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Sposob wapnienia skor
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wapnienia skoér
surowych, zwlaszcza skor $winskich przeznaczonych do
wyrobu rekawiczek, odziezy oraz wierzchéw obuwio-
‘wych, droga zastosowania ukldau oksydacyjno-redukcyj-
nego.

Proces wapnienia skér surowych polega na chemicz-
nym dziataniu skadnikéw kapieli wapniacej na warstwe
naskérka i na wlos skéry oraz na kolagen i inne biatka
tkanki skornej. Procesowi wapnienia towarzysza réwniez
‘zjawiska chemicznego i fizycznego rozluZnienia wtokni-
stej tkanki skoérnej oraz alkaliczna hydroliza tluszczéw
zawartych w skoérze.

Proces ten nosi nazwe¢ wapnienia wiasciwego. Czgsto
stosuje si¢ dodatkowe dowapnianie skér, ktére ma na
celu poglebienie dzialania skladnikéw kapieli na kola-
gen oraz na chemiczne i fizyczne rozluznienie tkanki
skérnej konieczne w dalszych operacjach technologicz-
nych.

Aczkolwiek wszystkie rodzaje wymienionych zjawisk
s3 istotne z punktu widzenia technologicznego, tym nie-
‘mniej o caloci proceséw wapnienia decyduje wapnienie
wladciwe, w ktoérym dziatanie sktadnikéw kapieli usuwa
warstwe naskérkowa i wlos skory.

W sklad znanych i stosowanych w przemysle garbar-
'skim kapieli wapniacych usuwajacych warstwe naskoér-
kowa i wlos skéry, wchodza $rodki chemiczne o cha-
rakterze redukujacym, utleniajacym, aminolitycznym lub
enzymatycznym. NajczeSciej jednak stosuje si¢ kapiele
‘zawierajgce §rodki redukujace w postaci ukladéw: siar-
<zek sodowy i wodorotlenek sodowy, siarczek sodowy
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i wodorotlenek wapniowy lub siarczek sodowy i woda
amoniakalna. '

Proces wapnienia wla$ciwego wraz z dowapnianiem
skér wymaga w zalezno$ci od rodzaju skéry i jej prze-
znaczenia réznego okresu czasu. Tak np. do skér re-
kawiczkowych i odziezowych stosuje si¢ kapiele wap-
nigce, zawierajace siarczek sodowy i wodorotlenek wap-
niowy, a nastgpnie dowapnia si¢ je za pomoca wodo-
rotlenku wapniowego. Wymaga to dla skér $wifiskich
18—20 dni, dla skér kozich 14—16 dni, a dla skér cie-
lecych 15—18 dni.

W odniesieniu do kruponéw $wifiskich znana jest row-
niez nast¢gpujaca metoda: :

Rozmoczone uprzednio krupony zarzuca si¢ do kapie-
li wapniacej stanowigcej wodny roztwér o temp. 18—
20°C zawierajacy 40 g/l wodorotlenku wapniowego, 10 g/l
siarczku sodowego i 1 g/l wodorotlenku sodowego. Ské-
ry pozostaja w kapieli 2—3 dni, a nastgpnie dwoi si¢
je i poddaje dowapnieniu w wodnym roztworze zawie-
rajacym 15 g/l wodorotlenku wapniowego i 12,5 gl
siarczku sodowego, przy czym wodg, zar6wno do wap-
nienia wlasciwego jak i do dowapnienia, bierze si¢ W
ilosci podwdjnej, wzglednie potréjnej w stosunku do
cigzaru rozmoczonych skér. Dowapnianie trwa 7—8 dni.
Proces prowadzony jest w bgbnach obrotowych lub cy-
trokach. )

Tak diugi czas wapnienia i dowapniania skér wynika

* stad, ze siarczek sodowy wplywa na odwracalno$é reak-

cji chemicznych zachodzacych pomig¢dzy sktadnikami ka-
pieli a produktami siarkowymi, powstajacymi w wyniku
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rozktadu keratyn do keratein. Ponadto opisane metody
wapnienia skér wymagaja znacznych ilosci energii ciepl-
nej i energii elektrycznej.
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Spos6b wedtug wynalazku umozliwia uniknigcie tych

wad, skracajac znacznie czas wapnienia wlasciwego skor
oraz ich dowapniania. Dziatanie ukladéw ztozonych z
siarczkéw oraz alkaliéw na keratyny i kolagen jest zna-
ne.

