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GERBMITTEL FUR HAUTE UND VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG.

Das Gerbmittel fiir Leder ist dadurch gekennzeichnet,
daB es folgende Komponenten in Gew. % enthéit:

Sulfat von Aluminium und Ammonium,

das 0,001 bis 1,0 % TiO; oder TiQ, und ZrO,

enthalt, 3-20
und/oder Sulfat von Zirkonium und Ammonium,

das 0,001 bis 0,5 % TiO, oder TiOPs22 und Al,O3 enthélt,

20-50

und Sulfat von Titanyl und Ammonium, das

0,001 bis 1,0 % Al,O; und/oder ZrO,

enthait, Rest.

Die genannten Zusétze, TiO,, ZrO, und Al 0, die in den
Sulfaten enthalten sind, liegen in diesen in chemisch gebun-
denem Zustand vor.

Das Verfahren zur Herstellung des Gerbmittels ist da-
durch gekennzeichnet, daB titanhaltige Losung, die 80 bis
200 g/l Titan, umgerechnet auf sein Dioxyd, enthélt, mit einer
Losung von Aluminiumsulfat, die 80 bis 130 g/l Aluminium,
umgerechnet auf sein Oxyd, enthélt, und/oder mit einer
Ldsung von Zirkoniumsulfat, die 50 bis 200 g/l Zirkonium,
umgerechnet auf sein Dioxyd, enthalt, in Gegenwart von
Schwefelsdure und Ammoniumsulfat umgesetzt wird.

Das Sulfatgerbmittel kann in der Lederindustrie breite
Anwendung finden.

Croydon Printing Company Ltd.
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Gerbmittel fiir Leder und Verfahren zu dessen Herstellung

Gebiet der Technik

Die vorliegende Erfindung betrifft die Lederindustrie
und bezieht sich insbesondere auf ein Gerbmittel fir

Leder und Verfahren zu seiner Herstellung.

Stand der Technik

Zu den in der Lederindustrie verwendeten Gerbmitteln
gehdren Chromgerbmittel und pflanzliche Gerbmittel wie
Eichenholz-, Fichtenrinden-, Kastanienholz-, Quebracho-,
Mimosaextrakte u.a.m.. Die Verwendung von Chrom ist
jedoch fiir das Bedienungspersonal schiddlich, fihrt zur
Verunreinigung der Umwelt, wdhrend die Verwendung von
pflanzlichem Gerbmittel eine grofien Verbrauch an pflanz-

lichem Rohstoff erfordert, was auch die Umwelt schidigt.

Bekannt ist ein Titangerbmittel fiir Leder, das ein Doppel-
sulfat von Titanyl und Ammonium in der Monohydratform
(NH4)2 TiO(SO4)2. H,0 darstellt (SU-PS 234598, KL. 28a,
bekanntgemacht 1969). Die Verwendung des Titangerbmittels
beseitigt die Notwendigkeit, pflanzliche Gerbmittel
zu benutzen und vermindert den Verbrauch an Chromgerb-
mitteln.

Das Titangerbmittel ermdglicht es, die Gerbung der Leder
wirksam durchzufithren, wobei die Leder verbesserte Kenn-
werte zeigen, jedoch die Schrumpfungstemperatur der

durchgegerbten HautbléfBe den erwiinschten Wert noch nicht
erreicht.
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Bekannt ist ein Zirkoniumgerbmittel fiir Leder, das im
Vergleich zu dem Titangerbmittel die Schrumpfungstempera-
tur der durchgegerbten Hautbldfe erhsht (A.I., Metelkin,
N.I. Kolesnikova, E.V. Kurmina "Zirkoniumgerbung', be-
kanntgemacht in 1972, Verlag "Legkaya industria", /Moskau/
S$.220). Das Zirkoniumgerbmittel ist jedoch teuerer

als Titangerbmittel.

Bekannt ist ein Titan und Zirkonium enthaltendes Gerb-
mittel, dessen Anwendung zur Verbesserung der Qualitit

der Leder fithrt (SU-PS 340702, K1. 28a, 1972).

Das Verfahren zur Herstellung dieses Gerbmittels besteht
darin, daB man 2zwei L&sungen, und zwar eine ein Titan-
salz enthaltende L&sung und eine ein Zirkoniumsalz enthal-
tende Losung vermischt, wonach man die Ldsungen zur
Trockne eindampft. Dieses Verfahren erfordert einen

hohen Energieverbrauch.

Offenbarung der Erfindung

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand in der
Entwicklung eines Gerbmittels fiir Leder, das seinen
Gerbeigenschaften nach die bekannten Gerbmittel ﬁbértrifft,
und zwar eines Titangerbmittels, das nach einer einfachen
Technologie unter Ausnutzung zuginglicher Reaktionsmittel

und zuginglicher Ausgangsrohstoffe erhalten werden kann.

