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Keksinndn kohteena on menetelm$ titaaniparkitusaineen val-
mistamiseksi ldhtien sulfaattiliuoksista, jotka sisdltidvidt titaani-
ja ferriferroioneja, lisdémdlla 13ht8liuckseen hapetinta ja sen
jilkeen ammoniumsulfaattia ja rikkihappoa diammoniumtitanyylibis-

4)zTiO(SO4)2.H20 saostamiseksi sekd
stabiloimalla mainittu kaksoissuola ammoniumsulfaatilla.

(sulfaatti)monohydraatin (NH

Keksinndn kohteena on my®s menetelmd nahan parkitsemiseksi
kdyttim#lli titaaniparkitusainetta.

Nahan valmistuksessa kiytetdin kasviparkitusaineiden ohella
laajalti erilaisia mineraaliparkitusaineita kuten kromi-, sirkoni-
ja alumiinivhdisteitd. On my&s tunnettua, ettd myds titaaniyh-
disteilld on parkitusominaisuuksia. Tdllaisia titaaniyhdisteita
ovat sen suolat, nimitt#in: sulfaatit, esim. titanyylisulfaatti,

kloridit, oksalaatit, glukonaatit, tartraatit ja laktaatit.
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Erds tunnettu menetelmi titanyylisulfaatin valmistamiseksi
kdsittdd titaania sisidltivin ldht8aineen kdsittelyn rikkihapolla,
jolloin titaani saadaan menemiin rikkihappoiseen liuokseen, josta
titanyylisulfaatti otetaan talteen neutraloimalla liuos kalkilla,
suodattamalla kalsiumsulfaatti pois ja haihduttamalla suodos kui-
viin (vrt. DE-patentti no. 517 446, 1938).

Tam&d alan aikaisempi menetelmi on kuitenkin monimutkainen,
on vaikeata saada tuote muodossa, joka sopii kédytettdviksi parki-
tusaineena ja lisiksi n#in saadulla parkitusaineella ei ole voi-
makkaita parkitusominaisuuksia.

Tekniikan tasolla tunnetaan menetelmi titaaniparkitus-
aineen valmistamiseksi liucksista, jotka sisiltivit titaani- ja
ferriferroioneja. Timi menetelmd k&sittii hapettimen tuomisen
lahtdsulfaattiliuokseen, joka sisiltd4 titaani- ja ferriferro-
ioneja, mitd seuraa ammoniumsulfaatin ja rikkihapon lis#iminen
titanyylin ja ammoniumsulfaatin kaksoissuolan saostamiseksi mono-
hydraattina (NH4)2TiO(SO4)2.H20, joka sitten stabiloidaan pese-
mdlld se ammoniumsulfaatti-liucksella (vrt. SU-keksijin todistus
no. 668 878, 1979). Til13 menetelmdllid valmistettu parkitusaine
sisdltdd kuitenkin vieli ei-toivotun mi&r4n epdpuhtauksia.

Tunnettu on myé&s menetelmd, jossa tatd titanyyliammonium=~
kaksoissuolaa kdytetHin sellaisten vuotien parkitukseen, joista
kalkki on poistettu ja jotka on peitattu ja kromattu, (vrt. us-
patentti no. 3 938 951, 1976). Saadulla nahalla ei kuitenkaan
ole vaadittavia laatuominaisuuksia.

Tamdn keksinndn tavoitteena on parantaa titaaniparkitus-
aineen laatua seki parantaa parkitusmenetelmiy niin, etti saa-
daan nahkaa, jolla on paremmat laatuparametrit.

Keksinndn mukaiselle menetelm&lle titaaniparkitusaineen
valmistamiseksi on tunnusoamista, etti ldhtbsulfaattiliuokseen
lisdtd&n hapettimena peroksititaanikompleksin sulfaattiliuosta
siten, ettd kompleksin jddnndspitoisuus ldhtdliuoksessa tulee
olemaan 0,01-2 g/1l, laskettuna titaanidioksidina.

Peroksi—titaani-kompleksiliuoksen kdyttd sallii lievin
hapettumisen ja tekee siten mahdolliseksi v&lttii ldhtdliuoksen
ylihapettuminen ja siini olevan ferro-raudan alihapettuminen. Siten
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peroksi-titaani-kompleksiliuos takaa tehokkaan raudan hapetus-
prosessin lievissd olosuhteissa parantaen siten syntyneen parkitus-
aineen laatuominaisuuksia. Peroksi-titaani-kampleksiliuosta tulisi lisdtd madrds-
s3d, joka takaa sen, ettd kampleksin jddnndspitoisuus ldntSliuoksessa tulee olemaan
),01-29/1 laskettuna titaanidioksidina. T&ssd tapauksessa kaikki
liuoksessa ldsnidoleva ferro-rauta muuttuu ferri-raudaksi. Peroksi-
titaani-kompleksin jiinndspitoisuuden nostaminen liuoksessa yli

2 g/1 laskettuna titaanidioksidina, ei ole toivottua, koska se an-
taa alemman titaanisaannon lopulliseen tulokseen, kun taas sen
pitoisuuden alentuminen alle 0,01 g/l laskettuna titaanidioksidina
on teknologisesti soveltumaton. Lis#ksi peroksi-titaanikompleksin
liuoksen kdyttd parantaa tydolosuhteita, koska tdmd tuote ei ole
vaarallinen eikd myrkyllinen.

T4min keksinn®dn mukaisesti titanyyliammoniumbisulfaatin
saostaminen suoritetaan kunnes sitd on muodostunut 75 - 85 &,
laskettuna titaanidioksidina, mink3 j&dlkeen saostettu suola ero-
tetaan ja pestdin; saatu suodos ja pesuvedet yhdistetddn ja kédsitel-
144n ammoniumsulfaatilla varmistamaan suolan jdlkisaostuminen, joka
suola sitten erotetaan ja palautetaan l&htdliuokseen. Tamd saos-
tustapa edist#i suolan lisdpuhdistamista epdpuhtauksista, joita
saattaa olla ldsnd liuoksessa.

