Warszawa, 12 czerwca 1937 r.

-~ ¢ * ’

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
OPIS PATENTOWY

Nr 24840.

Kl. 28 a, 6

J. R. Geigy A.-G.

(Bazyleja, Szwajcaria).

Sposob wytwarzania garbnikow syntetycznych.

Zgloszono 7 stycznia 1936 r.

Udzielono 16 kwietnia 1937 r.

Pierwszenstwo: 12 stycznia 19335 r. (Niemcy).

Wiasciwosci garbowania znanych garb-
nikéw syntetycznych mozna spotegowac
przez dodanie do nich koloidéw nieorga-
nicznych, ktére moga nie posiada¢ charak-
teru garbnikéw. Skoéry wygarbowane przy
pomocy garbnikéw syntetycznych z dodat-
kiem koloidéw nieorganicznych sa tarisze
od skér wygarbowanych tylko garbnikami
syntetycznymi bez tego dodatku. Skory
wygarbowane garbnikiem syntetycznym z
dodatkiem koloidéow nieorganicznych sa
pelniejsze i posiadaja wicksza wytrzyma-
tos¢é. Dodatek koloidéw nieorganicznych do
garbnikéw syntetycznych usuwa w znacz-
nym stopniu znaczne niedogodnosci utrud-
niajace dotychczas ogolne stosowanie garb-
nikéw syntetycznych do garbowania skoér.

Jako koloidy nieorganiczne nadaja sie
wszystkie te, ktére sg natadowane ujemnie,
gléwnie polimeryczne tlenki IV-ej grupy
uktadu okresowego posiadajace slaby cha-
rakter kwasowy oraz mogace wytwarzaé
w wodzie koloidy naladowane ujemnie, np.
kwas krzemowy i cynowy, jak réwniez ich
trudno rozpuszczalne sole koloidalne np.
krzemiany, cyniany it. d. glinu, cynkuy,
chromu i podobnych metali. Mozna je
stosowaé oddzielnie lub w mieszaninie i
mozna ich dodawaé do garbnika syntetycz-
nego, np. jako gotowych koloidow. Prze-
waznie jednak, wyzyskujac wybitne dzia-
anie tych garbnikéw jako koloidéw ochron-
nych wytwarzanie koloidalnego stopnia
rozproszenia skladnika nieorganicznego



przenosi si¢ do odpowiedniej, fazy wytwa-
rzania garbnika, dzieki czemu wytwarzanie
zostaje znacznie uproszczone oraz zapew-
niona zostaje trwaloéé produktu koficowe-
“go. Preparaty garbnikowe wytworzone w
ten sposéb sa bardzo trwale nie tylko jako
roztwory stezone, lecz daja si¢ z zachowa-
niem odpowiednich warunkéw bez trudu
przeprowadzaé w suche preparaty proszko-
we, bez szkody dla koloidalnego charakte-
pu sktadnika nieorganicznego.

Przyklad t. 200, ¢zqsci kwasu mafta-
leno - sulfonowego, surowej mieszaniny
sulfonowania otrzymanej praez jednoge-
dzinne ogrzewanie réwmych czesci nafta-
lenu i jednowodzianu kwasu siarkowego
do 150° — 160°, 100 czesci wody, 160 cze-
$ci technicanego dwuoksy - dwufenylo -
- sulfonu i 100 czesci 30% -owego aldehydu
mréwkowego, miesza sie i ogrzewa w cimgu
okolo godziny z zastosowaniem chiodnicy
zwrotnej. Nastepnie zobojetnia si¢ mie-
szaning skladajaca si¢ z 80 czesci 34% -o-
wego tugu sodowego, 43 czesci hamdlowego
szkla wodnego o038 — 39° Béi 180 czqsc1
wody.

Za pomoca tego syntetycznego garbnika
otrzymuje si¢ stosujac zwykly sposéb gar-
bowania pelng i mocna skoére.

