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Poutitie fosfénovych zlitenin pri vyrobe koZe

(57) poutitie jednej alebo viac hydroxyalkylfosfinovych

2lienin vzorca (HORPR wOa)xXy kde R predstavuje
alkylovi alebo alkenylovi skupinu s | & 24 uhlik-
ni, R'je rovnaké alebo rézna alkylovd akupina ale-
bo alkenylovd skupina s | a¥ 24 uhlikmi alebo sku-
pina ROH, kde R mé& vy33ie uyedeny vyznam, X je
anién, ktory spdsobuje aspolf miernu rozpustnost
11ld¥enin uvedeného vzorca vo vode, x je valencia
X, n je &slo 2 alebo 3, m je 0 alebo 1, prilon
platf, fe (ntn) je 2 alebo 3, vy je 0 alebo |
a pritop (nty} je 2 alebo 4, alebo pouZitie aspof
nierne rozpustnych kondenzétov jednej alebo viac
21ldtenin uyedeného vzorca, pre aplikdcie na suroyé
alebo spracované kole pri operécidch predchédzajd-
cich proces tinenia alebo pri findlnych lpravéch
yylinenych koii,
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PouZitie fosfdniovych zlufenin pri vyrobe koZe

Oblast techniky

Vynalez sa tyka pouZitia hydroxyalkylderivdatov fosfinu pri

vyrobe koZe.

Doterajsi stav techniky

Zvieracie koZe, tvorené =z najvidcsej Casti proteinmi, sa

pdsobenim mikroorganizmov a tieZ autolyzou postupne rozkladaiji.

ZvySena mechanicka., chemickd a biologicka stabilita, ktoru
vykazuje usefl v porovnani so surovvymi koZami, je spoOsobena
v prvom rade vydfiflovanim, procesonm, ktory spolu s réznymi

spOsobmi  kone€nych iiprav dava koZi vlastnosti, ktoré umoZiiuijud,
aby sa s 1ou obchodovalo. Proces C¢inenia sa spravidla deli na
pred€inenie, vlastné Cinenie a kone®ni povrchovi dpravu. Vzhl'adom
na zloZitost chemickych pochodov, ktoré sa tu pouZivaji, 1igia sa
substraty, ktoré sa spracovdvaijii za rdéznych podmienok, &o sa tyka
ako chemickej konstituicie, tak mechanickej stability. Tak
napriklad obsah vody v surovei koZi mdéZe byt aZ 80 %, v upravenej
surovej koZi klesne na pribliZne 40 % a v usni, podrobenej
koneCnej idprave je to okolo 10 - 15 %. KedZe vyber ¢inidiel pre
jednotlivé Stadia iJje obtaZny, venovanlo sa velké isilie vyvoiju
syntetickych vyc€ifiovacich prostriedkov, ktoré by nahradili beZne
pouZivany chrém alebo rastlinnég triesloviny. Vykonavalo sa to ale
vdcsinou na empirickej baze, pretoZe mechanizmus pdsobenia nebol

'

podrobne znamy.

Pokusy vysvetlit prislusné interakcie sa opierali o rézne
javy ako Jje elektrovalencia, tvorba soli a fyzikdlne absorpcie.
Vieobecne bola snaha docielit zosietovanie, a preto prichidzala
do dvahy polymerdacia vo vnitri substratu. DalZou poZiadavkou bolao
docielenie hydrotermalnej stability so zretel'lom na znrftovanie.

To Je dbleZité u produktov s konefnou tpravou a mndde sa tak



predist poskodeniu substratu v priebehu takych procesov, ako je
vyCifiovanie, pri kbtorom je potrebné pdsobenie vody. ZlepSuije sa
tieZ fixovatelnost latok, ktoré sa nanasajd na povrch napriklad
pri konecnych dpravach po vydinovani, pokial® je Lo poZadované.
Surové koZe sa beZne nasoluiji alebo sa namdaCaji do roztoku
sol’anky, aby sa uchovali v priebehu skladovania pred vyZiniovanim,

i ked” sa niekedy spracovavaijil priamo koZe surové.

KoZe sa vhodnym spdsobom ¢istia a oskrabavaiji, aby sa
odstrdnila vonkaijfia hmota. Potom sa odmastujd bud s pouZitim
rozpuistadla vyhodne na baze parafinického uhl'ovodika., alebo
prednostne =zahrievanim s vodnym odmnastovacim roztokom, ¢o je
z hl'adiska bezpecnosti a wvplyvu na Zivotné prostredie lepSie.
Vodny odmastovaci roztok obsahuje spravidla sol'anku. Zahrievanie
koZi so solankou vSak spdsobuje zmr3tovanie. Problém zmrStovania
sa da vyriesit pridavkom niektorych ¢inidiel ako je glutaralde-

hyd. Ten sa beZne pridava do odmastovacieho roztoku.

Hlavnou operaciou je vyfihovanie. Pri fom sa koZa uvadza do
styku s réznymi vycinovacimi c¢inidlami ako sui rastlinné€ trieslo-

viny, mninerdalne vycdihovacie ¢inidla, ako st soli chrému alebo

molybdénu a rézne organické zliddeniny. pripadne ich kombindcia.

Po vy€ineni sa beZne na koZu nandaji ¢inidla pre povrchovid
dpravu. BeZne sa pouZiva vytvrdzovatel'ny polymér. Mo6Ze to byt
prirodny polymér ako je kazein, alebo synteticky polymér ako je
polyuretan. Konefna idprava sa potom vytvrdi pri pouZiti &inidla
spbsobujiceho zosietovanie. Kazeinové dpravy sa vytvrdzuiji pouZi-

tim produktov ake je formaldehyd.