Siten keksinndn mukaisen menetelmdn etu on siind, ettd se
tekee mahdolliseksi parkitusaineen valmistamisen minimipitoisuudel-
la rautaa (0,05 % Fe203 ja vidhemmin) sekd muita epdpuhtauksia. Kek-
sinndn mukainen menetelmd tekee mahdolliseksi kdyttdd rikkihappoista
titaani-ferriferroliuosta, jonka rautapitoisuus on suurempi, nimit-
tdin suurempi kuin 10 g/l FeO, samalla kun saadaan korkealaatuinen
parkitusaine. N&md edut tekevdt t&mdn menetelmdn kaupallisesti
lupaavammaksi verrattuna tekniikan tason menetelmiin samalla kun
t3dmin keksinndén mukaisella menetelmdlld valmistetun parkitusaineen
kdyttd tekee mahdolliseksi parantaa parkitun nahan laatua.

Tdhdn tavoitteeseen pddstddn myds menetelmdlld vuotien,
joista kalkki on poistettu, parkitsemiseksi kdyttden edelld kuva-
tulla menetelmillid valmistettua parkitusainetta, jolloin menetelmd
k&isittdi vuotien kdsittelyn parkitusta edistdvilld aineilla, jotka
on valittu ryhmdstd disulfodinaftyylimetaanin natriumsuola, ftaali-

hapon anhydridi, aluminiumaluna, aluminiumalunan seos urotroopin
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kanssa, ammoniumtitanyylisulfaatit ja lignosulfonihappoihin dis~
pergoidut fenoli-oligomeerit, minki jdlkeen vuotia k&sitelldin
tdmén keksinndn mukaisella titaani-parkitusaineella.

Disulfodinaftyylimetaanin natriumsuolaa lisdtidin
1,5 - 2,5 paino-% vuodista laskettuna, ftaalihapon anhydridii
1,2 - 2,2 paino-% vuodista laskettuna, aluminiumalunaa
1,0 - 3,0 paino-% vuodista, aluminiumalunan seosta urotropiinin
kanssa 1,8 - 5,0 paino-% vuodista, jolloin seoskomponenttien
vdlinen suhde 0,5 : 1 - 3,4 : 1, ammoniumtitanyylisulfaattia
5-15 paino-% vuodista ja lignosulfonihappoihin dispergoituja
fenoli-oligomeerej4 2,5 - 5,0 paino-% laskettuna vuodista.

Kdytettiessi lignosulfonihappoihin dispergoituja fenoli-
oligomeerejd vuodat kromataan alustavasti.

Keksinndn mukaisten parkitusta edistdvien aineiden kdyttd
nopeuttaa parkitusprosessia, lisii puolivalmiiden tuotteiden
lampétilan kestdvyyttd, antaen siten parempilaatuista lopullista
nahkaa, esimerkiksi nahan kulumiskestdvyys kuivissa olosuhteissa
lisd&ntyy 10-20 %:11la verrattuna tekniikan tasoon.

Keksinndn mukaisesti valmistettu parkitusaine sopii myé&s
sellaisten vuotien parkitukseen , joista kalkki on poistettu,
ja sellaisten vuotien parkitukseen, joista kalkki on poistettu
ja jotka on peitattu, seki sellaisten vuotien parkitukseen,
joista kalkki on poistettu ja jotka on peitattu ja kromattu,
jolloin parkitusaineena on titaani-parkitusaine sellaisen aineen
ldsndollessa, joka on valittu ryhméstéd maitohappo, aluminium-
aluna ja synteettisten rasvahappojen kondensaatiotuotteet trieta-
noliamiinin kanssa. N&Hiti aineita lisitiin parkituskylpyyn
0,5 - 2,5 paino-% vuodista laskettuna. Syntynyttd puoliviimeis-
teltyd nahkaa tulisi edullisesti k&sitells kloropreenikautsu-
lateksilla, jota kdytetddn 1,0 - 6,0 % laskettuna kuiva-aineesta
(vuotien painosta) lepullisen nahan kulumiskestidvyyden paranta-
miseksi.

Ndiden aineiden kdyttd parkituksessa titaani-parkitus-
aineen kanssa tekee mahdolliseksi lis&td nahan tilavuussaantoa ja
alentaa sen vesi-absorptiota.

Tdmén keksinndn mukainen menetelmi tekee mahdoliiseksi
tuottaa kevytti joustavaa nahkaa, jolla on parantuneet kulumis-

ominaisuudet, vesi-absorptio ja hydroterminen PYsSyvyys.
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Timin keksinndn mukainen titaani-parkitusaine valmistetaan
seuraavalla tavalla.

Titaani-ferriferro-vikevditettd késitellddn rikkihapolla.
Kdsittelyolosuhteet, nimittiin: lampdtila, kestoaika ja hapon
vikevyys riippuvat kdytetyn vikevditteen koostumuksesta. Kdsit-
telystd saatua kakkua uutetaan vedellsd kdyttden palautusliuoksia;
titaani menee liuokseen samalla kun se vapautetaan jd&nndkseen jdd-
vistd liukenemattomista epdpuhtauksista. Sakka suodatetaan erilleen,
pestddn vedelld, jota sitten kidytetddn uuttamiseen palautusnesteend.

Kakun uutosta saatuun titaani-ferriferro-sulfaatti-liuokseen
pannaan hapetinta; tdllaisena hapettimena kdytetddn peroksi-titaani-
kompleksin rikkihappoista liuosta.

