o
<
©

EP 0 005 54

-

Europaisches Patentamt

0’ European Patent Office (@ Verdffentiichungsnummer: 0 005 546
Office européen des brevets A2
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@ Anmeldenummer: 791015134 @ in.ctz C 14 C 3/04
C 01 B 33/26

@ Anmeidetag: 17.05.79

Prioritat: 20.05.78 DE 2822072 @ Anmelder: Henkel Kommanditgeselischaft auf Aktien

Postfach 1100

D-4000 Diisseldorf 1(DE)

(@ Verbffentiichungstag der Anmeldung:
28.11.79 Patentblatt 79/24 Erfinder: Plapper, Jiargen, Dr.

: Kalstert 156

Benannte Vertragsstaaten: D-4010 Hilden(DE)

BE DE FR GB IT

Erfinder: Schumann, Klaus, Dr.

Mathias-Claudius-Strasse 2

D-4008 Erkrath(DE)

Erfinder: Arndt, Emanuel
Vagedesstrasse 2
D-4000 Diisseidorf(DE)

® ® ® ©6

Erfinder: Ruscheinsky, Emil
Finkenweg 11
D-5090 Leverkusen(DE)

@ Verwendung wasserunidslicher Aluminiumsilikate bei der Lederherstellung.

@ Verwendung wasserunidslicher, vorzugsweise Wasser
enthaitender Aluminiumsilikate der allgemeinen Formel

{Katyn0)x . AlO3 . (SiO,)y,

in der Kat ein Alkalimetallion und/oder ein 2weiwertiges
und/oder ein dreiwertiges Kation, n eine Zahi von 1 -3, x eine
Zahl von 0,5 - 1,8, y eine Zaht von 0,8 - 50, vorzugsweise 1,3 -
20 bedeuten, mit einer PartikelgroBe von 0,1 u bis 5 mm, die
ein Calciumbindevermdgen von 0 - 200 mg Ca0O/g wasser-.
freier Aktivsubstanz aufweisen, in Verbindung mit Di- und/
oder Tricarbonsiuren und/oder deren wasserléslichen hyd-
rolysierbaren Teilestern, bei der Lederherstellung, vorzu-
gsweise bei der Chromgerbung von Leder.
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' *Yerwcndung wasserunlSslicher Aluminiumsilikate bei der
. Lederherstellung”

‘Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung wasserun- R

18slicher, vorzugsweise Wasser enthaltander Aluminium- :
silikate der allgemeinen Formel . 7 ’

(Katy 00, « 'A105 . (810,),,

in der Kat ein Alkalimetzllion und/oder ein zweiwertiges
und/oder ein dreiwertiges Kation, n eine Zahl von 1 -~ 3,
x eine Zahl von 0,5 - 1,8, y eine Zahl von 0,8 - 50, °
vorzugsweise 1,3 - 20 bedeuten, mit einer Partikelgrdfe
von 0,1 u bis 5 mm, die ein Calciumbindevermdgen von

0 - 200 mg CaO/gz wasserfreier Aktivsubstanz aufweisen,
in Verbindung mit Di- und/oder Tricarbonsiuren und/oder
deren wasserl8slichen hydrolysierbaren Teilestern,

bei der Lederherstellung.

Eines der aktuellsten Probleme bei der Lederherstellung
ist der teilweise oder vollstindige Ersatz von Hilfs-

mitteln, die die Abwisser der Betriebe stark belasten. ‘
/2 ;
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- Dies ist neben der Entfettung und Vorgerbung von Pickel-

bl88en insbesondere beli der Gerbung von Pelzfellen und’

‘Leder der Fall, Bei den Prozessen der Lederherstellung

werden aufer den Gerbstoffen sonstige Hilfsmittel, wie
L8se- und Entfettungsmittel, Tenside, Elektrolyte,
Phosphate, Neutralisationsmittel usw. eingesetzt.

Die Erfindung hat zum Ziel, den Chemikalieneinsatz und
die Abwasserbelastung bei der Lederherstellung zu ver-

- mindern. Zu diesem Zweck werden erfindungsgemi#f be-
stimmte Almminiumsilikate in Kombination mit Di- und/
- oder Tricarbonsiuren und/oder deren wasserldslichen

hydrclysierbaren Teilestern eingesetzt, die eine erheb-
liche Reduzierung der {iblicherweise verwendeten Hilfs-
mittel, insbesondere der Chromgerbstoffe, ermdglichen
und infolge ihrer 8kologischen Unbedenklichkeit zu
einer wesentlichen Verbesserung der Abwassersituation
fuhren. ‘ o

Die weitaus bedeutendste Gerbungsart ist die Chrom-
gerbung. Sie beruht auf der Azidokomplexbildung und
der Agglomeration der basischen Chromsalze m1t den

" ‘Carboxylgruppen des Kollagens.

Daneben besitzen auch andere basische Metallsalze wie

die des Eisens, Aluminiums, Zirkons, Titans und des
Siliciums gerbende Eigenschaften. In der Praxis durch=-
gesetzt haben sich jedoch lediglich bestimmte Aluminium-
und Zirkonsalze als Kombinationsgerbstoffe. Silicium-
verbindungen-werdén praktisch nicht eingesetzt, da die
Ausgangsmaterialien, meist spezielle Wassergliser, im
sauren Gerbmedium schwierig zu handhaben sind. Zus#tzlich
ist die Lederqualitit speziell nach Alterung meist unge-
nligend, da Verhdrtung, spréder Griff und Verlust der Reif-
fesfigkeit eintreten k&nnen.
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.Der Einsatz der Aluminiumsilikate in Kombination mit

Di- und/oder Tricarbonsiuren und/oder. deren Teil-
estern, insbesondere bei der Chromgerbung bzw, der
Kombinationsgerbung mit Chrom-, Aluminium- und
Siliziumgerbstoffen fUhrt zu folgenden Vorteilen:

Durch eine Verminderung der Menge an Chromgerb-

stoffen sowie eine sehr hohe Chrom-Auszehrung der
Gerbbrilhen, wobei eine Reduzierung des Restchrom-
gehaltes der Flotten bis auf 0,2 g/1 Chromoxid zuver-
zielen ist, wird eine erhehliche Entlastung der Ab-
wisser der Gerbereien erreicht. Bereits der alleinige;
Einsatz der Aluminiumsilikate bringt eine beachtliche
Reduzierung des Restchromgehaltes der Flotten, die

aber durch die Kombination der Aluminiumsilikate mit

den Di- und/oder Tricarbonsiduren und/oder deren Teil-
estern noch wesentlich verbessert werden kann. Diese
hohe Chromauszehrung der Gerbbrilhen bringt neben der
Entlastung der Abwisser zusitzlich einen wirtschaft-
licheren Einsatz der Chromgerbstof’le.

Das EindringvermSgen und die Verteilung der Kombinations-
gerbstoffe in der Haut wird erhdht, wobei die Nachteile
der {lblichen Siliziumgerbstoffe vermieden werden, da

8ich die Aluminiumsilikate in dem bei der Gerbung vor-

liegenden sauren Medium mit pH-Werten um 3 - 4,5 zu
Aluminiumsalzen und polymeren Kiesels3uren in feinster
Verteilung aufldsen.

Bei der Kombinationsgerbung wirken die Aluminiumsilikate
durch den eigenen Siureverbrauch selbstabstumpfend. Auf
den Einsatz zus#tzlicher Abstumpfungsmittel kann daher
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verzichtet werden. Die Gerbflotte zeigt bei der Ab-~
stumpfung eine verbesserte Stabilit#t und die Durch-
gerbung der Hiute wird verstdrkt. Insgesamt wird die

" Prozeffilhrung bei der Gerbung flexibler und sicherer.

'
Zusammenfassend 188t sich feststellen, da8 bei der
erfindungsgemifen Verwendung der bestimmten Aluminium-
gilikate in Kombination mit Di- und/oder Tricarbon-

‘s8uren und/oder deren Teilestern eine bessere Leder-

qualitit, eine Verbesserung der Wirtschaftlichkeit
des Chromgerbverfahrens und eine Verringerung der
Umweltbelastung erreicht wird.

Die Di- und/oder Tricarbonsiuren Ezw. deren hydroly-
sierbare Teilester kdnnen zusammen mit den Aluminium-
silikaten bei der Chromgerbung von Leder eingesetzt
werden., Mit Vorteil kann aber die Zugabe der SHuren
bzw. der Teilester bereits im stark sauren Pickel,
also vor Beginn der eigentlichen Gerbung erfolgen,

da hierdurch ein hoher Chromgehalt des Leders bei
besonders gleichmidfiger Verteilung erreicht wird.

Als erfindungsgemiB zu verwendende Di- oder Tricarbon-
siuren kommen aliphatische und/oder aromatische Car-
bonsduren mit 2 - 8 C~Atomen in Frage, wie z.B.
Bernsteins$ure, Glutarsfure, Adipinsiure, Maleinsiure,
Fumars#ure, Asparaginsdure, Glutaminsiure, Pnthals&ure,
Terephthalsdure, Zitronensiure. '

In gleicher Weise kbnnen auch die hydrolysierbaren Teil-
ester dieser Carbonsiuren mit ein- oder mehrwertigen
Alkoholen mit 1 ~ 6 C-Atomen verwendet werden. Solche
Alkohole sind z. B. Methanol, Athanol, n- und Iso-
Propanole, Butanole, Amylalkohole, Athylen-, Propylen-,

'Butylen-glykal, Glyzerin, Trimethylolpropan, Penta-

erythrit, Sorbit.'Bevorzugt werden die Monoester der
zwei~ oder dreiwertigen Siuren, da diese im sauren

‘»p
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‘Medium, z. B. Pickel- oder Gerbflotte, verhdltnismifig

rasch hydrolysieren.

Bei den erfindungsgemif einzusetzenden Aluminiumsili-
katen handelt es sich um amorphe, kristalline, synthe-
tische und natilrliche Produkte, die die vorstehend
genannten Bedingungen erfilllen. Besondere Bedeutung
kommt dabei den Produkten zu, bei denen in der allge-
meinen Formel Kat ein Alkalimetallion, vorzugsweise
Natriumion, x eine Zahl von 0,7 - 1,5, y eine Zahl

_von O, 8 - 6, vorzugsweise 1,3 - 4§ bedeutet, deren

Partikelgrdfe 0,1 bis 25 R vorzugsweise 1 - 12 R
betrigt und die ein Calciumbindevermdgen von 20 - 200’ mg
Ca0/g wasserfreier Aktivsubstanz besitzen. Die gleiche
Bedeutung ist den Produkten beizumessen, die mit den
genannten in der Bedeutung von Kat, x, y und dem
Calciumbindevermtgen {ibereinstimmen und sich lediglich
durch eine Partikelgrdfe von mehr als 25 B bis 5 mm -
unterscheiden.