Formaldehyd predstavuje ale =zavaZné problémy v oblasti
toxikologického pGsobenia a pdsobenia na Zivotné prostredie. To
vedie k obmedzeniu jeho pouZivania. Ndhradky formaldehydu, ktoré
sa aZ doposial pouZivali, boli vZdy podstatne drahfie ako formal-

dehyd a menej ufinné.



Podstata vynalezu

Podstatou tohto vynalezu je nahrada formaldehydu v opera-
ciach, ktoré nasleduju po vycCinhovani koZi. ako je vytvrdzovanie
a konecdna uprava, hlavne vytvrdzovanie kazeinovych pavrchovych

vuprav.

Predmetom tohto vynalezu Jje dalej nahrada glutaraldehydu,
aka inhibitora zmrs$tovania v priehbhehu operacii, ktoré predchadza-

jid fineniu, ako je operacia odmastovania.

Predmetom vyndalezu Jje eSte ponuka alternativ zosietaovacich
¢inidiel ako je aziridin, ktoré sa aZ doteraz pouZivali na

vytvrdzovanie syntetickych polymérnych povrchovych udprav na koZi.

V US patentovych spisoch €. 3,104 151 z 1r. 1963 a ¢&.
2 992 897 =z r. 1959 bolo navrhnuté pouZitie tetrakishydroxy-
metylfosfénium chloridu spolu s fenolmi a roznymi organickymi
zlidceninami troimocneého dusika ako vycinovacieho <¢inidla. Tento
navrh vSak nebol nikdy realizovany a hydroxyalkylfosf inové deri-

vaty sa v koZeluZnom priemysle neuplatnili.

Teraz sa objavila, 2Ze hydroxyalkylfosfiny a hydroxyalkyl-
fosfdniové soli sa mGZu pouZitf ako chemické zosietovacie €inidla
a méZu sa uplatnit hlavne ako nahrada glutaraldehydu v procese
predfinenia a ako zosietovacie &inidla pre povrchové dpravy

aplikovaneé na koZu po vycineni.

Hydroxyalkylfosfdénigué zliCeniny baoli po dlhé roky pouZivané
v priprave textilii so zhasSavou iipravou. Si z hl'adiska ochrany
ovzdusSia akceptovatel'né, su rychle degfadovaterné a bolo overeneé,
Ze v porovnani s formaldehydom maijd vzhl'adom k vySSim Zivodichonm

a rastlinam ovel'a mensiu toxicitu.

Tento vynalez sa tyka pouZitia derivatov fosfinu vEeobecného

vzorca I



CHORPR' n0m)x Xy I

kde R znamena alkyl alebo alkenyl s 1 aZ 24 uhlikovymi atdmami.
R’ je rovnaky alebo rdzny alkyl i alkenyl s 1 aZ 24 uhlikovymi
atdmami alebo je to skupina -ROH, kde R ma vysSsSie uvedeny vyznam,
X je anidén, ktory spdsobuje, Ze zldiCenina je aspoilt mierne
rozpustnd vo vode, x je valencia X, n je &islo 2 alebo 3, n je
&islo 0 alebo 1. pridom <(n+m) je 2 alebo 3 a Y je 0 alebo 1,
pricom (n+y) je 2 alebo 4,

alebo kondenzatov niektorych z tychto zliufenin., rozpustnych aspoi
mierne vo vade,

pre aplikaciu na koZe, surové koZe alebo usne pri operaciach

predfinenia alebo pri finalnych tdpravach.

Podl’la jedného vyhodného uskutofnenia vynalezu sa roztok
obsahujici hydroxyalkylfosfinovy derivat wvzorca I pouZije na
spracovanie surovych koZi alebo koZi predupravenych pred vycine-
nim. Roztok obsahujici hydroxyalkylfosfinovy derivat vzorca I je

v tomto pripade pridavany k vodnému odmastovaciemu roztoku.

Podl’'a iného vyhodného uskutodenia sa hydroxyalkylfosf inovy
derivat vzorca I pouZije pri vytvrdzovani povrchovych dprav

vycinenych koZi ako vytvrdzovacie cinidlo.

Fosfinoveé zliuceniny vzorca I obsahuiji 2 alebo viac atdmov
fosforu. Zldcenina musi pritom byt rozpustna vo vade na koncen-
traciu najmenej 0,5 g/liter pri 25 ©C. Taketo fosfinoveé derivaty
obsahujii najmenej jednu hydroxyalkylovi skupinu spravidla na
jeden atdm fosforu, vyhodne najmenej 2 hydroxyalkylové skupiny na
jeden atdm fosforu. Tieto hydroxyalkylové skupiny zodpovedaiu

spravidla vzorcu II

ROH (II>

kde R ma vysSsSie uvedeny vyznam.