Diese Aufgabe wird dadurch gelsst, daB ein Gerbmittel
fiir Leder enthaltend Sulfat von Titanyl und Ammonium
erfindungsgemdd aus folgenden Komponenten in Gew.% be-
steht:
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Sulfat von Aluminium und Ammonium ,
2 oder T102 und

das 0,001-1,0% TiO

ZrO2 enthilt, 3-20

und/oder Sulfat von Zirkonium und
Ammonium, das 0,001-0,5% TiO, oder

T102 und A1203 enthdlt, - 20-50

und Sulfat von Titanyl und Ammonium,

das 0,001-1,0% A1203 und/oder Zro,

enthidlt, Rest.

Die genannten Zusidtze, TiOz, ZrO2 und A1203, die in
den genannten Sulfaten enthalten sind, liegen in diesen

in chemisch gebundenem Zustand vor.

Ein Gerbmittel solch einer Zusammensetzung weist den
Vorteil auf, daB es méglich ist, die Gerbung der Leder
so effektiv vorzunehmen, daBf diesen Ledern hohe physika-

lisch-mechanische Kennwerte erteilt werden.
Mit dem Ausdruck Sulfat von Aluminium und Ammonium sei

eine Substanz der Formel NH4A1(SO4)2 . 12H20, die chemisch

gebundene Zusitze, TiO2 und ZrOz, enthidlt, bezeichnet.
Mit dem Ausdruck Sulfat von Zirkonium und Ammonium sei
eine Substanz der Formel (NH4)2Zr2(0H)5(SO412’5 - H,0,
die chemisch gebundene Zusidtze, TiO, bzw. TiO, und Al,O

2 2 273
enthidlt, bezeichnet.

Mit dem Auédruck Sulfat von Titanyl und Ammonium sei

eine Substanz der Formel (NH4)2TiO(SO4)2H20, die chemisch
gebundene Zusidtze, Al,0 und/oder ZroO

293 2 enthidlt, bezeich-
net.

Das obengenannte Gerbmittel erhdlt man nach einem Ver-
fahren, das erfindungsgemiB dadurch gekennzeichnet ist,

daB man eine titanhaltige Ldésung, die 80-200 g/1 Titan,
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umgerechnet auf sein Dioxyd, enthdlt, nimmt und diese
mit einer Lésung von Aluminiumsulfat, die 80-130 g/1
Aluminium, umgerechnet auf sein Oxyd, enthilt und/oder
mit einer L&sung von Zirkoniumsulfat, die 50-200 g/1
Zirkonium, umgerechnet auf sein Dioxyd, enthdlt, in

Gegenwart von Schwefelsdure und Ammoniumsulfat umsetzt.

Das erfindungsgemifie Verfahren zur Herstellung von Gerb-
mittel verfiigt iiber den Vorteil, dafl es unter groftech-
nischen Bedingungen ohne weiteres verwirklicht werden
kann, da man den Prozefl unter mnormalen Bedingungen,
bei Zimmertemperatur und unter Normaldruck, unter Be-
nutzung gut zugidnglicher und billiger Reaktionsmittel

und gut zuginglichen mineralischen Rohstoffes durchfiihrt.

Bevorzugte Ausfiithrungsvariante der Erfindung

Man schlidgt folgende Varianten der Zusammensetzung des
Sulfatgerbmittels je nach der Kombination der genommenen

Sulfate vor, und zwar ein Gerbmittel aus zwei und drei

Komponenten.

Titan-Aluminium-Gerbmittel folgender = Zusammensetzung
in Gew.%:

Sulfat von Aluminium und Ammonium, das

0,001-1,0% Ti0, enthidlt, 3-20
Sulfat von Titanyl und Ammonium,
das 0,001-1,0% A1203 enthilt Rest.

Dies Gerbmittel ermdglicht es, die Schrumpfungstemperatur
der mit ihm durchgegerbten HautbléfBe um 4—60C im Vergleich

zu dem bekannten Titangerbmittel zu steigern.
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Titan-Zirkonium-Gerbmittel folgender Zusammensetzung
in Gew.%:

Sulfat von Zirkonium und Ammonium, das

0,001-0,1% Ti0, enthilt, 20-50
Sulfat von Titanyl und Ammonium,
das 0,001-0,1% Zr0, enthilt Rest.

Dieses Gerbmittel ermbglicht es, die Schrumpfungstempera-
tur der mit ihm durchgegerbten Hautbléfie um 8-9°C im

Vergleich zu dem bekannten Titangerbmittel zu steigern.

Titan-Zirkonium-Aluminium-Gerbmittel folgender Zusammen-

setzung in Gew.%:

Sulfat von Aluminium und Ammonium,

das 0,001-1,0% TiO, und ZrO, enthilt, 3-20

2 2
Sulfat von Zirkonium und Ammonium,

das 0,001-0,5% TiO, und Al1,0, enthilt, 20-50

2 273
Sulfat von Titanyl und Ammonium, das
0,001-1,0% A1203 und Zr0, enthilt, Rest.

Dieses Gerbmittel gestattet es, die Schrumpfungstemperatur
der mit ihm durchgegerbten Hautbléhbe um 10-12°C im Ver-

gleich zu dem bekannten Titangerbmittel zu steigern.