" Przyklad 2. 160 czesci kwasu krezo-
lo - sulfonowego otrzymanego z surowego
krezolu przez sulfonowanie taks sama ilo-
Scia dymiacego kwasu siarkowego zawie-
rajgcego 26% bezwodmika zadaje si¢ po-
woli w temperaturze 100 — 110° w ciggu
30 minut 49 czesciami wody i w tempera-
turze 30 — 35°C 50 czesciami 30% -owego
aldehydu mréwkowego oraz miesza si¢
przez pewien czas, przy czym temperatura
moze podniesé si¢ do 40°C. Nastepnie zo-
bojetnia si¢ mieszanina skladajaca sig¢ z
200 czesci wody, 43 czeséci szkla wodnego
o 38 — 39° Bé i 80 czesci 345% -owego hu-
gu sodowegos

Przykiad 3. 200 czesci kwasu krezolo-
salfonowego, mieszaniny sulfonowania we-

dtug przykladu 2, rozciericza si¢ w tempé-
raturze ponizej 40°C za pomoca 50 czesci
wody i przy kwasowosci 10 ¢ — 48 cm?
n - tugn sedowego zadaje si¢ 40 czes$ciami
mocznika i 120 czesciami 34,8% -owego lu-
gu sodowego. Nastepnie do masy reakcyj-
nej dodaje sie szybko mieszaning zlozona
z 43 czesci szkla wodnego, 38 — 39° B¢,
130 czesci 30%-owego aldehydu mréwko-
wego i 130 czesci wody, gotuje sie w ciggu
10 minut, nastepnie ochtadza i za pomoca
kwasu szczawiowego lub fosferowego na-
stawia na potrzebng kwasowosé.

. Prayklad 4. 200 czesci kwasu krezolo-
stlfonowegs, wyfworzonego jak podano
powyzej, rozciericza si¢ wedlug przykladu
3 i dobrze mieszajac dodaje sie kolejmo 60
czesci mocznika, 114 czesci 34,5%-owego
tugu sodowego i 50 czesci sproszkowanego
sfarczanu glinowego. Masa reakcyjna roz-
graewa sig. W temperaturze 75°C zadaje
sie 43 cze$ciami szkla wodnego 38 — 39°
Bé, 200 czesciami aldehydu mréwkowego
i 30 czeSciami wody i w ciaggu 30 minut
ogrzewa si¢ do wrzenia. Nastepnie zakwa-
sz2a si¢ do stopnia kwasowosci odpowied-
niego do celow garbowania.
~ Garbnik powyzszy daje dobra wydaj-
no$é; skora jest pelna, mocna i trwala na
dzialanie swiatla. _

W powyzszym przykladzie mozna ghin
catkowicie lub czesciowo zastgpié inorymi
metalami, np. cynkiem, bizmutem i t. d.

Przyklad 5. 200 cze$ci kwasu krezolo-
sulfonowego wytwarza si¢ wedlug przy-
kladu 2 i po rozciericzeniu zadaje sie¢ 60
czesciami mocznika i 114 czesciami 34,8 % -
owego lugu sodowego. W temperaturze
75°C wlewa si¢ powoli mieszaning 43 cze-
s$ci szkla wodnego o 38 — 39% Bé, 200 cze-
$ci 30%-owego aldehydu mréowkowego i
50 czgsct wody, gotuje sie przez 10 mmut
i dodaje w temperaturze 60°C 20 czesci
80% -owego kwasu fosforowego, po czym
edparowuje si¢ w prézni i suszy w tempe-
raturze 60 — 70°C. Suchy garbnik micle



sie z 50 czesciami krystalicznego kwasu
szczawiowego.

Wodny roztwér tego garbnika synte-
tycznego garbuje skéry na biato, przy czym
otrzymane skéry sa pelne i trwale na
$wiatlo oraz posiadaja duza ciagliwosé.

