148t dann im aligemeinen nachreagieren, so daB der Umsatz liber 90, meist 95 bis
98 % betragt. Die Polymerisationstemperatur wird dabei meist im Bereich von 45 bis 65 °C gewahit und es
werden im aligemeinen Gbliche wasseriosliche radikalbildende Polymerisationsinitiatoren, wie Natrium-
und Ammoniumpersuifat oder Redoxkatalysatoren wie tert.-Butylperbenzoat/Formaldehydsulfoxylat/Ei-
sen(ll) sulfat und tert.-Butylhydroperoxid/Ascorbinsdure/Eisen(ll)sulfat eingesetzt. Bevorzugt werden
wasserldsliche Persulfate der genannten Art. Als Emulgiermittel kommen die Gblichen anionischen und
nichtionischen Emuigatoren in Frage, wobei anionische Emulgatoren von besonderem interesse sind. Als
Emulgator wird vorzugsweise Natriumlaurylsulfat oder Alkylarylsulfonate mit meist 7 bis 12 C-Atomen in
den Alkylgruppen eingesetzt.

Die waBrigen carboxylierten Kautschuk-Dispersionen enthalten 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-
Teile o,p-monoethylenisch ungeséttigte 3 bis 5 C-Atome enthaltende Carbonsduren, wie Acrylsaure,
Methacryisdure, Maleinsdure und/oder ltaconsidure einpolymerisiert, wobei Acrylsdure vorgezogen wird.
Als Monomere (a) enthalten die Polymerisate Butadien oder isopren oder Gemische aus diesen
einpolymerisiert, wobei Butadien-Polymerisate vorgezogen werden. Der Anteil an Butadien und/oder
Isopren liegt vorzugsweise zwischen 40 und 60 Gew.-Teilen. Die Polymerisate sollen mindestens 10 Teile
Styrol enthalten, zusétzlich konnen sie noch bis zu 50 Gew.-Teile Acrylnitril einpolymerisiert enthalten.
Insgesamt soll die Menge an Styrol und Acrylnitrit 80 Gew.-Teile nicht lberschreiten. Von den
Monomeren (b) kbnnen bis zu 25 Gew.-Teile durch andere copolymerisierbare Monomere ersetzt sein,
doch soli der Anteil an wasserldslichen Monomeren zusammen 10 Gew.% des Polymerisats nicht
liberschreiten. Ais zusatzliche wasserlosliche Monomere kommen z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-
Methylol-acrylamid und -methacrylamid, Vinylsulfonsdure oder deren wasserldsliche Salze sowie
Allylsulionsaure und deren wasserlosliche Salze in Betracht. Weitere, wasserunldsliche, Monomere sind
z. B. Acryl- und Methacryiester, wie Methylacrylat und -methacrylat, Ethylacryiat, n-Butylacrylat und
-methacrylat, tert.-Butylacrylat, Isobutylacryiat und -methacrylat sowie 2-Ethylhexylacryiat und -methacry-
lat, Vinylester, wie Vinylacetat und Vinylpropionat sowie Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid und Vinyli-
denchlorid sowie ferner Hydroxialkylacrylate und -methacrylate, wie 2-Hydroxiethylacrylat und
-methacrylat, 1,4-Butandiol-monoacrylat und 3-Hydroxipropylacrylat.

