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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность т е ш . В период вхождения в рыночную экономику 

ііожйвенная промышленность Украины испытывает трудности, связан­

ные с технической оснащенностью предприятий, удовлетворением сы­

рьем и материалами, экологией.

Наряду с важностью увеличения осіь,омов производства, в усло­

виях конкуренции, на первый план выдвигаются в'опросы качества и 

ассортимента продукции,, что может обеспечить устойчивое функцио­

нирование кожевенных предприятий. Б связи с этим реконструкция и 

комплексная механизация, равноправные хозяйственные связи со 

странами СНГ, инвестиции иностранных ияфМ* Организация совмест­

ных предприятий ориентированы на ооздвйМе бЬвремёнйых технологий, 

достижение мирового уровня ёффектйвносТЙ.

Улучшение качества и ассортимента кож неразрывно связано с 

созданием и внедрением отечественных химических материалов, со­

вершенствованием технологических процессов, внедрением нового 

прогрессивного оборудования. Особая необходимость в этом ощуща­

ется при й^оизводстве нетрадиционных видов кок, используемых для 

пошийа спортивной, рабочей, специальной обуви. Ьомимо свойств, 

соответствующих общепринятым физико-химическим показателям, та­

кие кожи должны обладать комплексом показателей, обеспечивающих 

их эксплуатацию при повышенной влажности, интенсивной нагрузке, 

частых чередующихся сушек-увлажнений и др.

Особенно актуальной является проблема водостойкости всех 

видов кож в условиях Украины с ее мягким, влажным ]ишматом.

К сожалению, достижения в области создания и внедрения оп­

ределенного ассортимента кож, таких как мягкие, повышенной мяг-
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косій, без покрывного крашения, отрицательно повлияли на водо­

стойкие свойства. Вызвано это, прежде всего, интенсификацией фи­

зико-химических обработок, применением поверхностно-активных ве­

ществ, гидрофильных материалов и др.

Научно-исследовательскими и учебными институтами ряда стран 

предложены способы улучшения гидрофобных свойств кож, однако, по 

разным причинам, широкого промышленного применения они но нашли.

В настоящей работе изложены результаты исследований по при­

менению синтетических жирных кислот /СКК/ и ацетата циркония для 

улучшения качества кож, изучена взаимосвязь технологических пара­

метров жирования полуфабриката и его водостойких свойств, разра­

ботан промышленный способ производства водостойких кож, изучено 

изменение физико-химических и потребительских свойств этих кож 

при воздействии различных эксплуатационных факторов.

Цель работы. Разработка технологии гидрофобизации кож с ис­

пользованием синтетических жкрнцх кислот и ацетата циркония.

Для достижения поставленной цели в работе решались елодую­

щие задачи:

- исследование кожевенно-технологаческих свойств ацетата цир­

кония и возможности применения его для улучшения потребительских 

свойств КОЖ{

- изучение влияния состава жировой композиции и технологиче­

ских параметров жирования с применением ацетата циркония на водо­

стойкость кож;

- установление оптимальных значений концентраций компонентов 

жировой композиции и ацетата цирконии для достижения максимально­

го значения показателя водостойкости кожи в динамических и стати­

ческих условиях;
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- изучение потребительских свойств коя, выработанных с при­

менением 0 :К и ацетата циркония;

- разработка промышленного способа гидрофобизации кож.

Научная поривна. Впервые проведены исследования и показана 

возможность применения ацетата циркония для улучшения потребитель­

ских свойств кож. Предложен способ гидрофобизации кож с использо­

ванием СлК и ацетата циркония. Проведены комплексные исследования 

физико-химических и потребительских свойств гидрофобизованннх 

кож,

практическая значимость. Результаты проведенных исследова­

ний и экспериментальных работ позволили предложить промышленный 

способ гидрофобизации кожи юфтевой для верха обуви хромового 

дубления термоустойчивой.

Применение с целью гидрофобизации ацетата циркония обеспе­

чивает также улучшение других потребительских свойств готовых 

кож, исключение стяжки отдана и отдушистости, уплотнение рыхлых 

периферийных участков и в связи с этим достичь повышения их сорт­

ности, увеличивается выход кож с единицы массы сырья, улучшаются 

гигиенические свойства.

Апробация технологии. Методика гидрофобизации термоюфти с 

применением ацетата циркония апробирована и рекомендована к внед­

рению на Киевском производственном кожевенном объединении 

ш, М.В.Фрунэе.