Peroksi-titaani-kompleksi saadaan hapettamalla annos 1&ht&-
liuosta, joka on saatu kakun uuttamisen jdlkeen. Hapettaminen voi-
daan suorittaa minkd tahansa tunnetun hapettimen, kuten otsonin,
vetyperoksidin, ammoniumpersulfaatin avulla tai elektrolyyttisesti
jne. Peroksi-titaani-kompleksin sulfaatti-liuosta lisitd&n 0,01~
0,2 g/l:n ylimddra laskettuna Tiozzna, suhteessa stdkiometriseen
midrdsin, joka tarvitaan muuttamaan ferro-rauta ferri-raudaksi.

Peroksi-titaani-kompleksin l&ht&liuokseen tuomisen j&lkeen
siihen lis&tiin ammoniumsulfaattia ja rikkihappoa vapaan ammonium-
sulfaatin ja rikkihapon kokonaispitoisuuteen 450- 600 g/l. N&in
valmistétusta liuoksesta saostetaan titanyylin ja ammoniummono-
hydraatin kaksoissulfaatti (NH4)2TiO.(SO4)2.H20:n nuodossa.
Saostumisen kestoaika epédjatkuvissa prosessiolosuhteissa on
5-20 tuntia. Suolan saostusldmpdtila on 12 - 30°. 30°C korkeam-
massa lampdtilassa voi saostua tiatnyylin ja ammoniumin vedetdn
kaksoissulfaatti, joka tekee sen sopimattomaksi kiytettdviksi
parkitusaineena. Titaanin jainnospitoisuus liuoksessa suolan saosta-
misen jilkeen on 3-10 g/1 Ti0,. Titaanin talteenotto-aste 1&htd-
aineesta suolaan vaihtelee 55:std& 90 %:iin riippuen kiytetystd
vikevbitteestd.

Saatu suola suodatetaan ja pestddn liuoksella, Jjoka sisdl-
tad 300 - 450 g/l rikkihappoa ja 180 - 300 g/1 (NH4)ZSO4 ja jota
kdytetddn 0,4 - 0,7 m3 tonnia kohti suolaa. Tdllid tavalla suola
puhdistetaan epdpuhtauksista. Suodatettua ja pestyd suolaa kédsitel-
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lddn liuoksella, joka sisdltas ammoniumsulfaattia 300-400 g/l
ja jota kuluu 0,4 - 0,7 m3/tonnia suolaa suolan monohydraattj-
muodon stabiloimiseksi. Titaanisuola on valkoinen jauhe.
Mikroskoopilla tutkittuna silli on isotrooppisten kide-nelitahok-
kaiden muoto. Suolan koostumus on Seéuraava, paino-prosentteina:
TiO2 - 19,21, SO3 - 44,48, (NH4)20 - 15-17, Fe203 = enintdin
0,05, liukenematonta j8dnndstd enintidn 0,3, lopun ollessa kos-
teutta.

Valmistettaessa titaani-parkitusainetta sulfaatti-titaani-
ferriferroliuoksista, jotka sisidltivit yli 15 g/1 FeoO, voidaan
kdyttdd tdmin keksinndn mukaisen menetelmdn eristi toista suoritus-

muotoa, jossa peroksi-titaani-kompleksin rikkihappoisen liuoksen

dostunut 75-85 g laskettuna titaanidioksidina. Vapaan ammonjium-
sulfaatin ja rikkihapon kokonaispitoisuus on 300 - 400 g/1.
Saostettu suola erotetaan ja pestiin liuoksella, joka sisiltii
350-450 g/1 ammoniumsulfaattia. Epdpuhtausraudan pitoisuus
titaanisuclassa on 0,03 - 0,05 %. saatu suodos ja pesuvedet yh-

sulfaatilla ammoniumsulfaatin ja rikkihapon kokonaispitoisuuteen
450-600 g/1. Suola erotetaan ja palautetaan ldht6liuokseen,
koska raudan Pitoisuus siini on 2-3 %. Titaanin saostumisaste
tdssd tapauksessa on 13-22 % sen ldhtdpitoisuudesta. Titaani-
kaksoissuolan saanto kidytettiessy palautettua tuotetta kolmen
Palautuksen j&lkeen on 95-98 g.

Edelld kuvatulla menetelmdlld valmistettua titaani-
pParkitusainetta voidaan kdyttdd vuotien parkitsemiseen. Par-
kitusmenetelmi on seuraava. Isoista sarvieldimisti saadut
vuodat (s&dlkimit, vuotajdtteet) pannaan rumpuun, kaadetaan mukaan
vettd, jonka ldmpdtila on 23-260C, vesi/vuotasuhteeseen 1,2 ja
sitten rumpuun lisdtddn parkitusta edistdvii aineita (paino-%
vuodista) : disulfonaftyylimetaanin hatriumsuolaa 1,5-2,5 %, tai
ftaalihapon anhydridig 1,2 - 2,2 %, tai alumiinialunaa 1-3 %,
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tai aluminiumalunan ja urotropiinin seosta 1,8 - 5,0 % jolloin
seoskomponenttien vilinen suhde on 0,5-3,4:1, tai ammoniumtita-
nyylisulfaattia 5-15 %.

Nimi aktivoivat aineet tekevidt mahdolliseksi nopeuttaa par-
kitusprosessia ja parantaa sitoutumista titaani-parkitusaineen ja
kollageenin vdlilld. T&std on seurauksena parkitusaineen lisddn-
tynyt pitoisuus nahassa, mikd parantaa nahan laatua: tilavuussaan-
to kasvaa yhdessd paremman vedenkestidvyyden kanssa; vesi-absorptio
pienenee.

Aktivoivilla aineilla suoritetun kisittelyn jdlkeen suori-
tetaan titaaniparkitus. T&td varten lisitdsn titaaniparkitusai-
netta 4-6 paino-% vuodista, laskettuna Tiozzna,ja ammoniumsul-
faattia 4-6 paino-% vuodista. parkitusaineen ja ammoniumsulfaatin
miird riippuu vuotien tiheudesti ja paksuudesta. Rummun pydriessd
18-20 tuntia tapahtuu vuotien parkitseminen. Sitten syntynyt puoli-
valmis nahka neutraloidaan natriumsulfiitilla ja urotropiinilla,
joita kampaakin lisdtddn 3,5 paino-% vuodista.