Bei der Herstellung der wéBrigen carboxylierten Kautschuk-Dispersionen werden meist Regier in an
sich (blichen Mengen die 0,3 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Menge der Monomeren, betragen,
mitverwendet. Als solche kommen z. B. Tetrabromethan, Dialkyldixanthogenate und vorzugsweise
Alkylmercaptane, wie besonders Dodecyimercaptan, in Frage. Durch geeignetes Abstimmen von
Polymerisationstemperatur, Zusammensetzung der Monomeren, Art und Menge des Emulgators sowie
Art und Menge des Reglers kann die Polymerisation in an sich lblicher Weise derart gesteuert werden,
daB der Anteil des erhaltenen carboxylierten Kautschuk (fest), der bei Raumtemperatur in Dimethylforma-
mid I6slich ist, 20 bis 60, vorzugsweise 25 bis 50 Gew.% des Polymerisats betrdgt. Wenngleich bei der
Herstellung der Kautschuk-Dispersionen im allgemeinen keine Kettenabbruchmittel mitverwendet
werden, erhélt man doch bei dem neuen Verfahren Lederzurichtungen mit sehr hohen Knickfestigkeiten
im trockenen und naBen Zustand, die trotz verbesserter Pragbarkeit und verminderter Stapelklebrigkeit
nicht hinter den Knickfestigkeiten der nach dem Verfahren der EP-A-0028 170 zugerichteten Leder
zuruckstehen.

Bei der Herstellung von Gemischen fiir die Lederzurichtung kénnen den Oxiden bzw. Hydroxiden der
2- bzw. 3-wertigen Metalile Gbliche Netzmittel, meist in Mengen von 20 bis 60 % ihres Gewichtes, zugesetzt
werden, wobei nichtionogene Netzmittel vorgezogen werden. Zusatzlich kénnen auch organische
Lésungsmittel, z. B. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und iso-Propylalkohol oder Ethylglykoimonoethylether oder
Ketone, wie Aceton und Methyiethylketon, natlrliche oder synthetische Ole, wie Klauenél, ErdnuBé| oder
Tlrkischrotél in freier undjoder emulgierter Form sowie Entschaumer zugesetzt werden. Derartige
Abmischungen werden bevorzugt in Form von Pasten bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt.
Zusatzlich kénnen bei der Zurichtung von Leder handelsiibliche Deckfarbpasten mitverwendet werden.

Nach dem neuen Verfahren kann man volinarbiges, geschiiffenes und insbesondere auch Spaltleder
oder Lederfasermaterialien zurichten. Die Zurichtungsmittei kénnen unter Verwendung der waBrigen
synthetischen carboxylgruppen enthaltenden Kautschuk-Dispersionen, von Pigmentzubereitungen der
oben genannten Art sowie weiteren Zusatzen in an sich bekannter Weise auf das Leder aufgebracht
werden. Hierfiir kénnen GieB-, Rakel-, Streich-, Spritz-, Blrst- oder Plischprozesse angewandt werden.
Die Menge an Zurichtungsmittel hangt von der Art und Vorbehandlung des Leders ab und 148t sich durch
Vorversuche leicht ermittein.

Meist wird dabei eine Grundierung in einem oder mehreren Auftrdgen durchgefiihrt und durch
heiBes, starkes Zwischenbiigein oder Narbenpragen ein gutes Verschmelzen und dadurch ein guter
AbschiuB der Grundierung erreicht.

Bei dem neuen Zurichtungsverfahren kann die Viskositédt des Auftrags durch Verdickungsmittel in an
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sich lblicher Weise reguliert werden, wobei eine Viskosititsanhebung zu einer Verminderung des
Eindringvermégens und dadurch zu einer hbheren Flliwirkung fihrt, was beim Zurichten von Spaltieder
und Lederfasermaterialien von besonderem interesse ist.

Als SchluBappretur auf erfindungsgemaB zugerichtetem Leder eignen sich z. B. (bliche Polyu-
rethanlacke, Kollodiumlacke bzw. Kollodiumiack-Emuisionen sowie waBrige Polyacrylat- oder Polyu-
rethan-Dispersionen, die durch Spritz- und Giefiverfahren aufgetragen werden kénnen.

