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Sposéb otrzymywania preparatu do jednoczesnego
wypelniania i nattuszczania skor

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania preparatudo jednoczesnego w petnianiai
nattuszczania skor.

Obrébka wykonczalnicza skor, majaca na celu wypetnienie i natluszczenie skor wygarbowa-
nych, polega na wykonaniu kolejnych jednostkowych operacji wykonczalniczych takich, jak
neutralizacja, dogarbowanie i nattuszczenie w oddzielnych kapielach wykonczalniczych. badz na
wykonaniu kolejnych operacji wykonczalniczych w tej samej kapieli. W obvdwu przypadkach
obrobka ta jest czasochionna i nie zapewnia standaryzacji procesu wykonczalniczego. W zwiazku z
tym s3 prowadzone badania nad otrzymaniem preparatéw, ktdre umozliwiatyby jednoczesng
realizacj¢ kilku operacji wykonczalniczych w jednej kapieli.

Znane s3 preparaty, ktdre umozliwiaja réwnoczesne przeprowadzenie kilku jednostkowych
operacji wykonczalniczych skdr, przy czym preparaty te s albo mieszaninami substancji stosowa-
nyvch w poszczegdlnych jednostkowych operacjach wykonczalniczych, albo zwiazkiem chemi-
cznvm. ktéry spelnia funkcje preparatdow stosowanych w poszczegdlnych operacjach
jednostkowych.

Z rumunskiego opisu patentowego nr 68 790 jest znany spos6b otrzymywania preparatow do
jednoczesnego wypelniania i nattuszczania skor, polegajacy na reakcji kondensacji formaldehydo-
wej mocznika i hydrolizatu kolagenowego, w obecnosci trojetanoloaminy, w $rodowisku meta-
nolu, za$§ z czasopisma Leather Science 27/7, 223/1980 jest znany preparat do jednoczesnego
wypelniania 1 nattuszczania skor w postaci kompleksu chromowo-tluszczowego, otrzymany w
oparciu o aminowe pochodne punktéw ttuszczowych. N

Sposdb otrzymywania preparatu do jednoczesnego wypelniania i nattuszczania skér wedtug
wynalazku polega ma tym, ze zwigzek fenolowy, korzystnie fenol, p-krezol, dian, sulfon lub
mieszaning tych zwigzkéw poddaje si¢ reakcji z 30% wodnym roztworem formaldehydu, w
temperaturze 18-24°C w ciggu 48-72 godziny, przy pH=8-12, przy zachowaniu stosuriku molo-
wego substratow 0,5-5 moli aldeyhdu mrowkowego na 1 mol zwigzku fenolowego, a produkt tej
reakcji, po wydzieleniu ze Srodowiska reakcji, poddaje si¢ dziataniu alifatycznych sulfoch:orkow w
temperaturze 60-80°C w trakcie intensywnego mieszania w ciggu 30-120 minut. przy zachowaniu
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stosunku wagowego substratéw 0,25-4 cz¢sci wagowe sulfochlorku na 1 cz¢$¢ wagowa zwigzku
fenolowego, przy czym stosuje si¢ alifatyczne sulfochlorki zawierajace 12-16 atoméw wegla w
rodniku alkilowym, pochodzace z procesu sulfochlorowania frakcji ropy naftowej o temperaturze
wrzenia 230-320°C.

Wariant sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze zwigzek fenolowy lub mieszaning
zwigzkow fenolowych poddaje si¢ reakcji z paraformaldehydem, przy czym reakcj¢ prowadzi sig
wowczas w temperaturze 80-100°C, w ciggu 2-4 godziny, przy pH =8-12, w trakcie intensywnego
mieszania, przy zachowaniu stosunku molowego substratow 0,5-5 moli aldehydu mréwkowego na
I mol zwigzku fenolowego, a produkt tej reakcji poddaje si¢ dziataniu alifatycznych sulfochlorkow
w temperaturze 60-80°C, w trakcie intensywnego mieszania w ciggu 30-120 minut, przy zachowa-
niu stosunku wagowego substratow 0,25-4 czgéci wagowe sulfochlorku na 1 czg$¢ wagowa zwiazku
fenolowego.

