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Verwendung wasserunlaskicher Aluminiumsilikate bei der Lederherstellung.

In Gerbflotten fir Mibei- und Rindoberigder wird eine
Kombination aus: (1) wasserunibsiichen, bevorzugt Wasser
enthaltenden Aluminiumsilikaten der Formel

(Katz,’nO)x . ALO,. (SiOz)y

Kat = Alkalimetallion (vorzugsweise : Na) und oder zwei-
oder dreiwertiges Kationn = 1-3; x =05-18;y = 0,8-50
(1,3-20) mit 0,1 ¢ bis 5 mm Partikelgrésse und einem Ca-
Bindevermogen von 0 - 200 mg CaO/g Aktivsubstanz; (2)
ester- unds/oder urethan und,/oder amidgruppenhaltigen
Carbonsauren vom bevorzugten Molekulargewicht 170 -
30000 (310 - 10000} mit mindestens 2 Carboxylgruppen im
Molekiil, die durch Umsetzung von Di- und/oder Polycarbon-
sauren mit hydroxy- und;/oder aminogruppenhaltigen Ver-
bindungen wie Diaminoathan, Aminosthanol, Diaminopro-
pan, Diaminohexan, Diaminocyciohexan oder Diaminodicyc-
lohexan erhalten werden; und gegebenenfalls {3) aliphatis-
chen oder aromatischen Di- und/oder Tricarbonsiuren (C, )
und: oder deren wasserldslichen hydroiysierbaren Teilestern
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen (C, o) z.8. Adipinséaure
oder deren Monomethylester eingesetat. Die Anwendung-

skonzentrationen liegen bei 10 - 50 g/l Aluminiumsilikat, 1-20
- g/| ester-, methan- oder amidgruppenhaltigen Carbonsauren
und 1 - 20 g/i Di- oder Tricarbonsaure, bzw. -ester.
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"Verwendung wasserunldslicher Aluminiumsilikate bei der
Lederherstellung"

Gegenstand der Erfindung ist dle Verwendung wasserun-~
16slicher, vorzugsvielse Vasser enthaltender Aluminium-
silikate der allgemeinen rormel

(Katy ;0)y « Al05 . (510,)y,

in der Kat ein Alkalimetallion und/cder ein zweiwertiges
und/cder ein dreiwertiges Kation, n eine Zzhl 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 Partikelgrofe
von O,l/u bis 5 mm, die ein Calciumbindevermogen von

0 - 200 mé‘CaO/g'wasserfreier Aktivsubstanz aufveisen,

in Verbindung mit ester- und/oder urethan- und/oder amid-
gruppenhaltigen Carbonsiuren bel der Lederherstellung.

Eines der-aktuellsten Probleme bei der Lederherstellung

-ist der teilweisc oder vollstindige Ersat{z von Hilfs-
-mitteln, dic die Abwésser der Betriebe stark helasten.
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Dies ist neben der Entfettung und Vorgerbung von Pickel-
blofen insbesondere bel der Gerbung von Pelzfellen und
Leder der Fall. Bel den Prozessen der Lederhersiellung
werden aufier den Gerbstoffen sonstiée'ﬁilfsmittel, wile
Lose- und Entfettungsmittel, Tenside, Elektrolyte,
Phosphate,'Neutralisationsmittel usw, eingesetzt.

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

" mindern. Zu diesem Zweck werden erfindungsgemi8 be-

‘stimmbte Aluminiumsilikate in Kombination mit ester-
und/oder urethan- und/oder amidgruppenhaltigen Carbon-
sduren eingesetzt, die eine erhebliche Reduzierung der
iiblicherweise verwendeten Hilfsmittel, insbesondere
der Chromgerbstoffe, ermdglichen und infolge ihrer
tkologische Unbedenklichkeit zu einer wesentlichen
Verbesserung der Abwassersituation fihren.

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

_Carboxylgruppen des Kollagens.

Danében besitzen auch andere basische Metallsalze wie
die des Eisens, Aluminiums, Zirkons, Titans und des
Siliciums gerbende Eigenzchaften. In der Praxis durch- :.:
gesetzt haben sich jedoch lediglich bestimmte Aluminium-
und Zirkonsalze als Kombinationsgerbstoffe. Silicium-
verbindungen werden praktisch nicht einéesetzt, da die
Ausgangsmaterialien, meist spezielle Wasserglidser, im
sauren Gerbmedium schwierig zu handhaben sind. Zusdtzlich
ist die LedergualitiZt speziell nach Alterung meist unge-
niigend, da VerhZrtung, sproder Griff und Verlust der
ReiBfestigkeit eintreten ktnnen.

/3



10

15

20

25

Patenlanmeidung D 5762 -3 - HENKE L vGaA
ZR-FE/Palente

"Der Linsatz der Aluminiumsilikate in Kombination mit

ester- und/oder urethan- und/oder amidgruppenhaltige
Carbonsduren, insbesondere bel der Chromgerbung bzw.

. der Kombinationsgerbung mit Chrom-, Aluminium- und

Siliziumgerbstoffen fihrt zu folgenden Vorteilen:

Durch eine Verminderung der Menge an Chromgerb-
stoflfen sowie eine sehr hohe Chrom-Auszchrung der
Gerbbrihen, wobei eine Reduzierunp des Restchrom-
gehaltes der Flotten bis auf 0,2 g/l Chromoxid zu
erzielen ist, wird eine erhebliche Entlastung der Ab-
wisser der Gerbereilen erireicht. Berelits der alleinige
Einsatz der Aluminiuimsilikate bringt eine beachtliche
Reduzierung des Restchromgehaltes dei» Flotten, die
aber durch die Kombiration der Aluminiumsilikate mit
den ester- und/oder urethan- und/oder amidgruppen-
haltige Carbonsiuren noch wvesentlich verbessert werden
kann. Diese hohe Chromauszehrung der Gerbbriihen bringt
neben der Entlastung der Abwisser zusidtzlich einen
wirtschaftlicheren Einsatz der Chromgerbstoffe.

Das Eindringvermdgen und die Verteilung der Kombinations-
gerbstoffe in der Haut wird erhoht, wobei die Nachteile
der iiblichen Siliziumgerbstoffe vermieden werden, da

sich die Aluminiumsilikete in dem bel der Gerbung vor-
liegenden sauren Medium mit pH-Werten um 3 - 4,5 zu
Aluminiumsalzen und polymeren KieselsZuren in feinster
Verteilung aufldsen.

Bei der Kombinationsgerbung wirken die Aluminiumsilikate
durch den eigenen Sdureverbrauch selbstabstumpfend. Auf
den Einsatz zusidtzlicher Abstumpfungsmittel kann daher

/v
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verzichtet verden. Die Cerbflotte zeigt bei der Ab-

stumpfung eine verbesscrte Stabilitit und die Durch-
gerbung der Hiute wird verstirkt. Insgesamt wird die
Prozeffilhrung bel der CGerbung flexibler und sicherer.

Zusammenfassend 1HPt sich feststellen, daB bei der
erfindungsgensiben Verwendung der bestimmten Aluminium-
silikate in Kombination rit ester- und/oder urethan-
und/oder amidgruppenhaltigen Carbons#uren eine bessere
Lederqualitéﬁ; eine Verbesserung der Wirtschaftlichkeit

~des Chromgerbverfahrens und eine Verringerung der
Umweltbelastung erreicht wird.

. Die ester- und/oder urethan- und/oder amidgfuppenhaltigen

Carbonsduren kénnen zusammen wit den Aluminiumsiliketen
tei der Chromgerbung von Leder éingesetzt verden. Mit
Vorteil kann aber die Zupahe der genannten Carbonsiuren
bereits im stark sauren Pickel, also vor Eeginn der
eigentlichen Gerbung erfolren, da hierdurch ein hoher
Chromgehalt des Leders bei besonders gleichmifiger Ver-
teilung erreicht wird,

Als erfindungsgemin zu verwendende ester- oder urethan-
und/oder amidgrurpenhaltice CarbonsZuren kommen solche
in Betracht, die Molgewichte von etwa 170 ~ 30 o©o0o0,
vorzugsweise 31o - 1o ooo aufweisen und pro Molekiil

‘mindestens 2 Carboxylgruppen besitzen.

.
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Die' fir das erfindungsren¥fie Verfahren einzusetzenden
Produkte kdnren nach an sich bekannten Verfahren her-

- gestellt werden (vgl. z. B, E. Miller, Houben-Vevl,

"lethoden der orgenischen Chermie", Bd. XIV/2, 19063,
S. 36 rrf). Tie carboxygrurpenhaliipen Procdukte werden
dcmrnach durch Unsetzung ven Hydroxy- und/oder Arinec-
gruppen-haltigen Verbindungen im Folverh&ltnis

-COOH

v

-NH2/OH

erhzlten. Das “iolgewicht der resultierenden Produkte be- -
trigt im allemeinen mehr als 170 und weniger als 100 ocoo0;
die Substanzen enthalten mindestens 2 COOH-Gruppen.

Ta diese Verbindungen teci der Polykorndensaticn nie ein-
deutig zu den theoretiscn terechenbaren Produl:iten kon-
densieren, ist die Bildung ncch hbhermolekularer Pro-
dukte nicht susgeschlossen. '

Bevorzugt sind zllerdings solche Produkte, die zu mehr

als 9¢ % im Molgewichtshereich 170 - 30 000 und teson-
ders bevorzugt im VerhZltnis 310 - 3o ocoo liegen.

/6
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Die resultlierenden Substanzen lsssen sich z. B. mit

folgender allpemeinen Forrel darstellen:

X - COOn
wobei - )
X fiir folgende Reste stehen kann:
. 0
- [h-coz-—+-'ﬁ'-z agf§b C-R- COO0Ii;
_ 0 °

- : o vA -
- e—sZ~-P! %—E—~Z-C-P~COOH

0
n
~Z-R 13- z—c-a-coog?k
,_,BH 1
Z?"ﬂ-c~ﬁ71
1"

in diesen Formeln bedeuten

a'und b ganze Zahlen von 0 bis 100, bevorzupt
' _ . bis 2o.
k und 1 ganze Zzhlen von O bis 6, wotei k und

von 1

1 im

allgemreinen weniger als & oder pleich 6 ist

n ~ ganze Zahl ven © bis 2o

R -(CH2)n-; gerebencenfalls zlkylsutstituierter
‘ Phenylrest,

R? *(CH2)n~C(CH3)-,—(CH2)n‘

R"- R oder R!

R"! Pest eines mehrwertigen Alkohols z. B.

Sorbit, Glycerin, Trirethylolpropan
5,OH Cli,~-0~C

2 © H-5 -0-5 =85 -N 5 ~N .

/7
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" Als Ausgangssubstanzen eignen sich gegebencnfalls

halogenierte Polycarbonsduren, vorzugsweise Dicarbon-
sduren wie z.B. Adipin-, Glutar-, Oxal-, Malon-, Malein-,
Terephthalsiure, Phthals3iure, Isophthalsidure, Bernstein-
siure Fumarsiure, Asparaginsiure, Glutaminsiure.

