POLSKIE) RZECZYPOSPOLITE] LUDOWE]
OPIS PATENTOWY

Nr 43810

KL 28 a, 3

Warszawskie Zaklady Garbarskie*)

Warszawa, Polska

Sposéb garbowania chromowego skér zwlaszcza na cholewki do obuwia

~ . Patent trwa od dnia 10 pazdziernika 1959 r.

Wszelkie metody garbowania chromowego,
prowadzone obecnie w skali przemystowej, daje
sie sprowadzi¢ do trzech zasadniczych syste-
méw, a mianowicie: garbowania jednokapie-
lowego, dwukgpielowego i bedacego kombinacja
obu poprzednio wymienionych .garbowania p6i-
torakgpielowego. ’

Dotychczasowe metody garbowania chromo-
wego skoOr nie zaspakajaja jednak wymogow
nowoczesnej technologii, dazgcej do racjonali-
zowania proceséw, przy mozliwie jak najlep-
szym wykorzystaniu surowca skoérzanego i $rod-
kow uzytych. do jego wyprawy. Niedoskona-
1o§¢ obecnych metod garbowania chromowego
uwidacznia sie stosowaniem kilku odrebnych
kapieli w garbowaniu. Na proces garbowania
skladajg sie bowiem operacje piklowania, wlas-
ciwego garbowania i zobojetniania, prowadzo-
ne w dwoch, z reguly jednak w trzech od-

/“‘) Wiasciciel patentu o$wiadezyl, ze wspoi-
twércami wynalazku sa Wiktor Lasek i Jozef
Janicki.

dzielnych kagpielach. Wptywa to na zwigksze-
nie pracochitonno$ci, a co najwazniejsze utrud-
nia prowadzenie garbowania w sposob ciggly.
Zasadnicza wada wszystkich dotychczasowych
metod garbowania jest ponadto zbyt niskie
wykcrzystanie soli chromu z kapieli garbuja-
cej, wynoszace z reguly 40 — 60%, a w naj-
lepszym -razie osiggajgce wartos¢ do 75%.
Niezadowalajgce wykorzystanie soli chromo-

.wych z kapieli garbujacej, lacznie ze stratami

tych soli w czasie plukania skor wygarbowa-
nych przez ich zobojetnianiem, sg przyczyng
stosowania do garbowania ekonomicznie nie
uzasadnionych nadmiaréw garbnika chromo-
wego. Stosowane w skali przemystowej nad-
miary tlenku chromowego, konieczne do uzys-
kania w skorze zgdanej zawartosei chromu,
wynosza 40 — 100%. Znane s3 wprawdzie
oszczedno$ciowe metody garbowania chromo-
wego, w ktorych stosuje sie niewielki nadmiar
soli chromowych, nie zapewniaja jednak one
otrzymania wysokojakosciowych skoér, badz
stwarzaja konieczno$¢ dodatkowego intensyw-



--Aego napelniania skér innymi garbnikami, jak
np. garbmkaml roslinnyml, syntanowymi lub
zywxcowyml, badz tez’ stosgwania zwiekszonych
iloSci §rodkéw natlusu:za;acych

Dodatkows wada obecnie stosowanych metod
garbowania chromowego jest do§é dlugi: czas
garbowania skér, a zwlaszcza skor - grubych,
wynoszacy okolo 40 godzin. Wplywa to na
zwigkszone zapotrzebowania urzadzen produk-
cyjnych i podraza koszty wytwarzania skér.

Istota wynalazku jest nowy sposéb garbo-
wania chromowego skér, zwlaszcza na cho-
lewki-do obuwia. Polega on na tym, ze za-
mijast proceséew Qlklowama, wlaﬁcxwego garbo-
wania i zobOJetmama, prowadzonych dotych-
czas w odrebnych kqplelach stosuje sie dwu-
fazowe garbowanie solamti chtomu W jednej
tylko kapieli. W sposobie wedlug wynalazku
‘'w pierwszej fazie ‘wytrawiong golizne wstep-
nie zagarbowuje sie w kapieli zawierajgcej
s61 kwasu monochromowego, sole kwas6w or-
‘ganicznych i kwas mineralny, po czym w dru-
giej fazie garbuje solami chromu tréjwartos-
ciowego, przy czym réwneczesnie prowadzi sig
redukcje soli CrVI uzytych do ‘.agarbowama
z wykorzystaniem tej reakcji do alkalizowania
uktadu garbujgcego w stopniu zapewniajgcym
prawidlowe zo-bOJetmeme sk()r ,]uz W ;rakcie
ich 'garbbwania.

