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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia kleju z odpad6w skér, nawet sple$nialych:
ktére byly garbowane, ziwlaszcza garbnikami or-
ﬂganicznymi. Kleje otrzymane z takiego surowca
zZwane sg pospolicie ,klejem debowym” w odréi-
nieniu od klejéw skérnych otrzymywanych ze skéT
i odpad6w skér surowych, ktére nie przechodzily
-jeszcze proces6w garbowania.

,Klej debowy* produkowano dotychczas w ten
spos6b, ie odpady skér garbowanych, traktowano
bardzo stabym roztworem wodorotlenku sodowe-
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go_w normalnej wtgfﬁperaturze w ciagu prawie 100
"~ godzin, zmieniajac w tym czusie czterokrotnie roz-

twér wodorotlenku sodowego. Dzialanie wodoro-
tlenku sodowego mialo spowodowaé odgarbowanie
ské1y. Nastepnie w ciagu bardzo krétkiego okresu
czasu plukano te skéry woda, z kolei plukano roz-
cieficzonym kwasem siarkowym a nastepnie zno-
wu woda. Plukanie mialo na celu usunigecie po-
chlonigtego przez skéry wodorotlenku sodowego,
a dzialanie kwasu siarkowego zoboje¢tnienie resz-
tek wodorotlenku sodowego, . przy czym ponowne
plukanie woda stosowano w celu usunig¢cia nad-
‘miaru kwasu siarkowego i powstalego siarczanu

sodu. W ten spos6b przygotowane odpady skér
przenoszono do kotléw warzelnych, przy czym
dalszy proces otrzymypwania ,,kleju debowego** byt
taki sam jak kleju skérnego.

Doswiadczalnie stwierdzono jednak, ze dziala-
niem wodorotlenku sodowego lub jakiegokolwiek
innego wodorotlenku jak tez innych zwiazkéw al-
kalicznych nie nastepuje zadne odgarbowsnie skér
garbowanych garbnikiem ‘organicznym, przy czym
na skutek dzialania $rodkéw alkalicznych zaatako-
wana zostaje skéra i powstaja przez to, zwlaszcza
na skutek dzialania zwiagzkéw :alkaliczngch sodu
i potasu, substancje rozpuszczalne w wodzie, ktére
w dalszgm procesie otrzymywania kleju debowe-
ga wydzielaja si¢ i powoduja zanieczyszczenie
aparatury i zatgkanie przewodéw. Srodki alkalicz-
ne powoduja réwniez to, ze otrzymuje sie klej
czarny. Dzialanie $rodkéw alkalicznych nie powo-
duje zatem odgarbowania skér garbowanych garb-
nikiem organicznym tak, ze ich stosowanie jest
zupelnie bezcelowe. Klej ze skér garbowanych
garbnikiem organicznym otrzymywano tylko dlate-
go, ze mimo dlugotrwaloéci procesu garbowania
nie wszystkie proteiny zostaja nasycone garbni-
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kiem, i z tej wlaénle nienasycone;j cz¢§c1 otrzymy-
wane klej.

Stwierdzono, ze ze skér garbowanych i ich od-

padéw otrzgmuje si¢ doskonaly klej jakosciowo
‘dor6wnujacy klejowi skérnemu z surowca nie
garbowanego, gdy pomija si¢ zupelnie traktowanie
s§rodkami alkalicznymi wyplukujac-jedynie skéry,
najlepiej w stanie rozdrobnionym na male skraw-
ki, z nadmiaru garbnika woda. Garbniki daja z kle-
jem (zelatyna) powstajacym w czasie gotowania
nierozpuszczalne osady. Plukanie odpadéw skér
mote si¢ odbywaé w ten spos6b, ze wode sie cze-
sto zmienia, najlepiej przez umieszczenie surowca
w zbiornikach o ciaglym przeplywie wody. Duwo-
dem dostatecznego wyplukania jest zbadanie cie-
czy pluczacej solami- zelazowymi na obecnos¢
garbnikéw. Gdy reakcja ta jest dostatecznie slaba,
plukanie mozna przerwa¢. Dluisze plukanie zupel-
nie nie szkodzi. Przy ciaglym przeplywie wody
plukanie mozna uwaza¢ za skoficzone po okolo
czterech dobach.