Derartige Alkaliaiuminiumsilikate lassen sich in
einfacher Weise synthetisch herstellen, z. B. durch
Reaktion von wasserldslichen Silikaten mit wasserlds-
lichen Aluminaten.in Gegenwart von Wasser. Zu diesem
Zweck kdnnen wiBrige L&sungen der Ausgangsmaterialien
miteinander vermischt oder eine in festem Zustand vor-
liegende Komponente mit der anderen, als wifrige L&sung
vorliegenden Komponente, umgesetzt werden. Auch durch
Vermischen beider, in festem Zustand vorliegenden

~Komponenten erhilt man bei Anwesenheit von Wasser

die gewiinschten Aluminiumsilikate. Auch aus Al(OH)B,
Alzo3 oder.8102 lassen sich durch Umsetzen mit Alkali-
silikat- bzw. Aluminatl8sungen Alkalialuminiumsilikate
herstellen. Schlieflich bilden sich derartige Substanzen
auch aus der Schmelze, jedoch erscheint dieses Ver-
fahren wegen der erforderlichen hohen Scﬁmelztempera-
turen und der Notwendigkeit, die Schmelze in fein-

/6
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verteilte Produkte tiberfilhren zu miissen, wirtschaft-
lich weniger interessant. '

Die durch Fillung hergestellten oder nach anderen
Verfahren in feinverteiltem Zustand in wi8rige
Suspension iiberfihrten Alkalialuminiumsilikate

kénnen durch Erhitzen auf Temperaturen von 50 -

200°C vom amorphen in den gealterten bzw. in den
kristallinen Zustand {lberfilhrt werden. Das in wiBriger

; Suspension vorliegende, amorphe oder kristalline Alkali-
10

aluminiumsilikat 1#8t sich durch Filtration von der ver-
bleibenden wifrigen Ldsung abtrennen und bei Tempera-
turen von z. B. 50 - 800°C trocknen. Je nach den Trock-
nungsbedingungen enthilt das Produkt mehr oder weniger
gebundenes Wasser. Wasserfreie Produkte erhilt man bei

.80000. Bevorzugt sind jedoch die wasserhaltigen Pro-

dukte, insbesondere solche, wie sie bei Trocknung be1
50 - 400°C insbesondere 50 - 200°C erhalten werden.
Geeignete Produkte annen auf ihr Gesamtgewicht bezogen
z.B. Wassergehalte von ca. 2 ~ 30 % aufweisen, meist
ca. 8 - 27 %. '

Zur Ausbildung der gewﬁnschten geringen Tellchengrdﬁen
von 1 - 121p.k6nnen bereits die Féllungsbedlngungen

~ beitragen, wobei man die miteinander vermischten Alu-

minat- und Silikatlosungen - die auch gleichzeitig

in das ReaktionsgefiB geleitet werden k¥nnen - starken
Scherkriften aussetzt, indem man z.B. die Suspension
intensiv riihrt. Stgllt man kristallisierte Alkalialu-
miniumsilikate her - diese werden erfindungsgem#if bevor-
zugt eingesetzt - , so verhindert man die Ausbildung
grofer, gegebenenfalls sich durchdringender Kristalle
durch langsames Rihren der kristallisierenden Masse.

/7
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Trotzdem kann beim Trocknen eine unverwiiaschte Agglo-

meration von Kristallpartikeln eintreten, so da8 es
sich empfehlen kann, diese Sekundirteilchen in geeig-
neter Weise, z. B. durch Windsichten zu entfernen. Auch
in gr¥berem Zustand anfallende Alkalialuminiumsilikate,
die auf die gewilnschte Korngrd8e gemahlen worden sind,
lassen sich verwenden. Hierzu eignen sich z. B. Miihlen
und/oder Windsichter bzw. deren Kombinationen.

Bevorzugte Produkte sind z. B. synthetisch hergestellte
kristalline Alkalialuminiumsilikate der Zusammensetzung

0,7 - 1,1 Kat, , 0 . AL,0; . 1,3 - 3,3 Si0,,
in der Kat ein Alkalikation, vorzugsweise ein Natrium-
kation, darstellt. Es ist vorteilhaft, wenn die Alkali-
aluminiumsilikat-Kristallite abgerundete Ecken und-
Kanten aufweisen. Will man die Alkalialuminiumsilikate
mit abgeiundeten Ecken und Kanten herstellen, so geht
man mit Vorteil von einem Ansatz aus, dessen molare
Zusammenéetzung vorzugsweise im Bereich

2,5 - 6,0 Kat,, 0 . A105 4 0,5 = 5,0 510, . 60 = 200 H,0
liegt, wobei KatZ/n die oben angegebene Bedeutung hat
und insbesondere das Natriumion bedeutet. Dieser Ansatz
wird in Ublicher Weise zur Kristallisation gebracht.
Vorteilhafterweise geschieht dies dadurch, da® man den
Ansatz wenigstens 1/2 Stunde auf 70 - 120°c, vorzugs-

weise auf 80 - 95°C unter Rilhren erwirmt. Das kristalline

Produkt wird auf einfache Weise durch Abtrennen der
flilssigen Phase isoliert. Gegebenenfalls empfiehlt es
sich, die Produkte vor der Weiterverarbeitung mit Wasser
nachzuwaschen und zu trocknen. Auch beim Arbeiten mit

/8
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einem Ansatz, dessen Zusammensetzung wenig von der oben
angegebenen abweicht, erhdlt man noch Produkte mit abge-
rundeten Ecken und Kanten, insbesondere, wenn sich die
Abweichung nur auf einen der oben angegebenen vier
Konzentrationsparameter bezieht.

Ferner lassen sich erfindungsgemidf auch solche fein-
teiligen wasserunldslichen Alkalialuminiumsilikate ver-
wenden, die in Gegenwart von wasserldslichen anorgani-

- schen oder organischen Dispergiermitteln gef#llt und

gealtert bzw. kristallisiert worden sind. Derartige
Produkte sind in technisch einfacherer Weise zuginglich.
Als wasserldsliche organische Dispergiermittel eignen
sich Tenside, nichttensidartige aromatische Sulfonsiuren
und Verbindungen mit Komplexbildungsvermégen fiir Calcium,
Die genannten Dispergiermittel kdnnen in beliebiger
Weise vor oder w&hrend der Fillung in das Reaktions-
gemisch eingebracht werden, sie k¥nnen z. B. als LYsung
VQrgelegf oder in der Aluminat- und/oder Silikatl®sung
aufgeldst werden. Besonders gute Effekte werden erzielt,
wenn das Dispergiermitiel in der Silikatl8sung geldst
wird. Die Menge des Dispergiermittels sollte yenigstens
0,05 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 - 5 Gew.~-% betragen, bezo-
zen auf den gesamten Fillungsansatz. Zum Altern bzw.
Kristallisieren wird das Fillungsprodukt 1/2 - 24 ‘
Stunden auf Temperaturen von 50 - 200°C erhitzt. Aus

der Vielzahl brauchbarer Dispergiermittel sind z. B.

Natriumlauryl&thersulfat, Natriumpoiyacrylét, Hydroxy-
#thandiphosphonat und andere zu nennen.

Eine in ihrer Kristallstruktur besondere Variante der
erfindungsgemif einzusetzenden Alkalialuminiumsilikate
stellen Verbindungen der allgemeinen Formel

0 . A1203 0> 2,“ - 3’3810

2

0,7 - 1,1 Na 2

dar. ' o /9
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Eine weitere Variante der erfindungsgemii einzusetzenden,
feinteiligen, wasserunldslichen Alkalialuminiumsilikate
stellen Verbindungen der Formel

0,7 - 1,1 Na,0 « A1,0, «>3,3 - 5,3 510,
dar. Bei der Herstellung derartiger Produkte geht man
von einem Ansatz aus, dessen molare Zusammensetzung vor-
zugsweise im Bereich

2,5 - 4,5 Naj0; Al,05;5 3,5 - 6,5 Si0,; 50-110 H.O

2
liegt. Dieser Ansatz wird in fiblicher Weise zur Kristalli-
sation gebracht. Vorteilhafterweise geschieht dies da-
durch, daf man den Ansatz unter kriftigem Rilhren wenig-
stens 1/2 Stunde auf 100 - 200°C, vorzugsweise auf 130 -
160°C erwirmt. Das kristalline Produkt wird auf ein-
fache Weise durch Abtrennen der fliissigen Phase isoliert.
Gegebenéhfalls'empfiehlt'es sich, die Produkte vor der -
Weiterverarbeitung mit Wasser nachzuwaschen und bei
Temperaturen von 20 - 200°C zu trocknen. Die sc getrock-

.neten Produkte enthalten noch gebundenes Wasser. Stellt

man die Produkte in der beschriebenen Weise her, so er-
h4lt man sehr feine Kristallite, die sich zu kugeligen
Partikeln, eventuell zu Hohlkugeln von ca. 1 bis 4 p
Durchmesser zusammenlagern.

Filr dic erfindungsgemife Verwendung sind ferner Alkali-
aluminiumsilikate geeignet, die sich aus calciniertem
(destrukturiertem) Kaolin durch hydrothermale Behandlung
mit wdBrigem Alkalihydroxid herstellen lassen. Den
Produkten kommt die Formel N

zu, wobei Kat ein Alkalikation, insbesondere ein
/10
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Natriumkation bedeutet., Die Herstellung der Alkalialu-
miniumsilikate aus ca;ciniertein Kaolin fithrt ohne beson-
deren technischen Aufwand direkt zu einem sehr fein-
teiligen Produkt. Die hydrothermale Behandlung des zuvor
bei 500 bis 800°C calcinierten Kaolins mit wiBrigem
Alkalihydroxid wird bei 50 bis 100°C durchgeffihrt. Die
dabel stattfindende Kristallisationsreaktion ist im-
allgemeinen nach 0,5 - 3 Stunden abgeschlossen.

; Marktgingige, geschlimmte Kaoline bestehen ilberwiegend
aus dem Tonmineral Kaolinit mit der ungefiliren Zusammen- .

setzung Al1,05 . 2 8102 . 2 H,0, das eine Schichtstruktur
aufweist. Um daraus durch hydrothermale Behandlung mit
Alkalihydroxid zu den erfindungsgemaﬁ zu verwendenden
Alkallalumlnlum5111katen zu gelangen, ist zundchst eine
Destrukturierung des Kaolins erforderllch, die am
zweckmiRigsten. durch zwei- bls vierstiindiges Erhitzen
des Kaolins auf Temperaturen von 500 bis 800 (o] erfolgt.
Dabei entsteht aus dem Kaolin der rdntgenamorphe wasser-
freie Metakaolin. AuBer durch Calcinierung 148t sich die
Destrukturierung des Kaolins auch durch mechanische Be-

_hahdlung (Mahlen) oder durch S#urebehandlung bewirken.

Die als Ausgangsmaterial brauéhbargn Kaoline sind hélle
Pulver von grofer Reinheit; allerdings ist .ihr Eisen-
gehalt mit ca. 2 000 bis 10 000 ppm. Fe wesentlich hdher
als die Werte von 20 bis 100 ppm. Fe bei den durch

.F8llung aus Alkalisilikat- und Alkalialuminatl&sungen
-hergestellten Alkalizluminiumsilikaten. Dieser hdhere

Eisengehalt in den aus Kaolin hergestellten Alkalialu-
miniumsilikaten ist nicht von Nachteil, da das Eisen
in Form von Eisenoxid fest in das Alkalialuminium-
silikatgitter eingebaut ist und nicht herausgeldst
wird. Bei der hydrothermalen Einwirkung von Natrium-
hydroxid auf destrukturiertes Kaolin entsteht ein
Natriumaluminiumsilikat mit einer~kubischen, Faujasit-
#hnlichen Struktur, ' - . /11
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Erfindungsgemd einsetzbare Alkalialuminiumsilikate
lassen sich aus calciniertem (destrukturiertem)

Kaolin auch durch hydrothermale Behandlung mit wifrigem
Alkalihydroxid unter Zusatz von Siliciumdioxid oder

" einer Siliciumdioxid liefernden Verbindung herstellen.