Neutralointi lopetetaan, kun puolivalmiin nahan pH on
4,0~4,5. Puoliviimeistelty tuote huuhdotaan ja jdlkiparkitaan
synteettisilla parkitusaineilla, joina kdytetdsdn 15-17 & tan-
niineja vuotien painosta. Jilkiparkitus suoritetaan vesi-vuota-
suhteella 1,2-1,4, limpdtilassa 38 - 43°c 2-3 pHivén aikana.

Niin valmistettu puoliviimeistelty tuote huuhdotaan, siitd
puristetaan vesi pois, se tiivistetdin kastamalla tdyteaineeseen
ja rasvataan. Kastotiivistidmisessd kdytetddn magnesiumsulfaattia
5-10 % ja melassia 5-10 %. Nahan rasvaus suoritetaan kdyttden
kiinteitd synteettisid nahanrasvausaineita. Muut viimeistely-
vaiheet suoritetaan tavanomaiseen tapaan.

Kiytettdessd vuotia, joista kalkki on poistettu ja jotka
on peitattu ja kromattu, suoritetaan peittausprosessi rikkihapon
avulla natriumkloridin tai ammoniumsulfaatin lidsndollessa. Kulu-
tettu happomidrd on 0,9-1,0 paino-% vuodista, natriumkloridin ja
ammoniumsulfaatin kulutus on 6-7 % vuotien painosta; vesi/vuota-
suhde on 0,8-1,0, ldmpdtila on 18 - 20°C ja puolivalmiin tuotteen
pH peittauksen loputtua on 3,8-4,5 (ulkokerros) ja 5,0-6,0 (sisa-
kerros) .

Kromikdsittely suoritetaan kromiuutteen avulla kiytetyssd

peittauskylvyssa. Kromiparkitusaineen kulutus on 0,4-0,5 paino-%
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vuodista. Titaaniparkitus suoritetaan kdyttden tuoretta kylpyi
lignosulfonihappoihin dispergoitujen fenoli-oligomeerien lisniol-
lessa ja niit4i kiytetHin 2,5-5,0 paino~% vuodista. Muut ty 6vaiheet
suoritetaan edelli kuvatulla tavalla.

Maitohappoa, aluminiumalunaa ja synteettisten rasvahappojen
kondensaatiotuotetta trietanoliamiinin kanssa lis§td8n parkittaes-
sa vuotia, joista kalkki on poistettu, tai vuotia, joista kalkki
on poistettu ja jotka on peitattu, tai vuotia, joista kalkki on
poistettu ja jotka on peitattu ja kromattu, 0,5~2 paino-%:n miiri
vuodista. Ndmi lisHaineet parantavat nahan laatua; erityisesti
ne lisddvdt nahan kulutuskestdvyyttd ja vihentivit sen vesiabsorp-
tiota. Parkituksen j&lkeen puoliviimeisteltysd nahkatuotetta kisi-
tellddn rummussa Nairit-lateksilla, jota kdytetddn 1-6 paino-%:n
middrd vuodista, laskettuna kuiva-aineesta.

Esimerkki 1

Titaani-parkitusaineen valmistus

Kdytetddn 1 000 1 titaani—ferriferro—sulfaatti-liuosta,
jonka koostumus on, g/l: TiO. - 100, H,SO, - 300, FeO - 15 ja

2 2774
joka on saatu uuttamalla kakkua. Tdhdn liuokseen lisit#didn rikkihap-

poliuos, joka sisdltidi 100 g/l pPeroksi-titaani-kompleksia, lasket-~

tuna Tiozztena sen jdidm#pitoisuuteen 0,01 g/l Tioz, mink& j&lkeen

suolan saostaminen suoritetaan lisH&milli liuckseen ammoniumsulfaat-

tia ja rikkihappoa vapaan rikkihapon ja vapaan ammoniumsulfaatin

kokonaispitoisuuteen 500 g/l. Liuoksista saostetaan titanyylin

Ja ammoniumin kaksoissulfaatti monohydraatti-muodossa

(NH4)2T10(SO4)2.H20. Suolan saostumisaste on 97 % laskettuna Tiozzlle.
Sakka suodatetaan, pestddn liuoksella, joka sis&dltiy

300 g/1 H,S0, ja 200 g/1 (NH,),SO, ja jota kiytet#n 0,3 m3 . Sen-

jdlkeen sakkaa k&sitelliin liuoksella, joka sis#ltdi ammoniumsul-

faattia 400 g/1; liuosta kdytetddn 0,25 m3. Lopputuotteen saanto

2~ 20; SO3 ~ 46;

(NH4)20 - 16; Fe, O, - 0,045; liukenematonta j4&nndsty - 0,25;

273
lopun ollessa kosteutta.

on 480 kg. Se sisdltdi, paino-%$:teissa: TiO

Esimerkki 2

Titaani—ferriferro—rikkihappo-liuosta kdytetddn 1 000 1:n
mddrd; sillid on seuraava koostumus, g/1: TiO2 - 120, H2504 - 400,
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FeO - 20. Tdhdn liuokseen lis#td&n rikkihappoliuos, joka sisdltdi
100 g/1 peroksi-titaani-kompleksia. laskettuna titaanidioksidina,
sen jddnndspitoisuuteen 2 g/l liuoksessa laskettuna TiOZ:na. Suolan
saostaminen suoritetaan lisddmdlld ammoniumsulfaattia kunnes siti
on muodostunut 80 % laskettuna titaanidioksidina. Vapaan ammonium-
sulfaatin ja vapaan rikkihapon kokonaispitoisuus on 400 g/1.
Saostettu suola erotetaan ja pestddn liuoksella, joka sisiltii

400 g/1 ammoniumsulfaattia ja jota kdytetddn 0,5 m3. Syntynyttd
suolaa saadaan 480 kg. Se sisdlt#id painoprosentteina:

'I‘iO2 - 20; SO3 - 47; (NH4)20 - 17; Fe203 - 0,04; liukenematonta
jddndstd - 0,3 lopun ollessa kosteutta.