Die nach dem neuen Verfahren zugerichteten Leder trocknen sehr rasch und zeigen hervorragende
Trocken- und NaBnickfestigkeiten, gute Kalteflexibilitdit und Pragbarkeit sowie sehr gute Durch-
reibfestigkeit und Haftung von Schicht zu Schicht und sehr gute Fllie. Sie zeigen zudem im Vergleich zu
den Zurichiungen gemé&B der EP-A-0029 170 stark vermindertes Stapelkleben. Dies ist wegen des
praktisch vollstdndigen Auspolymerisierens bei der Herstellung der Bindemittel-Dispersion im Hinblick
auf die Offenbarung der EP-A-0 029 170 sowie der GB-B-921 798 und 900 591 (iberraschend.

Die im folgenden angegebenen |dslichen Anteile des carboxylierten Kautschuks werden wie folgt
bestimmt : )

Aus einer 30 %igen wabBrigen Dispersion des carboxylierten Kautschuks wird ein Film gegossen und
dieser nach dem Trocknen im Kiimaraum bei 25°C und 70 % relativer Luftfeuchtigkeit 48 Stunden
gelagert. Ein 1 cm? groBes Stilck des erhaltenen Films wird 24 Stunden in Dimethylformamid (liber einem
0.4 nm Molekularsieb getrocknet) aufbewahrt, das Dimethylformaldehyd lber einen Quarzfilter abge-
gossen und der Rickstand im Trockenschrank bei 120 °C 5 Stunden getrocknet. Aus der Masse des in
einem Exsikkator abgekiihiten Dimethylformamid-Rickstands wird der geldste Anteil berechnet.

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen sich, wenn nicht anders
angegeben, auf das Gewicht. Die darin angegebenen Volumenteile verhalten sich zu den Gewichtsteilen
wie das Liter zum Kilogramm.

l. Herstellung der wéBrigen Dispersionen der carboxylierten Kautschuke
Dispersion 1

In einem mit Rihrer ausgestatteten Autoklaven von 160 Volumenteilen werden 7,5 Teile Wasser, 0,09
Teile Natriumperoxodisulfat und 7,5 Teile einer Emulsion, hergestellt aus 30,9 Teilen Wasser, 15 Teilen
Butadien, 8,1 Teilen Acrylnitril, 5,1 Teilen Styrol, 0,9 Teilen Acryisdure, 0,18 Teilen tert.-Dode-
cylmercaptan, 0,3 Teilen Natriumlaurylsulfat, 0,9 Teilen Methacrylamid und 0,3 Teilen des Natriumsaizes
der Dodecylbenzolsulfonsdure vorgelegt. Man heizt auf 55 °C auf und polymerisiert 10 min an. Dann gibt
man den Rest der Emulsion gleichméBig innerhalb von 3 Stunden zu. AnschlieBend wird bei 55 °C
nachpolymerisiert bis der Feststoffgehalt 42 % (etwa 94 % Umsatz der Monomeren) erreicht ist. Die
erhaltene Dispersion 1 wird von restlichen Monomeren unter Durchieiten von Stickstoff befreit. Das darin
enthaltene Polymerisat hat einen l6slichen Anteil von 23 %.

Dispersion 2

In einem mit Rithrer ausgestatteten Autoklaven von 50 Volumenteilen werden 5 Teile Wasser, 0,01
Teile Natriumlaurylsulfat, 0,04 Teile Natriumpyrophosphat, 0,005 Teile Natriumsaiz der Ethy-
lendiamintetraessigsdure, 0,0025 Teile Natriumformaldehydsulfoxylat-dihydrat und 2 Teile einer
Emulsion, bestehend aus 5,4 Teilen Butadien, 1 Teil Acrylnitril, 3 Teilen Styrol, 0,3 Teilen Acrylséure, 0,3
Teilen Methacrylamid, 0,06 Teilen tert.-Dodecylmercaptan, 0,1 Teilen Natriumlauryisulfat und 8,2 Teilen
Wasser und 0,5 Volumenteile einer Lésung von 0,08 Teilen Natriumperoxodisulfat in 2 Teilen Wasser
vorgelegt. Man heizt auf 60°C auf und polymerisiert 30 min an. AnschlieBend wird die restliche
Monomerenemulsion und die restliche Peroxodisulfatiésung gleichméasig innerhalb von 2 Stunden
zugefahren. Man polymerisiert bei 60 °C nach bis der Fesistoffgehalt etwa 38 % (Umsatz etwa 95 %,
bezogen auf die Monomeren) betrdgt. Nach dem Austreiben der restlichen Monomeren aus der
erhaltengn Dispersion 2 betragt deren Feststoffgehalt 40 %. Der 18sliche Anteil des Polymerisats betragt
38 %.