W przeciwienstwie do garbowania dwuka-
pielowego, w ktérym dopiero przy zachowaniu
stosunku réwnowaznikowego kwas mineralny:
dwuchromian = 1:2> 1 odpada koniecznos¢ pi-
klowania skér oraz stosowania dodatkéw soli
obojétnyeh . przeciwdzialajacych  specznieniu

-

-

W drugiej fazie garbowania, prowadzonej
w .zuzytej kapieli zagarbowujgcej z zastosowa-
niem soli CrllI. wykorzystuje sie reakcje re-
dukcji zwiazkéw CrVI solami kwasu siarkowego
lub tiosiarkowego ktérg prowadzi sie w celu
stepienja kwasowosci ukladu garbujacego
w stopniu wymaganym w procesie zobojetnia-
nia skér. W przeciwiefistwie do garbowania
dwukgpielowego lub péitorakgpielowego, w kt6-
rych stepienie i niekiedy zobojetnienie skér
uzyskuje sie dzieki stosowaniu kosztownych
nadmiaréw soli kwasu tiosiarkowego, wyno-
szacych okolo 6 moli tiosiarczanu na jeden
mol CryO3 (zawarty w dwuchromxanle uzytym
do garbowania) w spc@oble wedlug wynalazku
ten sam efekt. osxaga sie przy uzyciu zaledwie
okoto ‘3 moli tmsxamczanu na jeden mol CryO3
zawarty w soli kwasu chromowego. Wynika
to stad, ze sole kwasu chromowego przewyz-
szaja w dzialaniu alkalizujacym stosowane do- .
tychczas dwuchromiany, gdyz przy ich redukcji
zmniejsza sie kwasowo$é ukladu garbujgcego
o dwa réwnowazniki kwasowe wiecej na jeden
mol przereagowanego CreO3 niz przy redukcji
dwuchromianéw. Réwnoczesna obecno§é reszt

‘kwaséw organicznych zastosowanych w zagar-

bowaniu, w wyniku ich dzialania maskujgcego,

y.powoduje w sposobxe wedlug wynalazku do-
datkowe stepienie kwasowoéci “ukladu ‘garbu-

‘kwasowemu skory, w sposobie wedlug wynalaz-

ka dzieki uzyciu soli kwasu chromowego, kwa-
su mineralnego oraz soli kwaséw organicznych,
‘jak np. jednokarboksylowych kwaséw tlusz-
czowych, dwukarboksylowych kwaséw szeregu
alifatyeznego lub aromatycznego, kwasé6w ami-
nokarboriowych, aromatycznych kwaséw sulfo-
nawych zawierajacych dodatkowo grupy karbo-
ksylowe lub wodorotlenowe, juz przy .- zacho-
waniu stosunku réwnowaznikowego kwas mi-
neralny : s61 kwasu chromowego : s6l kwasu
organicznego = 1,0 : = 05 : = 0,5 odpada
konieczno$é zaré6wno piklowania skér jak i.sto-
sowania - dodatkéw soli - ebojetnych. W kapieli
zagarbowujacej -wedilug wynalazku - specznieniu
kwasowemu skéry przeciwdziata obecnosé¢ kwa-
su chromowego oraz soli obojetnych wytwa-
rzajacyéh sie w wyniku reakeji kwasu mine-
ralnego z- sola kwasu chromowego i solg kwasu
organicznego.