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 4 печат­

ных работы, получено авторское свидетельство, сделаны сообщения 

не научно-технических конференциях молодых ученых и профессорско-

преподавательского состава Ш М  в 1966-1992 г.г,
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Объем работы. Диссертация состоит из введения,4глав, выво­

дов и рекомендаций, списка литературы / №  наименований/ и при­

ложений. Работа изложена на /45 страницах машинописного текста, 

из них 4 5  таблиц.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении дано обоснование выбора теш и актуальности 

работы, изложена краткая аннотация основних поколений, выносимых 

на защиту.

В первой главе /обзор литературы / приведена теория взаимо­

действия коллагена с водой; охарактеризовано влияние процессов 

дубления и жирования на водостойкость кожи; дана характеристика 

современных способов гидрофобизации кожи; показана перспектив­

ность применения для улучшения эксплуатационных свойств, и £ 

частности ее водостойкости, СКК и ацетата циркония.

Во второй главе описаны объекты и методы исследования. Из­

ложена методика приготовления жирующей эмульсии, ацетата цирко­

ния. Приведены метод рентгенофлуоресцентного анализа и методика 

определения адгезионной прочности крепления пенополиуретана к

Юф'П!.

Третья глава посвящена разработке способа гидрофобизации 

кож, для чего:

- проведены исследования влияния состава жировой композиции 

на водостойкие свойства кожj

- изучены возможности применения ацетата циркония для обра­

ботки кож;

- выявлено влияние различных жирующих смесей на аналитиче­

ские П0К8ЙЯТ6ЛИ юртевой кожи хромового дубления;
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- ипучини свойства юфтевых кок, гидрофооизованных различны­

ми способами, в том число изменение их под воздействием различ­

ных производственных и эксплуатационных факторов.

Базируясь на известных сведениях о свойствах и способах при­

менениях различных жирующих материалов экспериментально установ­

лен состав Кировой композиции, при обработке которой полуфабрика­

та достигаются наилучше показатели качества готовых ком. При 

этом, преследуя цель последующей гидрофобизации, стремились ввес­

ти в коку максимальное количество твердых кирующих материалов 

и.® таких, которые при последующих обработках способны образовы­

вать гидрофобные продукты. Хорошо нрожированный, полный на ощупь, 

с гладкой без ОТМИІШ и осаленности лицевой поверхностью полу­

фабрикат получается после обработки эмульсиями, содержащими до 

60$ C3SK и кожнаеты.

Используя свойства некоторых минеральных соединений образо­

вывать водонерастворимые гидрофобные соединения при взаимодейст­

вии с СЖК, в качестве такого выбран раствор основного карбоната 

циркония в уксусной кислоте. Образовавшийся при этом ацетат цир­

кония, как выяоннлось экспериментальным путем, обладает дубящим 

действием, аналогичным действию применяемого в практике суль- 

фатоцирконата натрия, о чем свидетельствуют1 данные, представлен­

ные в табл» I.

Установлено, что ацетат циркония поглощается полуфабрика­

том медленее, чем сульфатоцирконат натрия, что способствует бо­

лее равномерному проникновению я связыванию его в структуре ко­

жи, Это, как и более высокое значение pH ванны, обеспечивает по­

лучение кож с гладкой лицевой поверхностью, без стяжки.
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Таблица I

Влияние дубления солями циркония на показатели 
качества полуфабриката

Параметры обработки, .... Р0РЖІРШ?ШІ.
контрольных |

,.— 4покивате ли качества полуфабри- j 
ката __  _ I . ОПЫТНЫХ і

ii К I I

Температура, °С 25 25
Продолжительность, ч. 4 4-
Расход отойтоля, % от массы 
голья / в пересчете на диоксид
циркония/ 5,0 5,U
Содержание диоксида циркония 
в растворе, %:

ИСХОДНОМ 5,0 5,0
через 1,5 ч. 3,2 3,5
через 4,0 ч, 2,4 2,8

pH раствора;
исходного 1.2 4,5
через 1,5 ч. 1,7 4,9
через 4,0 ч. 1,9 5,1

Температура сваривания, °С:
голья 55 55
полуфабриката

через 1,5 ч. 65 68

через 4,0 ч. 67 68

Степень усвдки полуфабриката 
цосде сушки»

голья 28,2 28,2
полуфабриката после дубления

через 1 ,5  ч. 18,0 19,5

ччхвз 4 ,0  ч. 15,5 16,2

Степень Еірокрвеа еолтт циркония 2/3 среза ПОЛНЫЙ

Характеристика лтхегой поверхности
цолуфаориката после дубления частично 

со стяжкой
гл адкая



Данные по кинетике поглощения дубящих солей циркония нока- 

ЗНЕ8ЮТ, что в течение 1,5 ч. /установленное гремя додуолившшя/ 

фиксируется их около 70%, т.е. около 1,5$ от массы строганных 

КОЖ. Условно ЭТО КОЛИЧЄСТВО принято К8К '.'йеВЬ'ШВЮЩее расход про­

екта, необходимого в процессе гидрофобизации С М  и ацетатом 

циркония.