Das dabel im allgemeinen erhaltene Gemisch von Alkali-
aluminiumsilikaten unterschiedlicher Kristallstruktur
besteht aus sehr feinteiligen Kristallpartikeln, die
einen Durchmesser kleiner als 20 u aufweisen und sich
meist zu 100 % aus Teilchen kleiner als 10 u zZusammen-
setzen. In der Praxis filhrt man diese Umsetzung des
destrukturierten Kaolins vorzugsweise mit Natronlauge
und Wasserglas durch. Dabei entsteht ein Natriumalu-
miniumsilikat J, das in der Literatur mit mehreren
Namen, z. B. als Molekularsieb 13 X oder Zeolith NaX
bezeichnet wird (vgl. O. Grubner, P. Jiru und M. Ralek,
"Molekularsiebe", Berlin 1968, S. 32, 85 - 89), wenn

man den Ansatz bei der hydrothermalen Behandlung vorzugs-

weise nicht rithrt, allenfalls geringe Scherenenergien -
einbringt, und mit der Temperatur vorzugsweise um

10 - 20°C unter der Siedetemperatur (ca. 103°C) bleibe.
Das Natriumaluminiumsilikat J weist eine dem natiirlich
vorkommenden Faujasit #hnliche, kubische Kristallstruk-
tur auf. Die Umwandlungsreaktion kann insbesondere
durch Rilhren des Ansatzes, durch erh8hte Temperatur
(Siedehitze bei Normaldruck oder im Autoklaven) und -
hbhere Silikatmengen, d. h. durch ein molares Ansatz-
verhdltnis SiO2 : Nazo von wenigstens 1, insbesondere
1,0 - 1,45, so beeinfluft werden, da® neben bzw. statt
Natriumaluminiumsilikat J das Natriumaluminiumsilikat
F entsteht. Das Natriumaluminiumsilikat F wird in der
Literatur als "Zeolith P" oder "Typ B" bezeichnet '
(vgl. D.W. Breck, "Zeolite Molecular Sieves",

/12
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.New York 1974, S. T2). Das Natriumalﬁminiumsilikat F

besitzt eine den natlirlich vorkommenden Zeolithen
Gismondin und Garronit #hnliche Struktur und liegt

in Form HuRerlich kugelig erscheinender Kristallite
vor. Allgemein gilt, daB die Herstellungsbedingungen
fiir das Natriumaluminiumsilikat F und fir Gemische aus
J und F weniger kritisch sind, als die fiir einen reinen
Kristalltyp A. - '

.Die vorstehend beschriebenen Typen verschiedener Alkali-

10

15

20

aluminiumsilikate lassen sich aufier in der feinteiligen
Form mit Partikelgrtfen von 0,1 - 25 p ohne Schwierig-
keiten auch in gréberer Form mit Partikelgr&éfen von méhr
als 25 p bis 5 mm herstellen. Dies kann entweder dadurch
geschchen, da8 man die Mafnahmen, die ein Kristallwachs-
tum bzw. eine Agglomeratbildung verhindern, fortlist
oder da8 maq'reinyeilige Produkte nachtriglich auf be-
kannte Weise in eine Granulatform ilberfiihrt. Die ge-
uﬂnschte'Partikelgrése_laﬁt sich gegebenenfalls an-
schlieBend durch Mahlung und Windsichtung einstellen.

Fir die erfindungsgemiBe Verwendung bei der Lederher-
stellung in Kombination mit Di- und/oder Tricarbon-
siuren und/oder deren wasserldslichen hydrolysierten
Teilestern eignen'sich ferner Aluminiumsilikate, bei

- denen in der vorgenannten Formel Kat ein Alkalimetall-

25

ion und/oder ein zwei~- und/oder dreiwertiges Kation ist,
wobei Kat zu wenigstens 20 Mol-% aus Alkalimetallionen,
vorzugsweise Natriumionen besteht, x eine Zahl von 0,7
- 1,5, n eine Zahl von 1 - 3, y eine Zahl von 0,8 - 6,

.vorzugsweise 1,3 - 4 bedeuten, mit einer Partikelgrésge

30

von 0,1  bis 5 mm und einem Calciumbindevermsgen von
20 - 200 mg Cal0/g wasserfreier Aktivsubstanz.

/13
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Zur Herstellung von zwei~- oder dreiwertize Kationen ent-
haltenden Aluminiumsilikaten kann man in einigen Fi#llen
die vorstehend zur Herstellung der Alkalialuminiumsilikate
genannten Reaktionen mit solchen Aluminaten oder Silikaten
durchfilhren, die bereits entsprechende Kationen in Salz~-
form enthalten. Im allgemeinen werden entsprechende Alu-

‘miniumsilikate durch Ionenaustausch aus Alkalialuminium-

silikaten mit mehrwertigen Kationen, z.B. Calcium-,

Magnesium-, Zink- oder Aluminiumionen in bekannter Weise
erhalten. '

Beispiele fiir Aluminiumsilikate, bei denen die Alkali-

katicnen teilweise durch mehrwertige Kationen, insbe-

sondere Calcium-, Magnesium- oder Zinkionen ausgetauscht

sind, kdnnen durch folgende Formeln angegeben werden:
0,8 Ca0 . 0,2 Na20 . A1203 . 2 3102,

0,18 Mg0 . 0,77 Na0 . A2,05 . 1,9 Si0,,
0,16 Mgl . 0,8 Naj0 . A1,0; . 2,05 S§i0,,

0,11 Zn0 . 0,92 Na,0 . AL,0; . 2 Si0,.

.Die Produkte enthalten etwa 8 - 27 Gew.-% Wasser. Sie

kdnnen in kristal;iner wie amorpher Form eingesetzt
werden.

Weitere fir dic erfindungsgemife Verwendung geeignete
Aluminiumsilikate sind solche, bei denen in der vorge-
nannten Formel Kat ein Alkalimetallion und/oder ein

zwei- und/oder ein dreiwertiges Kation, x eine Zahl

von 0,5 - 1,8, y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise

1,3 - 4, bedeuten, mit einer Partikelgr&fe von 0,1 i

bis 5 mm und einem Calciumbindevermbgen von O bis <20 mg
CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz.

/14
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Zu den Aluminiunsilikaten dieser Gruppe zZhlen amorphe,
kristalline, synthetische und natilrliche Produkte. Sie
lassen sich in einfacher Weise synthetisch herstellen,
z.B. durch Reaktion von wasserl@slichen Silikaten mit

wasserldslichen Aluminaten in Gegenwart von Wasser, wie

dies im Prinzip bereits in den vorstehenden Herstellungs-

verfahren beschrieben wurde. Als Beispiele filr derartige
Produkte lassen s8ich folgende Aluminiumsilikate nennen:

1,05 Na,0 . A1,04 . 3,8 Sio,, . Ca-Bindevermdgen
: | 0 mg Cal/g,
1,0 Nazo . A1203 e 2,1 Sio2 Ca-Bindevermdgen '

) 16 mg CaO/g,
0,05 Na.zo . 0,94 Cao . M.?-O3 . 1,92 S:‘LO2 Ca-Bindevermdgen
. . <15 mg Cal/g,
0,09 Na,0 . 0,82 Mg0 . A1,0, . 2,38 5i0, Ca-Bindevermogen
<15 mg CalO/g..

© Fllr den erfindungsgemifien Einsatz bei der Lederher-

stellung kdnnen auch Aluminiumsilikate dienen, bei denen
in-vorgenannter Formel Kat ein Alkalimetallion und/oder
ein zwei- und/oder dreiwertiges Kation, x eine Zahl

von 0,5 bis 1,8, y eine Zahl >6 bis 50, vorzugsweise '
»6 bis 20 bedeuten, mit einer Partikelgrdfe von 0,1 M
bis 5 nm und einem Calciumbindevermdgen von 0 - 200 mg
Ca0/g wasserfreier Aktivsubstanz.

5
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Derartige Aluminiumsilikate k¥nnen amorpi oder kristallin
und synthetischer oder natiirlicher Herkunft sein. Sie
lassen sich in einfacher Weise synthetisch herstellen,

" z.B. durch Reaktion von wasserl®slichen Silikaten mit
. wasserlfslichen Aluminaten in Gegenwart von Wasser. Zu
diesem Zweck kdnnen wéBrige L¥sungen der Ausgangsmateria-

lien miteinander vermischt oder eine in festem Zustand
vorliegende Kémpoqente mit der anderen, als wifrige
Ldsung vorliegenden Komponente, umgesetzt werden. Die
Einfilhrung mehrwertigerKationen kann nach literaturbe-
kannten Verfahren durch Austausch von einwertigen
Kationen, z.B. Natriumionen, gegen zwei- und dreiwertige
Katicnen wie Calcium-, Magnesium-, Zink- oder Aluminium-
ionen erfolgen. Die natlirlichen Aluminiumsilikate kdnnen
neben den erwihnten Kationen auch noch andere Kationen
in séhwankender, meist geringer Menge enthalten. Hierzu
z¥hlen z.B. Lithium=-, Kalium-, Thallium-, Mangan-,
Kobalt-, Nickelionen. In synthetischen Aluminiumsilikaten -
k8nnen-als Kationen auch quartire -Stiekstoffverbindungen,
wie z.B. Ammoniumionen in wechselnder Menge enthalten
sein. Das Ausmaf der Beladung der Aluminiumsilikate mit

den erwidhnten Kationen hingt weitgehend von der Grdfe

der Selektivititskoeffizienten ab. Verteilhafterweise
werden jedoch solche Aluminiumsilikate der angegebenen
allgemeinen Zusammensetzung verwendet, bei denen in der
allgemeinen Formel Kat ein Alkalimetallion, vorzugsweise
ein Natriumion darstellt. Beispiele fiir derartige Pro-
dukte lassen sich durch nachstehende Formeln wiedergeben:

1,3 Na
. 0,6 Na
1,1 Na
1,5 Na
1,5 Na

0 . AL,0, . 8,3 siO,
0 . AL,0; . 14,8 Si0,
0 . AlL,0; . 12,2 510,
0 . A1,0, . 11,8 510

W
.

N DN
A€
.

LV Y

2.
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Ein wesentliches Kriterium filr die erfindungsgemife
Verwendbarkeit aller vorstehend genannten Aluminium-
silikate ist deren wenigstens teilweise S3urel®slich-

keit im pH-Bereich von 2,5 bis 5, vorzugsweise 3,5 bis

4,5. Die Produkte, die diese Forderung erfilllen, werden
von einer LBsung aus 2,5 ml konzentrierter Ameisens#ure
in 100 ml Wasser ﬁenigstens teilweise geldst. Dieser

SHureldslichkeitstest wird in folgender Weise durchge-

~fUhrt:

Eine Suspension voen 2 g'Aluminiumsilikat (bezogen auf
wasserfreie Aktivsubstanz) in 100 ml destilliertem '
Wasser wird unter Rﬁhfen'im Laufe von 8 -~ 30 Minuten
bei einer Temperatur von 22°C 1angsam mit 2 ml konzen-
trierter Ameisensiure versetzt. Bei einem erfindungs=
gemi8 verwendbaren Aluminiumsilikat mu® sich nach der
Gesamtzugabe der 2-ml Ameisensiure ein pH-Wert der Sus-
pension oberhalb von 2,5, zwischen 2,5 und 5,5, vorzugs-
weise zwischen 3,5 und 4,5 ergeben., Werden diese pH-
Werte bei der Titration erreicht, so0 liegt ein Aluminium-~
silikat vor, das im Hinblick auf sein Sdurebindungsver-
mdgen flir den erfindungsgemifen Einsatz geeignet ist. -
Produkte, bei denen. nach dieser Methode ein pH-Wert '
asuferhalb dieses Bereichs gefunden wird, besitzen ent-
weder ein zu niedriges Sdurebindevermdgen oder eine zu
hohe Alkalitidt und sind im erfindungsgemifen Sinne nicht
verwendbar. Fir reine Neutralisationszwecke, die nicht
Gegenstand vorliegender Erfindung sind, k8nnen auch
stirker alkalische Aluminiumsilikate zum Einsatz
gelangen.