Als Hydroxyverbindung konnen folgende Substanzen ein-

- gesetzt werden: Alkohole wie Alkanole, Alkenole,

Alkinole, Diole, Polyole, Aminoalkohole, Atheralkchole.

- Bevorzugt werden Glykole wie Athylenglykol, Dlathylen-

Tridthylenglykol, Polyatnylenglykol, Propylenglykol
Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Butylenglykol,
Dibutylenglykol, Polybutylenglykol, Aminoithanol,
N-Alkyl-didthanolamin, Stearylalkohol, Oleylalkohol,
Trimethylolpropan, Glycerin, Zuckeralkohole wie

z.B. Sorbit verwandt.

| Auch Amido- oder Urethan-gruppenhaltige Verbindungen

sind fir das erfindungsgemdfe Verfahren geelgnet. So
eignen sich z.B. Verbindungen wie sie zur Herstellung
von Polyesteramiden eingesetzt werden, wie Diamino-
dthan, Amino#thanol, Diaminopropan, Diaminohexan,
Diaminocyclohexan, Diaminodicyclohexylmethan.

~r
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Geeiprnete ester-, urcthan- oder samidgruppenhsltipe
Carbonsiuren werden beispielsweise erhalten durch Uni-
setzung von jeweils 2 ol Adipinsiure oder Terephthal-
s¥ureanhyérid oder Malcns#uredimethylester mit jewecils
1 Mol Didthylenglykol ocder Dipropylenglykol oder Hexan-
diol-1,6 oder Octadecandiol-1,12 oder Hexamethylendianin,

~oder von 5 ol Adipinsfure oder Terephthals®urearhydrid

mit 3 Mol Trimethylolpropan usw.. Die Polyester kénnen
auch weiterhin z. B. mit Glutarsiure oder Arncniak unm-—
Fesetzt werden. Weitere Beispiele fiir geeigrete Verbin-

_dungen finden sich in DE-0S 26 26 U430, Seite 12 - 17.

'Die ester-, urethan- oder amidpruppenhaltigen Carbon-
siuren kdnnen mit besonderem Vorteil zusammen wit Di-
und/cder Tricarponsduren und/oder deren wasserl8slichen

hydrolysierbaren Teilestern bei der Chromperbung einge-

setzt werden. Peispiele fir derartire Verbindungen sing
aliphatische und/cder aromatische CarktonsZuren mit 2-8

C-Atonen in der Kette, wie z. B. Eernsteinsiure; Glutar-
. s#ure, Adipinsiure, ¥sleins&ure, FumarsBure, Asparagin-
~sHure, Glutanminsdure, Phthalsdure, Terephthalséure,
ZitronensZure. Diese Siuren kSnnen auch in Form ihrer

hydrolysierbarcn Teilester Verwendung finden, z. B. rit

"ecin- oder meinrwertigen Alkoholen mit 1 - 6 C-Atomen,

wie Methanol, ithanol, n- und Isoproranol, Futanole,

Amylalkonhole, Athylen-, Prcpylen- Butylenglykole, CGlyzerin

Trinethylolpropan, Pentezerythrit, Sorbit. Bevorzugt wer-
den die Monoester zwei- oder dreivertiger S#Zuren, da
diese im sauren "ediur, z. B. Pickel- oder Gerbflotte,

verhdlinismifips rasch hydrolysieren.
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Bei den erfindungsgemif einzusetzenden Aluminiumsili-
katen handelt es sich um amorphe, kristalline, synthe-

" tische und natilrliche Produkte, die die vorstehend

genannten Bedingungen erfiillen. Besondere Bedcutung
kowmt .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 0,8 - 6, vorzugsweise 1,3 - 4 bedeutet, deren
Partikelgrofe 0,1 bis 25,1,'vorzugsweise 1-12p
betrigt und die ein Calciumbindevermdgen von 20 - 200 mg
Ca0/g wasserfreier Aktivsubstanz besitzen. Die gleiche
Bedeutung ist den Produktien beizumessen, die mit den
genannten-in der Bedeutung von Kat, x, y und dem
Calciumbindevermtgen Ubereinstimmen und sich lediglich

~durch eine Partikelgrdfe von mehr als 25 ! bis 5 mm

unterscheiden.

Derartige Alkalialuminiumsilikate lassen sich in
einfacher Weise synthetisch herstellen, z. B. durch
Reaktion von wasserl®slichen Silikaten mit wasserlds-
lichen Aluminaten in Gegenwart von Wasser. Zu diesem
Zweck kbnnen wiRrige Ldsungen der Ausgangsmaterialien
niteinander vermischt oder eine in festem Zustand vor-
liegende Kompcnente mit der anderen, als wdfrige L&sung
vorliégend&n Komponente, umgesetzt werden. Auch durch

- Vermischen beider, in festem Zustand vorliegenden

Komponenten erhdilt man beli Anwesenheit von Wasser
die gewilinschten Aluminiumsilikate, Auch aus Al(OH)3,

A1203 oder SiO2 lassen sich durch Umsetzen mit Alkali-

silikat- bzw. Aluminatldsungen Alkalialuminiumsilikate
herstellen. Schlieflich bilden sich derartige Substanzen
auch aus der Schmelze, jedoch erscheint dieses Ver-
fahren wegen der erforderlichen hohen Schmelztempera-

turen und der Notwendigkeit, die Schmelze in fein-
, /10
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verteilte Produkte {iberfilhren zu miissen, wirtschaft-

‘1ich weniger intecressant.

Die durch F#llung hergestellten oder nach anderen
Verfahren in feinverteiltem Zustand in wifrige
Suspension dberfilhrten Alkalialuminiumsilikate

kénnen durch Erhitzen auf Temperaturen von 50 -

zod°c vom amorphen in den geélterten bzw. in den
kristallinen Zustand {iberfiihrt werden. Das in wiBriger
Suspension vorliegende, amorphe oder kristalline Alkali-

aluminiumsilikat 14Bt sich durch Filtration von der ver-

bleibenden wiBrigen L8sung abtrennen und bei Tempera-
turen von z. B, 50 - 800°C trocknen. Je nach den Trock-
nungsbedingungen enthdlt das Produkt mehr oder weniger
gebundenes Wasser., Wasserfreie Produkte erhilt man bei
800°¢. Bevorzugt sind jedoch diec wasserhaltigen Pro-
dukte, inshesondere solche, wie sie bei Trocknung bei

50 = 400°C, insbesondere 50 - 200°C erhalten werden.

Geeignete Produkte kénnen auf ihr Gesamtgewicht bezogen
z.B, Wassergehalte von ca. 2 - 30 % aufweisen, meist

‘eca, 8 - 27 %.

Zur Ausbildung der géwﬂnschten geringen Teilchengrtfen

von 1 - 12 p kénnen bereits die Fillungsbedingungen

beitragén,.wobei man die miteinander vermischten Alu-
minat- und Silikatldsungen - die auch gleichzeitig

in das ReaktionsgefiR geleitel werden kbénnen - starken
Scherkriften aussetzt, indem man z.B. die Suspension
intensiv rihrt. Stellt man kristallisierte Alkalialu-
miniumsilikate her - diese werden erfindungsgemif bevor-
zugt eingesetzt - , so verhindert man die Ausbildung
grofer, gegebenenfalls sich durchdringender XKristalle
durch langsames Rilhren der kristallisierenden Masse.

/11
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Trotzdem kann beim Trocknen eine unverwilnschte Agglo-

- meration von Kristallpartikeln eintreten, so daf es
~sich empfehlen kann, diese Sekunddrteilchen in geeig-

neter Weise, z. B, durch Windsichten. zu entfernen, Auch
in grdterem Zustand anfallende Alkalialuminiumsilikate,

‘die auf die gewilinschte Korngr8fie gemahlen worden sind,

lassen sich verwenden. Hierzu eignen sich z. B. Milhlen
und/céer VWindsichter bzw. deren Kombinationen.

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

0,7 - 1,1 KatZ/nO . A1203 . 1,3'- 3,3 Sio

23
in der Kat ein Alkalikation, vorzugsweise ¢in Natrium-
kation, darstellt. Es ist vorteilhaft, wenn die Alkali-
aluminiumsilikat-Kristallite abgerundeté Ecken und
Kanten aufweisen. Will man die Alkalizluminiumsilikate
mit abgerundeten Ecken und Kanten herstellen, so geht

man nit Vorteil von einem Ansatz aus, dessen molare

Zusammensetzung vorzugsweise im Bereich

2,5 - 6,0 Kat,, 0 . 1,05 . 0,5 ~ 5,0 Si0, . 60 ~ 200 H,0

Jiegt, wobeil Kat;2/n die oben angegebene Bedeutung hat

" und insbesondere das Natriumion bedeutet. Dieser Ansatz

wird in iiblicher Weise zur Kristallisation gebracht.
Vorteilhafterweise geschieht diec dadurch, da2f man den
Ansatz wenigstens 1/2 Stunde auf 70 - 120°C, vorzugs-

-weise auf 80 - 95°C unter Rikren erwdrmt. Das kristalline

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

- /12
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einem Ansatz, dessen Zusammensetzung venig 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

Xonzentrationsparameter bezieht.

Ferner lassen 3sich effindungsgemﬁﬁ auch solche fein-
teiligen wasserunl@slichen 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 Veise zuginglich.
Als wasserl&sliche organische Dispergiermittel eignen
sich Tenside, nichttensidartige aromatische Sulfonsiuren
und Verbindungen mit Komplexbildungsvermigen filr Calcium,
Die genannten Dispergiermittel k®nnen in beliebiger
Weise vor oder wihrend der Fillung in d2s Reaktions-
gemisch eingebracht werden, sie kénnen z. B. ais Losung
vorgelegt oder in der Aluminat- und/oder Silikatlésung
aufgeldst werden. Besonders gute Effekte werden erzielt,

"wenn das Dispergiermittel in der SilikatlOsung geldst
"wird. Die Menge des Dispergiermittels sollte wenigstens

0,05 Gew.~%, vorzugsweise 0,1 - 5 Gew.-% betragen, bezo-
gen auf den gesamten Fidllungsansatz. Zum Altern bzw.
Kristallisieren wird das Fdllungsprodukt 1/2 - 24
Stunden auf Temperaturen von 50 - 200°C erhitzt. Aus

der Vielzahl brauchbarer Dispergiermittel sind z. B.
Natrlumlaurylathersulfat Natriumpolyacrylat, Hydroxy-

. athandlphosphonat und andere zuw nennen.