Preparat otrzymany sposobem wedtug wynalazku zezwala na znaczne skrdcenie i uproszcze-
nie procesu wykonczania skor, a skory wykonczone preparatem otrzymanym sposobem wedtug
wynalazku nie ust¢puja pod wzglgdem jakosci skorom wykonczanym klasycznym sposobem.
Sposéb wedtug wynalazku jest prosty i tatwy w realizacji, gdyz przebiega w tagodnych warunkach,
nie wymaga stosowania specjalnej aparatury chemicznej ani duzych naktadéw energetycznych.
Wykorzystuje si¢ w nim tanie i fatwo dostgpne substraty. Spos6b wedtug wynalazku moze wigc by¢
realizowany bezposrednio w zakladzie przemystu skdrzanego.

Sposob wedtug wynalazku ilustruja blizej nizej Qodane przyklady nie ograniczajac jego
zakresu.

Przyktad I. Do 10,8 kg p-krezolu, umieszczonego w reaktorze, dodano 2 kg 20% roztworu
wodorotlenku sodowego, a nastgpnie 20 kg 30% roztworu formaldehydu. Do oddzielonego, po 72
godzinach trwania reakcji, osadu umieszczonego w reaktorze zaopatrzonym w mieszadto dodano,
w trakcie mieszania, 12 kg sulfochlorkéw alkilowych w postaci preparatu o nazwie handlowej
Mersol 1 po podwyzszeniu temperatury mieszaniny reakcyjnej do 80°C kontynuowano mieszanie
jeszcze w ciagu 100 minut. Otrzymano jasnozottg, gestg ciecz, w ktorej sucha pozostatosé stanowita
899% wagowych. Za pomoca chromatografii zelowej stwierdzono, iz masy czgsteczkowe zwigzkow
zawartych w mieszaninie, stanowigcej produkt reakcji mieszcza si¢ w granicach 500-5000, przy
czym analiza chromatograficzna produktu wykazata, iz preparat zawiera przede wszystkim pro-
dukty kondensacji formaldehydowej estrow kwasow sulfoalkilowych p-krezolu, a takze w niezna-

cznej ilosci sole sodowe kwasow alkilosulfonowych. Obecnos¢ estrow potwierdzita analiza IR.
Widmo IR wykazywalo charakterystyczne pasmo absorpcji estrow kwasoéw alkilosulfonowych
przy 1330-1420cm™. 5%  wodnaemulsia otrzymanego preparatu wykazywata pH=8,2. Otrzy-
mana ciecz, bez koniecznosci dalszego oczyszczania, stanowita gotowy produktdo wykorzystania
w procesie wykonczalnictwa skor.

Przyktad II. Do mieszaniny 10,8 kg p-krezolu i 9,4 kg fenolu umieszczonej w reaktorze
zaopatrzonym w mieszadto, dodano 4 kg 20% roztworu wodorotlenku sodowego, po czym po
ogrzaniu zawartosci reaktora do temperatury 60°C dodano, w trakcie mieszania, 12 kg paraformal-
dehydu i nie przerywajac mieszania dodano w tej temperaturze, po uptywie 4 godzin, 24 kg
Mersolu. Mieszanie zawartosci reaktora kontynuowano w temperaturze 60°C w ciagu 120 minut.
Otrzymano ggsta, jasnoz6ttg ciecz, w ktdrej sucha pozostatos¢ stanowita 90% wagowych. Wyniki
chromatografii zelowej i analizy IR produktu byly analogiczne, jak dla produktu otrzymanego w
przykladzie I, przy czym analiza chromatograficzna wykazata, iz gldwnymi sktadnikami preparatu
sg produkty kondensacji formaldehydowej estrow kwasow sulfoalkilowych p-krezolu i fenolu.
PH 5% wodnej emulsji otrzymanego preparatu wynosito 7,8. Otrzymana ciecz, bez konicznosci
dalszego oczyszczania, stanowita produkt gotowy do wykorzystania w procesie wykonczalnictwa
skor.