/17
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Das Ca-Bindevermdgen kann in folgendef Weise bestimmt
werden: '

11 elner wéBrlgen, 0,594 g CaCl2 (= 300 mg Ca0/1

s 30 dH) enthaltenden und mit verdiinnter NaOH auf
einen pH-Wert von 10 eingestellten L3sung wird mit

1 g Aluminiumsilikat, berechnet als wasserfreies Pro-
dukt, versetzt. Dann wird die Suspension 15 Minuten
lang bei einer Temperatur von 22°% krirtig geriihrt,
Nach Abfiltrieren des Aluminiumsilikates bestimmt man
die Resthirte x des Filtrates. Daraus errechnet sich
das Calciumbindevermdgen in mg CaO/g Aluminiumsilikat
nach der Formel: (30-x) . 10.

Die Gerbung von Pelzfellen und Leder wird in der {lblichen
Weise durchgefilhrt. Pickel und Gerbung k®nnen in bekann-

"ter Weise miteinander kombiniert werden. Anschliefend

kann eine Fettung des Leders erfolgen. Bei der Chrom-
gerbung werden etwa 10 bis 50 g/l Aluminiumsilikat,
bezogen auf wasserfreies Produkt, in der Gerbflotte
eingesetzt. Die Di- und Tricarbonsiuren, bzw. deren
wasser;ﬂsliche hydrolysierbare Teilester werden in der
Gerbflotte in einer Menge von 1 bis 20 g/l eingesetzt.
Vorzugsweise kommen Adipinsdure und Glutarsiure, bzw.
deren Teilester in Betracht. Der S#urezusatz kann auch
bereits im Pickel erfolgen, die Menge betrigt dann
gleichfalls etwa 1 bis 20 g/l Flotte. Darilber hinaus
werden sowohl in der Gerbflotte wie im Pickel die
tiblichen Wirk- und Hilfsstoffe, z.B. anionische, katio-
nische oder nichtionische Tenside, Chromsalze etc.

. eingesetzt.

Bei dem erfindungsgem#fen Verfahren kann die Konzen-
tration der Chromsalze in der Gerbflotte um 25 - S0 %
gegenilber den normalen Gerbverfahren herabgesetzt werden.

/18
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Herstellung der Aluminiumsilikate

In einem Gefd8 von 15 1 Inhalt wurde die Aluminatl¥sung
unter starkem Rilhren mit der Silikatldsung versetzt.
Gerilhrt wurde mit einem Rilhrer mit Dispergierscheibe

bei 3 000 Umdrehungen/min. Beide LZsungen hatten Raum-

temperatur. Ec bildete sich unter ‘exothermer Reaktion
als Primirfdllungsprodukt ein rdntgenamorphes Natrium-
aluminiumsilikat. Nach 10 Minuten langem Rilhren wurde

; die Suspension des Fi#llungsproduktes in einen Kristalli-
10

sationsbehdlter {lberfiihrt, wo sie 6 Stunden bei 90°C
unter Riihren (250 Umdrehungen/min.) zum Zwecke der

‘Kristallisation verblieb. .Nach Absaugen der Lauge vom

Kristallbrei und Nachwaschen mit entionisiertem Wasser,
bis das ablaiufende Waschwasser einen pH-Wert von ca.10
aufwzes, wurde der Filterrﬂckstand getrocknet.

D1e Hassergehalte wurden durch e1nstﬂrd1ges -
Erhitzen der vorgetrockneten Produkte -auf 800°¢c bestlmmt.
Die bis zum pH-Wert von. ca. 10 gewaschenen bzw. neutra-
lisierten und dann getrockneten Natriumaluminiumsilikate
wurden anschliefend in einer Kugelmilhle gemahlen. Die °

- Korngréfenverteilung wurde mlt Hilfe einer Sedimenta- _

tionswaage bestimmt.

Herstellungsbedingungen .fllr das Natriumaluminium-
silikat A:

' Fﬁllungi 2,985 kg Aluminatldsung der Zu-

sammensetzung: 17,7 % Nazo,
15,8 % A1,04, 66,6 % H,0,

0,15 kg XAtznatron,
9,420 kg Wasser,

/19
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2,445 kg einer aus handelsilblichem

"Wasserglas und leicht alka-

1i18slicher Kieselsiure
_ frisch hergestelilten,
+ 25,8 %igen Natriumsilikat-
18sung der Zusammensetzung
.1 Nazo . 6,0 Sioz.

Kristallisation: . 6 Stunden bei 90°C.
Trocknung: ' 24 Stunden bei 100°%C.
Zusammensetzung: 0,9 Na 0 . 1 Alzo3 . 2,04 S:.O2

. b,3 H 0 (= 21,6 % HZO)'

Kristallisationsgrad: voll kristallin.
Calciumbindevermdgen: 170 mg CaO/g Aktivsubstanz.

Bei.- der durch Sedimentationsanalyse bestimmten*Téiléhen-
gréfenverteilung ergab sich das Tellchengrﬁﬁenmaxlmum
bei 3 -6 p

Herstellungsbedingﬁngen fiilr das Natriumaluminium-
silikat B:

Fillung: * 7,63 kg einer Aluminatlﬁsung'der
' Zusammensetzung 12,2 %
Na,0; 8,0 % A1,05; 78,8 %
HZO;
2,37 kg einer NatriumsilikatlSsung
der Zusammensetzung 8,0 %
Na;0; 26,9 % Si0,; 65,1 %

RZO;
Ansatzverhiltnis
in Mol: 3,24 Na 0; 1,0 Al 03, 1,78 SiO
-70,3 H 0°

Kristallisation: 6 Stunden bei 90 C;

/20
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Trocknung:
Zusammensetzung
des getrockneten
Produktes:

Kristallform:

;. mittlerer Partikel~-

durchmesser:

c#lciumbinde-
vermigen:

0005546

HENKEL KGaA
ZR-FE/Patento

= 20 -

24 Stunden bei 100°C;

0,99 Na,0 . 1,00 A1,0,
4,0 H,05 (= 20,9 % H,0);

[ ] 1"83 Siozo

kubisch mit stark abgerundeten

172 mg Cal/g Aktivsubstanz.

Ecken und Kantenj

5,4 p3

Herstellungsbed;ngungen fir das Natriumalumznium— :

gsilikat c.
F&lluns.f

Ansatzverhiltnis

] in Mol:

Kri#talliaation:

Trocknung:

- 12,15 kg einer Aluminatl¥sung der N

_ Zusammensetzung 1&,5 %
' Na,0; 5#%A123,801$.
HéO
2,87 kg einer NatriumsilikatlSsung
* °  der Zusammensetzung 8,0 %
Na,0; 26 9 % 8102, 65 1%

. HZO"

5,0 Na2
100 H2°5

; 1,0 AL.0

2033 2,0 Si0

23

1 Stunde bei 90°C;

Heifzerstiubung einer Suspension
des gewaschenen Produktes (pH 10)

~bei_295°c; Feststoffgehalt der

Suspension 46 %;

/21
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Zusammensetzung des

getrockneten Produktes: 0,96 Na,0 . 1 Al,0, . 1,96 SiO

2 273 2
- Kristallform: kubisch mit stark abgerundeten
Ecken und Kanten; Wassergehalt
20,5 %; '
mittlerer Partikel-
durchmesser: - 5,4 p
Calciumbindever-
m¥gen: 172 mg CaO/g Aktivsubstanz.

* Herstellungsbedingungen filr das Kaliumaluminium-
" 83likat D:

Es wurde zunichst das Natriumaluminiumsilikat C herge-
stellt. Nach Absaugen der Mqtterlauge und Waschen der
Kristallmasse mit entmineralisiertem Wasser bis zum
pH-Wert 10 wurde der Filterrfickstand in 6,1 1 einer

25 %igen KCl-L3sung aufgeschlimmt. Die Suspension wurde

kurzzeitig auf 80 - 90°C erhitzt; dann wurde abgekiihlt
und wieder abfiltriert und gewaschena

Trocknung: - 24 Stunden bei 100°C;

Zusammensetzung des

"getrockneten Pro-

. 1,96 Sio2 . 5,3 H,0; (Wasser-

gehalt 20,3 %),

/22
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Herstellungsbedingungen filr das Natriumaluminium-

silikat E:

Fdllung:

Kristallisation:
Trocknung: .
Zusammensetzung:

Kristallisationsgrad:

Calciumbindevermbgen:

0,9'Nay0 « 1 AL05 . 3,1 Si0,

0,76 kg Aluminatldsung der Zu-
gammensetzung: 36,0 %
Nazo, 59,0 % A1203{ 5,0 %
Wasser; -
0,94 kg Atznatron;
9,49 kg Wasser;
3,94 kg einer handelsiiblichen.
Napriumsilikatlbsung der
" Zusammensetzung:
8,0 % Na 0, 26,9 % 5i0,,
65,1 % 5,03

12 Stunden bei 90°C;
12 Stunden bei 100°C;

. 5 H0;

voll kristallin.

Das TeilchengrdfSenmaximum lag bei 3 - 6 p.

110 mg_CaO/g'Aktivsubstanz.

Hersteilungsbedingungen fiir das Natriumaluminiumsilikat F:

F8llung:

Kristallisation:

. 10,0 kg einer A}uminétl&sung der
*  Zusammensetzung:
0,84 kg NaAlO, + 0,17 kg
NaOH + 1,83 kg H20;

7,16 kg einer Natriumsilikat-
l18sung der Zusammen-
setzung: 8,0 % Na,0,
26,9 % 5i0,, 65,1 % Hy0;

§ Stunden bei 150°C;
/23
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Trocknung:

Zusanmmensetzung des
getrockneten Produktes.

G005546

- 23 - HENKEL KGaA
. ZRTEPatarie |
Heifzerstidubung einer }O'Sig@nvl
Suspension des scwascheﬂen}??oi
duktes (pH 10);

0,98 Na0 . 1 51203 . n.zz 310
[} “,9 Hzo’

Die Partikel besitzen Kugelgestalt; der Kugeldurchmesser
betrigt im Durchschnitt etwa 3 - 6 u.

Calciumbindevermégen:

Herstellungsbedingungen

132 mg Ca0O/g Aktivsubstanz bei
50°c.

fiir das Natriumaluminium~

" gilikat G:

Fillung:

Ansatzverhiltnis

- in Mol:

Kristallisation:

Zusammensetzung des
getrockneten
Produktes:

Kristallstruktur:

Kristallform:

7 31 kg Aluminat (44,8 % ano,
9,2 % A1 03, 76,0 %
SN XK |
2,69 kg Silikat (8,0 § Na,0, .
26,9 % 8i0,, 65,1 % H,07;

3,17 Na,0, 1,0 A1,04, 1,82 810,
62,5 H,0; .

6 Stunden bei 9o°c;

3,1 H,0 (= 16,4 % Ha0) 5

Strukturelle Mischtype. im Vgr-
h#ltnis 1 : 1;

abgerundete Kristallite;

Mittlerer Partikeldurchmesser: 5,6 M.