Dispersion 3

in einem mit Rihrer ausgestatteten Autoklaven von 160 Voiumenteilen werden 12 Teile Wasser, 0,075
Teile tert.-Butylhydroperoxid (80 %ig), 0,03 Teile Natriumpyrophosphat und 15 Volumenteile einer
Emulsion aus 31 Teilen Wasser, 15 Teilen Isopren, 8,1 Teilen Acrylnitril, 5,1 Teilen Styroi, 0,9 Teilen
Methacrylamid, 0,9 Teilen Acrylsaure, 0,18 Teilen tert.-Dodecylmercaptan, 0,45 Teilen Natriumlauryisulfat
und 0,45 Teilen Natriumdodecylbenzoisulfonat vorgeiegt und auf 60 °C erhitzt. Dann wird 1 Teil einer
Losung von 0,015 Teilen Natriumsalz der Ethylendiamintetraessigséure, 0,007 5 Teilen Eisen-li-suifat-
heptahydrat und 0,03 Teilen Natrium-formaidehyd-sulfoxylat-dihydrat in 3 Teiilen Wasser zugegeben und
eine 1/4 Stunde anpolymerisiert. innerhalb von 4 Stunden wird dann der Rest der Monomeren-Emulsion
und der Reduktionsmittelidsung zugegeben und bis zu einem Feststoffgehait von 38,5 % (97 % Umsatz)
bei 60°C nachpolymerisiert. Nach dem Austreiben der restlichen Monomeren aus der erhaltenen
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Dispersion 3 unter vermindertem Druck betrdgt dessen Feststoffgehalt 39,5 %. Der i6sliche Anteil des
carboxylierten Polymerisats betragt 52 %.

Vergleichsdispersion (a)

in einem mit Riihrer ausgestatteten Autoklaven von 50 Volumenteilen werden 1 Teil Wasser, 0.03
Teile Kaliumperoxodisulfat, 2,5 Volumenteile einer Emulsion aus 10,4 Teilen Wasser, 5 Teilen Butadien,
2,7 Teilen Acryinitril, 1,7 Teilen Styrol, 0,3 Teilen Acrylsdure, 0,3 Teilen Methacrylamid, 0.3 Teilen
Natriumiaurylsulfat, 0,3 Teilen Natriumsalz der Dodecylbenzoisulfonsaure, 0,092 Teilen Natriumsulfat und
0.03 Teilen tert.-Dodecylmercaptan sowie 0,2 Voiumenteile einer Losung von 0,0002 Teilen
Natriumformaldehydsulfoxylat, 0,0008 Teilen Eisennitrat und 0,0006 Teilen Natriumsalz der Ethy-
lendiamintetraessigsaure in 2 Teilen Wasser vorgelegt und das Gemisch auf 70 °C erwarmt. Nach 1/4
Stunde Anpolymerisieren wird der Rest der Monomerenemulsion und der Lésung des Reduktionsmittels
innerhalb von 4 Stunden zugefahren. Man polymerisiert dann bei 70 °C bis zu einem Feststoffgehalt von
etwa 42% (etwa 95% Umsatz) nach. Die erhaltene Vergieichsdispersion (a) wird von restlichen
Monomeren befreit. Das darin enthaltene carboxylierte Polymerisat hat einen Igslichen Anteil von 17 %.