Skupiny. ktoré spaiaiid dohromady atdmy fosforu., st
-R-.
~-R-0-R- alebo
-R-NH-R ¢€i -R-R"'-R

kde R ma vyznam uvedeny vys3iie a R'’ je zvySok vzniknuty odsStie-
penim dvoch atdmov vodika, viazanych na dusik, z di- alebo poly-
amidu ako je mocfovina, dikyandiamid, tiomodovina alebo guanidin.
Takeéto zluceniny s dvoma alebo viac, resp. tromi hydroxyalkylovy-
mi skupinami na jeden atdm fosforu sa pripravujil samokondenzaciou
zlufenin s 3 alebo 4 hydroxyalkylovymi skupinami viazanymi na

jeden atdm fosforu vzorca 11X
(HORPRAOm>y (IIID

kde symboly R, n, m a v maji vyznam uvedeny vyssie

alebo so zludeninou vzorca IV
R*'H CIV)

kde R’ mad vysS3Sie uvedeny vyznan.

Kondenzacia sa vykonava zahrievanim na teplotu 40 - 120 ©C.

Fosfinové =zliceniny obsahuji prednostne len jeden atdm
fosforu a 3 alebo 4 hydroxyalkylove skupiny, vvyhodne hydroxymety-
lové skupiny. Takéto =zliceniny sa pripravia reakciou fosfinu
a aldehydu, spravidla formaldehydu alebo ketdnu v pritomnosti
mineralnej kyseliny. najbeZneisie kyseliny chldrovodikovei,
sirovej alebo fosforecfnej. Podl'a vzidjomnych pomerov vychodisko-
vych 1latok mdéZe byt produktom tris-hydroxyalkylfosfin alebo
tetrakis(hydroxyalkyl)fosfdniova sol'. Fosfdniova sol’ ma tendenciu
prejst na deriviat fosfinu vo vodnom alkalickom prostredi. Sucasne
sa vytvori malé mnoZstvo dimerickeij zlidfeniny s 2 atdmami fosforu
a -ROR- mostikom a/alebo fosfinoxidov. Fosforové zlhifeniny maju
spravidla pH 1-6, ked sii vo forme vodného roztoku koncentracie
75 % hmot.



Fasforové zlhifeniny, v ktorych jeden alebo viac symbolov
R znamena alkyly, sa pripravuii zo zodpovedaijicich alkylsubstitu-
ovanych fosfinov reakciou s aldehydmi alebo ketdnmi. Aby sa
vylucila tvorba peny. je vyhodneé, aby alkyly ¢&i alkenyly mali
najviac 4 atdmy uhlika. V aplikaciach podl'a tohoto wvyndlezu sa
moZu pouzit zlic¢eniny, ktoré majia 1 alebo 2 alkyly, &i alkenyly

obsahujice aZ 24 atdmov uhlika. Tu penenie nepredstavuje problém.

Hydroxyalkylfosfinom Jje wvyhodne trisChydroxymetyl)fosfin,
alebo jeho prekurzor, Ci este vvyhodneijsie
tetrakisChydroxymetyl)-fosfdniumsulfat, chlorid. bromid alebo
fosfat. AvsSak X mdZe byt akykol'vek kompatibilny anidén ako nitrat,
fluorid, fosfonat ako acetodifosfonat, aminotris(metylénfosfonat)
etyléndiamintetrakis(metylénfosfonat) alebo dietyléntriaminpenta-
kis(metylénfosfonat), kondenzovany fosfat ako pyrofosfat,
metafosfat, tripolyfosfat alebo tetrafosfat, chlorat, chlorit,
nitrit, sulfit, fosfit, hypofosfit, jodid, borat, metaborat,
pyroborat, fludroborat alebo karbonit ¢&i organicky anidén ako
mravencan, acetdat, benzoat, citrat, tartrdat, laktat, propionat,
butyrat, etyléndiamintetraacetat, paratoluénsulfonat., benzénsul-
fonat alebo anidn povrchovo aktivneho ¢inidla ako alkylbenzeénsul-

fonat, alkylsulfat alebo alkylétersulfat.

Substraty, na ktoré sa vysSSie uvedené zliideniny aplikuijd
podl’a tohto vyndlezu, si surové a vyCZinené koZe z ofipanych,
aviec, teliat, hovddzieho dobytka, kdz, plazov, vtdkov alebo ryb.
M&Zu byt bud surové alebo méZu byt upravené nasolenim., pripadne
sol'ankou. Aplikacia uvedenych zlifenin sa méZe vykonavat pred
procesom odmastovania vodnym admastovacim prostriedkom alebo

sufasne s odmastovanim, pred procesom vydciliovania.

Na vycCifiovanie sa mdZe pouZib akykol'vek vy&ifovaci prostrie-
dok. Patria sem rastlinné triesloviny ako mimdza. minerdlne
vyZiftovacie prostriedky 'napriklad na baze chrému. obsahuijiice
8 ¥ chrdmovy prasok tvoreny 25 % Crz203; vydihovaci prostriedok
s nizkym obsahom chrdému tvoreny 4 % chrémovym praskom ohsahujidcim

25 % Crz203, komplexy titan - hlinik, prostriedky na bdze Zivic



ako si melaminové pripravky. Si1 moZné LieZ kombinované prostried-
ky. Dve alebo viac uvedenych latok mdZe byt pouZitych siicasne

aleba v po sebe nasledujiicich krokoch.

Substraty podl'a tohto vynalezu a jedného jeho vyhodného
uskultocCnenia si vyfinené koZe, na ktoré sa aplikoval prostriedok
na koneZni idpravu, ktorid je treba nadsledne vyturdit. MdoZe to byt
kazein alebo syntetické prostriedky ako [ludrovanée uhl'ovodiky

alebo polyuretan.