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

0,7 - 1,1 Na,0 . A1,0, .>2,4 - 3,3 5i0

23 2
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Eine weitere Variante der erfihdungsgcmﬁﬁ einzusetzenden
feinteiligen, wasserunl8slichen Alkalialuminiumsilikate
stellen Verbindungen der Formel

0,7 - 1,1 Na,0 + AL,0, - >3,3 - 5,3 si0,

2 2°3
dar. Bei der Herstellung derartiger Produkte geht man
von einen Ansztz aus, dessen molare Zusammensctzung vor-
zugsweise im Bereich

; 50-110 H.O

2°3° 2

2,5 - 4,5 Na,0; A1,043 3,5 - 6,5 Si0,

liegt. Dieser Ansatz wird in iblicher Weise zur Kristalli-
sation gebracht. Vorteilhafterweise geschieht dies da-
durch, daf3 man den Ansatz unter kriftigem Riihren wenig-
stens 1/2 Stunde auf 100 -~ 200°C, vorzugsweise auf 130 -
160°C erw#rmt. Das kristalline Produkt wird auf ein-

fache Weise durch Abtrennen der flissigen Phase isoliert.
Gegebenenfalls empfiehlt es sich, die Produkte vor der
Weiterverarbeitung mit Wasser nachzuwaschen und bei
Temperaturen ven 20 - 200°C zu trocknen. Die so getrock-
neten Produkte enthalten noch gebundenes VWasser. Stellt

man die Produkte in der beschriebenen Veise her, so er-

h41lt man sehr feine Kristallite, die sich zu‘kugeligen
Partikeln, eventuell zu Hohlkugeln von ca. 1 bis 4 p
Durchnesser zusammenlagern.

Plr die erfindungsgeméife Vefwendung sind ferner Alkali-

aluminiunmsilikate geeignet, die sich aus calciniertem
(destrukturiertem) Kaolin durch hydrothermale Behandlung
mit wiBrigem AXkalihydroxid herstellen lassen. Den
Produkten komr®. die Formel

0,7 - 1,1 Kat, ,,0 . 1,05 . 1,3-2,4 Si0, . 0,5-5,0 H,0

zu, wobei Kat ein Alkalikation, insbesondere ein

T/
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.Natriumkation bedeutet. Die Herstellung der Alkalialu-

miniumsilikate aus calciniertem Kaolin fihrt 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 durchgeftihrt. Die
dabei stattfindende Kristallisationsreaktion ist im

.allgemeinen nach 0,5 - 3 Stunden abgeschlossen,

Marktgﬁhgige, geschldmmte Kaoline bestehen ﬁberwiegend'
aus dem Tonmineral Kaolinit mit der ungefidhren Zusammen-
setzung'Alzo3 . 2 SiO2 . 2 HZO’ das eine Schichtstruktur

" aufweist. Um daraus durch hydrothermale Behandlung mit

Alkalihydroxid zu den erfindungsgemif zu verweadenden
Alkalialuminiumsilikaten zu gelangen, ist zunfichst eine
Destrukturierung des Kaolins erforderlich, die am
zweckmifigsten durch zwei- bis vierstiindiges Erhitzen
des Xaolins auf Temperaturen von 500 bis 8c0°¢c erfolgt.
Dabei entsteht aus dem Kaolin der rdntgenamorphe wasser-

- freie Metakaolin, AuRer durch Calcinierung liBt sich die

Destrukturierung des Kaolins auch durch mechanische Be-
handlung (Mahlen) oder durch Siurebehandlung bewirken.

Die als Ausgangsmaterial brauchbaren Xaoline sind helle

~ Pulver von grofer Reinheit; allerdings ist ihr Eigen-

gehalt mit ca. 2 000 bis 10 000 ppm. Fe wesentlich hdher
als die Werte von 20 bis 100 ppm. Fe bei den durch
Fdllung aus Alkalisilikat- und Alkalialuminatldsungen
hergestellten Alkalialuminiumsilikaten. Dieser hbhere
Eisengehalt in den aus Kaolin hergestellten Alkalialu-
miniumsilikaten ist nicht von Nachteil, da das Eisen

in Form von Eisenoxid fest in das Alkalialuminium-
silikatgitter eingébaut ist und nicht herausgeltst

‘wird. Bei der hydrothermalen Einwirkung von Natrium-

hydroxid auf destrukturiertes Kaolin entsteht ein
Natriumaluminiumsilikat mit einer kubischen, Faujasit- .
dhnlichen Struktur. : /15
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" Erfindungspgemih einsetzbare Alkalialuminiumsilikate
~ lasseu sich aus calciniertem (destrukturiertem)

Kaolin auch durch hydrothermale Behandlung mit wdBrigem
Alkalihydroxid unter Zusatz von Siliciumdioxid oder
einer Siliciumdioxid liefernden Verbindung herstellen.

.Das_dabei im allgemeinen erhaltene Gemisch von Alkali-~

aluminiumsilikaten unterschiedlicher Kristallstruktur
besteht aus sehr feinteiligen Kristallpartikeln, die

einen Durchmesser kleiner als 20 u aufwveisen und sich
meist zu 100'¥ aus Teilchen.kleiner'als 10 p zusammen-—

" setzen. In der Praxis fihrt man diese Umsetzung des
"destfukturierten Kaolins vorzugsweise mit Natronlauge
.und Wasserglas durch. Dabei entsteht ein Natriumalu-
‘miniumsilikat 5, 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. Rialek,
."Molekularsiebe", Berlin 1968, S. 32, 65 - 89), wenn

man den Ansatz beil der hydrothermalen Behandlung vorzugs-
veise nicht rilhrt, allenfalls geringe Scherenenergien
einbringt, und mit der Temperatur vorzugsweise um

10 - 20°C unter der Siedetemperatur (ca. 103°C) bleibt.
Das Natriumaluminiumsilikat J weist eine dem natiirlich
vorkommenden Faujasit #hnliche, kubische Kristallstruk-
tur auf. Die Umwandlungsreaktion kann insbesondere

~durch Rilhren des Ansatzes, durch erhdhte Temperatur

(Siedehitze bei Normaldruck oder im Autoklaven) und
hbhere Silikatmengen, d. h. durch ein molares Ansatz-

‘verhidltnis SiO2 : Na20 von venigstens 1, insbesondere

1,0 - 1,45, so beeinfluBt werden, daf 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",

/16
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New York 1974, S. 72). Das Natriumaluminiumsilikat F

besitzt eine den natiirlich vdrkommenden Zcolithen

Gismondin und Garronit #hnliche Struktur und liegt
in Form HuBerlich kugelig erscheinender Kristallite

vor. Allgemein gilt, daf die Herstellungsbedingungen

fiir das Natriumzluminiumsilikat F und fir Gemische aus
J und F weniger kritisch sind, als die filir einen reinen
Kristalltyp A.

Die vorstehend beschriebenen Typen verschiedenér Alkali-
aluminiumsilikate lassen sich auBer in der feintelligen
Form mit Partikelgrdfien von 0,1 - 25 a1 ohne Schwierig-“
keiten auch in groberer Form mit Partikelgrdfien von
mehr als 25 bis 5 mm herstellen, Dies kann entweder
dadurch geschehen, daf man die Maﬁnahmeﬁ, die ein
Kristallwachstum bzw. eine Agglomeratbildung verhindern,
fortldBt oder daB man feinteilige Produkte nachtridglich
aul bekannte Weise in eine Granulatlorm iberfilhrt. Die
gewlnschte Partikelgrdfe 1dB8t sich gegebenenfalls an-
schliefend durch Mahlung und Windsichtung einstellen.

Flir die érfindungsgemése Verwendung bel der Leder-
herstellung in Xombination mit Ester- und/oder Urethan-
und/oder Amidgruppen-haltigen Carbonsiuren eignen sich
ferner Aluminiumsilikate, bei denen in der vorgenannten
Formel Kat ein Alkalimetallion und/oder ein zwei- und/oder
dreiwertiges Kation ist, wobeil 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 PertikelgroBie von O,I/u bis 5 mm und einem Calcium-
bindevermdgen von 20 - 200 mg Cal0/g wasserfreier
Aktivsubstanz.

/17
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Zur Herstellung von zwei- oder dreivertige Kationen ent-

haltenden Aluminiumsilikaten kann man in einigen Féllen
die vorstehend zur Herétellung der Alkalialuminiumsjlikate
genannten Reaktionen mit solchen Aluminaten oder Silikaten
durchfilhren, die bereits entsprechende Kationen in Salz-
form enthalten. Jm allgemeinen werden entsprechende Alu-
miniumsilikate durch Ionenaustausch aus Alkalialuminium-
silikaten mit mchrwertigen Kationen, z.B. Calcium-~,

Magnesium-, Zink- oder Aluminiumionen in bekannter Weise

erhalten.

Beispiele fiUr Aluminiumsilikate, bei denen die Alkgli-

“kationen teilweise durch mehrwertige Kationen, insbe-

sondere Calcium-, Magnesium—- oder Zinkionen ausgetauscht
sind, kénnen durch folgende Formeln angegeben werden:

- 0,8 ca0 . 0,2 Na,O . A1, O 2 Si0

s 2 2 3 . 2,
O,4 Ca . 0,5 Na20 . A1203 . Si02,

0,16 MgO . 0,8 Na,0 . Al,0, . 2,05 Si0

273
0,11 Zn0O . 0,92 Na,0 . A1,0 2 Sio,.

2 2°3 ° 2

2’

Die Produkte enthalten etwa 8 - 27 Geﬁ.—% Wasser. Sie

" kénnen in kristalliner wie amorpher Form eingesetzt

verden.

Weitere Tiir die 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 Partikelgrtfe von 0,1 3

bis 5 mm und einem Calciumbindevermdgen von O bis <20 mg
Ca0/g wasserfreier Aktivsubstanz. '

/18
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Zu den Aluminiumsilikaten dieser Gruppe zihlen amorphe,
kristzlline, synthetische und natiirliche Produkte. Sie

" lassen sich in einfacher Weise synthetisch herstellen,

z.B. durch Reaktion von wasserl8slichen 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 sich folgende Aluminiumsilikate nennen:

2O . A1203 .. 3,8 8102 Ca-Bindevermdgen
_ ' . 0 mg Cal/g,
1,0 Na,0 . Al,05 . 2,1 Si0, - Ca-Bindevermdgen

16 mg Cal/g,
Ca-Bindevermfgen

0,05 Na20'.‘Q;9UACaO . A1.0, . 1,92 Si0
R <15 mg Cal/g,

2 } 2

o Ca-Bindevermbgen

2°3° . i
<i5 mg Cal/g.

0,09 Na,0 . 0,82 Mg0 . A1,0, . 2,38 SiO

Fiir den erfindungsgemdfen Einsatz bei der Lederher-

"steliung kénnen auch Aluminiumsilikate dienen, bei denen

in vorgenannter Formel Kat ein Alkalimetallion und/oder
ein zwei- und/oder dreivertiges 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 u

bis 5 mm und einem Calciumbindeverm®gen von O - 200 mg
CaO/g wasserfreier Aktivsubstansz.