Polega ono na podstawowym procesie oksydacyjno-re-
dukcyjnym przebiegajacym niezaleznie od reakcji po-
$rednich zgodnie z réwnaniem:

—
=

R-S—-S—-R + 2SH" S;2° + 2R -SH

Zwiazki o silnym dzialaniu alkalicznym podwyzszaja
warto$¢ pH $rodowiska i wywieraja tym samym wplyw
na potencjal redoksy wymienionej reakcji redukcji kera-
tyn. Ponadto alkalia ulatwiaja rozpuszczanie produk-
tow redukcji keratyn o podanym symbolu RSH.

Znane zestawy wapniace zlozone z siarczkow i alka-
li6w nie umozliwiaja jednak zdezaktywowariia anionéw
dwusiarczkowych, ktére zgodnie z podanym réwnaniem
sa podstawowym czynnikiem warunkujacym odwracal-
no$é tej reakcji, co utrudnia wykonywanie proceséw ob-
jetych nazwa wapnienia.

Znane jest rowniez dzialanie siarczynéw lub wodoro-
siarczyn6w na keratyny. Najnowsze wyniki badan stwier-
dzajace, ze dzialanie tych zwiazkéw na keratyny nie
powoduje ich wigkszej degradacji chemicznej oraz, ze
wobec tego siarczyny nie moga mie¢ praktycznego zna-
czenia w procesach odwlaszania i wapnienia skér suro-
wych. Zastosowanie siarczk6éw i siarczynéw wedlug wy-
nalazku polega na tym, Ze zastosowano je lacznie w
okreslonych stosunkach wagowych.

W podanym wedtug wynalazku znaczeniu siarczyny
zastosowano przede wszystkim jako czynnik dezakty-
wujacy utleniajace dziatanie jonéw dwusiarczkowych,
tworzacych si¢ jako jeden z gltownych produktéw reduk-
cji keratyn siarczkami w §rodowisku alkalicznym.

Dezaktywacja taka przebiega wedlug reakciji:
$,2- + 8032- + H,0 — SH™ + 8,032 +OH"~

Produkty tej reakcji nie moga wptywaé utleniajaco na
kerateiny o ogélnym symbolu RSH. Podobne dziatanie
wywieraja siarczyny na wolna siarke zwlaszcza in statu
nascendi, oraz inne zwigzki latwo odszczepiajace siarke.
Wiadomo, ze substancje takie moga tworzyé si¢ jako
uboczne produkty proceséw wapnienia z udzialem
siarczkow.

Ogoélny bilans zlozonej reakcji redukcji keratyn we-
dlug wynalazku mozna wigc przedstawi¢ réwnaniem:

-—
=

R-S-S-R + HS™ + HO32- + H,0
= 2RSH + 52032_ + OH"

Reakcja ta ma niewatpliwy charakter procesu oksyda-
cyjno-redukcyjnego a zmiany stopni utleniania atomow
siarki we wszystkich zwiazkach zawierajacych te atomy
potwierdzaja w tym wypadku, ze uklad siarczek- siar-
czyn jest uktadem oksydo-redukcyjnym.

Zaleta takiego przebiegu reakcji polega na jego trud-
nej odwracalnosci z uwagi na trwalo$¢ jonu tiosiarcza-
nowego w S$rodowisku alkalicznym. Ponadto siarczyny
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lub wodorosiarczyny sa czynnikiem przyjmujacym na sie-
bie oddzialywanie tlenu powietrza w wyniku czego osla-
biaja to dziatanie utleniajace zar6wno wobec siarczku
jak i produktéw redukcji keratyn.

Dodatkowe skladniki ukladu wapniacego mianowicie:
wodorotlenek sodowy i wodorotlenek wapniowy maja
na celu ustalenie odpowiedniej wartosci pH kapieli wap-
nigcej oraz zapewnienie korzystnych wiasciwosci zwap-
nionej kolagenowej tkanki skéry wlasciwej (corium).

