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Sposéb wytwarzania Srodkéw wigzacych do wodnych farb
"~ licowych do skoéry
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania $rod-
kéw wigzgeych do wodnych farb licowych do
skéry zawierajgcych biatko.

Dla barwnego wykoficzenia skory, szczegblnie
wierzchniej skéry obuwia stosuje sie wodne li-
cowe farby do skoéry zawierajace jako S$rodek
wigzacy koloidalnie rozproszone biatko w §ro-
dowisku wodno-alkalicznym, zwlaszcza kazeing
oraz jako barwniki — rozdrobnione pigmenty. Do
tych farb w postaci past dodaje sie zmigkczacze
réznego rodzaju, jak na przykiad sulfonowane ole-
je roflinne i zwierzece, polialkohole i podobne
zwiagzki, dyspersje woskowe, zmydlone lub cze$-
ciowo zmydlone zywice i male ilosci innych sub-
stancji w celu nadania larbom specyficznej wias-
ciwoéci. Tymi wtasciwosciami sa przede wszyst-
kim: podatno$é na dyspergowanie w nich pigmen-
téw, zdolno$é tworzenia elastycznej powloki kry-
jacej, zdolno$¢ do nablyszczania tej powloki.

Te $rodki wigzgce majg te wade, Ze dodawane
zmigkczacze wywolujg tylko ,zewnetrzne” zmiek-
czenie a nie wigzg sig¢ trwale z substancjy pod-
stawowa. Po dilugim okresie skladowania, czy
tez uzytkowania zmiekczacz wydziela sie ze Srod-
ka wigzacego i wchlaniany jest przez skérg. Po-
woduje to pekanie warstwy kryjacej i moie w
koncu prowadzi¢ do odpryskiwania barwnego po-
krycia. Z tego powodu przy wykanczaniu skory
przed naniesieniem barwy przeprowadza sie grun-
towanie skéry za pomoca polimeréw, co utrudnia
wydzielanie sie zmigkczacza.
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Kazeinowe $rodki wigzace stosuje sie prawie
wylacznie w mieszaninie z dyspersja polimeréw.
Wywotluja one jednak tylko ,zewnetrzne” zmiek-
czenie skéry i nie zapobiegaja pekaniu warstwy
kryjacej. W zwigzku z tym coraz cze$ciej calko-
wicie usuwa sie Kkazeine z wykanczania skoéry.
Jest to niekorzystne, poniewaz powloki kazeino-
we Ww przeciwienstwie do powlok z polimeréw
charakteryzujg sie wyjatkowo wysoka prze-
puszczalno$cig powietrza i pary wodnej.

Celem wynalazku jest opracowanie $rodka wig-

zgcego W oparciu o kazeine, ktéry stosowany ja-
ko dodatek do farb licowych do skéry zapobie-
galby wydzielaniu sie zmiekczacza i zmniejszal
pekanie warstwy kryjacej.
* Stwierdzono, Ze mozna uzyskaé trwale zmiek-
czanie kazeiny je$li polimeryzowaé odpowiednie
zdolne do polimeryzacji zwigzki w kazeinowym
Srodku wigzacym. Szczepione na kazeinie lancuchy
polimeréw wywotujg jej ,wewnetrzne” zmiekcze-
nie, przez co usuniete jest niebezpieczefistwo wy-
dzielania sie zmiekczacza na skutek jego chemicz-
nego zwigzania z kazeing. Jako monomery do tej
polimeryzacji stosuje sie kwas akrylowy i jego
pochodne (estry, nitryle itd.), zwlaszcza akrylan
etylowy. Estry kwasu metakrylowego i styren
mniej nadajag sie do tych celéw.