Анализ полученных данных по изменению концентрации ацетата 

циркония при взаимодействии его о С Ж  /риє. I/ и содержание его 

в фильтрате /рис- 2/ указывает на то, что для перевода водорест- 

воришх мкл СЗьК в нерастворимые необходимо 25-30# ацетата цйрко- 

ния.

Для определения влияния на водостойкие свойства кож наибо­

лее значимых факторов, какими являются количество используемых 

при обработке полуфабриката СЕК /Xj/f рыбьего жира /Xg/ и ацета­

та циркония /Хд/ проведены эксперименты с последующей обработкой 

результатов на 2C-IG4C по программе "Синтез регрессионных моде­

лей шаговым методом".

После реализации матрицы, расчета коэффициентов регрессии 

и проверки их значимости получена математическая модель взаимно­

го влияния упомянутых факторов
у = -644,49 + 30,98лт + 35,56Х2 - 1,0013^ -

- 1,7964Х32 - 0,3042^^2 + 0,4646X^3

На основании полученного уравнения построены графики зави­

симости У =j|f/X/, характеризующие влияние каждого из входных па­

раметров на водопромокаемость в динамических условиях при стаби­

лизации двух других факторов на разных уровнях / рис. 3,4,5/.

Таким образом, установлено, что с увеличением количества 

СЫ( в жирующей композиции показатель водопромокаемости в дина-

_ 9 -
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Рис. {. Влияние концентрации ацетатаЦиркония в растворе (CD на количество
осадка (ш)
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Рис. Я. Влияние концентрации ацетата циркония (С1) на содержание диоксида циркония в
фитьтрате ІС2)
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Рис. 3. Влияние количества'СЖК в смеси (XI) на водостойкость
ко.*ги (Y)



Рис. М. Влияние расхода рыбьего жнра в жирующей смеси {XУ.) на водостойкость
кожи (Y)
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Рис. 5- Влияние расхода ацетата циркония (ХЗ) на водостойкость кожи (Y)



мичоских условиях возрастает не нижнем уровне до определенного 

предела. На верхнем уровне падение выходного параметра начина­

ется уже в районе звездной точки с отрицательным знаком, Очевид 

но, избыточное количество СЇІІ по отношения к ацетату циркония 

создает условия образования преимущественного количестве; в струк­

туре кожи гидрофильных водорастворишх мыл.

Положительное влияние па водостойкость кож сказывает увели­

чение количества рыбьего жира на нажнем н среднем уровнях. С 

увеличением количества рыбьего жира в мрущей композиции на 

верхнем уровне водопромокаемость кол® в динамических условиях 

надает в случаях, когда количества СЇ К и ацетата циркония пре­

вышают оптимальнее значения.

Аналогичная зависимость характеризуется также даиш.чя, вы­

раженными графически на рис. 5.

Полученная математическая йэдьль ироцесса гедрофобизации 

кожи и графики, построенные на ее основе, позволяют |«гу.чировоть 

водостойкие свойства КОК В 888ИСЙМ00ТЯ ОТ 0ЄСТЗВЗ ЖИрОЭО* компо­

зиции и расход» ецетата циркония.

Оптимальными значеният-и входных параметров для дсотяуоиая 

мяксиие.тыгсго значения водостойкости кож установленії:

. Xj - 36,33»; ЗС> ~ ІЗ,-#; Х3 » 1,3%

’путевые кожи, выработанные с соблюдением установленных па­

раметров по своим фязико-моханичаскйм и хиыичосюсл свойствам 

удовлЖ'воряш тріібования-л действующей нормативно-технической до­

кументации, р по показателям водостойкости не уступают извест­

ным -отечетогенным и зарубежным аналогам, что видно из данных 

табл. ?.

- 15 -
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Таблица

Показателя качества кож, внрасютанных 
но различным методикам

~  ---------------  ~ т
Неименованно і 
іюкєзателей j

!
;
!

І  і

Показатели качества кок, 
по методике

типовой"!" ^ РШ И Ж Й < 5

! !
! !
! ;

2. ! 3 ! і _  .