V jednom vyhodnom uskutofeni tohto vyndlezu sa surové koJe,
napriklad ovdie, alebo hlavne koZe predupravené niektorym postu-
pom, po ktorom nasleduje vycinovanie (napriklad nam&&anie.
vapnenie, odstraifiovanie chlpov, morenie a konecne piklovanie),
uvadzajui do styku s odmastovacim roztokom. Tymto odmastovacim
roztokom je spravidla sol'anka, obsahujiica chlorid sodny v koncen-
tracii od 2 % do nasytenia roztoku, vid€inou v rozmedzi 3 a3 10
%. s vyhodou 5 aZ 9 %. Podl'a tohto vynialezu a pouZije odmastovaci
roztok, ktory obsahuje eSte derivat hydroxyalkylfosfinu, vyhodne
tetrakishydroxymetylfosféniovii sol’, najlepsSie tetrakishydroxyme-
tylfosfdniumsulfdt. T4to latka. napriklad tetrakishydroxyalkyl-

fosfdniumsulfdt sa vyhodne priddva vo forme vodného rozt.oku

s koncentraciou 0,2 aZ 20 % hmot.., spravidla v koncentracii 0.5
aZ 12 ¥ hmot., prednostne 1 - 9 ¥ hmot. Odmastovaci roztok mézZe

dalej obsahovat pridavné 1latky ako si detergenty a zmadadls,
hlavne detergenty neidnogénne, v koncentracii 1 aZ 10 % hmot.,

s vyhodou 6 % hmot.

Pri pouZiti metddy podl'a vynalezu je vyhodne udrZiavat pH
odmastovacieho roztoku na ¢&o najniZ3ej hodnote, a to od 1 do 9,
spravidla od 3,5 do 8, s vyhodou od 4.0 do 6.5, najlepSie na
hodnote 4.5. Prili¥ nizkym pH sSa zniZuje teplota zmrsStovania

upravenych odmastenych koZi.

Pri- najvyhodnejSom uskutofeni postupu podlla tohto vyndlezu
sa pH vodného aodmastovacieho roztoku nastavi pridavkom potrebného

mnoZstva alkalickej latky, ako je vo vode rozpustny karbonat



alebo bikarbonat alkalického kovu alebo kovu alkalickych zemin.
Takato latka sa pridava vo forme vodného roztoku s koncentriaciou

1 - 10 % hmot., vvhodne 1 aZ 2 % hmot.

Derivat hydroxyalkylfosfinu sa mdZe do vodného odmastovacie-
ho roztoku pridat hned na zadiatku. Pri vvhodneijiSom uskutodeni sa
derivat hydroxyalkylfosfinu, ako je tetrakishydroxymetylfosféniunm
sulfat, pridava ako oddeleny komponent do reak&ného systénu,
obsahujiceho spracované koZe a ostatné zloZky tvoriace vodny

odmnastovaci roztok, ktory je popisany vysSSie a ktorého pH je

upravené na hodnotu pohybujicu sa v rozmedzi 4 - 8. vvhodne 4
- 6,5, najlepSie na hodnotu 4,5. Pochod je G€inne podporovany
stalym mieSanim. Spracovanie koZi prebehne pribliZne za 1 - 32

hodiny pri teplote 10 - 40 °C, vyhodne 25 ©C.

DlhSie €asy pdsobenia a zvy3ené teploty nepésobia priaznivo
a je treba tychto podmienok sa vyvarovat. Prili3 dbkladné odmas-
tenie ma =za ndsledok =zniZenie pevnosti v trhani u kone&ného
vyCineného produktu. KoZe sa potom spravidla premyvaji teplou
vodou pri teplote pribliZne 50 - 60 ©C tak dlho, aZ odpadova voda

necbsahuje tuk.

DalsSim zv143t vyhodnym postupom uskuto®nenia tohto vyndlezu
je postup, pri ktorom sa iuUc¢inné mnoZstvo derivatu hydroxyalkyl-
fosfinu, vyhodne vodny roztok tetrakishydroxymetylfosfdénioveij
soli s koncentraciou pribliZne 1 - 10 %, vyhodne 2 - 7.5 %.
najlepsSie 2,5 %, aplikuje na vyZ&inend vysuSeni koZu. na ktoriu
bola aplikovana vytvrditel'nd povrchova dprava beZne pouZivanyn
znamym postupom. Tieto povrchové dpravy obsahuji vvhodne pigmen-
tovany alebo nepigmentovany kazein alebo vytuvrditel'ni Zivicu ako
je polyuretan. Prostriedok podl'a vynalezu sa na koZu nanasa
spravidla rozstrekovanim. KoZa sa potom susi bud pri teplote
miestnosti cez noc alebo alternativne pri teplote zvyZenej podas
kratsej doby, napriklad pri 60 ©C pocas doby 20 minit. Tieto dve

alternativy sii z hl'adiska ldspeSnosti metddy rovnocenné.

Je tieZ moZné alternativne pridat hydroxyalkylfosfinové zli-



Ceniny podla  tohto vynalezu k formuldcidm pre povrchovid dpravu,
kym sa tato pouZije na aplikdaciu na prislugny substrat. Ich reak-
tivita vSak obmedzuje pouZitie tejto metddy. nehod{ sa v spojeni
s niektorymi syntetickymi ¢&inidlami na konefmi povrchovd tpravu

koZe.

Uvedene naznacuije, Ze Jje vyhodné pri realizacii postupu

padl’a tohto vynalezu aplikovat hydroxyalkylfosfinové zlddeniny na

koZu ako substrat formou dodatodéného postreku.