Calciumbindevermdgen:

105 mg Ca0/g Aktivsubstanz bei
50°c.
/24




10

15

20

30

0005546

Patentanmeidung EP5723 PR ‘HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

Herstellungsbedingungen fiir das aus Kaolin hergestellte

‘Natriumalumfniumsilikat H:

" 4, Destrukturierung von Kaolin

zar Aktivierung des natlirlichen Kaolins wurden Proben

2.

von 1 kg 3 Stunden lang auf 700°C im Schamottetiegel
erhitzt. Dabei wandelte sich der kristalline Kaolin
Al.0, . 2 Si0., . 2 H,O in den amorphen Metakaolin

273 2 2
Alzo3 °‘? 510, um.

gldfothermale Behandlung des Metakaolins

In einem Rﬁhrgéféﬁ wurde Alkalilauge vorgelegt und’ der

calcinierte Kaolin bei Temperaturen zwischen 20 und
100°¢ eingerﬁh?t. Die Suspension wurde unter Rilhren

-auf’ die Kristallisationstemperatur von 70 bis 100°¢

= gebracht und bei dieser Temperatur bis zum AbschluB

des Krlstallxsat1onsvorganges gehalten. Anschlzeﬁend .

"wurde die Mutterlauge abgesaugt und der Rilckstand mit

Wasser ‘gewaschen, bis das ablaufende Waschwasser einen

~ pH-Wert von 9 bis 11 aufwies. Der Filterkuchen wurde

getrocknet und .anschlieBend zu einem relnen Pulver
gerdriickt, bzw: es wurde zur Entfernung der beim
Trocknen entstandenen Agglomerate gemahlen. Dieser
Mahlprozes entfiel, wenn der Filterriickstand feucht
weiterverarbeitet wurde oder wenn die Trocknung iiber
einen Sprﬂhtrockner oder Stromtrockner vorgenommen
wurde. Die hydrothermale Behandlung des calcinierten
Kaolins kann auch nach einer kontlnulerllchen Arbeits-
weise durchgefﬁhrt werden.

Ansatz: 1,65 kg calcinierter Kaolin;

Kristallisation:

13,35 kg NaOH 10 %ig, Vermischen
bei Raumtemperatur;

2 Stunden bei 100°C;

Trocknung: ' 2 Stunden bei 160°C im Vakuum-

trockenschrank; 125
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‘Zusammensetzung:

Kristallstruktur:

Mittlerér Teilchen-
durchmesser:

Calciumbindevermdgen:

Uuuoo40

- 25 = HENKEL KGaA
ZR-FE/Patente

0,88 Naj0 . 1 A1.0; . 2,14 Si0

2

Strukturelle Mischtype wie Na-
Aluminiumsilikat G, jedoch Ver-
h3ltnis 8 : 2.

1,0 R
126 mg Ca0/g Aktivsubstanz.

Herstellungsbedingungen fiir das aus Kaolin hérgestellte

Natriumaluminiumsilikat J:

»

Die Destrukturierung des Kaolins und die hydrothermale
Behandlung erfolgte in analoger Weise wie bei H ange-

geben.

Ansétz:

Kristallisation:

Trocknung:

Zusammensetzung:

Kristallstruktur:

2,6 kg calcinierter Kaolin,
7,5 kg NaOH 50 f%ig,
7,5 kg Wasserglas,

51,5 kg entionisiertes Wasser,
. Vermischen bei Raumtemperatur;

24 Stunden bei 100°C, ohne Rilhren;

2 Stunden bei 160°C im Vakuum-
trockenschrank; )

0,93 Na,0 . 1 A1,0, . 3,60 Si0

. A 2
« 6,8 H,0 (= 24,6 % H,0);

Natriumaluminiumsilikat J nach
vorstehender Definition, kubi-
sche Kristallite;

Mittlerer Teilchendurchmesser: 8,0 u.

Calciumbindevermbgen:

105 mg CaO/g Aktivsubstanz.

/26



15

20

25

30

-+ 0005546

Patentanmeldung EP 5723 . 26 - : HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

Herstellung des Natriumaluminiumsilikats K in
Granulatform:

50 kg des pulverfdrmigen kristallinen getrogkneten
Alkalialuminiumsilikats A wurden in einem- 300-1-Rihr-
beh#lter mit 180 1 Wasser aufgeschlimmt und mit 25 %iger
Salzs3ure auf einen pH-Wert von 6 eingestellt. Diese
Suspension wurde 40 Minuten lang m#B8ig stark gerilhrt.
Dann trennte man das Alumosilikat zuf einem Vakuumfilter

© ab und wusch den Filterkuchen 3 x mit je 20 1 Wasser aus.
10 !

Das Alumosilikat wurde in einem Trockenschrank bei 105 c
10 Stunden lang getrocknet.

Diese§ so getrocknete Alumosilikat wurde mit 10 kg
Bentonit und mit720,1 kg Wasser, das mit 25 Ziger
Salzs¥ure auf einen pH-Wert von 6 eingestellt war,
versetzt und in einem 100 kg "L8dige"-Mischer (Schaufel-
Mischer der Firma L&dige) 20 Minuten lang homogenlslert.
Unter weiterem Mischen wurde durch allmfhiiche Zugabe
von 13,5 kg weiterem, ebenfalls auf elnen ‘'pH-Wert vpn

6 eingestelltem Wasser innerhaldb von weiteren 8 Minuten
die Granulat-Bildung herbeigefnhrt. ’

Das. .Granulat wurde in einem Trockenschrank 60 Minuten
lang bei 150% getrocknet und durch anschliefendes
Erhitzen (15 Minuten bei 780°C) verfestigt.

Zur Bestlmmung des Auotauschvermdgens wurde 1 g Granulat
in 500 ml Trinkwasser von 16° aH 5 Minuten gekocht.
Anschliefend wurde in einer filtrierten Probe des behan~-
delten Wassers nach dem Abkilhlen dle Resthérte titri-
metrisch bestimmt.

-

Das Calciumbindevermdgen des Produktes betrugriao mg
Ca0/g Aktivsubstanz. Die KorngrsBe betrug 0,08 bis 2 mm.
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Bei Verwendung eines Eirich-Turbo-Mischers (Teller/
Turbo-Mischer der Firma Eirich) waren die erforderlichen
Homogenisier- und Granulier-Zeiten kiirzer. Verfuhr man
wie vorstehend zur Herstellung des Natriumaluminium-
silikats A in Granulatform beschrieben, war die Homo-
genisierung und die Granulat-Bildung schon nach insgesamt
5 Minuten (statt nach 28 Minuten beim Schaufelmischer)
beendet. Nach einer Trocknung von 15 Minuten bei 100°C

~ und Calcinieren von 5 Minuten bei 800°C in einem Umluft-

Muffelofen wurde ein Granulat erhalten, das gutes Aus-

tauschvermdgen, gute HeiBwasserbestindigkeit und Korn-
festigkeit aufwies,

Das Calciumbindevermdgen des Produktes betrug 110 g
Ca0/g Aktivsubstanz. Die Korngr3g8e betrug 0,08 bis 2 mm,

In entsprechender Weise lassen sich andere Granulate
von Alkalialuminiumsilikaten mit PartikelgrtBen von
mehr als 25 p bis 5 mm herstellen, wenn man Alkali-
aluminiumsilikate der Typen B - J des Hauptpatentes
gem#8 den vorstehenden Herstellungsangaben behandelt. -

Herstellung des Aluminiumsilikats L:

Ein entsprechend den Angaben bei Alkalialuminiumsilikat

C hergestelltes Produkt der Zusammensetzung 0,98 Na20

. A1203 . 1,96 3102 . 8,2 H,0 wurde in einer Calcium-
chlorid enthaltenden L8sung aufgeschlimmt. Unter exo-
thermer Reaktion wurde Natrium gegen Calcium ausge=-
tauscht. Nach 15 Minuten Reaktionszeit wurde abfiltriert
und gewaschen. Die Trocknung erfolgte durch HeiBzer-
st8ubung einer 40 %igen Suspension bei einer Zerstiubungs-
temperatur von 198 - 250°C., Das erhaltene Produkt wies
folgende Kenndaten auf:
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Zusammensetzung: 0,28 Na,0 . 0,7 Ca0 . A1203
* 1)95 8102 . I‘ HZO
. Ca-Bindevermdgen: >20 mg Ca0O/g Aktivsubstanz.
. Teilchengrdbfe: mittlerer Teilchendurchmesser
~ ) 5,8 p.
" Kristallform: A-Type, kristallin.

‘Herstellung des Aluminiumsilikats M:

Alumosilikat der Zusammensetzung 0,89 Naao.. Alzo3 .
2,65 sio, . 6 H,0 wurde in einer Magnesiumchlorid ent-
haltenden L8sung aufgeschlimmt. Nach 30 Minuten Reak-
tionszeit bei 80 - 90°C wurde abfiltriert und gewaschen.
Die Trocknung wurde als Hordentrocknung wihrend 16 .
Stunden bei 100°C durchgefilurt. Das erhaltene Produkt
besal folgende Kennzahlen:

Zusammensetzung: 0,“2.Na20', 0,"7'MgO”;”A1205 S
2,61 Sioz . S’EHZO. - = -
. Ca-Bindevermdgen: >25 mg Ca0/g Aktivsubstanz
Teilchengrége: mittlerer Teilchendurchmesser 10,5 pu.

Herstellung des Aluminiumsilikats N:

Ein réntgenamorphes Alumosilikat der Zusammensetzung
1,03 Na20 . A1203 . 2,14 SiO2 . 5,8 H,0 wurde in der bei
Alumosilikat M beschriebenen Weise in einer Zinksulfat
enthaltenden L&sung behandelt, anschliefend gewaschen
und unter milden Bedingungen getrocknet. Das erhaltene
Produkt besaf folgende Kenndaten:

Zusammensetzung: 0,92 Na20 « 0,11 ZnO . A1203 .
1,98 5i0, . 6 H,0.

Ca~-Bindevermdgen: 76 mg CaO/g Aktivsubstanz.

Teilchengréfe: mittlerer Teilchendurchmesser 36,1.
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Herstellung des aluminiumsilikats O:

50 kg des Alumosilikates L wurden in einem 300-l1l-Rilhr-
behilter mit 180 1 Wasser aufgeschlémmt und mit 25 %iger
Salzsiure auf einen pH-Wert von 6 eingestellt. Die Sus-
pension wurde 40 Minuten lang m#fig stark geriihrt. Da-
nach wurde das Alumosilikat abfiltriert, mehrmals mit
Wasser ausgewaschen und 10 Stunden lang bei 105°C ge-
trocknet. Das getrocknete Alumosilikat wurde mit 10 kg

" Bentonit und 20 1 Wasser, das mit 25 %iger Salzsdure auf
10 .

einen pH-Wert von 6 eingestellt war, versetzt und in
einem 100-kg~Schaufelmischer 20 Minuten lang homogeni-
siert. Unter Rilhren wurde durch allm#hliche Zugabhe von
auf einen pH-Wert von 6 eingestellten 13,5 1 Wasser
innerhalb von weiteren 8 Minuten die Granulat-Bildung

‘herbeigefilhrt. Das Granulat wurde 60 Minuten lang bei

150°¢ getrocknet und durch anschliefiendes Erhitzen
wihrend 15 Minuten auf 780°C verfestigt. Die Korngrssen-

verteilung des so gewonnenen Alumosilikats O 1ag be1
1 bis 2 mm,

Herstellung des Aluminiumsilikats P:

-In einem Gef#8 von 1,5 1 Inhalt wurden 80 g einer

15 %igen L¥sung von Hexadecyltrimethylammoniumchlorid
und 140 g eines 35 %igen Natriumsilikats (Nazo : 8102

: 3,4), gel&st in 550 ml entionisiertem Wasser, vor-
gelegt. Unter kréftigem Durqhmlschen wurden 46 g Natrium-
aluminat (38 % Nazo, 52 % A1203), geldst in 150 ml Wasser
und unmittelbar anschliefend 43,9 g MgSOu e T HZO’
geldst in 100 g Wasser, zugesetzt, Nach 3 Stunden langem
Rilhren wurden das gebildete Produkt abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und der Filterrilckstand 35 Stunden bei
100 Torr und 80°¢C getrocknet. Das erhaltene Produkt
besaf folgende Kenndaten:
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Zusammensetzung: ' 0,6 Na20 . 0,24 MgO . 0,83 A1203

o 2,0 SiO2 . 4,8 H20 und
7 % Hexadecyltrimethylammonium-

chlorid.
Ca-Bindeverm¥gen: 84 'mg CaO/g Aktivsubstanz
Teilchengrbfe: mittlerer Teilchendurchmesser

16 p (nach Mahlung).