Titaanikaksoissuolan erottamisen j#lkeen saatu suodecs ja
pesuvedet yhdistetd&n (tulavuus on 1 170 1) ja ammoniumsulfaattia
lisdt&dn vapaan ammoniumsulfaatin ja rikkihapon kokonaispitoisuuteen
600 g/1 suolan jdlkisaostamisen varmistamiseksi. Titaanin saostumis-
aste on 15 % sen l&htSpitoisuudesta. Suola erotetaan suodattamalla
antamaan 100 kg lopullista suolaa, joka sis&ltii, paino-prosentteis-
sa: Tio2 ~ 18 ja Fe203 - 2,5. Ndis valmistettu suola palautetaan
léhtd-titaani-ferriferro-sulfaatti-liuokseen. Titaanikaksoisuolan
saanto kdytettdessd palautustuotetta kolmen palautuksen j&lkeen
on 97 %.

Esimerkki 3

Menetelmd vuotien parkitsemiseksi

Vuodat, jotka on saatu isojen sarvieliinten vuodista (jdén-
nospaloista, vuotajdtteisti jne.) pannaan rumpuun, siihen lisdt&in
limp&tilaltaan 23-26°C:teista vettd neste-vuota-suhteeseen 1,2 ja
sitten lis&dtddn disulfodinaftyylimetaanin natriumsuolaa 2 % vuo-
tien painosta.

Vuotien kdsittelyaika t#4114 liuoksella py8rivissi rummussa
on 1,5 tuntia, minki j&dlkeen lisit&in esimerkissi 1 valmistettua
titaaniparkitusainetta 6 % vuotien painosta laskettuna Tiozzna
ja ammoniumsulfaattia 6 % vuotien painosta. Kaikki nimi aine-
osat lisdtddn kuivassa tilassa. Vuotia parkitaan rumpua pydrit-
tdmdlld 20 tuntia. Sitten n&in saatu puolivalmis nahka neutra-
loidaan natrumsulfiitilla ja urotropiinilla, joita kumpaakin
lisdtd&n 3,5 % vuotien painosta. Neutralointi lopetetaan,
kun puolivalmiin tuoteen pH on 4,5. Siteen puolivalmnis tuote
pestddn vedelld ja j&lkiparkitaan synteettisilld parkitusaineil-
la, Jjoina k&ytetdin 17 % tanniineja vuotien painosta.
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Synteettisind parkitusaineina kdytetddn aineita, jotka ovat
kestdvid hapanta vdliainetta ja ammoniumsulfaattia vastaan.

Jdlkiparkitus sucoritetaan vesi/vuota-suhteella 1,4, 4OOC:n
ldmpotilassa 2 pdivéan aikana. Liuoksen alku-pH ei saisi olla pie-
nempi kuin 4. Vaahtoamisen vdhentdmiseksi jédlkipartituksessa lis&-
tddn viimeistely-tahnaa tai sulfonoitua valaan rasvaa 0,8 %:n
maddrd yhdessd parkitusaineen kanssa. |

Sitten puoliviimeisﬁelty tuote pestddn, puristetaan vesi
pois, tiivistetddn kastamalla tdyteaineeseen ja rasvataan. Kasto-
tdyttodn kdytetddn seuraavia yhdisteitd: magnesiumsulfaattia tai
ammoniumsulfaattia 5 %:n mééré,rmelassia 8 %:n mddrd. Rasvaaminen
suoritetaan kdyttden jdhmeitd rasvausaineita. Muut viimeistelyty&-
vaiheet suoritetaan tavanomaiseen tapaan. Ndin valmistetulla nahal-
la on seuraavat tunnusarvot: tilavuussaanto 102 %, kuivahankaus-
lujuus 200 r/min. 2 tunnin vesiabsorptio 45 %.

Esimerkki 4

Vuotia, joista kalkki on alustavasti poistettu, pannaan
rumpuun, lis&tddn 26OC:teista vettd vesi/vuota-suhteeseen 1,2 ja
tdhdn lisdtddn ftaalihapon anhydridid 2,0 %:n mddrd vuotien painos-
ta. Vuotien jatkokdsittely suoritetaan edelld esimerkissd 3 kuva-
tuissa olosuhteissa. Saadun nahan tunnusarvot ovat samanlaiset
kuin esimerkissd 3 saadut.

Esimerkki 5

Vuotien kédsittely suoritetaan seuraten esimerkissd 3 kuvat-
tua menettelyd, paitsi ettd ennen parkituta vuotia kdsitellddn
aluminiumalunalla 3 %:n mddrdssd vuotien painosta. Lopullisen nahan
tunnusarvot ovat samanlaiset kuin edelld esimerkissd 3 annetut.

Esimerkki 6

Vuotien, joista kalkki on poistettu, parkitus suoritetaan
esimerkissd 3 kuvatuissa olosuhteissa. Ennen parkitsemista vuotia
kdsitellddn aluminiumalunan ja urotropiinin seoksella 3,5 %:n mda-
rdlld vuotien painosta scoskomponcnttien vdlisen suhteen ollessa
2,5:1. Lopullisen nahan tunnusarvot ovat samanlaiset kuin esimerkis-
sda 3 annetut.

Esimerkki 7

Vuotien, joista kalkki on poistettu, parkitseminen suori-
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tetaan kuten esimerkissd 3. Ennen parkitsemista vuotia kdsitellddn
ammoniumtitanyylisulfaatilla 3 %:n midridssd vuotien painosta.
Lopullisen nahan tunnusarvot ovat samanlaiset kuin esimerkissd 3
annetut.