Zmesi podlla tohto vyndlezu sdi tvorené derivatom hydroxyal-
kylfosfinu, rozpustenym alebo emulgovanym v kvapalnom rozpiustadle

v natlakovanych zasobnikoch.
Zmesi mdZu dalej obsahovat ostatné beZné komponenty ako

zosietovacie <¢inidla. synergické 1l&atky, emulgatory. povrchovo

aktivne ¢inidla, zmafadla a odpehlovade.

Priklady uskutocnenia vynalezu

Vynalez je dalej objasneny v prikladoch uskutodnenia, ktoré
nasleduijud. Y prikladoch Znamena skratka THPS
tetrakis(hydroxymetyl)-fosfdnium sulfat. VSetky iddaje v percen-

tach sud zaloZené na celkovej hmotnosti roztaokov.

Priklad 1

Vodn€ odmastovanie pomocou THPS

Prispdsobene strany ovfich koZi boli upravené nasleduijicin
konvencénym spdGsobon:
1,0 litra vody pri teplote miestnosti
450 g vapenného lidhu Cad(OH)2
150 g sulfidu sodného
sa aplikuje v mnoZstve 0,5 litra na jednu stranu.

Natrie sa rubova strana koe.



Ponecha sa 9% hodin. QOdstrani sa vina.

Znovu sa odvazi.

100 % voda

1 % vapenného lidhu Cad(0OH)2

1 % sulfid sodny

ToCi sa prerusovane cez noc.

100 % voda pri teplote miestnosti

10 % sal

Premyva sa 5 minit.

5 % siran amonny

Toci sa 30 minidt.

100 % voda

ToZi sa 1 hodinu, aby sa dosiahlo pH 8.,7.

100 % voda pri 35 ©c

0.1 % roztok proteolytického enzymového systému predavany pod
registrovanou ochrannou znamkou PANCREOL IQA

ToZi sa 1 hodinu.

Vyperie sa v studenej vade pofas 10 mimit.

100 % voda pri teploty miestnosti

10 % sol

ToCi sa 10 mindt.
1 % kyselina mravencia (zriedené 1 : 10 vodou)
0.5 % kyselina sirovd (zriedend 1 : 10 vodou).

Odmastenie piklovanych koZi sa potom vykonalo procesom po-

pisanym dalej:

40 % voda pri 25 °C

8 ¥ sal

6 % neidnogénny detergent oznadovany v predaji ochrannou znamkou
SANDOZIN NI

Toaci sa 30 mimit..

Prida sa 2 % mravenfanu sodného.

ToZi sa 15 minadt.

Pridda sa 1,2 % bikarbonatu sodného v 3 Zastiach. kaZdi dast vZdy
po 15 mimitach.

Po poslednom pridavku je pH 4.,5%.



Tod{ sa dalsich 30 minat.

Prida sa 1 % vodny THPS (73 %).

ToCi sa 4% minat.
Pridda sa 1,2 % hikarbonatu sadného v 3 Castiach, kaZdui Sast vZdy

po 15 minidtach.

pH

2. pridavok 4.6

3. pridavok 6.2
Odkvapkat.
Vypratl vo vode pri 53 ©C.
Tocit 30 minat.

Vypranie opakovat piatkrat, aZ odpadova voda neobsahuje tuk.

Pre porovnanie sa odmastenie vykonalo tieZ vySSie popisanynm
postupom s tou vynimkou, Ze THPS bol nahradeny 3 % glutaraldehy-
dom, predavanym pod ochrannou znamkou RELUGAN GTV a za pouZitia

parafinu, ako je uvedené dalej.
Odmastovanie procesom s pouZitim paraf inu

100 % parafin pri 35 °C
To¢i sa 1 hodinu.

Necha sa odkvapkat.

100 % voda pri 30 ©C

10 % sol

1 % neidénogénny detergent

=

oCi sa 30 minit.

ha

=

a odkvapkat.

ec s
etergent sa pouéiie‘4 krat.

©

Upravene odmastené vzorky sa potom Ulestovali na teplotu

roztrhnutia a na nepritomnost tuku.



Tabul'ka 1: Vplyv odmastovacieho procesu na teplotu roztrhnutia

Teplota roztrhnutia o)

Postup Konec¢né pH Celok Jadro Rub
Parafin - 68 - -
THPS 6.6 77 79 76
Glutaraldehyd 6.5 82 83 82

Tabul'’ka 2: Analyza odstraiiovania tuku na porovnatel’'nej strane

(dvojake vysledky)

Postup THPS Glutaraldehyd Parafin

Tuk v koZi po
odmasteni (%) 5,1 5.1 5.1

Priemerné od-
stranenie tuku
5 66 64 67

Tieto vysledky ukazuiji, Ze za danych podmienok je
odstranenie tuku pri pouZiti THPS rovnako dobré€ ako pri pouZiti

glutaraldehydu i parafinu.

Vzorky =z kaZdého typu spracovania sa potom podrobeili
Standardnému chrém&ineniu a potom sa testovali trhacou skuskou.

Vysledky sid zhrnuté do tabul'ky 3.