. Herstellung des Aluminiumsilikats Q:

" In einem Gof#8 von 1,5 1 Inhalt wurden 142,9 g 35 %iges

Natriumsilikat (Nazo : S-iO2 =1 : 3,4), gelést in

507,4 g Wasser, vorgelegt und mit 48,3 g Natriumaluminat
(38 % Na 0, 52 % Al ), geldst in 150 g Wasser, unter
Rtthren versetzt. Anschlzesend wurden 42,4 g Al, (Soq)3

- 18 H2 , geldst in 100 g Wasser, dazugegeben und nach

10-minfitigem Rithren 8 g NatriumdodecylbenzolSulfonat,'

50 %ig, zugesetzt. Nach weiterem Rithren wihrend 160 - -- -
Minuten wurde die Suspensicn wie bei Alumosilikat P
weiterverarbeitet. Das erhaltene Produkt der Zusammen-

setzung 1,0 Na,0 . A1203 . 2,1 8i0, . h,1 H,0 mit 2,1 %

Natriumdodecylbenzolsulfonat, mit einem Ca-Bindevermdgen .

von 128 mg CaO/g Aktivsubstanz und einem mittlgren
Teilchendurchmesser von 19 u wurde bei 60°C 30 Minuten
lang mit einer verdinnten Aluminiumsulfatldsung be-
handelt. Nach Filtration, Waschen und anschliefender
Trocknung bei 80 Torr und 100°C wihrend 6 Stunden wurde
der Peststoff gemahlen. Das erhaltene Produkt besaf
folgende Kenndaten:

Zusammensetzung: 0,59 Na,0 . 1,1 A1203 . 1,98
8102 . 4,9 HZO‘

Ca-Bindevermdgen: 56 mg Ca0/g Aktivsubstanz.

Teilchengrife: mittlerer Teilchendurchmesser 50 p.
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Die Herstellung der Aluminiumsilikate, bei denen in der
vorgenannten Formel Kat ein Alkalimetallion und/oder

~ein zwei- und/oder dreiwertiges Kation, x eine Zahl von

0,5 - 1,8 bedeuten, die Partikelgrtfe 0,1 p bis 5 mm

- und einmal y eine Zahl von 0,8 - 6 und das Calciumbinde-

vermégen 0 bis <20 mg Ca0/g und zum anderen y eine Zahl
von >6 bis 50 und das Calciumbindevermdgen O bis 200 mg
CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz betridgt, kann prinzipiell
in der gleichen Weise erfolgen, wie dies in den vor-

- stehend beschriebenen Herstellungsverfahren angegeben ist.

Darilber hinaus handelt es sich bei einem Teil der Pro-
dukte um natiirlich vorkcmmende Aluminiumsilikate.

Herstellung des Aluminiumsilikats R:

In einem Gef#8 von 15 1 Inhalt wurde eine Aluminat-
18sung der Zusammgnsetzung 0,84 kg NaAlOz, 0,17 kg

NaOH, 1,83 kg H,0 mit 7,16 kg einer Natriumsilikatl®sung
(8,0 % Na,0, 26,9 % 8i0,, 65,1 % H,0) versetzt. Gerilhrt
wurde mit einem Balkenrilhrer bei 300 Umdrehungen/min.
Beide L3sungen hatten Raumtemperatur. Es bildete sich
als Primirfillungsprodukt ein r&ntgenamorphes Natrium-
aluminiumsilikat. Nach 10 Minuten langem Rilhren wurde
die Suspension des Féllungsproduktes.in einem Kristalli-
sationsbehilter iiberfiihrt, wo sie bei 150°C unter krifti-
gem Rilhren (500 Umdrehungen/min.) zum Zwecke der
Kristallisation 8 Stunden verblieb. Nach Absaugen der
Lauge vom Kristallbrei und Nachwaschen mit Wasser,bis
das ablaufende Waschwasser einen pH-Wert von ca. 11
aufwies,.wurde eine ca. 36 %ige Suspencion des gewasche-
nen Produkts durch HeiBzerstiubung getrocknet. Das
erhaltene Produkt, es handelt sich um einen synthe-
tischen kristallinen Zeolith (Analcit), besaf folgende
Kenndaten:
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Zusammensetzung: 1,05 Nazo . Alzo3 .« 3,8 Sioz.

Ca-Bindevermigen: 0 mg CaO/g Aktivsubstanz.

Mittlerer Teilchen-
durchmesser: 12:3 pe

Herstellung des Aluminiumsilikats S:

Die Herstellung. erfolgte analog den Angaben bei Aluminium-

silikat R, wobei filr die F#llung 6,91 kg Aluminat
(1801Nao,112%A103,70821{0)und309kg
Silikat (8,0 % Na,0, 26,9 % 810 s 65,1 2 H O) einge-
setzt wurden. Dle Krlstalllsaulon des Féllungsprqduktes
wurde 4 Stunden lang bei 100°¢c durchgefilhrt. Nach dem
Auswaschen wurde der Filterkuchen 24 Stunden bei 100°C
getrocknet und anschlieBend zu einem feinen Pulver zer-

* driickt. Das erhaltene Produkt, ein feldspatoider Hydro-

sodalith, besaf folgende Kenndaten.

Zusammensetzung: 1 Na,0 . Al,0; . 2,1 5i0,.
Ca-Bindevermdgen: 16 mg CaO/g Aktivsubstanz

Mittlerer Teilchen-

durchmesser: - ) 6,1 p.

Herstellung des Aluminiumsilikats T

Zur Herstellung des Calciumionen enthaltenden Aluminium-
silikats wurde die 44 %ige Aufschlimmung eines
kristallinen Natriumaluminiumsilikats der Zusammen-
setzung 1,05 Nazo . AlZO3 . 1,93 SiO2 mit einer konzen-
trierten Calciumchloridldsung umgesetzt. Nach Abfil-
trieren des zu ca. 70 % mit Calcium beladenen Produktes
wurde dieser Vorgang bei 60°C wiederholt. Das erhaltene

Produkt wies nach der Trocknung folgende Kenndaten auf:

133
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Zusammensetzung: 0,05 Na20 . b,gh Ca0 . Alzo3
' « 1,92 SiOz.
Aktivsubstanzgehalt: 79 %.

Ca-Bindeverm¥gen: < 15 mg CaO/g Aktivsubstanz,
. '

Herstellung des.Aluminiumsilikats U:

- Zur Herstellung des Magnesiumionen enthaltenden Alu-

miniumsilikats wurde eine U0 %ige Aufschlimmung eines

- kristallinen Natriumaluminiumsilikats der Zusammen-

setzung 0,92 Na20 . A1203 .« 2,39 S.io2 mit einer konzen-
trierten Magnesiumsulfatl¥sung bei 80 =~ 90°C wdhrend
30 Minuten umgesetzt. Nach Abfiltrieren des mit Magnesium

beladenen Produktes wurde die'Behandlung nochmals wieder-

holt. Das erhaltene Produkt wies nach der Trocknung fol-
gende Kenndaten auf:

Zusammensetzung: 0,09 Nazoy. 0,82 Mg0 . A1,0, . 2,38 Si0,.
Aktivsubstanzgehalt: 78 %. e
Ca-Bindevermdgen: <« 15 mg Ca0O/g Aktivsubstanz.

Herstellung des Aluminiumsilikats V:

Bei diesem Aluminiumsilikat handelt es sich um einen
synthetischen Zeolith (Mordenit), bei dem gem#B der
vorgenannten Formel y einen Wert >6 aufweist. Die Her-
stellung derartiger Aluminiumsilikate ist in der Mono-
graphie von Donald W. Breck, Zeolite, Molecular Sieves,
Verlag John Wiley & Sons, N.Y., n#her beschrieben. Die
Herstellung des synthetischen Mordenits erfolgt aus den
Reaktionskompcnenten Natriumaluminat und Kieselsiure
bei Temperaturen zwischen 265 - 295°C, widhrend 2 - 3
Tagen und liefert ein Produkt folgender Zusammensetzung:

1,0 Nazo . A1203 . 10 SiO2 . 6,7 H20.

Weitere Aluminiumsilikate, bei denen gem#B vorgenannter
Formel y einen Wert >6 besitzt, werden nachstehend durch
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Aluminiumsilikat W

Handelsllbliches amorphes Aluminiumsilikat, Typ
®Zeolex 23 A" der Firma Huber Corp.

Zusammensetzung: 1,5 Nay0 . 41,05 . 12,2 Si0,,
Aktivsubstanzgehalt: 82 %. -
Ca-Bindevermégen: 40 mg CaO/g Aktivsubstanz.

Aluminiumsilikat X

Handelsiibliches amorphes Aluminiumsilikat, Typ'

' "Zeolex 35 P" der Firma Huber Corp.

Zusammensetzung: 1,5 Na,0 . Alzo3 . 11,8 5102-
Aktivsubstanzgehalt: 82 %.
Ca-Bindevermdgen: 46 mg Ca0/g Aktivsubstanz.

Alvminiumsilikat Y

Handelsiibliches amorphes Aluminiumsilikat Typ
"Silteg P 820" der Firma Degussa.

Zusammensetzung: 1,1 Na20 . A1203 . 14,8 Sioa.
Aktivsubstanzgehalt: 80 %.
Ca-Bindevermdgen: 36 mg CaO/g Aktivsubstanz.

" "Aluminiumsilikat Z

Natiirlicher Zeolith,(Clinoptiiolite), wie er in grofen
Mengen im Tagebau im Westen der USA gewonnen wird.

Zusammensetzung: 0,6 Na,0 . A1203 . 8,3 Si02.
Aktivsubstanzgzshalt: 86 %.

Ca-BinGevermdgen: O mg CaO/g Aktivsubstanz.