Das Titan-Aluminium-Gerbmittel kann erfindungsgemih
1 bis 10 Gew.% Kieselsidure enthalten, die als Fiillstoff
fiir Leder dient und es mdglich macht, ihre Massen- und
Dickeausbeute bei der Gerbung um 0,8-1,04 im Vergleich

zu dem bekannten Titangerbmittel zu erhshen.

Die Grenzen des Gehaltes des Gerbmittels an den genannten
Sulfaten sind dadurch bedingt, daB bei einem Gehalt

an Sulfat von Aluminium und Ammonium von weniger als



10

15

20

25

0085107

—6-

3 Gew.Z eine Aktivierung auf die Gerbwirkung des Sulfats
von Titanyl und Ammonium nicht in Erscheinung ¢tritt.
Eine Steigerung des Gehaltes an Sulfat von Aluminium
und Ammonium auf mehr als 20 Gew.% fiihrt zur Verminderung
des Gehaltes an Grundgerbkomponente an Sulfat von Titanyl
und Ammonium - was seinerseits eine Verschlechterung

der Gerbeigenschaften mit sich bringt.

Bei einem Gehalt des Gerbmittels an Sulfat von Zirkonium
und Ammonium von weniger als 20 Gew.% wird die Gerbwirkung
schwidcher, und bei einem Gehalt an dieser Komponente
vorr mehr als 50 Gew.% wird die Gerbwirkung von Titan
durch Zirkonium unterdriickt; dariiber hinaus fiikrt dies

zur Verteuerung des Gerbmittels.

Die Grenze des Gehaltes an den Zusidtzen TiOZ, ZrO2 und
A1203, die in den Sulfaten chemisch gebunden sind, werden
dadurch bedingt, daf bei einem unterhalb 0,001 Gew.%
liegenden Gehalt ihre Wirkung als Aktivatoren bei der
Gerbung mit Sulfaten nicht nachgewiesen wird und die
obere Grenze ist durch Bedingungen der Durchfiihrung

des Verfahrens zur Herstellung der Gerbmittel bestimmt.

Es ist wmbéglich, nachstehende Varianten des Veffahrens
in Abhidngigkeit von dem gewiinschten Gerbmittel, und
zwar Titan-Aluminium-Gerbmittel, oder Titan-Zirkonium-

Gerbmittel, oder Titan-Zirkonium-Aluminium-Gerbmittel,
zu erzielen. '

Das Titan-Aluminium-Gerbmittel erhdlt man erfindungsgemiB
nach einem Verfahren, das darin besteht, daBh man eine
Lésung des Sulfats von Titanyl und Ammonium, die 80-140

g/l Titan, umgerechnet auf sein Dioxyd enthdlt, nimmt
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und dieser Losung Ammoniumsulfat und Schwefelsidure bis
zum Beginn der Kristallisation des Sulfats von Titanyl
und Ammonium 2zugibt, wonach man innerhalb von 1 bis
5 Stunden eine Ldsung von Aluminiumsulfat und zusitzlich
Schwefelsdure und Ammoniumsulfat bis zur Erzielung eines
Gesamtgehaltes in der Reaktionsldésung an freier Schwefel-
sdure und freiem Aluminiumsulfat von 400 bis 600 g/1
und eines Molverhdltnisses von Aluminium zum Titan von

0,03 : 1 bis 0,24 : 1 einfiihrt.

Das Titan-Aluminium-Gerbmittel kann man auch aus einer
schwefelsaueren L&ésung erhalten, die 100-200 g/l Titan,
umgerechnet auf sein Dioxyd und 300 -520 g/1 Schwefel-
siure enthdlt, die bei dem Aufschluff von titanhaltigem
Rohstoff gewonnen wird. Zu diesem Zweck fithrt man in
diese Losung Ammoniumsulfat bis zum Beginn der Kristalli-
sation des gebildeten Sulfats von Titanyl und Ammonium
ein, wonach man eine L6ésung von Aluminiumsulfat wund
zusdtzlich Ammoniumsulfat bis zur Erzielung eines Gehaltes
an freiem Ammoniumsulfat in der Reaktionslésung von
210 bis 350 g/1 und eines Molverhiltnisses von Aluminium

zum Titan von 0,03 : 1 bis 0,24 : 1 einfiihrt.

Die Verwendung der genannten schwefelsaueren Lésung

weist folgende Vorteile auf:
1) Man mufl nicht speziell Sulfat von Titanyl und Ammonium
isolieren;

2) der Ausscheidungsgrad von Titan aus der schwefelsaueren
Losung 1ist hoher als aus der Losung des Sulfats von

Titanyl und Ammonium;

3) man erhilt ein Produkt mit besseren Gerbeigenschaften.
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Zur Verbesserung der Gerbeigenschaften des Titan-Alu-
minium-Gerbmittels =~ fithrt man den HerstellungsprozeB
unter Zugabe von Kieselsdure in einer Ménge von 1 bis
10 Gew.% oder von desseﬁ Natriumsulfat aus. Die in dem
Gerbmittel enthaltene Kieselsdure dient als Fiillstoff
und steigert die Ausbeute an Leder nach der Masse und

Dicke.