выработанных

•Фирмы ’ с при- 
!"Шток- !моне~ 
,хаузен'',нием

• ацетата 
! !цирко-

. 1 _________ i jp a  _  .
! 5 ! _ 6_

!
Т
!
!
1

Предел прочности При 
ресгяжеиии, 9 ,8  Шй 1,90 1,64 1,96 1,89 2,16

Напряжение при появ­
лении трешн лицевого 
слоя, 9 ,6  МПв 1,71 1,74 1,82 1,71 1,85
Удлиненно при напря­
жении 9 ,8  iffla, % 27,1 24,9 21,0 23,1 26,4

Температура сварива­
ния, °С 115,5 117,0 • 117,0 118,0 117,5

Массовая доля в коже,
% f  в пересчета на 
абсолютно-сухую мас­
су/ 4,07 4,21 4,25 4,69 4,72

оксида хрома
диоксида циркония 1,03
веществ, вшивае­
мых орг.растворит. 11,2 9,8 10,1 9 ,6 6,4
гольевого вещества 
минеральн. веществ 

pH хлоркалиевой вы­
тяжки

66,6
4.2

6,5

60,0
4,36

5,18

53,2
4,48

4,51

53,1
4,76

4,54.

58.1
4,96

5,67

Водопромокаемость в 
динамических условиях, 
мин. 16,6 54,4 27,0 63,0 71,0*
Наиокаемость, %

2-х часовая 46,9 51,1 17,7 21,4 21,5
24-х часовая 86,0 99,7 51,1 47,1 52,9
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Ї Л - J -  _  а і

Влагоемкость, % 
2-х  часовая 

24-х часовая
79,1

126,9
64,2

103,6
48.5
73.6

45,8 
77 ,2

56,9
86,5

Гигроскопичность, % 4,4 4,2 4,1 4,0 4,2

Влагоотдача, % 8,9 8 ,9 6,2 6,9 7,2

Пористость, % 33,1 36,7 41,6 40,6 46,7

Паронроюацаемость, $ 36,1 51,4 66,5 55,5 61,1

Воздухопроницаемость,
2 .8  IQ ........

Мг • сек.
289,0 306,9 Г>33,7 826,5 79Й.8

Адгезия к полиуретану, Н 106,5 98,6 114,0 102,0 104,6

Изучено влияние влажно-тепловой обработки, сухого негрова и 

нродолжИ'і'влі.ного хранения на изменение, физико-мехяниздоких 

свойств гидрофобйзованных предложенным методом кок. Существенных 

н я й в ш й й й показателей свойств, а том чисда гидрофобных, не обна­

ружено, что видно из данных таб. 3,

Таблиц» 3

Пэданение свойств коя» под влиянием некоторых 

производственных и экеплзгатяциотшх факторов

---------------|Г р- - ~ - г ~
_ .. J i j u t w s m b  - ____ _____

Наименование * V  
показателей

ЛНБ ім. В. Стефани 
АИ України

.j _  Ш И  &ИЩЩ.
Наименовение ' „ .amtn s, i 
показателей {^иловой f

mm -ш-.т» mk <te f. *» **іім *+■'**■ -r 4
. ■■ -  -  ^ ^ -  - . .  _  з д о ь  ш т * , Ш ю ь ш ш і ' І
. - . . і - ________ L  2 Л  j l  - 1 j u  Д .  fl - 1
Толщина, 10"^ 104,2 101,9 100,3 - 98,4 I 
Нагрузка при рэз~
рнве, 9 ,8  її 92,8 61,8 S6,& 87,1 ]

юод» x p w n rn  
В течение №R9

м р » * і  т р к '~
- f i -  I  _ J L  .

00,9 96,7  

01,4  S5,J
JIHR їм П Г
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____ Ї _____ _____ J Iі 4 ! 5 L  _б ! 7 і
Предел прочности при 
растяжении 9,8 Ш1а 86,5 78,4 97,4 69,9 94,1 63,8

Нагрузка при появлении 
трещин лицевого слоя, 
эТв Н 89,4 82,4 96,1 89,9 101,6 98,1

Предел прочности ли­
цевого слоя, 9,8 М Ш 92,7 04,0 98,1 90,9 101,9 95,6
Удлинение; %
при напряжении

9,8 МПа 119,7 113,6 109,3 103,7 116,1 Ї09,9
при появлении трещин 
лицевого слоя

94,6 89,1 94,9 90,5 101*2 100,8

общее 105,1 99,8 103,1 94,1 108,3 104,1

Намокаемость в ста- 
тич. условиях, %

3-х часовая
24-х часовая 91,6 86,9 101,1 104,8 93,1 .88,9

Водопромокаемость 
в динамических усло­
виях , мин. 100,7 97,4 101,4 89,1 121,4 74,9

В четвертой главе изложены некоторые особенности проведе­

ния технологических операций, способствующие достижению хорошего 

аффекта гидрофобизации по предложенному методу, разработан про­

мышленный вариант технологии производства кожи юфтевой для вер­

ха обуви хромового дубления. Производственные испытания подтвер­

дили результаты экспериментальных работ, выявивших положительное 

влияние обработок СЖК и ацетатом циркония на водостойкие свойст­

ва кож.