Esimerkki 8

Esi-kromattuja vuotia k#dsitellddn ennen parkitsemista
lignosulfonihappoihin dispergoiduilla fenolioligomeereilld mddrds-
si 3,5 % vuotien painosta. Puoliviimeistellyn nahkatuotteen jdlki-
kdsittely suoritetaan esimerkissa 3 kuvatuissa olosuhteissa. Lopul-
lisen nahan tunnusarvot ovat samanlaiset kuin edelli esimerkissa
3 annetut.

Esimerkki 9

Karjan vuodista saatuja vuotia, joista kalkki on poistettu,

pannaan rumpuun, lisdt&dn 26°C:teista vettd vesi/vuota-suhteeseen
1,2 ja lisdtddn esimerkissi 2 valmistettua titaaniparkitusainetta 6 $ vuotien
painosta laskettuna Tioz: na, yndessi ammoniumsulfaatin kanssa, jota 1li-
sitHdin 6 % vuotien painosta. Samanaikaisesti parkituskylpyyn lis&a-
td4n maitohappoa 0,8 %:n mddrd vuotien painosta. Parkituksen
kestoaika tissi liuoksessa on 22 tuntia. Sitten saatu puolivalmis
nahkatuote neutraloidaan natriumsulfiitilla ja urotropiinilla, joi-
ta kumpaakin kdytetdn 3,5 %:n md&rd vuotien painosta. Neutralointi
lopetetaan, kun puolivalmiin tuotteen pH on 4,5. Sitten puolivalmis
tuote pestdin vedelld ja jélkiparkitaan synteettisilléd parkitus-
aineilla. Puoliviimeisteltyjen nahkatuotteiden jatkokdsittely suo-
ritetaan kuten edelld esimerkissd 3 kuvattiin. Maitohapon k&dyttd
parkitusprosessissa parantaa lopullisen nahan laatua. Tilavuussaan-
to on 105 %, kuivakulutuslujuus on 210 r/min ja 2 tunnin vesi-
absorptio on 45 %.

Esimerkki 10

Vuotien, joista kalkki on poistettu, parkitus suoritetaan

kuten edellisessid esimerkissd 9 kuvattiin, paitsi etta neutraloin-

nin j3dlkeen puolivalmista nahkatuotetta kdsitelldsn Nairit-latek-
silla 3 %:n misrilli vuotien painosta laskettuna kuiva-aineesta.
Kisittelyn kestoaika on 1 tunti. Puolivalmiin tuotteen kdsittely
Nairit-lateksilla parantaa olennaisesti lopullisen nahan kulumis-

kestdvyyttd - 250 r/min.
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Esimerkki 11
Vuotia, joista kalkki on poistettu ja jotka on peitattu,

kdsitellddn seuraten edelli esimerkissi 9 kuvattua menettelyd

lisdten aluminiumalunaa 2 %:n mddrid vuotien painosta. Lopullisen

nahan tunnusarvot ovat samanlaiset kuin esimerkissd 9 saadut.
Esimerkki 12

Vuotia, joista kalkki on poistettu ja jotka on peitattu,
kdsitelldédn seuraten esimerkissd 9 kuvattua menettelyd lisdten
aluminiumalunaa 2 %:n m&ddri vuotien painosta parkituksen aikana.
Neutraloinnin jdlkeen puolivalmista nahkatuotetta kdsitelldin
Nairit-lateksilla 2 %:n mairilli vuotien painosta laskettuna kuiva-
aineésta. Lopullisen nahan tunnusarvot ovat samanlaiset kuin edelli
esimerkissd 10 saadut.

Esimerkki 13

Vuotia, joista kalkki oli poistettﬁ ja jotka on peitattu

ja kromattu, kdsitelldidn seuraten esimerkissd 9 kuvattua menette-
lyd lisdten ainetta, joka on synteettisten rasvahappojen konden-
saatiotuote trietanoliamiinin kanssa, 1,0 %:n miiri vuotien pai-
nosta parkituksen aikana. Lopullisen nahan tunnusarvot ovat saman-
laiset kuin edelld esimerkissi 9 saadut.
" Esimerkki 14
Vuotia, joista kalkki oli poistettu ja jotka oli peitattu

ja kromattu, kdsitellddn kuten esimerkissid 9 lisiten parkituksen
aikana synteettisten rasvahappojen kondensaatiotuotetta trietanoli-
amiinin kanssa 1 %:n mddri. Puolivalmiin nahkatuotteen neutraloin-
nin jdlkeen sitd kdsitell&ddn 2 %:n madrills Nairit-lateksia vuotien
painosta laskettuna kuiva-aineesta. Valmiin nahan tunnusarvot ovat
samanlaiset kuin esimerkissd 10 eritellyt. |
‘ Nahalla, joka on valmistettu kdyttden titaani-parkitusainet-

ta edelld esitettyjen esimerkkien 3-14 mukaisesti, on seuraavat
fysikaalismekaaniset tunnusarvot:

vetomurtolujuus 26-31 MPa;

venymd 13-14 %;

kulumiskestdvyys (hankauskestidvyys),

kuivana 180-250 r/min.
markand 5,8-9,0 h/mm;
2 tunnin vesi-absorptio 42-45 %

hydroterminen pysyvyys 90-100 3.
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Lisdksi tamdn keksinndn mukaista titaani-parkitusainetta
kdyttden valmistetulla nahalla on lisddntynyt vedenkestdvyys,
hikoilun kestdvyys ja kestavyys homehtumista vastaan ja sita