Tabul'ka 3: Pevnost v roztrhnuti koZi vycCinenych chrémom vopred

odnastenych roznymi postupmi

Pevnost v roztrhnuti (kg/mm)
PredbeZné
spracovanie Kolmo na RovnobeZne Priemer
chrbat s chrbtom
Kontrola™ 5,23 B8 0,51 5.85 10 1,88 5,55 10 1,20
Glutaraldehyd 3,89 18 0,57 4,39 0 1,09 4,14 0 0.82
THPS 3.93 10 1,04 4,77 0 1,58 4,35 0 1,31

>

odmastené paraf inom

BRnalyza vysledkov ukazuje, Ze mnedzi réznymi postupmi nie je
podstatny rozdiel. Zatial €o oba vysledky (glutaraldehyd i THPS)
sii slabfie ako kontrola, spbsobuji zmenSenie pevnosti v roztrhnu-
ti vSetky typy procesov vyciflovania. Vysledky naznacuji, Ze THPS
nemd8 viacsi efekt na pevnost v roztrhnuti ako glutaraldehyd.
Rozdiel v teplote roztrhnutia pri Standardnom procese chréméine-
nia je minimdalny a vzniknuté zafarbenie je tieZ wvyhovujice pri

porovnani s kontrolnou vzorkou odmastenou parafinom.

Priklad 2

Fixacia kazeinu pomocou THPS

1. Typ koZe

chrdmom vycinena ovdia koZa

rastlinnym trieslom vyCinena tel'acina
2. Pigmentacia

pigmentované

nepigmentovand konecna kazeinova iprava
3. Fixativ

0.2; 5: 10 % vodny THPS

1% 0 formaldehyd ako kontrola
4. Teplota susSenia po fixacii

Teplota miestnosti

20 minidt pri 60 ©C



Postup

Vzorky vsetkych koZi boli nastriekané dvoma povlakmi zmesi
A, potom sa vykonalo predbeZné sufenie, nafo sa nastriekali dva

povlaky zmesi B a potom sa ususili.

Zmesi
A B
Pasta Earnshaw top (kazein,
14 % pevnej latky) 70 70
Earnshawv PPE biela (oxid titanidity
anatas - pigment, 52 % pevna latka) 10° 0
voda 70 70

Fixdcia sa wvykonala formou l'ahkeo nastriekaného povlaku.
SuSenie sa uskutofnilo pri 60 °C pofas doby 20 mindt. Alternativ-
ne mozZno susit ponechanim pri teplote miestnosti. Nepigmentované
vzorky boli pripravené s pouZitim zmesi B. VSetky vzorky boli
ponechané pri 20 ©C a 65 % relativnej vlhkosti poas doby dvoch
dni pred vykonanim glaziry. Potom sa skladovali ty3deii =za
rovnakych podmienok a len potom sa testovali. Urdovalo sa Zltnu-

tie, vdona a pevnost v otere za vlhka.
Vysledky

Ziadna vzorka nevykazavala znamky Zltnutia ani znatel'ny
zapach. PocCet vlhkych oterov podla Sedej stupnice zodpovedal
hodnote 3 (SLF 5). VSetky vzorky bez f{ixacie povolili pri 8
vlhkych oteroch, =zatial' o vSetky wvzorky fixované formaldehydon

alebo THPS vyhoveli pri viac ako 1 024 vlhkych oteroch.

Pri tomto pokuse nemd teplota su3enia vplyv na konecné
vlastnosti vzaorky.
Vysledky ukazujii, Ze THPS aplikovany v idrovni 2.5 % fixuje
v

kazein s GCinnostou ekvivalentnou 10 % formaldehydu.



Priklad 3

Kazeinoveé formulacie

Na koZu sa aplikovanlo niekol'ko vybranych kazeinovych

produktov. Potom sa na koZu pbsobilo THPS alebo formaldehydonm.

Vzorky kozeij koZe vyfinené€ rastlinnym trieslom boli upravene
ka¥dym =z nasleduijicich produktov (Earnshaw), ktorych vlastnosti

sii dalej popisané v tabul'ke 4

Lustre

Plating season
Top pasta
Binder 1079
Glazing Binder
6. Hard Binder
Top finish GP
8. Top pasta 7 %

a »~» W N =

\J

Kone&na udprava pozostdvala z dvoch pigmentovanych zdkladnych

povlakov a dvoch vrchnych povlakov.

Ka>da wvzorka bola nakoniec spracovana eSte nasledujicimi
latkami:
1. bez fixativu
2. 5 % roztok 70 % aktivneho THPS plus minimdlne mnoZstvo
anidnaktivneho povrchovo aktivneho Cinidla
3. 10 ¥ formaldehyd.

Vzorky sa testovali na stalost wvo vlhkom otere pred a po

umelom starnuti v inkubitore pri 60 ©C pocCas doby 1 mesiaca.
Vysledky sud zhrnuté do tabuliek 4 - 6.

Vo vietkych pripadoch boli vysledky s pouZitim THPS lepSie

ako pri pouZiti formaldehydu alebo boli ekvivalentné.