Das Verfahren zur Herstellung von Titan-Zirkonium-Gerb-
mittel besteht erfindungsgemidf darin, dah man eine zirko-
niumhaltige L&sung nimmt und dieser Ammoniumsulfat wund
Schwefelsiure bis zum Beginn der Kristallisation des
sich bildenden Sulfats von Zirkonium und Ammonium hinzu-
fiigt, wonach man innerhalb von 1 bis 5 Stunden eine
Lésung des Sulfats von Titanyl und Ammonium, die 80

bis 140 g/1 Titan, umgerechnet auf sein Dioxyd, und

zusidtzlich Ammoniumsulfat und Schwefelsiure bis zum

Erzielen eines Gesamtgehaltes an freiem Ammoniumsulfat
und freier Schwefelsidure in der Reaktionsl&sung von
770 bis 1000 g/1 und eines Molverhiltnisses von Zirkonium

zum Titan von 0,10 : 1 bis 0,65 : 1 einfithrt.

Das Titan-Zirkonium-Gerbmittel kann man auch nach einer
Variante erhalten, die darin besteht, dafl man einer
zirkoniumhaltigén Lésung innerhalb von 6 bis 10 Stunden
eine schwefelsauere Lésung hinzufiigt, die 100-200 g/1
Titan, umgerechnet auf sein Dioxyd und 300-520 g/1 Schwe-
felsidure enthilt, die beim AufschluB eines titanhaltigen
Rohstoffes gewonnen wird, und gleichzeitig Ammoniumsulfat
bis zum Erzielen eines Gehaltes an freiem Ammoniumsulfat
in der Reaktionslésung von 400 bis 580 g/1 und eines
Molverhiltnisses von Zirkonium 2zum Titan wie 0,10 :
1 bis 0,65 : 1 einfiihrt.
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Man sieht erfindungsgemifh zwei Varianten des Verfahrens
zur Herstellung von Titan-Zirkonium-Gerbmittel vor.
Eine Variante des Verfahrens besteht darin, dafl man
eine zirkoniumhaltige Lésung nimmt ﬁnd dieser Ammoniumsul-
fat und Schwefelsidure bis zum Beginn der Kriétallisation
des sich bildenden Sulfats von Zirkonium und Ammonium ;
hinzufiigt, wonach man in diese Ldsung innerhalb von
1 bis 5 Stunden eine Ldsung des Sulfats von Titanyl
und Ammonium, die 80 bis 140 g/1 Titan, umgerechnet
auf sein Dioxyd enthidlt, eine L&6sung von Aluminiumsulfat
und zusdtzlich Ammoniumsulfat und Schwefelsidure bis
zur Erzielung eines Gesamtgehaltes an freiem Ammonium-
sulfat und freier Schwefelsidure in der Reaktionslésung
von 770 bis 1000 g/1 und eines Molverhiltnisses von
Aluminium und Zirkonium zum Titan wie 0,03 bis 0,24

0,10 bis 0,65 : 1 einfiihrt.

Eine andere Variante des Verfahrens zur Herstellung
von Titan-Zirkonium-Aluminium-Gerbmittel besteht darin,
daf man einer zirkoniumhaltigen L&ésung innerhalb von
6 bis 10 Stunden eine schwefelsauere L&sung, die 100
bis 200 g/1 Titan, umgerechnet auf sein Dioxyd, und
300 bis 520 g/l Schwefelsdure enthidlt, die beim Aufschlub
eines titanhaltigen Rohstoffes gewonnen wird, eine Lésung
von Aluminiumsulfat und Ammoniumsulfat bis zur Erzielung
eines Gehaltes an freiem Ammoniumsulfat in der Reak-
tionsldsung von 400 bis 580 g/1 und eines Molverhidltnisses
von Aluminium und Zirkonium zu Titan von 0,03 bis 0,24

0,10 bis 0,65 : 1 zugibt.

Alle Varianten des Verfahrens zur Herstellung von Sulfat-
gerbmittel werden bei Zimmertemperatur und unter Normal-

druck vorgenommen. Der Ausgangsrohstoff und die Reaktions-

stoffe sind gut zuginglich.
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Zur Herstellung einer titanhaltigen L&ésung verwendet
man Sulfat von Titanyl und Ammonium, das beim AufschluB
eines titanhaltigen Rohstoffes erhalten wird, oder un-
mittelbar diesen Rohstoff nach seiner Behandlung mit
Schwefelsidure. Als Rohstoff kénnen Ilmenit-, Sphen-,
Leukoxenkonzentrat sowie andere Konzentrate von Titanmi-

neralien in Frage kommen.

Zur Herstellung einer zirkoniumhaltigen Losung verwendet
man Zirkoniumsulfat, erhalten beim AufschluB eines zir-
koniumhaltigen Rohstoffes, beispielsweise von Zirkonium-
konzentrat.

Zum besseren Verstidndnis der Erfindung werden folggnde

Beispiele zur Herstellung von Gerbmittel angefiihrt.

Beispiel 1.