Vergleichsdispersion (b)

In einem mit Rihrer ausgestatteten Autoklaven von 160 Volumenteilen werden 7,5 Teile Wasser, 0,09
Teile Natriumperoxodisulfat sowie 2,5 Volumenteile eines Gemisches, bestehend aus 31,3 Teilen Wasser,
15 Teilen Butadien, 8,1 Teilen Acryinitril, 5,1 Teilen Styrol, 0,9 Teilen Acrylsdure,’0,9 Teilen Methacrylamid,
0,45 Teilen Natriumlaurylsulfat, 0,45 Teilen Natriumsalz der Dodecylbenzolsulfonsédure und 0,45 Teilen
tert.-Dodecylmercaptan vorgeiegt. Man heizt auf 55 °C auf und polymerisiert 10 min lang an. Dann wird
der Rest der Monomerenemulsion gleichmaBig innerhalb von 2 Stunden zugefahren. AnschlieBend
polymerisiert man noch bei 55 °C bis zu einem Feststoffgehalt von etwa 42 % (Umsatz etwa 94 %) nach.
Die erhaltene Vergleichsdispersion {b) wird unter Durchleiten von Stickstoff von restlichen Monomeren
befreit. Das darin enthaltene carboxyliierte Polymerisat hat einen |ésiichen Anteil von 73 %.

Vergleichsdispersion (c)

In einem mit Rlhrer ausgestatteten Kessel von 50 Volumenteilen werden 18 Teile Wasser, 5 Teile
Butadien, 2,7 Teile Acryinitril, 1,7 Teile Styrol, 0,3 Teile Methacrylséure, 0,3 Teile Methacrylamid, 0,05
Teile tert-Dodecylmercaptan, 0,2 Teile Natriumsulfonat eines Gemisches langkettiger Pa-
raffinkohlenwasserstoffe einer mittleren Kettenidnge von 15 C-Atomen ais Emulgator, sowie 0,002 5 Teile
Natrium-formaldehyd-sulfoxylat-dihydrat und 0,005 Teile tert.-Butylhydroperoxid vorgelegt und auf 35 °C
erwarmt. Man gibt dann innerhalb von 2 Stunden eine Reduktionsmittellésung von 0,0025 Teilen
Natriumformaldehyd-sulfoxylat-dihydrat und 0,1 Teil ethoxyliertem Octylpheno! (25 Ethylenoxid-Reste) in
0.9 Teilen Wasser zu und polymerisiert bei 35 °C bis zu einem Feststoffgehalt von 30,4 % (Umsaiz etwa
86 %) nach. Die erhaltene Vergleichsdispersion (c) wird unter vermindertem Druck von restlichen
Monomeren befreit. Das carboxylierte Polymerisat I6st sich volistandig in Dimethylformamid.

i, Zurichtung von Leder
Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsbeispiele (a) bis (c)

Fiir die Zurichtung von Spaltieder werden jeweils 100 Teile einer handelsliblichen Pigmentprapara-
tion mit jeweils 600 Teilen der oben beschriebenen Dispersionen 1, 2, 3, (a), (b) bzw. (c), jeweils 200 Teilen
Wasser sowie jeweils 40 Teilen einer Zinkoxidpaste der auf Seite 15, unten, der EP-A-0029 170
angegebenen Zusammensetzung, verriihrt. Das Gemisch wird mit dem Plischbrett in einer Menge von 12
g/m? auf Spaltleder aufgetragen, der Auftrag bei 80 °C gebligelt und anschlieBend bis zur vollstandigen
Deckung mit weiterem Gemisch gespritzt. Nach dem Trocknen pragt man bei 80 °C und 200 bar mit 2 sec
Verzdgerung. AbschlieBend wird eine Ubliche Appretur auf Basis eines Nitroemuisionslacks aufgetragen.

Zur Beurteilung des Stapelkiebens werden die Leder im AnschluB an den letzten Spritzauftrag
getrocknet, mit der beschichteten Seite aufeinander gelegt und unter einer Beiastung von 5 kg/cm? 18
Stunden bei 40 °C gelagert.