Weitere Beispiele filr erfindungsgemif einsetzbare
natirliche Aluminiumsilikate, bei denen gemif vorge-
nannter Formel y einen Wert >6 besitzt, stellen die
nachfolgenden handelsilblichen Produkte der Firma
The Anaconda Comp., Denver, USA dar:
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Anabonda, natiirlicher Zeolith

pype 1010: molares Verhiltnis Si0,/A105 = 9,8.
. Type 2020: molares Verhiltnis SiOZIA1203 11,4,
‘ Type 3030: molares Verhéltnig SiOZIAlzo3 = 9,0,

Type 4040: molares Verhiltnis SioalAlzo3 7,4,

Die nachfolgenden Beispiele solleh den Gegenstand der
Erfindung niher erliutern, ohne ihn jedoch hierauf
zu beschrinken.
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Beispiele

Beispiel 1
Chromgerbung von MSbelleder

In liblicher Weise ge#scherte, entk#lkte und gebeizte
Rindsbl8Ben werden nach kurzem Spiilen bei 20°¢C in
folgender Weise gepickelt (Pickel und Gerbung gemeinsam):

Die BldBen werden mit .
-100 % Wasser,

7 % Kochsalz
bei 20°C im Fa® 10 Minuten laufen gelassen. Anschliefend
erfolgt ein Zusatz von

0,5 % technischer Adipins#ure,

0,7 % Schwefels3ure (96 %ig) .
und weitere-Laufzeit von 2 Stunden. Danach werden die
BléBen iber Nachtim Bad stehen gelassen (pH 3,8 im
BldRenquerschnitt). Nach einer nochmaligen Laufzeit von
30 Minuten erfolgt ohne;FlottenwechseL ein Zusatz von

2 % eines elektrolytbestindigen Fettungs-
mittels auf Basis sulfitierter natiir-
licher 8le,

17 eines Emulgators auf anionischer Tensid-
basis, g.B. Ammoniupsalz eines 012-018-
Alkylsulfats .

und weitere Laufzeit von 30 Minuten. Dénach werden

6 % eines basischen Chromgerbsalzes, z.B.
Chromosal B der Firma Bayer AG

zugegeben und 90 Minuten laufen gelassen. Im AnschluB -
erfolgt eine Zugabe von

3 £ Aluminiumsilikat A,

wonach nochmals 4 Stunden im FaBR behandelt wird. An die
Stelle des Aluminiumsilikats A kdnnen mit gleich gutem
' /37
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bzw. anndhernd gleicﬁ gutem Effekt die vorgenannten
Aluminiumsilikate B bis Z treten., Der End-pH-Wert der

~ Flotte betridgt 4,1 - 4,2, Der Restchromgehalt der Flotte

betrigt 0,3 bis 0,9 g/l Chromoxid. Wird die Gerbung nach

- herkbmmlichen Chromgerbverfahren vorgenommen, betrigt

der Restchromgehalt dagegen 7 - 11 g/1 Chromoxid.

Die Prozentzahlen beziehen sich beim Pickel auf Pickel-

gewicht und bei der Gerbung auf Bl¥Rengewicht.

Nach Fertigstellung erh#lt man tuchartig weiche, gleich-
miRig durchgegerbte Leder mit einem Chromgehalt ent-

sprechend 4,0 % Chromoxid, bezogen auf 0 % Wassergehalt
der Lcder. -

Beispiel 2

Chromgerbung von Rindoberleder o ' K

,,,,,,

Inrnblicher Weise geaschérté;'éhtkéikig dﬁ&age%éiiié'< o
- Rindsbl88en werden nach kurzem Spiilen bei 20°c in folgen-

der Weise weiterbehandelt (Pickel und Gerbung gemein-
sam):

Die Bl38en werden mit

100 % Wasser,
7 % Kochsalz

bei 22°C im FaB 10 Minuten laufen gelassen, Anschliefend
erfolgt ein Zusatz von

0,8 % eines Gemisches technischer aliphati-
scher Dicarbons#uren,
0,7 % Schwefelsiure (96 %ig)

und weitere Laufzeit von 2 Stunden. Danach werden die
Bl¥8en tiber Nachtim Bad stehen gelassen (pH 3,7 im
BldBenquerschnitt). Nach einer nochmaligen Laufzeit
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von 30 Minuten.erfolgt ohne Flottenwechsel ein Zusatz
von _
0,5 % eines Emulgators auf anionischer
Tensidbasis, z.B. Ammoniumsalz
_ eines clz-cia—Alkylsulfats -
und weitere Laufzeit von 30 Minuten. Danach werden,
6 ¥ eines basischen Chromgerbstoffs
(Basizit#t 33 % = 1,75 % Chromoxid),
‘z.B. Chromosal B der Firma Bayer AG

zugegeben ﬁhd 90 Minuten laufen gelassen. Im AnschluB /
erfolgt eine Zugabe von

3 % Aluminiumsilikat H,

wonaci nochmals 90 Minuten unter lahgsamem Aufheizen
auf 35 - 40°C behandelt wird.

An die Stelle des Aluminiumsilikats H kSnnen mit gleich
gutem, bzw. annihernd gleich gutem Effekt die vorge-
nannten Aluminiumsilikate A - G.und J - Z treten.

Der Ehd-pH—Wért der Flotte betrigt 4,1 .- 4,3, Der Rest-
chromgehalt der Flotte betrigt 0,2 - 0,9 g/l Chromoxid.
Dagegen liegt der_Restchromgehalt bei einem herkdmmlichen

 Gerbverfahren zwischen 7 und 11 g/1 Chromoxid.

Nach Fertigstellung erhilt man ein'weiches, volles und
griffiges Oberleder mit einem Chromgehalt von 4,3 %
Chromoxid, bezogen auf O % Wassergehalt der Leder.

Beispiel 3

Herstellung von Rindmdbelleder

In iblicher Weise gelischerte und entkilkte Rindsbl8BRen
einer BldBenstldrke von 1,6 - 1,8 mm werden 15 Minuten
mit Wasser bei 35°C gespilt. Zur Durchfilhrung der Beize

werden die Bl8Ren mit
. /39
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200 % Wasser,
1,5 £ Ammoniumsulfat,
0,3 % Essigsiure

30 Minuten bel 35°C im FaB gewalkt. Nach Zﬁgabe von

1 % einer handelsiiblichen Enzymbeize,
%z.B. Oropon O der Fa. R8hm,

wird 60 Minuten lang weiter gewalkt., Der pH-Wert in
der Haut liegt bei 7,8 - 8,0. Anschliefend wird 15 Minu-

ten mit Wasser bei 22°C gesplilt und zur Pickelbehandlung
mit ' '

100 % Wasser,
8 £ Kochsalz

zunichst 10 Minuten bei 22°C laufen gelassen, danach
unter weiterem Zusatz von

O 9% Natriumsalz des Hethylhalbesters der
technischen Glutarsiure,
0,8 £ Schwefelsiure (96 %ig)

noch 2 Stunden im FaB laufen gelassen. Der pH-Weft in
der Haut betrigt 3,5.

Zur nachfolgenden Gerbung wird mit

2 % eines handelsilblichen elektrolytbestindi-
‘gen Fettungsmittels, z.B. Chlorparaffin-
sulfonat, '

zuniichst 30 Minuten im Fa® behandelt, nach Zugabe von

1,5 % Chromoxid -in Form eines handelsiiblichen
basischen Chromgerbsalzes, z.B.,
Chromosal B, Bayer AG,

-weitere 2 1/2 Stunden und nach Zugabe von

2,6 ¥ Aluminiumsilikat K

nochmals 4 Stunden laufen gelassen. An die Stelle des
' /40 -
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Aluminiumsilikats K k¥nnen mit gleich gutem, bzw. an-
nidhernd gleich gutem Effekt die vorgenannten Aluminium-

"g8ilikate A - J und L - Z treten.

Der End-pH-Wert der Flotte betrigt 4,0 - 4,2. Der Rest-
chromgehalt der Flotte betrigt 0,2 - 0,8 g/1 Chromoxid
gegenilber einem Restchromgehalt von 7 - 11 g/l Chrom-
oxid bei herkdmmlichen Gerbverfahren.

Nach {iblicher Fertigstellung erh#lt man ein weiches,
griffiges Mtbelleder guter Qualitit mit einem Chrom-
gehalt eﬁfsprechepd 4,2 % Chromoxid, bezogen auf O %
Wassergehalt der Leder.

Beisﬁiel L

Herstellung von Rindoberleder

" In {iblicher Heise,géﬁscherfe und entkdlkte, ungespaltene

Rindsbl38en einer Bld8enstirke von ilber 4 mm werden 15
Minuten mit Wasser bei }5°C gesplilt. Zur Durchfithrung
der Beize werden die Bl8Sen mit

200 % Wasser,
2 % Ammoniumsulfat,
0,5 % Essigsiure

45 Minuten bei 35°C im FaB gewalkt. Nach Zugabe von

0,5 % einer handelsiiblichen Enzymbeize,
Z. B. Oropon O, Fa. Réhm,

wird 30 Minuten weiter gewalkt. Der pH-Wert der Haut
liegt bei 8,0. AnschlieBend wird 15 Minuten mit Wasser
bei 22°% gespillt und zur Pickelbehandlung mit '

100 % Wasser,
8 £ Kochsalz

zunichst 10 Minuten bei 22°C laufen gelassen, .danach
unter weiterem Zusatz von
/41
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1,0 £ Natriumsalz des Adipinsiuremethyl-
halbesters,
0,5 % Schwefelsiure (96 %ig)

noch 2 Stunden im Faf laufen gelassen. Der pH-Wert
der Hiute liegt bei 3,6, !

Zur nachfolgenden Gerbung wird mit

1,5 % Chromoxid in Form eines handelsilb-
lichen basischen Chromgerbsalzes,'
z.B., Chromosal .b, Bayer AG,

~weitere 4 Stunden und nach Zugabe von -

. 1,5 % Aluminiumsilikat P

nochmals 3 Stunden laufen gelassen. Die Leder werden

in der Flotte liber Nachf stehen gelassen und ab und zu
bewegt. An die Stelle des.Aluminiumsilikats P kdnnen
mit gleich gutem, bzw. anndhernd gleich gutem Effekt die

‘vorgenannten Aluminiumsilikate A - O und Q - Z tretean.

Der Restchromgehalt der Flotte betrdgt 0,2 - 0,7 g/1
Chromoxid gegeniiber einem Restchromgehalt von 7 - 11 g/l
Chromoxid bei herkdmmlichen Gerbverfahren.

Nach {iblicher Fertigstellung erhilt man Oberleder norma-
ler Qualitdt mit einem Chromgehalt entsprechend 4,1 %
Chromoxid, bezogen auf 0 % Wassergehalt der Leder.

Beispiel 5

Chromgerbung von Mdbelleder

In {iblicher Weise geischerte, entkdlkte und gebeizte
RindsbldRen werden nach kurzem Spillen beil 20°¢C in .
folgender Weise gepickelt (Pickel und Gerbung gemeinsam):
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Die BlbBe:. werden mit

100 % Wasser,
7 % Kochsalz '

be1 20°C im Fa8 10 Minuten laufen gelassen. AnschlieBend
erfolgt ein Zusatz von

0,6 % Glutarsiure,
0,7 % Schwefelsiure (96 %ig) -

: und weitere Laufzeit von 2 Stunden. Danach werden die
! Bl8Ren {lber Nacht im Bad stehen gelassen (pH 3,8 im

BibBenquerschnitt). Nach einer nochmaligen Laufzeit
von 30 Minuten érfolgt ohne Flottenwechsel ein Zusatz
von

2 £ eines elektrolytbestiéndigen Fettungs-
mittels auf Basis sulfitierter natiir-
licher 61e, ¢

| 1 4 elnes Emulgators auf anionischer Tensid-
basis, z.B. Ammoniumsalz eines 012 18~
Alkylsulfats -

und weitere Laufzeit von 30 Minuten. Danach werden

6 % eines basischen Chromgerbsalzes,
z.B. Chromosal B der ¥irma Bayer AG,

zugegeben und 90 Minuten laufen gelassen. Im Anschluf
erfolgt eine Zugabe von

3 % Aluminiumsilikat N,

wonach nochmals 4 Stunden im FaB behandelt wird. An die

Stelle des Aluminiumsilikats N kSnnen mit gleich gutemn,
bzw. anndhernd gleich gutem Erfolg die vorgenannten
Aluminiumsilikate A = M und O - Z treten. ’

/43
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Der Restcuromgehalt der Flotte betr&gt 0,2 - 0,8 g/l

Chromoxid gegenilber einem Restchromgehalt von 7 - 11 g/l

Chromoxid bel herkdmmlicher Chromgerbung.