[

jacego i przeciwdzialajgc stracaniu sie¢ wyso-

‘kozasadowych soli CrIIl umozliwia prowadzenie

redukcji w zakresach warto$ci pH osiagganych
w. procesie zobojetniania skér. Prawidlowe zo-
bojetnienie skér juz w procesie garbowania
osigga sie wedlug wynalazku przy zastosowaniu
zagarbowania jak wyzej i uzyciu do garbowa-
nia chromowego soli CrlI j soli CrIV i zacho-
waniu stosunku réwnowaznikowego  soli CrlIII
: soli kwasu chromowego, wyraion.ego w Cry03
10 : = 0,1, .
Wstepne zagarbowame .skér w kaplell
kwas mineralny, s6l kwasu chromowego, sol
kwasu organicznego — wyeliminowanie zbed-
nych nadmiaréw soli obojetnych w garbowaniu
chromowym oraz zobojetnienie skér juz w trak-
cie ich garbowania, zapewniaja nadzwyczaj
korzystne wykorzystanie soli chromowych z ka-
pieli garbujacej, wyisze o 40 — 8Q% .niz. w do-
tychczasowych metodach garbowania chromo-
wego. .
Prowadzenie c¢alego procesu garbowania
w jednej tylko kapieli jest nadzwyczaj eko-
nomiczne, gdyz upraszeza i skraca ten:proces.
Przez zainstalowanie do bebna urzadzeir po-
miarowych i sterujaeych i sprzezenie ich z do-



zownikami - roztworéw roboczych, sposéb wed-
hug ‘wynalazku umozliwia pelne zautomatyzo-
wanie proceséw wyprawy, od odwapniania do
-zobojetniania .'sk6r wlgczenie i zapewnia  pro-
wadzenie tych proceséw w sposéb ciagly bez
przerzucania skér w fazach posrednich.
- Sposobem wedlug wynalazku, ktéry pozwala
na:przeprowadzenie garbowania w bardzo krét-
F'm,. czasie trwajgcym 4 — 9 godzin, otrzymuje
‘sie skéry nadzwyczaj pelne i miekkie, o Scis-
1ym i bardzo gladkim licu, wykazujace bardzo
wyréwnang strukture na catej powierzchni. Te
szczegblne zalety nowoopracowanego sposobu
garbowania zapewniaja otrzymanie skoér go-
towych, ktérych jako$é jest o okolo pdt klasy
wyzsza od uzyskiwanej z zastosowaniem gar-
bhowania jednokapielowego. Zaznacza sie ponad-
1o, ze spos6b wedlug wynalazku pozwala na
obnizenie zuzycia soli chromowych w garbo-
‘waniu o 20 — 40%, Srodk6éw nattuszczajgcych
i dogarbowujgcych o okolo 50%, a barwnikéw
o okolo 30% bez jakiegokolwiek obnizenia ja-
ko$ci skér gotowych. Sposéb ten moze znalezé
zastosowanie w produkcji sk6r bardzo pelnych,
o zwiekszonej grubosci i bardzo wysokiej za-
warto$ci soli chromowych w granicach okolo
/0 CreOg jak tez w garbowaniu oszczednoscio-
wym, umozliwiajagcym obnizenie zuzycia soli
chromu w garbowaniu o co najmniej 40%, przy
réwnoczesnym zachowaniu wysoklej jakoscei
skér gotowych.

Przyktad 1. Garbowanie zapewniajace
uzyskanie skor o -wysokiej zawartosci chromu.

Skoéry cielece po normalmej obrébce w war-
sztacie mokrym, ich odwapnieniu i wytrawie-

niu, jak to przewiduje system garbowania
jednokgpielowego, poddaje sie zagarbowaniu
w kapieli o sktadzie:
woda 50 —70%
chromian sodowy 2,0 — 2,5%
mréwezan sodowy 2,0 — .2,5%
kwas siarkowy 1,5— 1,7%