Das dabei zu beobachtende Verhalten wird wie folgt beurteilt :

Note 1 = Abschalen der Fiimschichten beim Auseinanderziehen der Leder
Note 2 = starkes Kleben, starke Beschadigung der Oberflachen

Note 3 = Kleben, leichte Beschadigung der Oberflachen

Note 4 = leichtes Kleben ohne Beschadigung der Oberflachen

Note 5 = kein Kieben, keine Beschadigung der Oberfidchen.

Die Beurteilung der NaBknickfestigkeit und Trockenknickfestigkeit der zugerichteten Leder erfolgt in
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dblicher Weise unter Verwendung eines Bally-Flexometers.
Die bei den einzeinen Zurichtungen beobachteten Werte sind fir die erfindungsgemaBen Beispiele in
Tabelle 1, fir die Vergleichsbeispiele in der folgenden Tabelle 2 zusammengestelit.

Tabelle 1 : ErfindungsgeméBe Zurichtungen

Beispiel Knickfestigkeiten Stapelkleben
(Knickungen)
nas trocken Note
1 15000 40000 4=5
2 15000 40000 4=3
3 18000 35000 &

Tabelle 2 : Vergleichszurichtungen

Vergleichs—  Rnickfestigkeiten Stapelkleben
versuch (Knickungen)
naf trocken Note
(2) 1000 15000 4=5
(b) 15000 15000 2
() 2000 40000 ) 1

Werden die Dispersionen 1, 2 und 3 nach der bei den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen
Zurichtungsmethode, jeweils jedoch ohne Mitverwendung der Zinkoxid-Dispersion eingesetzt, so erhalt
man bei sonst gleicher Arbeitsweise Zurichtungen auf Spaltleder, die praktisch gleich gute physikalische
Echtheiten aufweisen, doch treten dabei geringe EinbuBien bei den Verarbeitungseigenschaften, d. h. ein
Abfall um 1 bis 2 Noten beim Stapelkieben auf.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Zurichten von Leder mit einer synthetischen, carboxylierten Kautschuk-Dispersion,

_die durch Emulsionspolymerisation von

(A) 1 bis 10 Gew.Teilen einer oder mehrerer «,f-monoethylenisch ungeséttigter, 3 bis 5 C-Atome
enthaltender Carbonséuren und
(B) 90 bis 99 Gew.Teilen eines Gemisches aus
(a) 10 bis 90 Gew.Teilen Butadien und/oder Isopren und
(b) 10 bis 90 Gew.Teilen Styrol und/oder Acrylnitril, wobei die Menge an Acryinitril im Gemisch
bis zu 50 Gew.Teile und die Menge an Styrol mindestens 10 Gew.Teile betragt,
bei einem Umsatz von mehr als 90% und anschiiefendes Entfernen der restlichen Monomeren
hergestellt und noch mit 0 bis 50 Gew.%, bezogen auf den carboxylierten Kautschuk, eines oder mehrerer
Oxide und/oder Hydroxide 2- und/oder 3-wertiger Metalle versetzt worden ist, dadurch gekennzeichnet,
daf} die carboxyiierte Kautschuk-Dispersion nach dem Emulsions-Zulaufverfahren unter Abstimmen von
Polymerisationstemperatur, Zusammensetzung der Monomeren, Art und Menge des Emulgators sowie
Art und Menge des Reglers derart hergestellt wird, daB sie einen in Dimethylformamid bei Raumtempera-
tur idslichen Anteil an carboxyliertem Kautschuk von 20 bis 60 Gew.% hat.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in dem verwendeten synthetischen
Kautschuk bis zu 25 Gew.-Teile der einpolymerisierien wasserunidslichen Monomeren durch andere
copolymerisierbare Monomere ersetzt sind, wobei der Anteil an wasserldslichen zuséizlichen Monomeren
insgesamt maximal 10 Gew.%, bezogen auf den carboxylierten Kautschuk, betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung des Leders mit
einer Kautschuk-Dispersion und einer Paste erfolgt, die aus einer Mischung aus Metalloxiden und/oder
-hydroxiden, Netzmitteln und gegebenenfalls weiteren Zusatzen besteht.