Tak traktowane odpady skér umieszcza sie¢ na-
stepnie w ¢&zystych kotlach warzelnych i zalewa
tylko taka ilogcia goracej wody, by skéry byly nia
przpkryte, po czym mozna ogrzewaé bezposrednio
para. Mozna takie zala¢ surowiec zimna woda:
ale odpowiednio mniejsza iloscia tak, aby po.skon-

" densowaniu sie pary, skéry byly przykryte. Ogrze-

“wanie odbywa si¢ w temperaturze okolo 75—90’ C

i trwa tak dlugo, ai otrzyma si¢ odpouuedmo sil-
nq reakcje z tanina. Trwa to okolo 16 godzin.

" Reakcje z tanina przeprowadza si¢ w ten spo-
s6b, ze prébke wywaru zadaje si¢ szczppta tlenku
cynku, krétko si¢ ogrzewa i nastepnie zadaje sig
rozcieiczonym kwasem smrkou)ym po kropli tak
dhugo, az zme¢tnienie przestanie si¢ zwickszaé-
Prébke przesacza sie i przesacz zadaje si¢ roztwo-
rem taniny. Z ileéci wytraconego osadu wniosku-
je sie czy ogrzewanie nalezy przerwag. Skéry
w kotle warzelnym rozplywajg si¢ po pewnym
czasie, tworzac pélciekla zwartq mase. Aby zwiek-
szyé¢ powierzchnie styku cieklej masy z woda
wskazane jest czesto mieszaé ja. )

Dalsza cecha sposobu wedlug wynalazku jest
stosowanie podczas procesu warzenia surowca do-
datku wodorotlenk6w lub tlenkéw pierwiastkéw
drugiej grupy i podgrupy ukladu okresowego pier-
wiastkéw,_np. wodorotlenku wapnia gwody wa-

piennej), wodorotlenku magnezu itd., lub ich mie-

-szaniny, co zapobiega rozplywaniu si¢ skér i pro-

wadzi do uzyskania szczeg6lnie jasnych wywaréw
i dobrych gatunkéw klejéw, czego w zaden spo-
s6b nie da sie uzyska¢ przy uipciu wodorotlenkéw
alkali6w. Zamiast wodorotlenku wapnia lub ma-
egnzu mozna tez stosowaé wodorotlenek cynku,

przez co uzyskuje si¢ wywary o szczegélnej jako-
éci pod wzgledem jasnoscl. Dodatek tlenku cynku
stosuje si¢ najlepiej w.ilosci okolo 2—5%, w sto-
sunku do pierwotnej wagi surowca.

Wedlug wynalazku jedng parti¢ surowca mozina
warzyé kilkakrotnie. Gdy reakcja z taning iest do-
statecznie silna, wywar oddzlela sie a pozostaloéé
stalg zalewa si¢ zn6w goracqa wodq i dalej traktu-
je jak poprzednio z tym, Ze mozna stosowaé wyz-
sza temperature ogrzewania. Ilo§¢ wody nie moze
byé zbyt duza. Zawarto$¢ kotla powinna byé tglko
dostatecznie nig przgkryta. Nastgpne ogrzewanie

. koficzy sig, gdy reakcja z taning jest dostatecznie

silna. Nastepuje to po 5 — 6 godzinach. llos¢ wy-

war6w jest zalezna od tego, jak dlugo otrzymuje

si¢ dostatecznie silna reakcje z tanina. Przy trze-

cim wywarze zawarto$¢ kotla mozna zagotowaé.

Zalewanie woda wapienng drugiego i nastcpnycl'r.
wpwaréw w celu uniknigcia rozplywania sie skér

jest juz niepotrzebne. Je$li stosowalo sie inne

wodorotlenki ziem alkalicznych lub tlenek cynku,

dodatek - ich jest réwniez niepotrzebny przy dal-

szych warzeniach. -

Po ukoficzeniu warzenia danej porcji surowca,
mozna kazdy wywar osobno lub kilka wywaréw
razem polaczonych, traktowaé taka iloscig rozciefi-
czonego kwasu, np. siarkowego, az prébka zadana
kropla kwasu siarkowego nie wpykaze dalszego
zmetnienia. W ydziela sie przy tym substancja zy-
wicowata. Cze¢$¢ jej powstaje w wywarze w po-
staci zawiesiny. Wywar pozostawia si¢ do odsta-
nia, przy czym Pprzy stygnieciu wpydziela sie dal-
szq czesdé substancji zywicowatej. Gdyby sie zda-
rzylo, te uiyto nadmiaru kwasu, doda¢ naleiy we-
glanu wapnia, wymiesza¢ i pozostawié wywar do
odstania.