Man nimmt 500 g Sulfat von Titanyl und Ammonium, 1&st
dieses in 1 1 Wasser und erhdlt eine Ldsung, die 100
g/l Titan, umgerechnet auf sein Dioxyd enthilt.

In die erhaltende L&ésung fiihrt man Ammoniumsulfat und

Schwefelsiure bis zum Beginn der Kristallisation des’

Sulfats wvon Titanyl und Ammonium ein, wonach man im
Verlaufe von 2 Stunden 0,04 Liter Aluminiumsulfat, das
113 g/1 Aluminium, umgerechnet auf sein Oxyd, enthilt,
und zusdtzr-lich Aluminiumsulfat wund Schwefelsiure bis
zur Erzielung eines Gesamtgehaltes an freier Schwefel-
sdure und freiem Ammoniumsulfat in der Reaktionslésung
von 550 g/l und eines Molverhiltnisses von Aluminium
zum Titan von 0,05 : 1 hinzufiigt. Man trennt den gebil-

deten Niederschlag von der L&sung durch Filtration ab.
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Die Ausbeute an Endprodukt betrigt 540 g. Das Endprodukt
enthilt 18,2 Gew.% TiO, und 1,2 Gew.% A1203. Es besteht
aus zwei Sulfaten in Gew.%:
13 % Sulfat von Aluminium und Ammonium,

das 0,5 % TiO2 enthilt,
Rest. Sulfat von Titanyl und Ammonium,

das 0,5 % A1203 enthilt.

Beispiel 2.

Man nimmt 1 Liter schwefelsaure Losung, erhalten bei
der Verarbeitung von titanhaltigem Rohstoff, die 160
g/l Titan, umgerechnet auf sein Dioxyd, und 400 g/1

Schwefelsidure enthidlt. In die erhaltende Lésung fiihrt

" man Ammoniumsulfat bis 2zum Beginn der Kristallisation

des sich bildenden Sulfats von Titanyl und Ammonium
ein, wonach man im Verlaufe von 8 Stunden 0,2 Liter
Aluminiumsulfatlésung, die 113 g/1 Aluminium, umgerechnet
auf sein Oxyd, enthdlt, und zusidtzlich Ammoniumsulfat
bis zur Erzielung eines Gehaltes der Losung an freiem
Ammoniumsulfat von 300 g/1 und eines Molverhiltnisses
von Aluminium 2zum Titan von 0,20 : 1 hinzufiigt. Man
trennt den Niederschlag von der Léosung durch Filtration
ab. N

Die Ausbeute an Endprodukt betrigt 980 g. Das Endprodukt
enthdlt 16,3 Gew.% TiO2 und 2,05 Gew.% AlZO

Produkt besteht aus zwei Sulfaten in Gew.%:

3 Das
17,8 % Sulfat von Aluminium und Ammonium,

das 0,6 % Ti0, enthilt,
Rest Sulfat von Titanyl und Ammonium,

das 0,6 % Al,0, enthilt.

3
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Beispiel 3.

Man verfihrt analog den Beispielen 1 und 2 mit dem Unter-
schied, daf man nach dem Einfiihren der Komponenten Kiesel-
siure in einer Menge von 3,8 g (gemdBf dem Beispiel 1)
und 6,0 g (gemidB dem Beispiel 2) hinzufiigt.

Das Gewichtsverhdltnis der Kieselsidure zum Titandioxid
macht in dem Endprodukt 0,05 : 1 aus.

Beispiel 4.

Man nimmt. 0,5 Liter Zirkoniumsulfatldsung, die 180 g/1
Zirkonium, umgerechnet auf sein Dioxyd enthidlt. Man
fithrt in die L&sung Schwefelsidure und Ammoniumsulfat
bis zu einem Gesamtgehalt an freier Schwefelsidure und
freiem Ammoniumsulfat von 770 g/1 ein. Dabei kristalli-
siert aus der Losung das sich bildende Sulfat von Zirko-
nium und Ammonium aus. In die Reaktionsldsung fiihrt
man innerhalb von 2 Stunden 1 Liter einer L&sung des
Sulfats von Titanyl und Ammonium, die 117 g/1 Titan,
umgerechnet auf sein Dioxyd enthdlt, wund zusdtzlich
Ammoniumsulfat und Schwefelsiure bis zu Erzielung eines
Gesamtgehaltes an freier Schwefelsiure und freiem
Ammoniumsulfat von 820 g/1 und eines Molverhidltnisses
von Zirkonium zum Titan von 0, 5 : 1 ein. Die Suspension
wird im Verlaufe von 24 Stunden gehalten. Der Niederschlag
wird abfiltriert.

Die Ausbeute an Produkt betridgt 1000 g. Das Produkt
enthilt 11,0 Gew.% Ti0, und 8,5 Gew.% Zr0 Das Produkt

besteht aus zwei Sulfaten in Gew.%:

9°

45 % Sulfat von Zirkonium und Ammonium,
das 0,005 % TiO, enthalt,
Rest Sulfat von Titanyl und Ammonium,

das 0,005 % ZrO, enthilt.