Przyktad III. Do 9,4kg fenolu, umieszczonego w reaktorze zaopatrzonym w mieszadto,
dodano 5,6 kg 20% roztworu wodorotlenku potasowego i po ogrzaniu zawartosci reaktora do
temperatury 80°C dodano, w trakcie mieszania, 6 kg paraformaldehydu i nie przerywajac miesza-
nia dodano w tej temperaturze po uptywie 3 godzin 15 kg Mersolu. Mieszanie zawartosci reaktora
kontynuowano w temperaturze 80°C w ciagu 120 minut. Otrzymano jasnozoéltg, gestg ciecz, w
ktorej sucha pozostalos¢ stanowita 95% wagowych. Wyniki chromatografii zelowej, jak i analizy
IR produktu byly analogiczne, jak dla produktu otrzymanego w przykladzie I, przy czym analiza
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chromatograficzna wykazata, iz gtéwnymi sktadnikami preparatu sa produkty kondensacji for-
maldehydowej estrow kwas6w sulfoalkilowych fenolu. PH 5% wodnej emulsji otrzymanego
preparatu wynosito 7,2. Otrzymana ciecz, bez konicznosci dalszego oczyszczania, stanowita pro-
dukt gotowy do wykorzystania w procesie wykonczalnictwa skor.

Przykitad IV. Do 21,8 g sulfonu umieszczonego w reaktorze dodano 4kg 20% roztworu
wodorotlenku sodowego, a nastgpnie 40 kg 30% roztworu formaldehydu. Do oddzielonego po 72
gdzinach trwania reakcji osadu, umieszczonego w reaktorze zaopatrzonym w mieszadto, dodano w
trakcie mieszania 24 kg Mersolu i po podwyzZszeniu temperatury mieszaniny reakcyjnej do 80°C,
mieszanie kontynuowano w ciaggu 100 minut. Otrzymano z6ttobiala, ge¢sta paste, w ktdrej sucha
pozostato$¢ stanowita 89% wagowych. Wyniki chromatografii zelowej i analizy IR produktu byty
analogiczne, jak dla produktu otrzymanego w przyktadzie I, przy czym analiza chromatograficzna
wykazata, iz glownymi sktadnikami preparatu sa produkty kondensacji formaldehydowej estrow
kwasow sulfoalkilowych sulfonu. PH 5% wodnej emulsji otrzymanego preparatu wynosita 6,8.
Otrzymana pasta, bez koniczenos$ci dalszego oczyszczania, stanowita produkt gotowy do wykorzy-
stania w procesie wykonczainictwa skor.

Przyktad V. Do mieszaniny 10,8 kg p-krezolu i 22,8 kg dianu, umieszczonej w reaktorze
zaopatrzonym w mieszadto, dodano 6kg 20% roztworu wodorotlenku sodowego, po czym, po
ogrzaniu zawartosci reaktora do temperatury 60°C, dodano w trakcie mieszania 18 kg paraformal-
dehydu i nie przerywajac mieszania dodano w tej temperaturze, po uptywie 45 godzin, 24 kg
Mersolu. Mieszanie zawartosci reaktora kontynuowano w temperaturze 60°C w ciagu 120 minut.
Otrzymano z6ita, gesta pastg, w ktorej sucha pozostatos¢ stanowita 91% wagowych. Wyniki
chromatografii zelowej i analizy IR produktu byty anologiczne, jak dla produktu otrzymanego w
przyktadzie I, przy czym analiza chromatograficzna wykazata, iz gtdwnymi sktadnikami preparatu
sag produkty kondensacji formaldehydowej estrow kwasoéw sulfoalkilowych p-krezolu i dianu.
PH 5% wodnej emulsji otrzymanego preparatu wynosito 6,9. Otrzymana pasta, bez koniczenosci
dalszego oczyszczania, stanowita produkt gotowy do wykorzystania w procesie wykonczalnictwa
skor.