Przyklad 6. 200 czesci kwasu krezolo-
sulfonowego, wytworzonego jak w przy-
kladzie 2, po rozciericzeniu 50 czesciami
wody zadaje si¢ 60 cze$ciami mocznika i,
przy kwasowosci kwasu krezolo - sulfono-
wego wynoszacej 10 ¢ — 46,8 cm?® n - tugu
sodowego, 111 czesciami 34,5% -owego tu-
gu sodowego. Nastepnie w temperaturze
75°C wlewa si¢ szybko mieszaning sklada-

jaca sie z 13 czesci cynianu sodowego (1 ¢ .

wymaga do zobojgtnienia 8,35 cm® n - lugu
sodowego przy uzyciu metyloranzu, jako
wskaznika), 200 czesci 30%-owego alde-
hydu mréwkowego i 50 czesci wody. Gotu-

je sie w ciagu 10 minut, po czym dodaje

20 czeéci 85% -owego kwasu fosforowego i
otrzymuje opalizujacy roztwér, ktéry prze-
twarza surowe skory w pelng skore garbo-
wana nadajac jej kolor biaty.

Przyktad 7. 50 czesci surowego krezo-
lu sulfonuje si¢ jak opisano w przykladzie
2 i rozciericza woda. Do otrzymanych 125
cze$ci mieszaniny po sulfonowaniu dodaje
si¢ 30 cze$ci mocznika i, przy kwasowosci
wynoszacej 10 ¢ kwasu sulfonowego — 48
cm® n - tugu sodowego, jeszcze 57 czeéci
348%-owego lugu sodowego. Wreszcie
dodaje si¢ jeszcze 100 czeéci aldehydu
mréwkowego i gotuje przez 10 minut. Po
czym ochladza sie do 60°C, dodaje 20 cze-
§ci 85%-owego kwasu fosforowego, roz-
cieficza 550 czesciami 1% -owego koloidal-
nego kwasu krzemowego, odparowuje w
prézni wode i suszy w temperaturze 60 —
70°C. -

Przyktad 8. 200 czesci kwasu naftale-
no - sulfonowego, surowej mieszaniny sul-
fonowania wedlug przyktadu 1, zadaje sie

20 czeéciaimi wody i w temperaturze 110°C
dodaje si¢ 45 czesci 30% -owego aldehydu
mrowkowego. Mieszajac utrzymuje sie w
tej temperaturze, az do zaniku zapachu
formaliny. Nastepnie zobojetnia sie taka
samg alkaliczna mieszanine szkla wodnego
jak w przykladzie 1, az do potrzebnej
kwasowosci.

Otrzymany garbnik syntetyczny moze
by¢ suszony w prézni nie ulegajac zmianie.
Zamiast garbnikéw wspomnianych w po-
wyzszych przykladach mozna stosowaé
handlowe gatunki dowolnych innych garb-
nikéw syntetycznych, jak Ordowal, Tani-
gan, F, DL, DLC, DLN i t. d., badz to zo-
bojetniajac je podczas ich wytwarzania
za pomocg cieczy alkalicznych, ktére przy
zakwaszeniu daja koloid nieorganiczny,
badZ tez zadajac gotowy garbnik do tych
koloidéw.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb  wytwarzania garbnikéw
syntetycznych, znamienny tym, ze znane
garbniki syntetyczne 1aczy sie z ujemnie
naladowanymi koloidami wysoce polime-
rycznych tlenkéw IV grupy ukladu okreso-
wego o stabym charakterze kwasowym al-
bo z ich koloidalnymi, trudno rozpuszczal-
nymi solami metali.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, Ze mieszaniny wytworzone na dro-
dze mokrej z garbnika i ujemnie natado-
wanych koloidéw polimerycznych tlenkéw
IV grupy ukladu okresowego o stabym
charakterze kwasnym albo z ich koloidal-
nych, trudno rozpuszczalnych soli metali
przeprowadza si¢ w stan suchy.

J. R Geigy A. -G
Zastepca: Inz. dypl. M. Zoch,

rzecznik patentowy.
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