Tabul'ka 4: Prehl’ad kazeinovych spoijiv
Kazeinové Viastnoslti (rozstrek z 9 % pevnych
spojivo Nazov latok
1 Lustre Mikky kazein a vosk
2 Plating Season|Midkky plasticky kazein a silikdn
3 Paste Top VSeobhecné kazeinové spojivo
4 Binder 1079 Plasticky kazein, mikky, prijiemny
na dotyk

Glazing Binder|Tvrdy plasticky kazein, neodporica
sa na pouZitie sam

&4}

6 Hard Binder Tvrdy kazein. neodporica sa na
na pouZitie sam

7 Top Finish GP |[Stredne tvrdy kazein + Selak '+
vosk

8 7 % Pasta Top |Vieobecné€ kazeinové pojivo 7 %

pevnych latok

Tabulka 5: Stdlost v otere za vlhka (pofet oterov do stupiia 3

Sedej stupnice)

Kaze- 10 % 5 % roztok THPS
inové Nazov Kontrola formal- (70 % aktivnej
poji- dehyd latky
vo

1 Lustre 8 64 128

2 Plating Season 8 1 024 1 024

3 Pasta Top 8 2 048 2 048

4 Binder 1079 8 256 512

5 Glazing Binder 8 1 024 1 024

6 Hard Binder 16 512 1 024

7 Top Finish GP 16 512 2 048

3 7 % Pasta Top 8 2 048 2 048




Tabul’'ka 6: Kvalita glazovania

Kaze- 10 % 5 ¥ roztok THPS
inove Nazav Kont.rola formal- (70 % aktivnej
poiji- : dehyd latky

voO

1 Lustre x xx X X X X

2 Plating Season x X X X X X X X X X X X

3 Pasta Top xx x X X X x %X X X

4 Binder 1079 xx XXX x % X X

S Glazing Binder X X X XX XX XXX X

6 Hard Binder x X X X X X X X XX X X

7 Top Finish GP x X X XX X X XX X X

8 7 % Pasta Top X X X X X X X X X X X X

Vysvetlenie symbolov z tabul'ky 6:

x bez
xx trochu
x X X mohlo by byt lepsSie

xxxx ano - vyvhovuije

Priemyselnd vvuZitel'nost

Hydroxyalkyl fosfinové derivaty podla tohto wvynalezu sa
uplatiiujd pri procesoch predchadzajiacich vyc€ifovani koZi ako
Cinidld =zaistujidce hydrotermalnu stabilitu pred tym, ako sa
vykona vodné odmastenie piklovanych koZi. Nahradzuiji
glutaraldehyd bez nepriaznivého efektu na nasledné odstrafiovanie
tuku. Dalej sa pouZivaijli ako néasledny postrek pri zosietovani
kazeinavych findlnych idprav na koZu. Tu nahradzuji formaldehyd.
Nenastdva tu Ziaden nepriaznivy efekt na acinock a vysledné

charakteristiky ako je pevnost v otere a obruse a adhézia.
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PATENTOVE NAROGKY

1. PouZitie jednej alebo viac hydroxyalkylfosfinovych zluce-

nin vzorca I
CHORPR’ nOmJ)x Xy D

kde R predstavuje alkylovi alebo alkenylovi skupinu s 1 aZ 24
uhlikmi, R’ je rovnaka alebo rdzna alkylova skupina alebo
alkenylova skupina s 1 aZ 24 uhlikmi alebo skupina ROH, kde R ma
vySSie uvedeny vyznam, X je anidén, ktory spdsobuije aspoii miernu
rozpustnost =zldfenin vzorca I va vode, x Jje valencia X, n je
cislo 2 alebo 3, m je 0 alebo 1, pricom plati, 2Ze (n+m) je 2
alebo 3, y je O alebo 1 a pritom (n+y) je 2 alebo 4,

alebo aspoili mierne rozpustnych kondenzadtov jednej alebo viac
zli€enin vzorca I,

pre aplikacie na surové alebo spracované koZe pri operaciach
predchiadzajuicich proces dinenia alebo pri findlnych dpravach

vyfinenych koZi.

2. PouZitie zlufenin vzorca I podl'a naroku 1, vyznacujiuce sa
tynm, Ze symboly R a R’ vo wvzorci I predstavujd alkyly alebo

alkenyly s 1 aZ 4 uhlikmi.

3. PouZitie zliucenin vzorca I podl'a naroku 1, vyznacujice sa

tym, Ze symbol y vo vzorci I znamena 1 a symbol m je O.

4. PouZitie zlifenin vzorca 1 podl'a naroku 1 a 3, vyznacuiji-
ce sa tym. Ze symbol R’ predstavuije skupinu -ROH, kde R ma vysSsie

uvedeny vyznam.

5. PouZitie zldfenin vzorca I podl'a naroku 1 a 4, vyznacuija-

ce sa tym. Ze symbal R znamena metylénovi skupinu.
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6. PouZitie zlidenin vzorca 1 podla naroku 1 a 5, vyznacuji-
ce sa Lyn, zZe hydroxyalkylfosfinovou zluceninou je
trisChydroxymetyl)fosfin alebo tetrakis(hydroxymetyl)fosfdniova

sal’.

7. PouZitie =zlufenin wvzorca I podlla narokov 1 aZ 6,
vyznaCujice sa tym, Ze symbol X vo wvzorci 1 je sulfatovy,

chloridovy alebo fosfatovy anidn.

8. PouZitie zliufenin vzorca I podl'a naroku 1, vyznacujice sa
tym. e hydroxyalkylfosfinovd =zlifenina md najmenej 2 atdmy
fosforu a najmenej jednu hydroxyalkylovi skupinu v molekule, ma
rozpustnost vo vode najmenej 0,5 g/liter pri 25 ©C a pripravuije
sa kondenzaciou zlideniny zodpoavedaijicej vzorcu I samotnej alebo
v pritomnosti moEoQiny, dikyandiamidu, tiomocoviny alebo

guanidinu.