Przyktad VI. Do 14.4kg beta-naftolu, umieszczonego w reaktorze. dodano 2kg 20%
roztworu wodorotlenku sodowego, a nast¢pnie 20 kg 30% roztworu formaliny. Do oddzielonego,
po 72 godzinach trwania reakcji, osadu umieszczonego w reaktorze zaopatrzonym w mieszadto,
dodano, w trakcie mieszania 12 kg Mersolu i po podwyzszeniu temperatury mieszaniny reakcyjnej
do 80°C kontynuowano mieszanie jeszcze w ciagu 100 minut. Otrzymano jasnozéttg pastg, w ktorej
sucha pozostalo$¢ stanowita 93% wagowych. Wyniki chromatografii zelowej i analizy IR produktu
byty analogiczne, jak dla produktu otrzymanego w przyktadzie I, przy czym analiza chromatogra-
ficzna wykazata, iz gléwnymi sktadnikami preparatu sg produkty kondensacji formaldehydowej
estrow kwasow sulfoalkilowych beta-naftolu. PH 5% wodnej emulsji otrzymanego preparatu
wynosito 8,5. Otrzymana pasta, bez koniczenosci dalszego oczyszczania, stanowita produkt
gotowy do wykorzystania w procesie wykonczalnictwa skor.

Preparaty otrzymane w przyktadach I-VI wprowadzano do bgbna garbarsklego zawieraja-
cego wygarbowane chromowo, wyptukane i zneutralizowane skdéry oraz wod¢ w ilosci 100%
wagowych masy skor, stosujac 10-20% wagowych preparatu w stosunku do masy skor, po czym
prowadzono obrdébke¢ skor w temperaturze 35-45°C w ciagu 30-60 minut.

Skory po procesie obrobki, po odlezeniu i wysuszeniu, wykazywaty bardzo korzystne cechy
organoleptyczne, zwlaszcza migkko$¢ 1 ,,chwyt®. Parametry fizyko-chemiczne skér po obrébce
odpowiadatly parametrom wyznaczonym przez Polskie Normy.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania preparatu do jednoczesnego wypelniania i nattuszczania skor, zna-
mienny tym, ze zwigzek fenolowy, korzystnie fenol, p-krezol, dian, sulfon lub mieszaning tych
zwiazk 6w poddaje si¢ reakcji z 30% wodnym roztworem formaldehydu, w temparturze 18-24°C, w
ciagu 48-72 godziny, przy pH = 8-12, przy zachowaniu stosunku molowego substratow 0,5-5 moli
aldehydu mréwkowego na 1 mol zwigzku fenolowego, a produkt tej reakcji, po wvdzieleniu ze
srodowiska reakcji, poddaje si¢ dziataniu alifatycznych sulfochlorkdw w temperaturze 60-80°C, w
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trakcie intensywnego mieszania w ciggu 30-120 minut, przy zachowaniu stosunku wagowego
substratu 0,25-4 cz¢sci wagowe sulfochlorku na 1 cz¢$¢ wagowa zwigzku tenolowego, przy czvm
stosuje si¢ alifatyczne sulfochlorki, zawierajgce 12-16 atoméw wegla w rodniku alkilowym, pocho-
dzace z procesu sulfochlorowania frakcji ropy naftowej o temperaturze wrzenia 230-320°C.

2. Sposob otrzymywania preparatu do jednoczesnego wypetniania i nattuszczania skor, zna-
mienny tym, ze zwigzek fenolowy, korzystnie fenol. p-krezol, dian, sulfon lub mieszaning tych
zwigzkOéw poddaje si¢ reakcji z paraformaldehydem, w temperaturze 80-100°C, w ciggu 2-4
godzin, przy pH=8-12, w trakcie intensywnego mieszania, przy zachowaniu stosunku molowego
substartow 0,5-5 moli aldehydu mréwkowego na 1 mol zwiazku fenolowego, a produkt tej reakcji
poddaje si¢ dziataniu alifatycznych sulfochlorkéw w temperaturze 60-80°C, w trakcie intensyw-
nego mieszania w ciggu 30-12 minut, przy zachowaniu stosunku wagowego substratow 0,25-4
czesci wagowe sulfochlorku na 1 czg¢$¢ wagowa zwigzku fenolowego, przy czym stosuje sig alifaty-
czne sulfochlorki, zawierajace 12-16 atoméw wegla w rodniku alkilowym, pochodzjce z procesu
sulfochlorowania frakcji ropy naftowej o temperturze wrzenia 230-320°C.

Pracownia Poligraticzra UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 zt
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