voidaan varastoida pitkddn laadun huonontumatta.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi titaaniparkitusaineen valmistamiseksi lihtien
sulfaattiliuoksista, jotka sisiltivit titaani- ja ferriferroione-
ja, lisddmdlld lihtsdliuokseen hapetinta ja sen jilkeen ammonium-
sulfaattia ja rikkihappoa diammoniumtitanyylibis(sulfaatti)mono-
hydraatin (NH4)2TiO(SO4)2.H20 saostamiseksi sekd stabiloimalla
mainittu kaksoissuola ammoniumsulfaatilla, t unne t t u siitsd,
ettd ldhtdsulfaattiliuokseen lisitiin hapettimena peroksititaani-
kompleksin sulfaattiliuosta siten, ettd kompleksin jddnndspitoi-
suus ldhtodliuoksessa tulee olemaan 0,01-2 g/1, laskettuna titaani-
dioksidina.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-

t u siitd, ettid kaksoissuolaa (NH4)2TiO(SO4)2.H20 saostetaan,
kunnes sitd on muodostunut 75-85 $:n mddrd laskettuna titaani-
dioksidina, sitten saostettu kaksoissuola erotetaan ja pestidin,
suodos ja pesuvedet yhdistet&in ja yhdistelm#i k&sitelldidn ammo-
niumsulfaatilla kaksoissuolan jdlkisaostamiseksi, joka erotetaan
ja palautetaan ldhtSliuokseen.

3. Menetelmd vuotien parkitsemiseksi, joista kalkki on pois-
tettu, t unne t tu siit4, etti vuotia kdsitell&dn ensin par-
kitusta aktivoivilla aineilla, jotka ovat disulfodinaftyylimetaanin
natriumsuola, ftaalihappoanhydridi, aluminiumaluna, aluminiumaluna
yhdessd urotropiinin kanssa, ammoniumtitanyylisulfaatti tai ligno-
sulfonihappoihin dispergoidut fenoli-oligomeerit, minki jdlkeen vuo-
tia kdsitelldin titaaniparkitusaineella, joka on valmistettu lisHi-
mdlld sulfaattiliuokseen, joka sisilt&d titaani- ja ferriferroione-
ja ,hapettimena peroksititaanikompleksin sulfaattiliuosta siten,
ettd kompleksin j&&nndspitoisuus ldhtBaineliuoksessa tulee olemaan
0,01-2 g/1, laskettuna titaanidioksidina, ja sen jilkeen ammonium-
sulfaattia ja rikkihappoa diammoniumtitanyylibis(sulfaatti)monohyd-
raatin (NH4)2T10(SO4)2.H20 saostamiseksi edullisesti miiridssi
75-85 %, laskettuna titaanidioksidina, seki erottamalla ja pese-
mdlld mainittu kaksoissuola.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd parkitusta aktivoivana aineena kdytetdin disulfo-
dinaftyylimetaanin natriumsuolaa 1,5-2,5 %:n middrsd laskettuna vuo-

tien painosta.
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5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet -

t u siitd, ettd parkitusta aktivoivana aineena kiytet#din ftaali-
happoanhydridid 1,2-2,2 %:n miiri laskettuna vuotien painosta.

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelm3, t u n n e t-

t u siitd, ettd parkitusta edistédvédnid aineena kiytetddn aluminium-
alunaa 1-3 %:n mddrd laskettuna vuotien painosta.

7. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unn e t -

t u siitd, ettd parkitusta aktivoivana aineena kidytet#d#n alumi-
niumalunan ja urotropiinin seosta 1,8-5 %:n mdiri laskettuna vuo-
tien painosta, komponenttien vdlisen suhteen ollessa vdlilli 0,5:1
ja 3,4:1.

8. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t un ne t -

t u siitd, ettd parkitusta aktivoivana aineena kiytetidin ammonium-
titanyylisulfaattia 5-15 %$:n miirid laskettuna vuotien painosté.

9. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, t unne t -

t u siitd, ettd parkitusta aktivoivana aineena kdytetddn ligno-
sulfonihappoihin dispergoituja fenoli-oligomeerejia 2,5-5,0 %:n
mddrd laskettuna vuotien painosta.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t -~
t u siitd, ettd vuodat kromataan ennen niiden kdsittelyd lignoc-
sulfonihappoihin dispergoiduilla fenoli-oligomeereilli.

1l1l. Menetelmid sellaisten vuotien parkitsemiseksi, joista
kalkki on poistettu, tai sellaisten vuotien parkitsemiseksi, jois-
ta kalkki on poistettu ja jotka on peitattu, tai sellaisten vuo-
tien parkitsemiseksi, joista kalkki on poistettu ja jotka on pei-~
tattu ja kromattu, tunnet tu siitd, ettd parkitus suorite-
taan kdyttdmilli titaaniparkitusainetta, joka on valmistettu lisHi-
mdlld sulfaattiliuokseen, joka sisiltdi titaani- ja ferriferroione-
ja, hapettimena peroksititaanikompleksin sulfaattiliuosta siten,
ettd kompleksin jd#nn8spitoisuus lihtdaineliuoksessa tulee olemaan
0,01-2 g/1, laskettuna titaanidioksidina, ja sen jdlkeen ammonium-
sulfaattia ja rikkihappoa diammoniumtitanyylibis(sulfaatti)monohyd-
raatin (NH4)2TiO(SO4)2.H20 saostamiseksi edullisesti miirdssi 75-
85 %, laskettuna titaanidioksidina, seki erottamalla ja pesemdlli

mainittu kaksoissuola, jolloin parkitus suoritetaan kampleksin muodostavan aineen

ldsndollessa, joka on maitohappo, aluminiumaluna tai synteettisten rasvahappojen
kondensaatiotuotteet trietanoliamiinin kanssa, ja jolloin kompleksin
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muodostavia aineita lis&tdin milrissi 0,5-2,0 & laskettuna vuotien
painosta.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, etti parkituksesta saatua nahkapuolivalmistetta kisi-
tellddn kloropreenikautsu-lateksilla miirissi 1-6 $ laskettuna
vuotien kuivapainosta.
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Patentkrav

1. Forfarande for framstdllning av ett titangravmedel utgdende
fran sulfatldsningar, vilka innehdller titan- och ferriferrojoner,
genom att sdtta till utgdngsldsningen ett oxidationsmedel och dar-
efter ammoniumsulfat och svavelsyra f£6r utfdllning av diammonium=
titanylbis(sulfat)monohydrat (NH4)2TiO(SO4)2
rar nidmnda dubbelsalt med ammoniumsulfat, k & nne tecknat

.H20 samt stabilise-

ddrav, att till utgdngssulfatldsningen sitts sdsom oxidationsme-

del en sulfatl®sning av ett peroxititankomplex salunda, att rest-
halten av komplexet i utgdngsl®sningen kommer att bli 0,01-2 g/1

berdknat sdsom titandioxid.