Lepszy skutek przy oczyszczaniu wgwaréw uzys-
kuje si¢, gdy wywar gotuje si¢ przez 10 minut
z dodatkiem okolo 0,2—0,4%, tlenku cynku w sto-
sunku do ilo§ci wywaru, a nastepnie zadaje sie
kwesem w celu wydzielenia substancji zywicowa-
tej. MoZna tez posigpic odwrotnie. Najpierw trak- -
towaé kwasem a potem gotowaé¢ z tlenkiem cyn-
ku. Jak poprzednio wywar pozostawla sie do
odstania.

Najlepsze wyniki otrzymuje sie, gdy do odpa-
déw skér podczas warzenia dodaje sie 2—5%, tlen-
ku cynku. Oczpszczanie wywaréw odbywa sie
przez dzialanie kwasem, np. siarkowym, jak w po-
przednich przypadkach. Ponowne dodawanie tlen-

.ku cynku do oczyszczenia wywaru nie jest ko-

nieczne.

Dalszy proces otrzymypwania ,kleju debowego*
nie réini si¢ od sposobu otrzpmywania zwpklego
kleju skérnego- Zageszczanie wywaréw i suszenie




jest takie same. Przed zageszczaniem wywaréw

‘mozna je ewentualnie bieli¢ érodkami redukujacy-

mi, np. siarczygnem sodowym. .

Spos6b wytwarzania kleju wedlug wynalazku
wyjasniaja najlepiej nizej przytoczone przyklady.

Przyklad I. 1000 kg odpad6w skér, garbowa-
‘-nych garbnikiem organiczngm, umieszcza = sig
.w zbiorniku zaopatrzonym z jednej strony w do-
. plyw, a z drugiej strony w odplyw. wody. Do-
plyw i (lub) odplyw wody winny byé tak regulo-
wane, zeby odpady skér byly stale calkowicie
pokryte woda. Odpady wympwa si¢ przez 4 doby
woda o temperaturze normalnej. Po tym czasie
wode odpuszcza sie calkowicie i odpady skér
przenosi si¢ do kotla warzelnego, zalewa takaq ilo-
§cia goracej wody, aieby skéry byly przykryte
i ogrzewa si¢ bezposrednio para o temperaturze
75—90° C tak dlugo, az otrzyma sie dostatecznie
silng reakcje wywaru z taning na zelatyne (klej)-
Trwa to okolo 16 godzin. W czasie ogrzewania
nalezy zawarto$¢ kotla czesto mieszaé. Wywar od-
prowadza si¢ do innego zbiornika, a pozostalo$é
w kotle warzelnym zalewa si¢ znéw taka iloscia
goracej wody, albo odpowiednio mniejszq ilocia
zimnej wody, aby pozostalo$¢ byla zupelnie przy-
kryta i znowu ogrzewa w temperaturze 80—95° C,
przez 5—6 godzin czesto mieszajac. Uzpskany tak
wywar odprowadza si¢ znéw do osobnego zbior-
nika lub laczy z poprzednim. Z pozostaloscia po-
stepuje sie jak poprzednio z tym, e temperature
mozna podnies¢ do ‘wrzenia. Ilo§¢ wywaréw jest
zaleina od tego, jak dlugo otrzgmuje sie dosta-
tecznie silng reakcje z tanina.

Wywary kaidy osobno lub kilka razem polaczo-
nych zadaje sie taka iloécia rozcieficzonego kwasu
siarkowego, az prébka wywaru zadana kropla roz-

- cieficzonego kwasu siarkowego nie wykaie dalsze-’

go zmetnienia. Wydziela sie przy tym substancja
zywicowata. Wywar pozostawia sie¢ do odstania
i dalej postepuje sie normalnie jak przy otrzymy-
waniu kleju skérnego. Przed doprowadzeniem do
wyparki prézniowej wywar mozna bieli¢ $rodkami
redukujacymi jak siarczynem sodowym, siarczkiem
sodu itd. °

Przyklad IL Odpuszczony wywar lub wy-
wary uzyskane wedlug przykladu I zadaje sie 0,3—
0,4% tlenku cynku w stosunku do iloéci wywaru
i gotuje przez 10 minut. Potem dodaje sie roz-
_cieficzonego kwasu siarkowego w takiej ilosci, az
prébka wywaru zadana kropla kwasu siarkowego
nie wykaze dalszego zmetnienia. Mozna tez po-
stepowaé odwrotnie. Przez dodatek tlenku cynku
otrzymuje sie klej jasniejszy. Dalsze bielenie
érodkami redukujacymi zwieksza jeszcze jasnosé
kleju.