Stwierdzono doswiadczalnie, ze zastosowanie do wap-
nienia skor ukladu oksydacyjno-redukcyjnego z udzialem
siarczyn6w lub wodoresiarczyné6w umozliwia uzyskanie
reakcji praktycznie nieodwracalnych pomiedzy skladni-
kami kapieli wapniacej a produktami rozkladu keratyn,
gdyz ulegaja zwigzaniu lub dezaktywacji produkty siar-
kowe, ktore przyczyniaja si¢ do odwrocenia reakciji ke-
ratyn. Dotyczy to w szczegélno$ci joné6w Sp2- i wolnej
siarki, ktére pod wplywem siarczynéw lub wodorosiar-
czynéw sa przeksztalcone w substancje chemiczne nie
majace zdolno$ci uplynnjania grup SH -~ w kerateinach,
stanowiacych produkty degradacii keratyn.

Ponadto siarczyny i wodorosiarczyny s3 czynnikiem
zapobiegajacym dzialaniu tlenu z powietrza, zaréwno na
produkty redukcji keratyn, jak i na siarczek sodowy. Na
podstawie do$wiadczalnej najkorzystniejsze wyniki wap-
nienia skoér uzyskano dzigki zastosowaniu uktadu oksy-
dacyjno-redukcyjnego, sktadajacego si¢ z siarczku sodo--
wego lub jego pochodnych w ilosci 12—17 g/l i siarczy-
nu sodowego lub wodorosiarczynu sodowego w ilosci
14—19 g/l oraz substancji pomocniczych, takich jak wo-
dorotlenek sodu w ilosci 0,2 — 0,8 g/l i wodorotlenek
wapnia w ilosci 18—25 g/l. Umozliwilo to skrdcenie cza-
su wapnienia wlasciwego i dowapniania do 12—80 go-
dzin w zalezno$ci od rodzaju skér, przy czym zwapnio-
ne skory zachowuja wszystkie wlasciwosci skér przezna-
czonych do wyrobu rgkawiczek, odziezy i wierzchéw
obuwiowych.

Sposéb wapnienia skor surowych wedlug wynalazku
jest podany w ponizszych przykladach.

Przyktad I Surowe skory $wifiskie przeznaczone
do wyrobu rgkawiczek i odziezy, po uprzednim rozmo-
czeniu poddaje si¢ wapnieniu w kapieli o temperaturze
20°C, zawierajacej w swym skladzie 12 g/l siarczku so-
dowego, 14 g/l siarczynu sodowego, 0,2 g/l wodorotlenku
sodowego i 18 g/l wodorotlenku wapniowego. Kapiel
rozcieficza si¢ woda w stosunku 1:2 w odniesieniu do
cigzaru rozmoczonych skér. Po uplywie 3 godzin skéry
ulegaja calkowitemu odwloszeniu a po uplywie 40 go-
dzin uzyskuja wilasnosci skér zwapnionych. Nastepnie
skéry poddaje si¢ dowapnieniu w kapieli zawierajacej
26 g/l wodorotlenku wapniowego. Kapiel dowapniajaca
rozcieficza si¢ w stosunku 1 : 3 w odniesieniu do ci¢zaru
rozmoczonych skér.

Przykltad II. Surowe skory bydlece przeznaczone
do wyrobu wierzchéw obuwiowych po uprzednim roz-
moczeniu poddaje si¢ wapnieniu w kapieli o temp. 18°C,
zawierajacej 17 g/l siarczku sodowego, 19 g/l wodorosiar-
czynu sodowego, 0,8 g/l wodorotlenku sodowego i 25 g/l
wodorotlenku wapniowego. Kapiel rozcienicza si¢ woda
w stosunku 1 : 2 w odniesieniu do cigzaru rozmoczonych
skor. Po uptywie 3 godz. skory sa catkowicie odwioszo-
ne a po 10 godzinach uzyskuja wlasnoséci skér prawidto-
wo zwapnionych i nie wymagaja dowapnienia.
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Zastrzezenie patentowe uklad oksydacyjno-redukcyjny skladajacy si¢ z siarczku
sodowego lub jego pochodnych w ilosci 12—17 g/l i siar-
Spos6b wapnienia skor surowych, zwlaszcza skor §win- czynu sodowego, wzglednie wodorosiarczynu sodowego
skich, przeznaczonych do wyrobu re¢kawiczek, odziezy w ilo§ci 14—19 g/l oraz z substancji pomocniczych, a

oraz wierzchéw obuwiowych droga zastosowania ukladu 5 mianowicie wodorotlenku sodowego w ilosci 0,2—0,8 g/l
oksydacyjno-redukcyjnego, znamienny tym, ze stosuje si¢ i wodorotlenku wapniowego w ilosci 18—25 gll.
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