Zagarbowang . golizne garbuje sie w zuzytej
kapieli zasadowymi solami chromowymi, w ilo§-
ci odpowiadajgcej zuzyciu 2,0 — 2,5% CrOg
na wage golizny. W trakcie garbowania so-
lami Crlll przeprowadza sie redukcje soli CrVI
za pomocy tlosiarczanu sodowego lub siarczygu
sodowego, . stosujgc do redukecji na kazdy mol
Cre0y zawarty w soli kwasu chromowego uzy-
tej do zagarbowania 3,1 — 3,3 mola reduktora.
Czas garhowania wynosi okolo 4 godzin. Po
przewidzianym okresie odlezenia skér i normal-

nej ich obrébce mechanicznej, ostrugane skéry .

plucze si¢ w bebnie obrotowym w strumieniu

‘blezatej wody. Wyplukane' skoéry, bez jakiego-
‘kolwiek ich zobojeétniania, barwi sie, nastepnie

nattuszeza, stosujac do natluszczania o okolo 30
— 50°% mniejsza ilosé $rodkéw natluszczaja-
c¢cych od ilosci- stosowanej do tych proceséw
w . przypadku sko6r wygarbowanych jednokg-
plelowo

Przykla d II.
osz;czednoécwwe

Skéry bydlece, po normalnej obrébce w war-
sztacie mokrym, po odwapnieniu i wytrawieniu,
zagarbowuje si¢ w kapieli o skladzie: .

Garbowanie chromowe

woda 50 — 70%
chromian sodowy 15— 2,0%
ftalan sodowy 2,0%0

kwas siarkowy 15— 1,7%

Zagarbowang golizne garbuje sie w zuzytej
kapieli zasadowymi solami chromowymi, w ilos-
ci 1,5% soli chromu w przeliczeniu na CrsOy
na wage golizny. W czasie garbowania solami
Crlil przeprowadza si¢ redukcje soli CrVI za
pomoca tiosiarczanu sodowego, stosujac do
redukcji okolo 3 moli tiosiarczanu na kaidy
mol CreOs zawarty w soli kwasu chromowego
uzytej do zagarbowania. Caloé¢ operacji garbo-
wania wynosi 4 — 6 godzin. Dalsza wyprawa
skér jest taka sama jak dla skér garbowania
chromowego Jednokapielowego, z tym jednak
Ze przed barwieniem i natluszczaniem lub do-
garbowaniem roélinnym nie przeprowadza sie
zobojetniania skér.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb gart;owania chromowego skér zwla-
szcza na cholewki do obuwia, znamienny
tym, ie skéry poddaje sie dwufazowemu
garbowaniu solami CrV! i solami CrlII w jed-
nej tylko kapieli z wyeliminowaniem piklo-
wania i zobojetniania skér, przy czym
w pierwszej fazie skéry zagarbowuje sie
‘w kapieli zawierajgcej s61 kwasu chromo-
wego, sl kwasu organicznego i kwas mi-
neralny, a w drugiej fazie garbuje solami
Crlll, przy czym rbéwnocze$nie prowadzi sie
redukcje zwigzkéw CrVI solami kwasu tio-
siarkowego lub siarkowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym,
ze zagarbowanie prowadzi sie przy zacho--
waniu stosunku réwnowaznikowego kwas
mineralny s61 kwasu chromowego : s6l
kwasu organicznego = 1 : = 0,5 : = 0,5.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze jako sole kwas6w organicznych stosuje

—3 —



sie sole kwaséw jednokarboksylowych ali-
fatycznych, dwukarboksylowych kwasow

szeregu alifatycznego lub aromatycznego,

kwaséw aminokarbonowych, aromatycznych
kwaséw sulfonowych zawierajgcych dodat-
kowo grupy karboksylowe lub wodorotle-
nowe.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, zZe reakcje redukcji zwigzkéw CrVI
solami kwasu tiosiarkowego lub siarkawe-

go przeprowadza sie przy zachowaniu sto-
sunku réwnowaznikowego soli CrIII do soli
kwasu chromowego w przeliczeniu na CrgOg
= 1,0 : = 0,1, przy czym zostaje wyelimi-
wane zobojetnienie skor.

Warszawskie Zaklady

Garbarskie

Zastepca: mgr inz. Aleksander Zetel
rzecznik patentowy
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