Wedlug wynalazku wytwarza sie Srodek wiazg-

. ¢y do wodnych farb licowych do skéry, zawiera-

jacych bialko w nastepujacy sposé6b.
Amoniakalny kazeinowy S$rodek wiazacy, wy-
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twarzany znanym sposobem szczepi si¢ mono-
merami takimi jak kwas akrylowy lub jego po-
chodne, jak ester, nitryl i tym podobne, w pod-
wyzszonej temperaturze, przy zastosowaniu kata-
lizatoré6w polimeryzacji. Korzystne jest wpro-
wadzenie do kazeinowego Srodka wigzgcego naj-
pierw katalizatora polimeryzacji w ilo§ci 0,1 mo-
la na 1 kg kazeiny, a bezpoSrednio potem mono-
meréw w kilku porcjach. Dodawanie monome-
réw reguluje sie w zalezno§ci od ustalajgcej sie
temperatury reakeji.

Po zakoficzeniu dodawania monomeréw utrzy-
muje si¢ przez dluzszy czas temperature reakcji
w celu zapewnienia calkowitej polimeryzacji. Po
zakoficzeniu polimeryzacji ewentualnie dodaje sie
srodek konserwujacy. Przy wiekszej iloSci poli-
meréw w Srodku wigzgcym mozna zaniechaé de-
dawania Srodka konserwujgcego. Przed rozpocze-
ciem polimeryzacji nalezy uwolnié monomer od
stabilizatora w celu unikniecia zabarwienia $§rod-
ka wigzacego i uzyskania mozliwie wysokiego
stopnia polimeryzacji.

W przypadku stosowania do szczepienia kazeiny
estrbw kwasu akrylowego, np. akrylanu etylo-
wego, zaszczepiony na kazeinie polimer przeestry-
fikowuje sie¢ dodatkowo wielowodorotlenowymi
alkoholami, ewentualnie w obecno$ci katalizatora,
najkorzystniej w podwyzszonej temperaturze, nie
wyzszej niz 90°C. W wyniku tego uzyskuje sie

powloki o wiekszej elastycznoSci.
BezpoSrednie szczepienie kazeiny estrami wie-
lowodorotlenowych alkoholi jest niecelowe, po-

niewaz zar6wno wytwarzanie jak i pobudzenie
tego rodzaju estré6w do polimeryzacji jest trudne.

W celu otrzymania farb licowych $§rodki wigzg-
ce homogenizuje sie w znany spos6b z pigmen-
tami i innymi dodatkami. Mozna stosowaé je
takze jako $rodki wigzace bezpigmentowe.

Zaleta Srodka wiazacego wytworzonego wedlug
wynalazky, w poréwnaniu z dotychczas stosowa-
nymi Srodkami jest trwale zwigzanie zmiekcza-
cza. Dla osiggniecia jednakowych mechanicznych
wlaSciwo$ci nalezaloby domieszaé do dotychczas
stosowanego f§rodka wigzgcego 2 do 2 i 1/2-krot-
nie wigkszg ilo§¢ polimeru w stanie dyspersji
w por6éwnaniu z iloScig niezbedng do zmiekczania
przez szczepienie monomeréw. Poza tym przy
wiekszej zawartoSci polimeru w $rodku wigzg-
cym mozna zaniechaé dodawania §rodka konser-
wujacego. Dodatek ,zewnetrznego” zmiekczacza
nie jest konieczny.

Przykltad I. Do roztworu o temperaturze
40°C skladajacego sie z 1 czeSci wagowej mocz-
nika i 56 cze§ci wagowych wody podczas miesza-
nia wprowadza sie 15 czeSci wagowych kazeiny
i dalej ogrzewa sie mieszajgc. Po osiagnieciu
temperatury 60°C dodaje sie 9,3 czeSci wagowych
stezonego amoniaku i miesza 1 godzine w tej tem-
peraturze. Nastepnie ogrzewa si¢ mieszanine do
75°C i dodaje sie 0,43 czefci wagowej nadsiar-
czanu amonowego i w ciggu 5 minut dodaje sie
15 czeSci wagowych akrylanu etylowego. Moncmer
sie od stabilizatora bezposrednio
przed dodaniem przez wytrzasanie z 5%-towym lu-
giem scdowym (zawierajacym 20% NalCl). Nastepnie
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Po czym polimeryzacja jest zakoficzona.
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miesza sie¢ w temperaturze 75°C przez 2 godziny,
Srodek
wiazacy ma wysoka lepko$é i tworzy elastyczng
powloke. Dodatek Srodka konserwujacego nie jest
konieczny.