2
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Beispiel 5.

Man nimmt 0,5 Liter Zirkoniumsulfatlésung, die 180 g/1
Zirkonium, umgerechnet auf sein Dioxyd, enfhalt. Man
fiihrt in die L&6sung im Verlaufe von 8 Stunden 1 Liter
schwefelsauere Losung, erhalten bei der Verarbeitung
eines titanhaltigen Rohstoffes, die 160 g/1 Titan, umge-
rechnet auf sein Dioxyd, und 400 g/1 Schwefelsiure ent-
hdlt, und Ammoniumsulfat bis zur Erzielung eines Gehaltes
der Lésung an freiem Ammoniumsulfat von 500 g/1 und
eines Molverhdltnisses von Zirkonium zum Titan von 0,35
: 1 ein. Man hidlt die Suspension wihrend 35 Sunden.
Der Niederschlag wird durch Filtrieren abgetrennt.

Die Ausbeute an Endprodukt betrigt 1200 g. Das Produkt

enthdlt 12,9 Gew.% TiO, und 7,3 Gew.% Zr0,, es besteht
aus zwei Sulfaten in Gew.%:

35 % Sulfat von Zirkonium und Ammonium,
das 0,006 % TiO2 enthilt,
Rest Sulfat von Titanyl und Ammonium,

das 0,006 % Zro, enthilt.

Beispiel 6.

Man nimmt 0,5 Liter Zirkoniumsulfa}:lﬁsung, die 180 g/1
Zirkonium, umgerechnet auf sgin Dioxyd, enthilt. Man
fithrt in die Losung Schwefelsidure und Ammoniumsulfat
bis zu einem Gesamtgehalt- an . freiem Ammoniumsulfat und
freier Schwefelsdure von 770 g/l ein.

Dabei kristallisiert aus der L&sung das sich bildende
Sulfat von Zirkonium und Ammonium aus. Man fihrt in
die Reaktionsldsung im Verlaufe von 1 Stunde 1,5 Liter
einer LOsung des Sulfats von Titanyl und Ammonium, die

100 g/1 Titan, umgerechnet auf sein Dioxyd enthilt,
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0,05 Liter einer Losung von Aluminiumsulfat, die 113
g/1 Aluminium, umgerechnet auf sein Oxyd, enthilt und
zusitzlich Schwefelsiure und Ammoniumsulfat ein bis
zur Erzielung eines Gesamtgehaltes an freier Schwefelsdure
und freiem Ammoniumsulfat von 820 g/1 und eines Molver-
hiltnisses von Aluminium und Zirkonium zum Titan von
0,05 : 0,40 bzw. 1. Die Suspension wird wihrend 20 Stunden
gehalten. Der Niederschlag wird durch Filtrieren abge-
trennt.

Die Ausbeute an Endprodukt betridgt 1500 g. Das Produkt

enthilt 9,5 Gew.% Ti0,, 5,9 Gew.% Zr0, und 0,3 Gew.%

A1203.
Das Produkt besteht aus drei Sulfaten in Gew.%:

3 % Sulfat von Aluminium und Ammonium, das 0,5 % TiO

und ZPO2 enthilt,

45 % Sulfat von Zirkonium und Ammonium,

das 0,2 % Ti0, und A1203 enthilt,
Rest Sulfat von Titanyl und Ammonium,

das 0,4 % Ale3 und Zr'O2 enthilt.

2

Beispiel 7.

Man nimmt 0,5 Liter Zirkoniumsulfatldsung, die 150 g/1
Zirkonium, umgerechnet auf sein Dioxyd enthdlt. Man
fithrt in die L&sung innerhalb von 8 Stunden 1,7 Liter

schwefelsauere LGsung, erhalten bei der Verarbeitung

von titanhaltigem Rohstoff, die 160 g/1 Titan, umgerech-

net auf sein Dioxyd, und 400 g/1 Schwefelsiure enthilt,
0,04 Liter Aluminiumsulfatlésung, 113 g/1 Aluminium,
umgerechnet auf sein Oxyd, enthdlt und Ammoniumsulfat
bis zur Erzielung eines Gehaltes an freiem Ammoniumsulfat
in der Reaktionsldsung von 500 g/1 und eines Molverhdlt-
nisses von Aluminium und Zirkonium zu Titan von 0,18 :

0,20 bzw. 1 ein. Nach dem Einfithren der Reaktionsmittel
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wird die Suspension innerhalb von 40 Stunden gehalten.
Der Niederschlag wird durch Filtrieren abgetrennt.
Das Gewicht des Niederschlags;ﬁétrsgt 1885 g. Der Nieder-
schlag enthalt 14,0 Gew.% TiO,, 4,3 Gew.% Zr0, und 2,8
Gew.% A1203. DgrrNiederschlag besteht aus drei Sulfaten
in Gew.%: S
20 % Sulfat von Aluminium und Ammonium,

das 0,5’:'%"'1‘1‘;02 und Zr0, enthilt,
21 % Sulfat von Zirkonium und Ammonium ,

das 0,2 % TiO2 und A1203 enthilt,
Rest Sulfat von Titanyl und Ammonium, das

0,6 % AlZO und ZrO2 enthilt.
Das Verfahren gemdf den Beispielen 1 bis 7 wird bei
konventionellen Bedingungen und zwar bei Zimmertemperatur
und Normaldruck durchgefiihrt.
Die Gerbeigenschaften der Produkte sind gemdf der

Schrumpfungstemperatur der mit diesen bearbeiteten Haut-
bléBe angefiihrt (siehe Tabelle).