1
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Derartige Aluminiumsilikate k8nnen amorph 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
vasserldslichen Aluminaten in Gegenwart von Wasser. Zu
diesem Zweck kdnnen wéBrige Losungen der ‘Ausgangsmateria-
lien miteinander vermischt oder eine in festem Zustand

" vorliiegende Komponente mit der anderen, als widBrige

Losung vorliegenden Komponente, umgesetzt verden. Die
Finfiihrung mehrwvertigerKationen kann nach literaturbe-
kannten Verfahren durch Austausch von einwertigen |
Kationen, z.B. Natriumionen, gegen zwei- und dreivertige
Kationen wie Calcium-, Magnesium-; Zink- oder Aluminium-
ionen erfolgen. Die natirlichen Aluminiumsilikate kénnen
neben den erwidhnten Kationen auch noch andere Kationen

' in schwankender, meist geringer Menge enthalten. Hierzu

zdihlen z.B. Lithium-, Kaljum-, Thallium-, Mangan-,
Kobalt-, Nicxelionen. In synthetischen Aluminiumsilikaten
6nnen als Kationen auch quartdre Stickstoffverbindungen,
wie z.B} Ammoniumionen in wechselnder Menge enthalten
sein. Das AusmaB der Beladung der Aluminiumsilikate mit
den erwihnten Kationen hingt weitgehend von der Grife
der Seclektivit#tskoeffizienten ab; Vorteilhafterveise
verden jedoch solche Aluminiumsilikate der angegebenen
allgemeinen Zusammensetzung verwendet, bei denen in der

" allgemeinen Formel Kat ein Alkalimetallion, vorzugsweise

ein Natriumgon 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 Ka

0 . A1,0 . 13,4 Si0

0 . AL0; . 8,3 Si0,

o . A1203 . 14,8 sio
o . A],ZO3 . 12,2 510

0. Alzq3 . 11,8 sio

2

2
2
2.

NN NN

/20
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Ein wesentliches Kriterium fir die erfindungsgemife
Verwendbarkeit aller vorstehend genannten Aluminium-
silikate ist deren wenigstens teilweise SHureldslich-
keit im pH-Bereich von 2,5 bis 5, vorzugsweise 3,5 bis
4,5. Die Produkte, dic diese Forderung erfiillen,-werden
von einer Ldsung aus 2,5 ml konzéntrierter Ameisensiure

.in 100 ml Vasser wenigstens teilweise geldst. Dieser

Siureldslichkeitstest wird in folgender Weise durchge-
fihrt: :

'Eine Suspension von 2 g Aluminiumsilikat (bezogen auf

wasserf{reie Aktivsubstanz) in 100 ml destilliertem
Wasser wird unter Rilhren im Lzufe von 8 - 30 Minuten
bei einer Temperatur von 22°C langsam mit 2 mi konzen-
trierter Ameisensdure versetzt. Bel einem erfindungs-
gemiZf verwendbaren Aluminiumsilikat muB sich nach der

Gesambtzugabe der 2 ml Ameisensdure 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. Verden diese pH-
Werte bei der Titration erreicht, so liegt ein Aluminium-

. silikat vor, das im Hinblick auf sein Siurebindungsver-

mdégen fir den erfindungsgemifen Einsatz geeignet ist.
Produkte, bei denen nach dieser Methode ein pH-VWert

‘auBerhalb dieses Bereichs gefunden wird, besitzen ent-

weder ein zu niedriges Siurebindevermdgen oder eine zu
hohe Alkalit&t und sind im erfindungsgemédfien Sinne nicht
vervendbar. Fir reine KNeutralisationszwecke, die nicht
Gegenstand'¥orliegender Erfindung sind, kdnnen auch
sté&rker alkalische Aluminiumsilikate zum Einsatz
gelangen.

"
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Das Ca-Bindevermogen kann in folgender VWeisc bestimmt

werden:

1 1 einer wiBrigen, 0,594 g CaCl, (=-300 mg Ca0/1 = 30°%mH)
enthaltenden und mit verdiinnter NaOH auf einen pli-Wert von

10 eingestellten Losung wird mit 1 g Aluminiumsilikat,
berechnet als wasserfreies Produkt, versetzt. Dann wird

die Sucpension 15 Minuten lang bei einer Temperatur von
229 ¢ krdaftig gerihrt. Nach Abfiltricren des Aluminium-
silikates bestimmt man die Resthiédrte x des Filtrates.
Daraus errechnet sich das Calciumbindevermdgen in mg
Ca0/g. Aluminiumsilikat nach der Formel: (20-x) . 10.

Die Gerbung von Pelzfellen und Leder wird in der iliblichen
Weise durchgefthrt. Pickel und Gerbung konnen in bekann-~
ter Weise miteinander kombiniert werden. Anschliefend
kann eine Fettung des Leders erfolgen. Bei der Chrom-
gerbung werden etwa 1 bis 50 g/l, vorzugsweise 15 - 30 g/l
Aluminiumsilikat, bezogen auf wasserfreies Produizt, in
der Gerbflotte eingesetzt. Die ester- und/oder urethan-
und/oder amidgfuppenhaltigen Carbonsiduren werden in der
Gerbflotte in einer Menge von 1 bis 20 g/1 eingesetzt.
Vorzugsweise kommen Umsetzungsprodukte aus Adipinsiure
und Dipropylenglykol (COOH : OH = 2 : 1) bzw. Umsetzungs-
produkte aus Adipinsaure und Trimethylolpropan

(COOH : OH = 5 : 3) in Betracht. Der Zusatz kann auch
bereits im Pickel erfolgen, die Menge betrigt dann gleich-
falls etwa 1 bis 20 g/1 Flotte. Dariiber hinaus werden
sowohl in der Gerbflotte wie im Pickel die iiblichen Wirk-
und Hilfsstoffe, z.B. anionische, kationische oder nicht-
ionische Tenside, Chromsalze etc. eingesetzt. Insbesondere
vwerden zusitzlich DicarbonsiZuren, wie Adipinsiure oder
GlutarszZure bzw. deren Monomethylester in Mengen'von

1 bis 20 g/1 Flotte mitverwendet.

Bei dem erfindungsgemifien Verfahren kann die Konzen-
tration der Chromsalze in der Gerbflotte um 25 - 50 %
gegeniiber den normalen Gerbverfahren herabgesetzt werden.
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Herstellung der Aluminiumsilikate

' In éinem Gef#B von 15 1 Inhalt wurde die Aluminatldsung

unter starkem.Rithrea mit der Silikatldsung versetzt.
Gerithrt wurde mit einem Rihrer mit Dispergierscheibe

- bei 3 000 Umdrehungen/min. Beide L¥sungen hatten Raum-

temperatur, Es bildete sich unter exocthermer Reaktion
zls Primérfiéllungcsprodukt ein rdntgeramorphes Natrium-
aluminiumsilikat. Nach 10 Minuten langem Rilhren wurde
die Suspension des Fdllungsprodukies in einen Kristalli-
sationsbehZlter ﬁbeffﬁhrt, wo sie 6 Stunden bei 90°C
unter Rithren (250 Umdrehungen/min.) zum Zwecke der
Krisvallisation verblieb. Nach Absaugen der Lauge vom
Kristallbrei und Nachwaschen mit entionisiertem ﬁassér,
bis das ablaufende Waschwasser einen pH-Wert von ca.iC
aufwies, wurde der Filterrilickstand getrocknet..

Die ﬁéééergehalte wurden durch einstiindiges. .
Erhitzen der vorgetrockneten Produkte auf 800°C bestimnt.
Die bis zum pH-¥Wert von. ca. 10 gewaschenen bzw. neutra-
lisierten und dann getrockneten Natriumaluminiumsilikatie

“wurden anschliefend in einer Kugelmiihle gemahlen. Die

Korngrdfenverteilung wurde mit Hilfe einer Sedimenta-
tionswaage bestimmt.

Herstellungsbedihgungen Tir das Natriuvmaluminium-
silikat A: . i

Fallung: 2,985 kg Aluminatl®sung der Zu-
sammensetzung: 17,7 7 Né20,
15,8 % 11,04, 66,6 % 1,0,

. 0,15 kg Atznatron,
9,420 kg Wasser,
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Kristallisation:
Trocknung:
-Zusammensetzung:

‘Kristallisationsgrad:
Calciumbindevermdgen:

VUpruod
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2,l45 kg einer aus handelsiibliehcm
Wasserglas und leicht alka-
1i18slicher Xieselsiure
frisch hergestellten, .
25,8 %igen Natriumsilikat-
18sung der Zusammensetzung
1 Na,0 . 6,0 8102.

6 Stunden bei 90°C.

24 Stunden bej 100°c,

0,9 NaZO . 1 Al2'03 . 2,04 SiQ

2

K 4,3 H)0 (= 21,6 % H,0).

voll kristallin. _
170 mg CaO/g Aktivsubstanz.

Bei der durch Sedimentationsanalyse bestimmten Teilchen-

bei 3 - 6 p.

- grofenverteilung ergab sich das Teilchengréfenmaximym

Herstellungsbedihgungen fur das Natriumaluminium-—

silikat B:

Fillung:

H
Ansatzverhiltnis
in Mol:

Kristallisation:

7,63 kg einer Aluminatldsung der
Zusammensetzung 13,2 % |
'Nazo; 8,0 £ A1,05; 78,8 3
H20; :
2,37 . kg einer NatriumsilikatlOsung
. der Zusammensetzung 8,0 %
Na,0; 26,9 % $i0,; 65,1 %

H20;

3,24 Na0; 1,0 A1,0,; 1,78 Si0,;
70,3 H,0;
6 Stunden bei 90°C;
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Trocknung:

Zusammensetzung

des getrockneten
Produktes:

) Kriétallform:.

mittlerer Partikel-

durchmesser:

- Calciumbinde-

vermdgen:

-2k -

- 0,99 Na 0. 1,00 ALO
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24 Stunden bei 100°C;

20,9 % H 0),

4,0 H, o (=

kubisch mit stark abge undeten
Ecken und Kgnten;

5,4 p;

172.mg Ca0/g Aktivsubstanz,

- Herstellungsbedingungen fiir das Natriumaluminium-

silikat C:

Fdllung:

Ansatzverhiltnis

in Mol: '~

Kristallisation:

b

Trocknung?

12,15 kg einer Aluminatldsung der
Zusammensetzung 14,5 % '
Na,0; 5, 4y % A1 80,1 2

HZO,

2033

2,87 kg einer Natriumsilikatlésung
' .der Zusammensetzung 8,0 % -

NaZO, 26,9 % 8102, 65,1 %
HZO, -
5,0 Nay0; 1,0 A1,0,; 2,0 5i0,;
100 H,0;

1 Stunde bei 90°c;

HeiBzerstiubung einer Suspension
des gewaschenen Produktes (pH 10)
bei 295°C; Feststoffgehalt der
Suspension 46 %; .
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Zusammensetzung des

getrockneten Produktes: 0,96 Na,0 . 1 A1,0, . 1,96 Si0

273 2
Al H,0;

Kristallform: . . kubisch mit stark abgerundeten
' Ecken und Kanten; Wassergehalt
20,5 %3

mittlerer Partikel-

durchnesser: - 5,4 pm.

Calciumbindever- ‘ ,

mbgen: ' 172 mg CaO/g Aktivsubstanz.

" Herstellungsbedingungen fir das Kaliumaluminium-

silikat D:

Es wurde zundchst das Natriumaluminiumsilikat C herge-
stellt. Nach Absaugen der Mutterlauge und Waschen Ger
Kristallmasse mit entmineralisiertem Wasser bis zum

pH-Vert 10 wurde der Filtcrriickstand in 6,1 1 einer
'25 %igen KCl-L&sung aufgeschlimmt. Die Suspension wurde

kurzzeitig auf 80 - 90°C erhitzt; dann wurde abgekuhlt
und wieder abfiltriert und gewaschen.