Claims

1. A process for finishing leather with a synthetic carboxyiated rubber dispersion which is prepared
by emulsion polymerization of

oy
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{A) from 1 to 10 parts by weight of one or more a,B-monoethylenicaily unsaturated carboxylic acids
of 3 to 5 carbon atoms, and
(B} from 90 to 99 parts by weight of a mixture of
(a) from 10 to 90 parts by weight of butadiene and/or isoprene, and
(b) from 10 to 90 parts by weight of styrene and/or acrylonitrile, the mixture containing not more
than 50 parts by weight of acrylonitrile and not less than 10 parts by weight of styrene,
with a conversion of more than 90 %, and subsequent removal of the remaining monomers, and to which
from 0 to 50 % by weight, based on the carboxylated rubber, of one or more oxides and/or hydroxides of
divalent and/or trivalent metals are added, wherein the carboxylated rubber dispersion is prepared by the
emulsion feed method, with correlation of the polymerization temperature, the composition of the
monomers and the type and amount of the emulsifier and of the regulator, in such a way that it contains
from 20 to 60 % by weight of carboxylated rubber which is soluble in dimethylformamide at room
temperature,

2. A process as claimed in claim 1, wherein, in the synthetic rubber used, up to 25 parts by weight of
the copolymerized water-insolubie monomers are replaced by other copolymerizable monomers, the total
amount of water-soluble additional monomers being not more than 10% by weight, based on the
carboxylated rubber.

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the leather is treated with a rubber dispersion and a
paste which consists of a mixture of metal oxides and/or hydroxides, wetting agents and, if desired, other
additives.

Revendications

1. Procédé pour corroyer du cuir avec une dispersion de caoutchouc carboxylé, qui a été préparée
par polymérisation en émulsion de
(A) 1 a 10 parties en poids d’'un ou plusieurs acides a insaturation «,f-monoéthylénique contenant
3 & 5 atomes de carbone, et
(B) 90 a 99 parties en poids d’'un mélange de
(a) 10 a 90 parties en poids de butadiéne et/ou isopréne et
(b) 10 & 90 parties en poids de styréne et/ou acrylonitrile, la quantité d’acrylonitrile dans le
mélange étant de jusqu’a 50 parties en poids et la quantité de styréne d'au moins 10 parties en poids,
avec un taux de transformation de pius de 90 % et ensuite élimination des monomeres restants, et encore
additionnée de 0 a 50 % en poids, rapporté au cacutchouc carboxylé, d'un ou plusieurs oxydes et/ou
hydroxydes de métaux bi- et/ou trivalents, caractérisé par le fait que, aprés le processus de mise en
émulsion, avec détermination de la température de polymérisation, de la composition des monoméres,
des type et quantité d'émulsifiant ainsi que des type et quantité de régulateur, la dispersion de
caoutchouc carboxylé est préparée de maniére qu'elie posséde une proportion de 20 a 60 % en poids de
caoutchouc carboxylé, soluble, a la température ordinaire, dans du diméthylformamide.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que, dans le caoutchouc synthétique
utilisé, jusqu’a 25 parties en poids des monomeéres entrés en polymérisation sont remplacés par d'autres
monomeres copolymérisables, la proportion en monomeéres additionnels solubles dans {'eau étant, au
total, au maximum de 10 % en poids, rapportée au catouchouc carboxyié.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par le fait que le traitement du cuir est effectué
avec une dispersion de caoutchouc et une pate qui est constituée par un mélange d'oxydes et/ou
hydroxydes métalliques de réticulants et éventueilement d’autres additifs.



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