" Tabelle

Gerbeigenschaften der Produkte

Gerbmittel Temperatur der Schrumpfung
der durchgegerbten Hautbléfe
. o
C
1 ' 2

Sulfat von Titanyl und Ammonium

(bekanntes Titangerbmittel)

85
Titan-Aluminium-Gerbmittel geméﬁ
Beispiel 1 e “:H 1L:f'fvidhf 89
Titan-Aluminium-Gerbmittel.; . ... |
gemdB Beispiel :2. .. . \ :ij.i. o« . . Q5.

Titan—AluminiumgSilizium—Gerbmittel

gemiB Beispiel 3 ‘ 92
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Fortsetzung der Tabelle

1 2

Titan—Aluminium—SiliziumfGerbmittel

gemidfh Beispiel 3 92
Titan-Zirkonium-Gerbmittel

gemidfl Beispiel 4 93
Titan-Zirkonium-Gerbmittel

gemdfh Beispiel § 04
Titan-Zirkonium—-Aluminium-Gerbmittel

gemidh Beispiel 6 95
Titan-Zirkonium-Aluminium-Gerbmittel

gemdh Beispiel 7 97

Aus den Versuchsdaten fiir die Schrumpfungstemperatur der
durchgegerbten Hautblofile folgt, dah das erfindungsgemile
Gerbmittel, das gemdfi den Beispielen 1 bis 7 erhalten
wird, die Quali.~tdt der Leder im Vergleich zu dem bekann-
ten Titangerbmittel erhd&ht.

Die besten Ergebnisse nach der Schrumpfungstemperatur
der durchgegerbten BlébBe werden bei der Durchfiihrung der
Variante mit einem Titan-Zirkonium-Aluminium-Gerbmittel
erreicht, das unter Verwendung einer bei der Verarbeitung
von titanhaltigem Rohstoff anfallenden schwefelsaueren
Lésung (Beispiel 7) erhalten wird. .

Die verbesserten Gerbeigenschaften des Gerbmittels werden
im Vergleich zu den bekannten Gerbmitteln dadurch erzielt,
daBh man eine Kombination von Sulfaten verwendet, die
in der Zusammensetzung die Zusidtze TiOZ, Zr0

enthalten.

und Ale

2 3

Gewerbliche Verwertbarkeit

Die vorliegende Erfindung kann in der Lederindustrie

bei Lederherstellung eingesetzt werden.
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Patentanspriiche

1. Gerbmittel fiir Leder, Sulfat von Titanyl und Ammonium
enthaltend,gekennzeichnetrdur-ch
folgende Komponenten in Gew.%:

Sulfat von Aluminium und Ammonium, das

0,001 bis 1,0 % TiO2 oder TiO2 und Zr'O2

enthilt, 3-20
und/oder Sulfat von Zirkonium und Ammonium, das

0,001 bis 0,5 % TiO, oder TiO, und Al,O

2 2 273
enthilt, 20-50

"und Sulfat von Titanyl und Ammonium, das

0,001 bis 1,0 % A1203 und/oder Zro,
enthédlt, Rest.

2. Gerbmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das Ti02, Zr'O2 und A1203 als Zusdtze, die in den Sulfaten

enthalten sind, in diesen in chemisch gebundenem Zustand
vorliegen.

3. Gerbmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB es folgende Komponenten in Gew.% enthidlt:
Sulfat von Aluminium und Ammonium,
das 0,001 bis 1,0 % TiO2 enthilt, 3-20
Sulfat von Titanyl und Ammonium,

das 0,001 bis 1,0 % A1,0, enthilt, Rest.

4. Gerbmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dab es folgende Komponenten in Gew.% enthidlt:
Sulfat von Zirkonium und Ammonium,
das 0,001 bis 0,1 % TiO2 enthilt, 20-50
Sulfat von Titanyl und Ammonium, das

0,001 bis 0,1 % Zr0, enthilt, Rest.
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5. Gerbmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB es folgende Komponenten in Gew.% enthilt:
Sulfat von Aluminium und Ammonium,
das 0,001 bis 1,0 & Ti0, und zro,
enthilt, 3-20
Sulfat von Zirkonium und Ammonium,
das 0,001 bis 0,5 % TiO2 und A1203
enthilt, 20-50
Sulfat von Titanyl und Ammonium,
das 0,001 bis 1,0 % A1,0, und Zr0

3 2 :
enthilt, Rest.

6. Gerbmittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-

net, daB es 1 bis 10 Gew.% Kieselsiure enthilt.