Przyktad II. Do roztworu o temperaturze
40°C skladajacego sie z 1 czeSci wagowej mocz-
nika i 78 czeSci wagowych wody podczas miesza-
nia dodaje sie 10 czeSci wagowych kazeiny i
miesza ogrzewajac do 60°C. Po osiagnieciu tej
temperatury podczas mieszania wprowadza sie 6,8
czeSci wagowych stezonego amoniaku i nastepnie
ogrzewa w temperaturze 60°C w ciggu 1 godziny.
Po tym dodaje sie 0,35 czeSci wagowej nadsiar-
czanu potasowego i nastepnier w ciggu 5 minut
dodaje si¢ 5 czesci wagowych akrylanu etylo-
wego (uwolnionego od stabilizatora). W celu za-
konczenia polimeryzacji miesza sie jeszcze 2 go-
dziny w temperaturze 60°C. Na 15 minut przed
koficem polimeryzacji dodaje sie 0,5 czeSci wagc-
wej p-chloro-m-krezolu. Na zakonczenie ogrzewa
sie do 80°C dodajac 1,6 cze§ci wagowych 13 —
butanodiolu i miesza w ciggu 1 godziny w tem-
peraturze 80°C. Otrzymuje sie $rodek wiazacy w
postaci ciektlej.

Przykltad III. Do roztworu o temperaturze
40°C sktadajgcego sie z 1 cze$ci wagowej moczni-
ka 1 78 czeSci wagowych wody wprowadza  sie
podczas mieszania 125 czeSci wagowych kazeiny
i mieszajgc ogrzewa do temperatury 60°C. Po
osiggnigciu tej temperatury dodaje sie 8,8 czeSci
wagowych stezonego amoniaku i dalej ogrzewa
w ciggu 1 godziny w tej temperaturze. Nastep-
nie dodaje sie 0,36 czeSci wagowej madsiarczanu
amonowego i bezpoSrednio na zakoficzenie doda-
je-sie 5 czeSci wagowych akrylanu etylowego
(uwolnionego od stabilizatora). Dalej miesza sie
2 godziny w temperaturze 60°C do zakohczenia
polimeryzacji. Na 15 minut przed koricem poli-
meryzacji dodaje sie 0,5 cze§ci wagowych p-chlo-
ro-m-krezolu. Ogrzewa si¢ mieszanine reakcyjng -
do temperatury 80°C, doddje sie 5 czeSci wago-
wych heksantriolu oraz 1 cze§¢ wagowg wymie-
niacza anionowego typu OH (Wofatit L 150)
i jeszeze miesza 1 godzine w temperaturze 80°C.
Srodek wiazgcy jest plynny i tworzy powloke
o wyjatkowo duzej elastycznoSci. .

Przyktad IV. Wytwarzanie Srodka wiazace-
go prowadzi sie jak w przykladzie III, jednak
przy estryfikacji z heksantriolem zamiast Wo-
fatit'u L 150 jako katalizator stosuje sie 1 czesé
wagewa dwuetanoloaminy.

o Zastrzeienia patentowe

1. Spos6b wytwarzania Srodkéw wiazacych do
wodnych farb licowych do skéry zawierajgcych
hiatko, znamienny tym, ze kazeing szczepi sig
kwasem akrylowym lub jego pochodnymi jak
ester, nitryl i tym podobne.

-2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w przypadku szczepienia kazeiny estrami kwasu
akrylowego zaszczepiony na kazeinie polimer do-
datkowo przeestryfikowuje sie wielowodorotleno-
wymi alkoholami, ewentualnie w obecnosci ka-
talizatora najkorzystniej w podwyzszonej tempe-
raturze nie wyzszej' niz 90°C.
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