‘Trocknung: " 24 Stunden bei 100°C;

Zusammenseftzung des

getrockneten Pro-
duktes: ' ‘ 0,35 Na,0 . 0,66 XK,0 . 1 O A1203
' . 1,96 SiO2 . 4,3 H,0; (Wasser-

gehalt 20,3 %).
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Natriumaluminium-

.silikat E:

Aluminatl6ésung der Zu-
$ammensetzung: 36,0 %
Na20, 59,0 % A1203, 5,0 %
Wasser;: - :
Atznatron;

Wasser,;

einer handelsiiblichen
Natriumsilikatldsung der
Zusammensetzung:

8,0 £ Na_O, 26,9 % SiO

2 2?

Fillung: 0,76 kg
0,94 kg
9:”9 kg
3,94 kg
Kristallisétion:
Trocknung:';.,
t Zusammensetzung: 0,9 NaZO
« 5 H20;

12 Stunden bei 90°C;

12 Stunden bei 100°C;

. 3,1 Si0

. 1 A1,0 >

273

Kristallisationsgrad: voll kristallin.

" Herstellungsbedingungen fir das

Das TeilchengroBenmaximum lag bei 3 - 6 M.

Calciumbindevermdgen: 110 mg Cal/g Aktivsubstanz.

Natriumaluminiumeilikat F:

2N

P

Kristallisation:

10,0 kg

einer Aluminatldsung der
Zusammensetzung:

0,81 kg NaAlO, + 0,17 kg
NaOH + 1,83 kg H,0;

7,16 kg einer Natriumsilikat-

16sung der Zusammen-
setzung: 8,0 % Na,0,

26,9 % Si0,, 65,1 % H,0;

4 Stunden bei 150°C;
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Patentanmeldung D 5762- - 27 - . Coe . HENKEL KGaA

ZR-FE/Patenle
Trocknung: Heiﬁzersﬁﬁubung einer 30 %ipen
‘ Suspension des gewaschenen Pro-
duktes (pH 10);

Zusammensctazung des
getrockneten Produktes: 0,98 Na20 . 1 A1203 . 4,12 Sio,,
. 4,9 H,0;

Die Partikel tesitzen Kugelgestzlt; der Kugeldurchmesser

betrigt im Durchschnitt etwa 3 - 6 Mo

Calciumbindevermdgen: 132 ng CaO/g Aktlvsubstanz bei
50 °c.

Herstellungsbedingungen filr das Natriumaluminium-

" gilikat G:
Fillung: ' 7,31 kg Aluminat (14,8 % Na,O,
| 9,2 % A1,04, 76,0 %
H20); ’
2,69 kg Silikat (8,0 % Na,0,
- 26,9 % sio,, 65,1 % H,01;
~ Ansatzverh&ltnis .
in Mol: . -~ 3,17 Na,0, 1,0 A1,04, 1,82 si0,,
' 62,5 H, o-
Kristallisation: "6 Stunden bei 90 C;
Zusammensetzung des
getrockneten _ : ‘
Produktes: - 1,11 Nay0 . 1 AL,0y . 1,89 Si0,-
' 3,1 Hy0 (= 16,4 % H,0);
Kristallstruktur: Strukturelle Mischtype im Ver-
1 hiltnis 1 : 1;
Kristallform: abgerundete Kristallite;

Mittlerer Partikeldurchmesser: 5,6 p.
Calciumbindevermdgen: 105 mg CaO/g Aktivsubstanz bei

50°¢C.
/28
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Palentanmetouny 1y 5762 - - 28 -~ . . . HENKEL KGaA

ZR-FE/Palento

Herstellungshbedingunpgen filr das aus Kaolin herpgestellte-

" Natriumaluminiumsilikat H:

1.

Destrukturierung von ¥aolin

Zur Aktivierung des natiirlichen Kaolins wurden Proben
von 1 kg 3 Stunden lang auf YOOOC im Schamottetiegel
erhitzt. Dabei wandelte sich der kristalline Kaolin

-Ale3 . 5
Al,0, . 2 S:'LO2

2 8i0, . 2 Hzolin den amorphen Metakaolin

273 um.,

Hvdrothermale Behandlung des Metakzolins

In einem Rithrgefi® wurde Alkalilauge vorgelegt und deér
calcinierte Xaolin bel Temperaturen zwischen 20 und
100°¢ eingeriihrt, Die Suspension wurde unter Rilhren
auf die Kristallisationstemperatur von 70 bis 100°¢
gebracht und bei dieser Temperatur bis zum Abschluf
des Kristallisationsvorganges gchalten. AnschlieRend
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 anschliefend zu einem feinen Pulver
zerdrickt, bzw. es wurde zur Entfernung der beim
Trocknen entstandenen Agglomerate gemahlen. Dieser
Mazhlprozef entfiel, wenn der Filterrickstand feucht

-weiterverarbeitet wurde oder wenn die Trocknung ilber
einen Sprilthtrockner oder Stromtrockner vorgenommen

wurde. Qie hydrothermale Behandlung des calcinierten
Kaolins kann auch nach einer kontinuierlichen Arbeits-
weise durchgefiihrt 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; /29



10

15

20

25

Patentanmeldung D 5762

Zusammensetlzung:

' Kristallstruktur:

Mittlerer Teilchen-

~ durchmesser:

Calciumbindevermdgen:

0007555

29 - HENKEL KGaA

ZR-FE/Patento :

0,88 Na,0 . 1 A1,05 . 2,14 SiO

« 3,5 H20 (= 18,1.% HZO);
Strukturelle Mischtype wie Na-
Aluminiumsilikat G, jedoch Ver-
hiltnis 8 : 2. '

2

7.0 p.
126 mg CalO/g Aktivsubstanz.

Herstellungsbedinpungen fiir das aus Kaolin hergestellte

" Natriumaluminiumsilikat J:

Die Destrukturierung des Kaolins und die hydrothermale

Behandlung erfolgte.in analoger Weise wie bei H ange-

geben.

Ansatz:

Kristallisation:

.,Trqcknung:

' Zusammensetzung:

~
Kristallstruktur:

2,6 kg calcinierter Kaolin,
7,5 kg NaOH 50 %ig,
71,5 kg VWasserglas,
51,5 kg entionisiertes Wésser,
Vermischen bei Raumtemperatur;

24 Stunden bei 10090, ohne Rilhrenj;

2 Stunden bei 160°C im Vakuum-
trockenschrank;

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

. 6,8 H20 (= 24,6 % HZO);
Natriumaluminiumsilikat J nach
vorstehender Definition, kubi-
sche Kristallite;

Mittlerer &eilchendurchmesser: 8,0 Mo

Calciumbindevermbgen:

105 mg CaO/g Aktivsubstanz. .
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' ‘Pa(enlam;wldung D 5762 =30 - | - HENKEL KGaA

ZR-FE/Padente

Herstellung des NatriumaluminiumsilikatgﬁK in

- Granuietfornm:

50 kg des pulverf{érmigen kristallinen getrockneten
Alkalialuminiumsilikats A wurden in einem 300-1-Rithr-
behilter mit 180 1 Viasser aufgeschlimmt und mit 25 Ziger
Salzsiure auf einen pH-Wert von 6 eingestellt. Diese
Suspension wurde 40 Minuten lang miRig stark gerilhrt.
Dann trennte man das Alumosilikat aufl einem Vekuumfilter
ab und wusch den Filterkuchen 3 x mit je 20 1 Wasser aus.
Das Alumosilikat wurde in einem Trockenschrank bei 105 C
10 Stunden lang getrocknet.

Dieses so gétrocknete Alumosilikat wurde mit 10 kg

~Bentonit und mit 20,1 kg Wasser, das mit 25 Ziger

Salzs8ure auf einen pH-Wert von 6 eingestellt war,
versetzt und in einem 100 kg "Lddige"-Mischer (Séhaufcl—
Mischer der Firma L&dige) 20 Minuten laag homogenisiert.
Unter weiterem Mischen wurde durch allm¥hliche Zugabe
von 13,5 kg weiterem, ebenfalls auf einen pH-VWert von

"6 eingestelltem Wasser innerhalb von weitercn 8 Minuten
. die Granulat-Bildung herbeigefiihrt.

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

Zur Bestimmung des Austauschvermogens wurde 1 g Granulat
in 500 ml Trlnkwasser von 16 dH 5 Minuten gekocht.
Anschliefend wurde in einer filtrierten Prcbe des behan-
delten Wassers nach dem Abkiihlen die Resthirte titri-
metrisch bestimmt.

Das Calciumbindevermégen des Produktes betrug 120 mg
CaO/g Aktivsubstanz. Die Korngrdfe betrug.0,08 bis 2 mm.
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- A1203 . 1,96 5i0, . 4,2 H,0 wurde in einer Calcium-

VUuUrs o0

Patenlanmekiung D 5762 | - 31 :... - HENKEL KGaA

ZR-FE/Patenie

- Bei Verwendung eines Eirich-Turbo-Mischers (Teller/

Turbo-ilischer der Firma Eirich) waren die erforderlichen
Homogenisier- und Granulier-Zeiten kirzer. Verfuhr man
wie vorstchend 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°cC
und Calcinieren von 5 Minuten bei 800°C in einem Umluft-
Muffelofen wurde ein Granulaf erhalten, das gutes Aus-
tauschvermdgen, gute HeifBwasserbestindigkeit und Korn-
festigkeit aufvies. '

Das Calciumbindevermdgen des Produktes betrug 110 g
Ca0O/g Aktivsubstanz. Die Korngrofe betrug 0,08 bis 2 mnm.

In entsprechender Weise lassen sich andere Granulate
von Alkalialuminiumsilikaten mit Pariikelgrifen von
mehr als 25 p bis 5 mm herstellen, wenn man Alkali-
aluminiumsilikate der Typen B - J des Hauptpatentes

_gemdhR den vorstehenden Herstellungsangaben behandelt,

Herstellung des Aluminiumsilikats L:

Ein entsprechend den Angaben bei Alkalialuminiumsilikat
Fal

C hergestelltes Produkt der Zusammensetzung 0,98 Na20
chlorid enthaltenden L&sung aufgeschldmmt. Unter exo-
thermer Reaktion wurde Natrium gegen Calcium ausge-
tauscht. Nach 15 Minuten Reaktionszeit wurde abfiltriert
und gewaschen. Die Trocknung erfolgte durch Heiﬁéer—
stiubung einer 40 Zigen Suspension bel einer Zerstiubungs-
temperatur von 198 - 25000. Das erhaltene Produkt wies
folgende Kenndaten auf:

/32 .
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Palentanmeldung D 5762 - 52 - - HENKEL KGaA
: : ZR-FE/Patente
Zusammen;etzung: 0;28 Na20 . 0,7 Cal . Aléo3
. 1,95 Si0, . 4 1,0
Ca-Birdevermdgen: - >20 mg Cal/g Aktivsubstanz}
Teilchengrife: mittlerer Teilchendurchmesser
. 5,8 .
. Xristallform: . ‘ A-Type, kristallin.
" Herstellung des Aluminiumsilikats M:
Alumosilikat der Zusammensetzung 0,89 Na,0 . A1203 .