7. Verfahren zur Herstellung von Gerbmittel fiir Leder
nach Anspruch 1 bis §, dadurch gekennzeichnet, daff man
eine titanhaltige Ldsung nimmt, die 80 bis 200 g/l Titan,
umgerechnet auf sein Dioxyd, enthidlt und diese mit Alu-
miniumsulfatldsung, die 80 bis 130 g/1 Aluminium, umge-
rechnet auf sein Oxyd, enthilt und/oder mit Zirkoniumsul -
fatlésung, die 50 bis 200 g/1 Zirkonium, umgerechnet
auf sein Dioxyd, enthdlt, in Gegenwart von Schwefelsiure

und Ammoniumsulfat umsetzt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB man als titanhaltige L6sung eine Ldsung des Sulfats
von Titanyl und Ammonium nimmt, die 80 bis 140 g/1 Titan,
umgerechnet auf sein Dioxyd, enthilt, und dieser Ammonium-
sulfat und Schwefelsiure bis zum Beginn der Kristalli-
sation des Sulfats von. Titanyl und Ammonium zugibt,
wonach man innerhalb von 1 bis 5 Stunden eine Aluminium-

sulfatlosung und zusitzlich Schwefelsiure und Ammoniumsul-
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fat bis zur Erzielung eines Gesamtgehaltes an freier
Schwefelsiure und freiem Ammoniumsulfat in der Reaktions-
18sung von 400 bis 600 g/l und eines Molverhiltnisses
von Aluminium zum Titan wie 0,03 : 1 bis 0,24 E 1 ein-
fihrt.

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,

dap man als titanhaltige Losung eine schwefelsauere

Lésung, erhalten bei der Verarbeitung titanhaltigen

Rohstoffes, die 100 bis 200 g/l Titan, umgerechnet auf
sein Dioxyd, und 300 bis 520 g/1 Schwefelsiure enthilt,
nimmt und in diese L&sung Ammoniumsulfat bis zum Beginn
der Kristallisation des sich bildenden Sulfates von
Titanyl und Ammonium einfiihrt, wonach man im Verlaufe
von 6 bis 10 Sunden Aluminiumsulfatlésung und zusitzlich
Amoniumsulfat bis zur Erzielung eines Gehaltes der
Reaktionsldésung an freiem Ammoniumsulfat von 210 bis
350 g/1 und' eines Molverhdltnisses von Aluminium 2zum

Titan wie 0,03 : 1 bis 0,24 : 1 hinzufigt.

10. Verfahren nach Anspruch 8 und 9, dadurch gekennzeich-
net, dafl man der Reaktionslésung nach der Zugabe aller
genannten Komponenten Kieselsiure oder Natriumsalz dersel-
ben bis 2zu einem Molverhidltnis von Silizium 2zu Titan

von 0,07 : 1 bis 0,70 : 1 hinzufiigt.

11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dal man eine zirkoniumhaltige Lésung nimmt und in diese
Ammoniumsulfat und Schwefelsiure bis zum Beginn der
Kristallisation des sich bildenden Sulfats von Zirkonium
und Ammonium einfithrt, wonach man innerhalb von 1 bis
5 Stunden eine Losung des Sulfats von Titanyl und
Ammonium, die 80 bis 140 g/1 Titan, umgerechnet auf

sein Dioxyd, enthdlt, wund zusdtzlich Ammoniumsulfat
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und Schwefelsdure bis zur Erzielung eines Gesamtgehaltes
an freiem Ammoniumsulfat wund freier Schwefelsiure

in der Reaktionslésung von 770 bis 1000 g/1 und eines
Molverhiltnisses von Zirkonium zu Titan von 0,10 : 1

bis 0,65 : 1 hinzufiigt.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dah man in die Reaktionsldsung nach dem Beginn der Kris-
tallisation des Sulfats von Zirkonium und Ammonium eine
Losung von Aluminiumsulfat bis zur Erzielung eines Mol-
verhidltnisses von Aluminium und Zirkonium zu Titan in

der L&ésung von 0,03 bis 0,24 : 0,10 bis 0,65 : 1 einfiihrt.

13. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB man eine zirkoniumhaltige L&sung nimmt und in diese
innerhalb von 6 bis 10 Stunden eine schwefelsauere L&sung,
erhalten bei der Verarbeitung von titanhaltigem Rohstoff,
die 100 bis 200 g/1 Titan, umgerechnet auf sein Dioxyd,
und 300 bis 520 g/1 Schwefelsiure enthilt, und Ammonium-
sulfat bis zur Erzielung eines Gehaltes an freiem
Ammoniumsulfat in der Reaktionslésung von 400 bis 580
g/1 und eines Molverhiltnisses von Zirkonium zu Titan

von 0,10 : 1 bis 0,65 : 1 einfiihrt.

14. Verfahren mnach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
daff man in die Reaktionsldsung eine Aluminiumsulfatldsung
bis zur Erzielung eines Molverhdltnisses in der L&sung
von Aluminium und Zirkonium zu Titan von 0,03 bis 0,24

: 0,10 bis 0,65 : 1 einfiihrt.
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