Nach tlblicher Fertigstellung erhilt man tuchartig weiche,

gleichm#fig durchgegerbte Leder mit einem Chromgehalt

entsprechend 4,2 % Chromoxid, bezogen auf 0 % Wasser-

gehalt der Leder.

. Beispiel 6

Herstellung von Rindmdbelleder

In {iblicher Weise ge#scherte und entkilkte RindsbldBen
einer Bldfenstirke von 1,6 - 1,8 mm werden 15 Minuten

mit Wasser beil 35°C gesplllt. Zur Durchfilhrung der Beize
werden die Bldfen mit

200 % Wasser,'
1,5 % Ammoniumsulfat,- - . -
0,3 % Essigsiure

30 Minuten bei 35°C im Fas gewalkt. Nach Zugabe von

1 % einer handelsliblichen Enzymbeize, z.B.
Oropon O der Fa. R&hm,

wird 60 Minuten lang weiter gewalkt. Der pH-Wert in der
Haut liegt bei 7,8 - 8,0. Anschliefend wird 15 Minuten
mit Wasser bei 22°C gesplilt und zur Pickelbehandlung

L ]

mit
100 % Wasser,
8 % Kochsalz

zunfichst 10 Minuten bei 22°C laufen gelaséen, danach
unter weiterem Zusatz von '

0,9 % Natriumsalz des Glutarsiureisopropyl-
halbesters,
- 0,8 % Schwefelsdure (96 %ig)
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noch 2 Stunden im Faf laufen gelassen. Der pH-Wert
in der Haut betrigt 3,5. ’ '

Zur nachfolgenden Gerbung wird mit
’

2 % eines handelsiiblichen elektrolyfbestﬁn-
digen Fettungsmittels, z.B. Chlorparaffin-
sulfonat,

zunichst 30 Minuten im Faf behandelt, nach Zugabe von

1,5 % Chromoxid in Form eines handelsiiblichen
basischen Chromgerbsalzes, z. B.
Chromosal B, Bayer AG, i

(3

weitere 2 1/2 Stunden und nach.Zugabe von
2,6 £ Aluminiumsilikat D

nochmals 4 Stunden laufen gelassen. An die Stelle des
Aluminiumsilikats D k¥nnen mit gleich gutem, bzw. an-
nihernd gleich gutem Effekt die. vorgenannten Aluminium-
gilikate A - C und E - Z treten.

Der End-pH-Wert der Flotte betfﬁgt 4,0 - 4,2. Der Rest-
chromgehalt der Flotte betrigt 0,2 - 0,7 g/1 Chromoxid
gegenilber einem Restchromgehalt von 7 - 11 g/l Chrom-
oxid bei herkdmmlichen Gerbverfahren. )

Nach iiblicher Fertigstellung erhilt man ein weiches,
griffiges Mobelleder guter Qualitit mit eirem Chrom-
gehalt entsprechend 4,1 % Chromoxid, bezogen auf O %
Wassergehalt der Leder.

”
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"Verwendung wasserunldslicher Aluminiumsilikate bei
der Lederherstellung"

- Patentanspriiche: '

[ ]
i. Verwendung wasserunléslicher, vorzugsweise Wasser

enthaltender Aluminiumsilikate der allgemeinen
Formel

(Kataan)x . A1203 . (Sioz)y,

in der Kat ein Alkalimetallion und/oder ein zwei-

' weftiges und/oder ein: dreiwvertiges Kation, n eine
Zahl von 1 - 3, x eine Zahl von 0,5 - 1,8,

¥y eine Zahl von 0,8 - 50, vorzugsweise 1,3 - 20
bedeuten, mit einer PartikelgrdBe von 0,1 a bis 5 mm,
die ein Calciumbindevermdgen von O - 200 mg CaO/g
wasserfreier Aktivsubstanz aufweisen, in Verbindung
mit Di- und/oder Tricarbonsiduren und/cder deren wasser-
18s8lichen hydrolysierbaren Teilestern, bei der Leder-
herstellung. '

2. Verwendung wasserunldslicher, vorzugsweise Wasser ent-

haltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit Di-
und/oder Tricarbonsiuren und/oder deren wasserl®slichen
hydrolysierbaren Teilestern nach Anspruch 1, gekenn-
zeichnet durch die Verwendung solcher Aluminiumsili-
kate; bei denen in vorgenannter Formel Kat ein Alkali-
metallion, vorzugsweise Natriumién, X eine Zahl von
0,7 - 1,5, y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise

1,3 - 4§ bedeuten, mit einer Partikelgréfe von 0,1

bis 25 M vorzugsweise 1 - 12,u und einem Calcium~
bindevermbgen von 20 - 200 mg CaO/g wasserfreier

Aktivsubstanz.
/2
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3. Verwendung wasserunldslicher, vorzugsweise Wasser

h. e

5,

enthaltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit

Di- und/oder Tricarbonsiuren und/oder deren wasser-
18slichen hydrolysierbaren Teilestern nach Anspruch 1,
gekennzeichnet durch die Verwendung solcher Aluminium-
Silikate, bei denen in vorgenannter Formel Kat ein
Alkalimetallion, vorzugsweise Natriumion, x eine Zahl
von 0,7 - 1,5, y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise
1,3 -~ 4 bedeuten, mit einer PartikelgrsBe von mehr

als 25 p bis 5 mm und einem Calciumbindevermégen von
20 - 200 mg Cal/g wasserfreier Aktivsubstanz.

Verwendung wasserunldslicher, vorzugsweise Wasser

-enthaltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit Di-

und/oder Tricarbonsiuren und/oder deren wasserldslichen
hydrolysierbaren Teilestern nach Anspruc@ 1,gekenn-
zeichnet durch die Verwendung solcher Aluminiumsilikate,
bei denen in vorgenannter Formel Kat ein Alkalimetall-
ion und/oder eip zwei- und/oder dréiwerﬁiges Kation
ist, wobei Kat zu wenigstens 20 Mol-% aus Alkali-
metallionen, vorzugsweise Natriumionen besteht, x

eine Z2ahl von 0,7 - 1,5, n eine Zahl von 1 - 3,

y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise 1,3 - 4 bedeuten,
mit einer Partikelgrife von 0,1 m bis 5 mm und einem
Calciumbindevermdgen von 20 - 200 mg Ca0O/g wasser=-
freier Aktivsubstanz. )

Verwendung wasserunl¥slicher, vorzugsweise Wasser ent-
haltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit Di-
und/oder Tricarbonsiuren und/oder deren wasserldslichen
hydrolysierbaren Teilestern nach Anspruch 1, gekenn-
zeichnet durch die Verwendung solcher Aluminiumsilikate,
bei denen in vorgenannter Formel Kat ein Alkalimetall- .
ion und/oder ein zwei~- und/oder ein dreiwertiges

Kation, x eine Zahl von 0,5 - 1,8, y eine Zahl von

/3
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8.
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0,8 - 6, vorzugsweise 1,3 - § bedeuten, mit einer
Partikelgrdfe von 0,1 p bis 5 mm und einem Calcium-
bindevermdgen von O bis <20 mg Ca0/g wasserfreier
Aktivsubstanz.

'
Verwendung wasserunl8slicher, vorzugsweise Wasser ent-
haltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit Di-
und/oder Tricarbonsiuren und/oder deren wasserl3s-
lichen hydrolysierbaren Teilestern nach Anspruch 1,
gekennzeichnet durch die Verwendung solcher Aluminium-

.8ilikate, bei denen in vorgenanncter Formel Kat ein

Alkalimetallicn und/oder ein zwei- und/oder ein drei-
wertiges Kation, x eine Zahl von 0,5 bis 1,8, y eine

- Zahl >6 bis 50, vorzugsweise >6 bis 20 bedeuten; mit

einer Partikelgréfe von 0,1 j4 bis 5 mm und einem
Calciumbindevermdgen von 0 - 200 mg CaQ/g wasserfreier
Aktivsubstanz. '

7. Verwendung wasserunldslicher, vorzugsweise Wasse:r ent-

haltender Aluminiumsilikate nach Anspruch 1 - 6,

beli denen in vorgenannter Formel Kat ein Natriumion,
ein Erdalkalimetallion, vorzugsweise Calcium~ oder
Magnesiumion, ein Zinkion, ein Aluminiumion oder
ein Gemisch dieser Ionen bedeutet.

Verwendung wasserunldslicher, vorzugsweise Wasser ent-
haltender Aluminiumsilikate der allgemeinen Formel

(Kat, , 0), - A1,05 . (Sioz)y,

. in der Kat ein Alkalimetallion und/oder ein zwei-

wertiges und/oder ein dreiwertiges Kation, n eine
Zahl von 1 - 3, x eine Zahl von 0,5 - 1,8, y eine
Zahl von 0,8 - 50, vorzugsweise 1;3 - 20 bedeuten,

/4
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mit einer Partikelgrdfe von O,1 u bis 5 mm, die ein
Calciumbindevermégen von 0 ~ 200 mg CaO/g wasser-
freier Aktivsubstanz aufweisen, in Verbindung mit

" Di= und/oder Tricarbonsiuren und/oder deren wasser-

18slichen hydrolysierbaren Teilestern, gekennzeichnet
durch Jdie Verwendung von Aluminiumsilikaten, die eine
wenigstens teilweise S#urel®slichkeit im pH-Bereich
von 2,5 bis 5, vorzugsweise 3,5 bis 4,5 aufweisen,

~ bei der Lederherstellung.

5
i
10 o9,
10.
15
i1.
20 °
25
. 12,
30

Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 8,
die ein Caleiumbindevermdgen ven O bis< 20 mg CaO/g
wasserfreier Aktivsubstanz aufweisen. '

Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 8
.und 9, die dadurch gekennzeichnet sind, da® sie von

einer L8sung aus 2,5 ml konzentrierter AmeisensXure
in 100 ml Wasser wenigstens teilweise gelbst werden.

Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 8 -
10, die dadurch gekennzeichnet sind, da8 sie bei
langsamem Titrieren unter Riihren im Laufe von

8 - 30 Minuten bei einer Temperatur von 22?0 einer
Suspension von 2 g Aluminiumsilikat (bezogen auf

.wasserfreie Aktivsubstanz) in 100 ml destilliertem

Wasser mit konzentrierter Ameisensiure nach einer
Gesamtzugabe von 2 ml Siure einen pH-Wert'der Suspen-
sion oberhalb von 2,5 ergeben.

Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 11,

die dadurch gekennzeichnet sind, da® der nach Zugabe
von 2 ml Ameisensiure erreichte pH-Wert der Suspen-

sion zwischen 2,5 und 5,5, vorzugsweise zwischen

3,5 und 4,5 liegt.

/5
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13. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch

14,

i - 12 in Verbindung mit Adipinsiure.

Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch
1 - 13, dadurch gekennzel:anet, daB man die Di-
und/oder Tricarbonsiuren und/oder deren hydroly-
sierbare Teilester in ds=- Gerbflotte und/oder im
Pickel in einer Menge von 1 bis 20 g/l einsetzt.

Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch

1 - 4, dadurch gekennzeichnet,-dah man die Aluminium-
silikate in der Gerbflotte in einer Menge von 10 bis
50 g/1,; bezogen auf wasserfreies Produkt einsetzt.
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