9. Zmes na tdpravu surovych alebo Specidlne upravenych koZi
pred procesom ¢&inenia, vyznafuijuca sa tym, Ze je tvorena vadnym
odnastovacim roztokom, obsahujicim hydroxyalkylfosfinovi zliufeni-

nu vzorca I podl’a naroku 1.

10. Zmes podl'a naroku 9, vyznafuijica sa tym, Ze vodny odmas-
tovaci roztok je sol'anka, obsahuijica chlorid sodny v koncentracii
od 2 % do nasytenia, vyhodne od 3 do 10 %, najlepSie od 5 do

9 %, pricfom ide o percenta hmotnostné.

11. Zmes podl'a ndaroku 9 a 10, vyznacujica sa tym. Ze hydro-
xyalkylfosfinovou zli€eninou 3je tetrakis(hydroxymetyl)fosfdniova

sol’.

12. Zmes podlla ndroku 9 a 11, wvyznaCujica sa tym, Ze
hydroxyalkylfosfinova =zlifenina Jje tam obsiahnuta ako vodny
roztok s koncentracion 0,2 aZz 20 %, wvyvyhodne 0,5 aZz 12 %,

najlep3ie 1 a2 9 % hmotnostnych.
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13. Zmes podl'a naroku 9, vyznauijica sa tym, Ze vodny

odmastovac{ roztaok Obsahuje dalej detergent alebo zmacadlo, pridom

tento detergent alebo toto zmafadlo je neidnogénneho typu.

14. Zmes podl'a naroku 9 a 13, vyznacujica sa tym, e
obsahuje detergent alebo zmifadlo v mnoZstve 1 aZ 10 % hmot.

15. Zmes podl'a ndroku 9, vyznaCuijica sa tym, Ze pH vodného
odmastovacieho prostriedku je 1 a3 8. s vvhodou 3.5 a> 8

najlepsie 4,0 aZ 6,5.

16. Zmes podl'a ndroku 9 a 15, vyznafujici sa tym, Je pH
vodného odmastovacieho roztoku sa nastavi pridavkom potrebnéha
mnoZstva alkalickej 1latky pred tym, ako sa k odmastovaciemu
roztoku pridd hydroxyalkylfosfinovda =zldfenina alebo - aZ po jeij
pridavku, vyhodne pred ° pridavkon hydroxyalkylfosfinovej

zliceniny.

17. Zmes podl'a narocku 9 a 16, vyznacuiica sa tym, Ze sa pH
upravi pridavkom rozpustného karbonatu alebo bikarbonatu

alkalického kovu alebo kovu alkalickych zemin vo vodnom roztoku

s koncentraciou 1 - 10 % hmot.

18. Spdsob idpravy surovych alebo Specidlne predupravenych
koZi pred procesom ¢inenia, vyznafujici sa tym., Ze sa tieto koZe

uvedi do styku so zmesou, charakterizovanou v narokoch 9 az 17.

19. Spésob podlla naroku 18, wvyznaCujuci sa tym, Ze sa na
koZe podOsobi zmesou, charakterizovanou v narokoch 9 azZ 17 za

stileho miesSania pofas doby 1 aZ 2 hodin pri teplote 10 aZ 40 ©C.

20. Spdsob konednej Upravy koZi, spofivajici v aplikdcii
vytvrdzovatel’ného polymerického ¢inidla na koneéni dpravu koZe
a vytvrdzovacieho ¢inidla, pridavaneho ndsledne, vyznacuijici sa
tym. Ze vyturdzovacim €inidlom je hydroxyalkylfosfinova zlidcenina

vzorca 1 podl’'a naroku 1.
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21. Spdsob podl'a naroku 20, vyznacCujici sa tym, Ze vytvrdzo-
vatel'né polymérne ¢inidlo pre koneéni dpravu koZ{ je tvorené

kazeinom, pripadne pigmentovanym.

22. Sposob podl’'a narcku 20, vyznacuijiuci sa tym, Ze vyturdzo-
vatel'né polymérne ¢&inidlo na konecdnii upravu koZi je tvorené

vyturdzovatel’'nou Zivicou, vyhodne polyuretanom.

23. Spdsob podla niektorého z ndarokov 20 aZz 22, vyznaduijici
sa tym, Ze hydroxyvalkylfosfinova zludenina je tetrakisC(hydroxyme-

tyl)fosféniova sol.

24. Spdsob podl'a niektoreho z narokov 20 aZ 23, vyznacujuci
sa tym, 2Z2e sa hydroxyalkylfosfinovd zlid€enina aplikuje na
vylinené koZe vo forme vodneho roztoku s koncentraciou 1 aZ 10
%, vyhodne 2 a¥ 7.5 ¥ hmot.

25. Spdsaob podl'a niektorého z narckov 20 aZ 24, vyznacujici
sa tym. Ze sa hydroxyalkylfosfinova =zliCenina aplikuje na

vyfinené koZe dodatoénym postrekonm.

26. Zmes na konecfnid uUpravu vyZfinenych koZi pomocou dodatod-
ného pastreku, vyznacdujica sa tym, Ze dodatoény postrek obsahuije
hydroxyalkylfosfinovd zlidceninu vzaorca I podl'a naroku 1 a pomocni

hnaciu latku.

27. Zmes podl'a ndaroku 26, vyznadujica sa tym., Ze obsahuije
jedno alebo viac =zosietovacich &inidiel, synergické ¢inidla,

emulgatory, povrchovo aktivne latky, zmacadla a/alebo adpefovacde.
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