2,65 5i0, . 6 H,0 wurde in einer Magnesiumchlorid ent-
haltenden Lﬁspng aufgeschlimmt. Nach 30 Minuten Reak-
tionszeit bvei 80 - 90°Q,wurde abfiltriert und gewaschen.

"Die Trocknung wurde zls Hordentrccknung wihrend 16
. Stunden bei 100°C durchgefiihrt. Das erhaltene Produkt

besah folgende Kennzahlen:

Zusammensetzung: 0,42 Na,0 . 0,47 MgO . A1203 .
| 2,61 sio0, . §,6 H,0. -
Ca-Bindevermbgen: >25 mg CalO/g Aktivsubstanz
* Teilchengrife:  mittlerer Teilchendurchmesser 10,5 M.

Herstellung des Aluminiumsilikats N:

Ein réntgenamorphes Alumosilikal der Zusammensetzung
1,03 Na,0 . Al,0; .« 2,14 §i0, . 5,8 H,
Alumosilikat M beschriebenen Weise in einer Zinksulfat

0 wurde in der bei

enthaltenden Losung behandelt, anschliefend gewaschen

" und unter milden Bedingungen getrocknet. Das e¢rhaltene
- Produkt besaR folgende Kenndaten: ) '

Zusammensetzung: 0,92 Na20 . 0,11 ZnO . A1203 .
| 1,98 Si0, . 6 H,O.
Ca-Bindevermégen: . 76 mg CaO/g Aktivsubstanz.
| TeilchengroBe: mittlerer Teilchendurchmesser,36}1;
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Herstellung des Aluminiumsilikats O:

50 kg des Alumosilikates L wurden in einem 300-1-Rihr-
behilter mit 180 1.Wasser aufgeschléimmt und mit 25 Ziger
Salzsiure auf einen pH-¥ert von 6 eingestellt. Die Sus-
pension wurde 40 Minuten lang miifig stark gerilhrt. Da-
nach wurde das Alumosilikat abfiltriert, mehrmals mit
Wasser ausgewaschen und 10 Stunden lang bei 105°C ge4

"trocknet. Das getrocknete Alumosilikat wurde mit 10 kg

Bentonit und 20 1 Wasser, das mit 25 Ziger Salzsiure auf
einen pH-Vert von 6 eingestellt war, versetzt und in
einem 100-kg-Schaufelmischer 20 Minuten lang homogeni-
siert. Unter Rithren wurde durch allmihliche Zugabe von
auf einen pH-Wert von 6 eingesteilten 13,5 1 Wasser

" innerhalb von weiteren 8 Minuten die Granulat-Bildung

herbeigefiihrt. Das Granulat wurde‘60 Minuten lang bei

. 15000 getrocknet und durch anschliefendes Erhitzen

wihrend 15 Minuten auf 780°C verfestigt. Die KorngrodfRen-

- verteilung des so gewonnenen Alumosilikats D lag bei

1 bis 2 mm,

Herstellung des Aluminiumsilikats P: .

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

15 Zigen Losung von Hexadecyltrimethylammoniumchlorid

und 140 g eines 35 %igen Natriumsilikats (Na20 : Si0, =

2
1 : 3,4), geldst in 550 ml entionisiertem Wasser, vor-’

_gelegt. Unter krdftigem Durchmischen wurden 46 g Natrium-

aluminat (38 % Na20, 52 % A1203), geldst in 150 ml Vasser

“und unmittelbar anschliefend 43,9 g MgSOu . 7 H,O,

geldst in 100 g Wasser, zugesetzt. Nach 3 Stunden langem
Rithren wurden das gebildete Produkt abfiltriert, mit

Vasser gewaschen und der Filterriickstand 35 Stunden bei

© 100 Torr und 80°¢c getrocknet. Das erhaltene Produkt

besa? folgende Kenndaten:

S/ 3h
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"Rikren versetzt. Anschliefend wurden 42,4 g Al, (SOM)
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Pafentanmeldeng D 5762 - 34 - ' HENKEL KGaA
: ZR-FE/Palente
“usammensetzung: ' 0,6 Na20 . 0,24 MgO .VO,83 A1203
' . 2,0 8i0, . 4,8 H,0 und
7 % Hexadccyltrimethylammonium-
chlorid. '
Ca~-Bindevermdgen: 84 mg CaO/g Aktivsubstanz
Teilchengrdde: mittlerer Teilchendurchmesser

16 p. (nech Mahlung).

“eprstellung des Aluminiumsilikats Q:

in einem Gef4® von 1,5 1 Inhalt wurden 142,9 g 35 %iges
Natriumsilikat (NaZO : SiO2 =1 : 3,4), geldst in

507,41 g Wasser, vergelegt und mit 48,3 g Natriumaluminat
(38 ¢ Na20, 52 % A1203), geldst in 150 g Wasser, unter

I - 'x} - 3 )
1c HZO, ge;ost in 100 g VWasser, dazugegeben und nach -
i0-mintitigem Rihren 8 g.Natriumdodecylbenzolsulfonat,
€0 4ig, zugesetzt. Nach weiterem Rithren wihrend i60

Minuten wurde die Suspension wie bei Alumosilikat P

‘weilterverarbeitet. Das ernhaltene Produkt der Zusammen-—

setzung 1,0 Na,0 . A1203 . 2,1 SiO2 . 4,1 H20 mit 2,1 %

Natriumdodecylbenzolsulfonat, mit einem Ca-Bindevermgen

- von 128 mg CaO/g Aktivsubstanz und einem mittleren

25

A
Q

Teilchendurchmeéser von 19 u wurde beil 60°C 30 Minuten
iang mit einer verdinnten Aluminiumsulfatldsung be-

- handelt. Nach Filtration, Waschen und anschliefender

Trocknung bei 80 Torr und 100°c wihrend 6 Stunden wurde
der Feststoff gemahlen. Das erhaitene Produkt besaR
folgende Kenndaten:

Zusammensetzung: 0,59 Na20 1,1 A1203 . 1,98

. . si0, . 4,9 Hy.
Ca-Bindevermégen: 56 mg Cal/g Aktivsubstanz.
Teilchengrdfe: - mittlerer Teilchendurchmesser 50 p.
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“Patentanmeldung D 5HT0R - 55 - . HENKEL KG&A

ZR-FU/Patente

Dic Herstcllung der Aluminiumsilikate, bei denen in der
vorgenannten Formel Kat ein Alkalimetallion und/oder

ein zwei- und/oder drcivertiges Kation, x einc Zahl von
0,5 - 1,8 becdeuten, die Partikelgréfe 0,1 p bis 5 mm
und einmal y eine Zahl von 0,8 - 6 und das Calciumbinde-
vermdgen O bis <20 mg Ca0/g und zum anderen y eine Zahl

~von >6 bis 50 und das Calciumbindevermdgen O bis 200 mg

Ca0/g wasserfreier Aktivsubstanz betrigt, kann prinzipiell
in der gleichen Veise erfoigen, wie dies in den vor-
stehend beschriebenen Herstellungsverfahren angegeben ist.
Dariber. hinaus handelt es sich bei einem Teil der Pro-

dukte um natirlich vorkommende Aluminiumsilikate.

Herstellung des Aluminiumsilikats R:

In einem Gefd® von 15 1 Inhalt wurde eine Aluminat-
138sung der Zusammensetzung 0,84 kg NaAlC

2+ 0,17 kg

"NaOH, 1,83 kg H,0 mit 7,16 kg einer Natriumsilikatlésung
- (8,0 % Na,0, 26,9 % Si02° 65,1 % H20) versetzt. Geriihrt

wurde mit einem Balkenriihrer bei 300 Umdrehungen/min.
Beide Losungen hatten Raumtemperatur. Es bildete sich
als Priméfféllungsprodukt ein réntgenamorphes Natrium-
aluminiumsilikat. Nach 10 Minuten langem Riihren wurde

die Suspension des F&llungsproduktes in einem Kristalli-

sationsbehilter liberfiihrt, wo sie bei 150°C unter krafti-
gem Rihren (500 Umdrehungen/min.) zum Zwebke 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 Suspension des gecwasche-
nen Produkts durch Heifzerstidubung getrocknet. Das
erhaltene Produkt, es handelt sich um einen synthe-
tischen kristallinen Zeolith (Analcit), besaf folgende
Xenndaten:
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Zusaminensetzung: “e a,o;'ua2o . 51203.,§3,B;55Q2,

Ca-Bindevermdgen: 0 mg Cal/g Aktivsubstanz.

Mittlercr Teilchen-

" qurchmesser: . 12,3 p.

Hexrstellung des Aluminiumsilikats.s:

Dic Herstellung erfolgte analog den Angaben bei Algminium~
silikat R, wobei fir die Fdllung 6,91 kg Aluminat

(18,0 % Na,0, 11,2 % A1,0,, 70,8 % H,0) und 3,09 kg
Silikat (8,0 % Na20, 26,9 % 8102, 65,1 % H20) einge-
setzt wurden. Die Kristallisation des Fdllungsproduktes
vurde 4 Stunden lang bei‘lOOOC durchgefithrt. NHach dem -
Auswvaschen wurde der Filterkuchen 24 Stunden bei 100°C
retrocknet und anschliefend zu einem feinen Pulver zer-
driickt. Daé erhaltene Produkt, ein feldspatoider Hydro-

sodalith, besaf folgende Kenndaten:

Zusanmenseétzung: 1 Naj0 . A1203 . 2,1 S8io,.

Ca-Bindevermbgen: 16 mg CaO/g Aktivsubstanz .

Mittlerer Teilchen-
durchmesser: - 6,1 p..

Herstellung des Aluminiumsilikats T:

Zur Herstellung des Calciumionen enthaltenden Aluminium-

" silikats virde die 44 %ige Aufschlimmung eines

kristallinen Natriumaluminiumsilikats der Zusammen-

setzung 1,05 Na20 . A1203 . 1,93 8102

trierten Calciumchloridldsung umgesetzt., Nach Abfil-

mit einer konzen-

trieren des zu ca. 70 % mit Calcium beladenen Produktes
wurde dieser Vorgang bei 60°C wiederholt. Das erhaltene

Produkt wies nach der Trocknung folpende Kenndaten auf:
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Zusammensetzung; 0,09 Na20 . 0,82 MgO . A1.0, . 2,38 sio

0007555

Palentanmeldung ) 5762 - = 5 - . ' HENKEL KGaA
ZR-FE/Patente
Zusamniensetzung: 0,05 Na20 . 0,94 ca0 . A1205
" , . 1,92 5i0,. :
Aktivsubstanzgehalt: 79 %.
Ca-Bindevermégen: ‘ < 15 mg Ca0/g Aktivsubstanz.

Herstellung des Aluminiumsilikats U:

Zur Herstellung des Magnesiumionen enthaltenden Aiu—
miniumsilikats wurde eine 40 %ige Aufschlimmung eines
kristallinen Natriumaluminiumsilikats der Zusammen-
setzung 0,92 Na,O . A1,05 . 2,39 5i0, mit einer konzen-

trierten Magnesiumsulfatldsung bei 80 - 90°C wihrend

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': '

2753 2°

. Aktivsubstanzgehalt: 78 %.