Przpklad III. Wyplukiwania uskutecznia si¢
jak w przykladzie I. Wyplukane odpady skér prze-
nosi si¢ nastepnie do kotla warzelnego i zalewa
taka ilocia wody wapiennej, ze skéry zostaja nia
przykryte i ogrzewa potem bezposrednio parg
przez 3—4 godziny. Po tym czasie wywar odpusz-
cza sie jako bezuiyteczny i odpady skér zalewa

'si¢ goraca woda i ogrzewa w temperaturze 75—

90° C. Skéry w tym przypadku nie rozplywajq sie
Dalej postepuje sie jak w przykladzie I
Przyklad IV. 1000 kg odpadéw-skér plucze
sie jak w przgkladzie I. Po wyphlukaniu odpady
zalewa si¢ w kotle warzelnym goraca woda az
do przykrycia i dodaje 20—30 kg tlenku cyn-
ku. Ogrzewanie odbywa sie jak w poprzednich
przykladach. Tlenek cynku dodaje si¢ tylko do
pierwszego gotowania. Wpywary ogrzewa si¢ jak
w poprzednich przpgkladach przy dodatku kwasu
siarkowego. Dodatek tlenku cynku do wywaréw
jak w przpkladzie II nie jest konieczny. W tym
przypadku otrzymuje sie klej najjasniejszy.
Spos6b wedlug wynalazku przytoczony w opisa-
nych przygkladach mozna oczywiscie przeprowadzié
jeszcze w innych nieco odmianach technologicz-
nych bez wykraczania poza ramy wynalazku. i

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kleju, zwlaszcza tak zwa-
nego ,kleju debowego” ze skér garbowanych,
szczeg6lnie garbnikami organicznymi, lub odpa-
déw tych skér, znamienny tym, ze skéry te .lub
ich odpady, najlepiej w stanie rozdrobnionym
na male skrawki, plucze si¢ sama wods, nhj- -
lepiej woda przeplywajaca, ai do zaniku reakcji
z solami Zelazowymi, lub co najmniej do usta-
lenia sie slabego oddzialywania na ten odczyn-
nik, po czym oddzielone od cieczy pluczacej
skrawki umieszcza si¢ w kotle warzelnym, zale-
wa woda i ogrzewa w temperaturze 75— 90° C,
najlepiej bezposrednio para wodna, az do uzys-
kania najsilniejszej reakcji pr6bki wywaru z ta-
nina, po czym odpuszczony wywar zadaje sie
kwasem siarkowym w takiej ilosci, a% prébka
roztworu nie wykaze dalszego zmetnienia po
zadaniu kwasem siarkowym, nastepnie tak trak-
towany wywar oddziela si¢ od wytrgconych
osad6w przez odstanie lub na przpklad odwi-
rowanie i ewentualnie wybiela, traktujac dowol-
nymi $rodkami redukujacymi, np. siarczgnem
sodu, siarczkiem sodu itd., po czym zageszcza
sie wywar w znany sposéb jak w przgpadku
otrzymywania kleju skérnego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ie
surowiec po spuszczeniwr pierwszego wywaru,
ponownie zalewa si¢ woda i ogrzewa w tempe-
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raturze okolo 80 —95° C, po czym tak uzyska-
ny wywar traktuje dalej, po ewentualnym zla-
czeniu z wywarem pierwszym, jak w zastrzeze-
niu 1.

Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ie pozostalo§¢ po drugim wywarze zalewa sie
ponownie woda i ogrzewa w temperaturze
wrzenia, po czym dalej postepuje sie jak w za-
strzezeniu 1 i (lub) 2.

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1—3, zna-

mienna -tym, Ze surowiec wyplukany jak
w zastrz. 1, zadaje sie wodorotlenkiem lub

tlenkiem pierwiastka drugiej grupy i podgrupy
ukladu okresowego pierwiastk6w, np. woda wa-
pienna, wodorotlenkiem magnezu lub tlenkiem
cynku lub ich mieszanina, po czym surowiec
poddaje warzeniu i traktowaniu jak w zastrze-
zeniu 1.

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1 — 3, zna-

mienna tym, ze sam wywar po traktowaniu
jak w zastrzezeniu 1 zadaje si¢ tlenkiem cynku.

Klemens Gdaniec
Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych
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