2. F6rfarande enligt patentkravet 1, k &nnetecknat
ddrav, att dubbelsaltet (NH4)2T10(SO4)2.H20 utfdlls tills det bil-
dats i en mdngd av 75-85 % berdknat sasom titandioxid, sedan sepa-
reras och tvittas det utfillda dubbelsaltet, filtratet och tvdtt-
vattnen kombineras och kombinationen behandlas med ammoniumsulfat
for att efterutfdlla dubbelsaltet, vilket avskiljes och &terfdrs
till utgéngslésningen.

3. Fdrfarande f¥r garvning av avkalkade hudar, k d n n e -
tecknat dirav, att hudarna férst behandlas med garvning
aktiverande dmnen, vilka utg¥8rs av natriumsaltet av disulfodinaf-
tylmetan, ftalsyraanhydrid, aluminiumalun, aluminiumalun tillsam-
mans med urotropin, ammoniumtitanylsulfat eller fencloligomerer
dispergerade i lignosulfonsyror, varefter hudarna behandlas med
ett titangarvmedel, vilket framst#llts genom att sdtta till en sul-
fatl6sning, vilken innehdller titan- och ferriferrojoner, sasom
oxidationsmedel en sulfatl®sning av ett peroxititankomplex salunda,
att resthalten av komplexet i utgdngsl8sningen kommer att bli 0,01~
2 g/1, berdknat sdsom titandioxid, och d&refter ammoniumsulfat och
svavelsyra f8r utfdllning av diammoniumtitanylbis(sulfat)monohydrat
(NH4)2TiO(SO4)2.H

sdsom titandioxid, samt separera och tvitta ndmnda dubbelsalt.

2O foretrddesvis i en midngd av 75-85 %, berdknat

4. Fbrfarande enligt patentkravet 3, k @&nnetecknat
ddrav, att sdsom det garvning aktiverande &mnet anvénds natrium-
saltet av disulfodinaftylmetan i en mé&ngd av 1,5-2,5 % berdknat
pad vikten av hudarna.
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5. Forfarande enligt patentkravet 3, k8dnnetecknat
ddrav, att sdsom det garvning aktiverande &mnet anvinds ftalsyra-
anhydrid i en mdngd av 1,2-2,2 % beriknat P4 vikten av hudarna.

6. Forfarande enligt patentkravet 3, kE&nnetecknat
ddrav, att sdsom det garvning aktiverande 4mnet anvinds aluminium-
alun i en mdngd fridn 1 till 3 % av vikten av hudarna.

7. Fdrfarande enligt patentkravet 3, kdE&nnetecknat
ddrav, att sdsom det garvning aktiverande &mnet anvinds en bland-
ning av aluminiumalun med urotropin i en médngd av 1,8-5 %, beriknat
pa vikten av hudarna, varvid fdrhallandet mellan komponenterna f&-
religger mellan 0,5:1 och 3,4:1.

8. Fdrfarande enligt patentkravet 3, kd&nnetecknat
ddrav, att sasom det gravning aktiverande &mnet anvinds anrmoniunmti-
tanylsulfat i en mingd av 5-15 % berdknat pd vikten av hudarna.

9. Forfarande enligt patentkravet 3, kE&nnetecknat
ddrav, att sidsom det garvning aktiverande &dmnet anvinds fenololigo-
merer dispergerade i lignosulfonsyror i en mingd av 2,5-5,0 % be-
rdknat p& vikten av hudarna.

10. Férfarande enligt patentkravet 9, kdnnetecknat
ddrav, att hudarna férkromas f&re deras behandling med fenololigo-
merer dispergerade i lignosulfonsyror.

11. Fdrfarande f8r garvning av avkalkade hudar eller avkal-
kade och betade hudar, eller avkalkade, betade och fdrkromade hudar,
kd&nnetecknat ddrav, att garvningen utfdrs under anvind-
ning av ett titangarvmedel, vilket framstidllts genom att sdtta till
en sulfatldsning, vilken innehdller titan- och ferriferrojoner,
sdsom oxidationsmedel en sulfatlésning av ett peroxititankomplex
sdalunda, att resthalten av komplexet i utgdngsl®sningen kommer att
bli 0,01-2 g/1, berdknat sdsom titandioxid och ddrefter ammonium-
sulfat och svavelsyra f&r utfdllning av diammoniumtitanylbis(sulfat)-
monohydrat (NH )2T10(SO4)2.H20 féretréddesvis i en midngd av 75-85 %,
berdknat sdsom titandioxid, samt separera och tvdtta nidmnda dubbel-
salt, varvid gravningen utfdrs i nirvaro av ett komplexbildande ne-
del, vilket utgdrs av mjolksyra, aluminiumalun eller kondensations-
produkter av syntetiska fettsyror med trietanolamin, och varvid de
komplexbildande medlen tillsitts i en madngd av 0,5-2,0 % berdknat
pd vikten av hudarna.

12. Forfarande enligt patentkravet 11, k E nneteck -

n a t dédrav, att det fré&n garvningen erhdllna halvfabrikatet av
ldder behandlas med en kloroprengummi-latex i en mdngd av 1-6 %

berdknat pad torrvikten av hudarna.
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