Ca-Bindevermdgen: < 15 mg CaO/g Aktivsubstanz.

Herstellung des Aluminiumsilikats Ve

Bei diesem Aluminiumsilikat handelt es sich um einen -
synthetischen Zeolith (Mordenit), bei dem gem¥8 der
vorgenannten Formel y einen VWert >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., niher beschrieben. Die
Herstellung des synthetischen Mordenits erfolgt aus den
Reaktionskomponenten Natriumaluminzt und Kieselsiure |
bei Temperaturen zwischen 265 - 295°C, wihrend 2 - 3
Tagen und liefert ein Produkt folgender Zusammensetzung:
1,0 Na,0 . Al,0; . 10 Si0

o+ 6,7 H0.

Weitere Aluminiumsilikate, beil denen gemidf vorgenannter

‘Formel y einen Wert >6 besitzt, werden nachstehend durch

handelsiibliche Produkte charakterisiert.
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Aluminiumsilikat W

Handelslibliches amorphes Aluminiumsilikat, Typ
"Zeolex 23 A" der Firma Huber Corp. '
Zusammensectzung: . 1,5 NaZO . AlZ'O3 . 12,2 Si0
Aktivsubstanzgehalt: 82 7. -
Ca—-Bindevermdgen: 40 mg CaO/g Aktivsubstanz.

2"

Aluminiumsilikat X

Mengen im Tagebau im Westen der USA gewonnen wird.

Bandelsiibliches amorphes Aluminiumsilikat, Typ
"Zeolex 35 P" der Firma Huber Corp. N
Zusammensetzung: 1,5 Na,0 . A;203 . 11,8 Si0,.

Aktivsubstanzgehalt: 82 %.

' Ca~Bindevermdgen:- 46 mg Cal/g Aktivsubstanz.

Aluminiumsilikat ¥

" Hendelsiibliches amorphes Aluminiumsilikat Typ

"Silteg P 820" der Firma Degussa.

Zusammensetzung: 1,1 Na20 . A1203 . 14,8 Si02.
Aktivsubstanzgehalt: go %. ; . )
- Ca-Bindevermdgen: 36 mg Cal/g Aktivsubstanz.

Aluminiumsilikat Z

Natiirlicher Zeolith.(Clinoptilolite), wie er in grofen

. Zusammensetzung: 0,6 Na,0 . A1203 . 8,3_5102.

Aktivsubstanzgehalt: 86 %.

. Ca-Bindevermdgen: 0 mg Ca0/g Aktivsubstanz.

Weitere Beispiele riir erfindungsgenif einsetzbare
natirliche Aluminiumsilikate, bei denen gemi vorge-
nannter Formel y einen Vert >6 besitzt, stellen die

nachfolgenden handelsiliblichen Produkte der Firma

The Anaconda Comp., Denver, USA dar:
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Anaconda, natilrlicher Zeolith

Type 1010: molares Verhdltinis 5102/1\1203 = 9,8,
- Type 2020: molares Verhiltnis SiOzlA.lzo3 = 11,4,
_ Type 3030: molares Verhdltnis Si02/A1203 = 9,0.
- Type 4040: molares Verhidltnis 8102/A1203 = 7,4,

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

/40
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Beispiliele

Beispiel 1

Chromserbung von Mobelleder

In {iblicher VWeise gedscherte, entlkilkte und gebeizte
Rindzsbl8Len werden nach xurzem Spllen bel 20%¢ in
Tolgender Veise gepickelt (Pickel und Gerbung gemeinsan):
Die BldBen werden mit
100 ¢ Viasser
7 % Kochsalz

~ bei 20°C im FaB 10 Minuten laufen gelassen. AnschliefBcend

erfolgt ein Zuseatz von
1,0 % Umnetzungsprodukt aus Adipinsidure und
Dipropylenglykol (COOH : OH =2 : 1)
0,5 % Schwefelsgure (96 %ig), oder Ameisen-
| siure (85 %ig)
und weltere Laufzelt von 2 Stunden. Danach werden die
B15Ben {iber Nacht im Bad stehen gelassen (pd 3,8 im
BloBerguerschnitt). Nach einer nochmeligen Laufzeit von
30 Tlinuten erfolgt ohne Flottenwechsel ein Zusatz von
2 % eines elektrolytbestindigen Fettungs-
mittels aufl Basis sulfitierter natlir-
licher Ole,
1 % eines Emulgators auf anionischer Tensid-
_basis, z.B. Ammoniumsalz eines 012 - 018—
Alkylsulfgts
und weitere Laufzelt von 30 Minuten. Danach werden
€& ¢ ein2s basischen Chromgerbsalzes, z.B.
Chromosal BRder Firma Bayer AG
zugegeben und 90 Minuten laufen gelassen. Im Anschluf
erfolgt eine Zugabe fon
3 % Aluminiumsilikat A,
wonach nochrmals 4 Stunden im FaB behandelt wird. An die
Stelle des Aluminiumsilikats A kOnnen mit gleich gutem
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bzw. annihcernd gleich gutem Effekt die Aluminium-
silikate B, D, J, K, M, P, treten. Der End-pH-Vert
der Flotte betrigt 4,1 - 4{2. Der Restchromgehalt‘der
Flotte betrigt 0,3 bis 0,9 g/l Chromoxid. Wird die
Gerbung nach herkdmmlichcn Chromgerbverfahren vorge-

nommen, betrigt der Restchrongehalt dagegen 7 - 11 g/1

Chromoxid.

Die Prozentzahlen beziehen sich beim Pickel auf Pickel-
gewicht und bei der Gerbung auf Blofiengewicht.

Nach Fertigstellung erhdlt man tuchartig weiche, gleich-
misig durchgegerbte Leder mit einem Chromgehalt ent-
sprechend 4,0 % Chromoxid, bezogen auf 0 % Yassergchalt
der Leder.

Beispiel 2

Chromzerbung von Rindoberleder

In iiblicher Weise geiZscherte, entkdlkte und gebeizte
Rindsblofen werden nach kurzem Splilen bei 20°C in
folgender VWeise weiterbehandelt (Pickel und Gérbung
_gemeinsam): '

Die BloBen werden mit

100 % Wasser,
7 % Kochsalz (7,0 Beé) _
bei 22°C im FaB 10 Minuten laufen gelasseh. Anschliefend
erfolgt ein Zusatz von _
0,7 % eines Gemisches technischer aliphati-
scher Dicarbonsiuren, (im wesentlichen
Adipinsdure)
0,7 % Schwefelsdure (96 %13)
und weitere Laufzeit von 2 Stunden. Danach verden dile
BldBen iiber Nacht im Bad stehen gelassen (pH 3,7 im
BldBenquerschnitt). Nach einer nochmaligen Laufzelt
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von 0 Minuten effolgt ohne Flottenwechsel ein Zusatz
von _
5 % eines basischen Chromgerbstoffs
(Basizitit 33 % = 1,25 % Chromoxid),
(z.B. Chromosal B(R)der Firma Bayer AG),

Laufzeit 90 Minuten. Im Anschluf erfolgt eine Zugabe von

2 % Umsetzungsprodukt aus Adipinsdure und
Dipropylenglykol (COOH : OH = 2 : 1)

..

Laulzeit 90 Minuten. Danach Zusatz von
2,4 4 Aluminiumsilikat H.

Laufzeit nochmals 90 Minuten unter langsamen Aulheizen
auf 35 - 40°c.

An die Stelle des Aluminiumsilikats H kOnnen mit gleich
gutem bzw. anndhernd gleich gutem Effekt die Aluminium-
silikate C, F, L, U, W treten.

Der End-pl-Wert der Flotte betrigt 4,1. Der Resichrom-
gehalt der Briihe betrigt 0,37 g/l Chromoxid. Dagegen
liegt der Restchromgehalt bel einem herkommlichen Gerb-
verfahren zwischen 7 und 11 g/1 Chromoxid.

Nach Fertigstellung erhidlt man ein weiches, volles und
griffiges Oberleder mit einem Chromgehalt von 4,3 %
Chromoxid, bezogen auf 0 % Wassergehalt der Leder.

Beispilel 3

Herstellung von Rindoberleder

In liblicher Weise geidscherte, entkidlkte und gebeizte
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RindbltfBen werden nach kurzem Spililen beil 20°C in fol-
- gender VWeise weiterbehandeclt (Pickel und Gerbung gemein-
sam): '

Die BldBen werden mit

5 100 % Wasser, §
7 % Kochsalz (7,0 Bé&)

zundchst-10 Minuten beil 22°C 1zufen gelassen, danach
unter weiterem Zusatz von

, 0,7 % Gemisch technischer aliphatischer
10 Dicarbonsidure
0,7 % Schwefelsdure (96 %ig)

noch 2 Stunden im FaB laufen gelassen. Der pH~Wért der
Hiéute liegt zwischen 3,7 bis 3,09.
- - Zusatz von

15 o 0,5 % Emulgator (Aniontensid)

Laufzeit 30 Minuten. Zusatz von

5,5 % Chromgerbstoff in Form eines
handelsliblichen basischen Chromgerb-

salzes mit ca. 25 % Cr,0.
(R) 2.7
20 : (z.B. Chromosal B‘"'/, Bayer AG.)

0,5 % Umsetzungsprodukt aus Adipinsiure und
Trimethylolpropan (COOH : OH = 5 : 3)

Laufzeit 100 Minuten, danach Zugabe von

3 % Aluminiumsilikat P,

/i
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" s o
Laufzeit nochiials 90 Minuten, langsar auf 35 - o~ C auf-

~heizen. End-pil der Flotte 4,2. Die Leder verden in der

Flotte thier xacht stehgn pelassen und ab und zu tewvergt.
En die Stelle des Aluminiumsilikats P kénrnen nit gleich
guten bzw. annihernd gleich putem Effekt die Aluminium-

silikate A, E, G, L, N, R, V treten.

Der Restchrompehalt der Floite hetrfgt 0,55 /1 Chrorn-
oxid gegeniiber einem FPestchromgehalt von 7 - 11 ¢/1

Chromoxid bei herkdmmlichen Cerbverfahren.

Naech Ublicher Fertigstellung erhdlt man Oberleder norma-
ler Qualitédt mit einem Chrorgehall entsprechend 4,1 %

Chromoxié, bezogen z2ul 0 % Vasserrehalt der Leder.

RBeispiel 1

Chromrervunge von Rindoherieder

In liblicher Yeise ge#scherte, entkié#lkte und gebeizte
. " < : . : . 0 .
Rincéblbken werden nach kurzem Spiilen bei 20° C in

folgendcr Welse gepickelt:

Die Elbien werden nit

loo % Wasser,
7 % XKochsalz (7,0 Ee)
)
. o .. . .

bei 20” C im Faf 1o Minuten laufen gelassen. Anschliefend
erfcligt ein Zusatz von

0,6 Areisensiure
0,7 Schweflelsiure (S6 %ig)
und weitere Lzufzeit von 2 Stunden. Nanach werden die
Bl6BRen Uber iiacht im Bad stenen gelassen (pli 3,8 im

Bléfengquerschnitt). Nsch einer nochralipen Leaufzeit
/45
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von 30 Minuten erfolgt ohne ¥Flottenwechsel ein Zusatz
von

1 ¥ eines Emulgators auf anionischer Tensid-
besis, z. B. Pmmoniurszlz eines 012—018—
‘Alkylsulfats

und wvelitere Lzufzeit von 3o Minuten. Danach werden

5 % cines basischen Pulverchrorgerbstoffes
(basizitéit 35 % = 1,25 @ Cr203),

R C s .
z.B.. Chromoseal B(’)der Firma Bayer 3G,

zugegeben und 2o Minuten laufen gelassen. Im Anschluf
erfolgt eine Zugabe von

2,4 ¢ Pluriniumsilikat N, .
2 ¢ Unsetzungsprodukt aus AdipinsZure und Di-
propylenglykcl (COOH : OE = 2 : 1)

vonach nochrals ! Stunden im TaB behandelt wird. Der End-
pH-Wert der Flotte betript 4,1 - 4,2, An die Stelle des
Aiuniniumsilikates N k&nnen rit gleich gutem bzw. an-
nihcrnd gleich gutem Erfoly die Aluminiumsilikate

U, S, P, K, J, C treten.

Der Festch;omgchalt der Lrithe betrigt 0,2 bis 93 g/1
Chromoxid gegeniliber einem Restchromgechalt von 6 - 10 g/1
Chroroxid bei herkdmmlicher Chrongerbung.

dach ubliéher Fertigstellung erhilt ran tuchartig weiche,
gleichriifiy durcngeperbte Leder mit einem Chromgehalt
entsprechend 4,2 5 Chromoxid, tezogen auf O % Wasser-
gehalt der Leder.
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"Wervwendung wasserunldslicher Aluminiumsilikate bei der
Lederherstellung"

Patentanspriche

l.

Verwendung wasserunlislicher, vorzugsweise Wasscr
enthaltender Aluminiumsilikate der allgemeinen
Formel

(Kate/nO)x . Algo3 ] (8102)y,
in der Kat ein Alkalimetallion und/oder ein zwei-
wertiges und/cder 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 bcdeuten,
mit einer Partikelgroflie von 0,1 bis 5 mm, die ein
Celeciumbindevermdgen von O - 200 mg Cal/g wasser-
freier Aktivsubstanz aufweisen, in Verbindung mit
ester- und/oder urethan- und/oder amidgruppen-
haltigen Carbonsiuren, bei der Lederherstellung.

Verwendung wasserunldslicher, vorzugswelse VWasser

enthaltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit

ester- und/oder urcthan- und/oder amidgruppenhaltigen
Carbonsduren nach Anspruch 1, wobel die Carbonsiduren
eln Molgewicht von etwa 170 - 30000, vorzugswelse
310 - 1000C aufweisen und pro Molekiil mindestens

2 Carboxylgruppen besitzen.

Verwendung von Aluminiumsilikaten in Verbindung mit
ester- und/oder urethan- und/oder amidgruppenhaltigen
Carbonsiuren nach Anspruch 1 - 2, wobei die Carbon-
siuren durch Umsetzung von Di- und/oder Polycarbon-
sduren mit hydroxy- und/oder‘aminogruppenhaltigen
Verbindungen im Molverhdltnis

- COOH
=1 :

- NHQ/OH |

erhalten werden. /2
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4. Verwendung von Aluminiumsilikaten in Verbindung mit

ester- und/oder urethan- und/oder amidgruppcen-
haltigen Carbonsiuren nach Anspruch 1 - 3, wobei die
Carbonszure ein Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Adipin-

‘sdure und 1 Mol Dipropylenglykol, oder aus 5 iol

Adipinsiure und 3 Mol Trimethylolpropan ist.

Verwendung von Aluminiumsilikaten in Verbindung mit
ester- und/oder urethan- und/oder amidgruppen-
haltigen Carbonsiuren nach Anspruch 1 - 4, zusammen
mit aliphatischen und/oder aromatischen Di- und/oder
Tricarbonszuren mit 2 - 8 C-Atomen in der Kette
und/oder deren wasserldslichen hydrolysierbaren
Teilestern mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit
1 - 6 C-Atomen.

Verwendung wasscrunldslicher, vorzugsweise Wasser
enthaltender Aluminiumsllikate in Verbindung mit
ester- und/oder urethan- und/cder amidgruppen-

"haltigen Carbonsduren nach Anspruch 1 - 5, gekenn-

zeichnet durch die Verwendunz solcher Aluminiumsili-
kate, 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,% - 4§ bedeuten, mit einer Partikelgréde von 0,1

bis 25, vorzugsweise 1 - 12 &1 und einem Calcium-
bindevegmbgen von 20 - 200 mg Cal0/g wasserfreier
Aktivsﬁbstanz.

.Verwendung wasserunltslicher, vorzugsweise Vasser

enthaltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit
ester- und/oder urethan- und/oder amidgruppen-
haltigen CarbonsZuren nach Anspruch 1 - 5, gekenn-
zeichnet durch die Verwendung solcher Aluminium-
silikate, bei denen in vorgenannter Formel Kat ein

/3
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Alkalimetallion, vorzugsvelse Natriumion, X eine Zahl
voa 0,7 - 1,5, ¥y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugswcise
1,% ~ 4 bedeuten, mit einer PartikelgriBe von mehr
als 25,4 bis 5 mm und einem Calciumbindevermdgen von
20 - EQO mg Cal/g wasserfreier Aktivsubstanz.

Verwendung wasserunléslicher, vorzugsweise Vlasser
enthaltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit
ester- und/oder urethan- und/oder amidgruppen-
haltigen CarbonsZurcen nach Anspruch 1 - 5, gekenn-
zeilchnet durch die Verwendung solcher Aluminium-
silikate, vel denen in vorgenannter Formel Kat ein

" Alkalimetallion und/oder ein zwei- und/oder drei-

wertiges Kation ist, wobei Xat zu wenigstens 20 Hol-%
sus Alkelimetallionen, vorzugsweise Natriumionen
besteht, x ein Zahl von 0,7 - 1,5, n eine Zahl von

1 -3, y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise 1,3 - L
bedeuten, mit einer Partikelgrdfe von 0,1 4 bis 5 mm

" und einem Calciumbindevermbgen von 20 - 200 mg Cal/g

wasserfreier Aktivsubstanz.

Verwendung wasserunldslicher, vorzugsweise Wasser ent-
haltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit ester-
und/oder urethan- und/oder amidgruppenhaltigen
Carbonsduren nach Anspruch 1 - 5, gekennzeichnet durch
die Verwendung solcher Aluminiumsilikate, bei denen
in vorgenannter Formel Kat ein Alkalimetallion und/oder
ein zwei- und/oder ein dreiwertiges Kation, x eine
Zahl von 0,5 - 1,8, n eine Zahl von 1 - 3, y eine

zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise 1,3 - 4 bedeuten, mit
einer Partikelgrofie von 0,1 1 bis 5 mm und einem
Calciuﬁbindeverm6gen von 0 bis <20 mg Cal/g wasser-
freier Aktivsubstanz. V

/4
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10. Verwendung wasserunloslicher, vorzugsweise VWasser

enthaltender Aluminiumsilikate in Verbindung mit
ester- und/oder urethan- und/cder amidgruppen-

. haltigen Carbonsiuren nach Anspruch 1 - 5, gekenn-

11.

12.

zeichnet durch die Verwendung solcher Aluminium-
silikate, beil denen in vorgenannter Formel Kat ein
Alkalimetallion und/oder ein zwei- und/oder ein

dreivertiges Kation, x eine Zzhl von 0,5 bis 1,8,

y eine Zahl 26 bis 50, vorzugsweise >6 bis 20
bedeuten, mit einer Partikelgrdfe von O,l/u bis

5 mm und einem Calciumbindevermogen von O - 200 mg
Ca0/g wasserfreier Aktivsubstanz.

Verwendung wasserunldslicher, vorzugsweise Wasser
enthaltender Aluminiumsilikate nach Anspruch 1 - 10,
bei denen in vorgenannter Formel Kat ein Natriumion,
ein Erdalkalimetallion, vorzugswelse Calcium- coder
Magnesiumion, ein Zinkion, ein Aluminiumion oder
ein Gemisch dieser Ionen bedeutet.

Vefwendung wasserunloslicher, vorzugsweise Wasser
enthaltender Aluminiumsilikate der allsemeinen Formel

'(Katz/np)x . Algo3 . (810,),
in der Kat ein Alkalimetallion und/oder ein zwei- -
vertiges 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 Partikelgr©Be von O,l/u bis 5 mm, die ein
Calciunbindevermigen von 0 - 200 mg Cal/g wasser-
freiéy Aktivsubstanz aufwelisen, in Verbindung mit
ester- und/oder urethan- und/oder amidgruppen-
haltigen Carbonsiuren, gekennzeichnet durch die
Verwendung von Aluminiumsilikaten, die eine wenig-
stens teilwelise SHurelOslichkeit im pH-Bereich
von 2,5 bis 5, vorzugsweise 3,5 bis 4,5 aufweisen,
bei der Lederherstellung. /5
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13. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 12,
die ein Calciumbindevermtgen von O bis <20 mg Cal/g
wasserfreier Aktivsubstanz aufweisen.

14, Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 12
' und 1%, die dadurch gekennzeichnet sind, daff sie
von einer Losung aus 2,5 ml konzentrierter Ameisen-
sdure -in 100 ml Wasser wenigstens teilweise geldst
werden.

15. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch
12 - 14, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie
bei langsamen Titrieren unter Rihren im Laufe von
8 - 70 Minuten bei einer Temperatur von 22°C einer
Suspension von 2 g Aluminiumsilikat (bezogen auf
wasserfreie Aktivsubstanz) in 100 ml destilliertem
Viasser mit konzentrierter Ameisensdure nach einer
Gesamtzugabe von 2 ml Séure einen pH-Vlert der Suspen-
sion oberhalb von 2,5 ergeben.

16. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 15,
die dadurch gekennzelchnet sind, daB8 der nach Zugabe
von 2 ml AmeisensiZure erreichte pH-Wert der Suspen-
sion zwischen 2,5 und 5,5, vorzugsweise zwischen
3,5 und 4,5 liegt.

17. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch -
1 - 163 dadurch gekennzeichnet, daB man die ester-
und/oder urethan- und/oder amidgruppenhaltigen

" Carbonsduren in der Gerbflotte und/oder im Pickel
in einer Menge von 1 bis 20 g/1 einsetzt.

%
18. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch

1 - 17, dadurch gekennzeichnet, daB man die Aluminium-
silikate in der Gerbflotte in einer Menge von 10 bis
- 50 g/l,-bezogen auf wasserfreies Produkt einsetzt.

/6
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19. Verwvendung von Aluminiumsilikaten in Verbindung mit
ester- und/oder urethan- und/od.er amidgruppen-
haltigen Carboné‘aiuren nach Anspruch 1 - 18 bei der
Chrorﬁgerbung von Leder. ‘ '

o~
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