Установлено, что при .расходе 10$ от массы строганных кож 

жяруювдх веществ содержащих до 40% СЕК, 20$ кокластн и др. ис-
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пользуемых предприятиями компонентов при последующей обработке 

ацетатом циркония /\% от массы строгаиннх кож/ получаются равно­

мерно и интенсивно окрашенные кожи без стяжки и отдушистости, 

более высокого качества, о чем свидетельствуют данные экспертной 

их оценки / табл. 4 /. Результаты эксперимента и производствен­

ные испытания показали, более высокую стабильность площади кожи 

после многократного увлажнения-высушивания. Это подтверждает на­

ши выводы о дополнительном структурировании кожи избыточным ко­

личеством солей циркония, не вступивших во взаимодействие о СЖК.

Таблица 4

Оценка готовых кож, выработанных 

в производственных условиях

П о к а з а т е л и  l_

_ !

Варианты обработки

опытный | контрольный |

Усадка кож после трехкратного 
увлажнения-высушивания, % 0,6 1.9
Площадь кож,' % к контрольным 100,8 100,0
Изменение толщины, % к контроль­
ным 100,1 100,0
Количество кож в партии, %:

склонны* к отаину и отду- 
ишстостя ’ — 7 .

СО СТЯЖКОЙ ЛИЦ8 - ' 4
с р ш ш м и  пашинами б

Сортность кож, % первосортных 
единиц 95,8 89,4
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Физико-механические свойства и химический состав гидрофобй- 

зовэнннх кож соответствуют требованиям действующей норметивно- 

технической документации, а показатели нэмокаемости, водопромо- 

кеемости и влагоемкости значительно превосходят показатели конт­

рольных кож, выработанных по действующей технологии, при этом 

изменение показателей гигиенических свойств таких кож в допусти­

мых пределах / табл. б.Л

Таблица 5

Водостойкие и гигиенические свойства кож

Наименование показателей j Варианты обработки партий

.......... ................ л .
Иамокаемооть в статических

опытная j контрольная

условиях, %
2-х часовая I&.9 55,8
24-х часовая 45,3 73,9

Водопромокэемость в динамических 
условиях после намоканйя-высуш- 
вания, мин.

1-й цикл измерений 71,0 5,0
2-й цикл измерений 75,0 4,0
3-і' цикл измерений 78,0 3,8

Влагоемкость, %
2-х часовая 56,5 72,2 '
24-х часовая 86,5 126,3

Воздухопроницаемость,
2.8 • I G V 242,8 117,6

М" ♦ сек.
Пористость, % 46*7 33,1
Гигроскопичность, % 4,2 4,4
Влагоотдача, % 7,2 8,9
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Разработанная и утвержденная технология гидрофобизации юф­

тевых кож прошла производственную проверку и рекомендована к 

внедрению.

Эффективность от внедрения может быть достигнута за счет 

повышения сортности кож, которое составило 6,4$ первосортных 

единиц*

вывода и ржащддцш

1. Проведены исследования, теоретически и практически до­

казана возможность применения ацетата циркония доя обработки 

полуфабриката с Целью улучшения потребительских свойств кожи юф­

тевой для верха обуви хромового дубления.

2. Предложен споооб гидрофобизации кож путем жирования сос­

тавами, содержащими синтетические жирные кислоты с последующей 

обработкой яцетатом циркония. Установлено, что наряду с достиже­

нием эффекта гидрофобизации, кожи приобретают ряд других положи­

тельных свойств, характерных для коа, обработанных циркониевыми 

солями*

3» Оптимизацией математической моде .та, характеризующей 

взаимное влияние состава хируэдей смеои и расхода ацетата цирко­

ния на водостойкость кож, установлены их оптимальные значения 

для достижения максимального показателя водопромокаемости кожи 

в динамических условиях.

4. Разработана технология гидрсфобяваций гфтевой кож для 

верха обуви хромового дубле гая. Результаты химических и физик» - 

механических испытаний гидрафобизовашшх кож, в ток числе пов­

торные влажно-тепловые обработки, продолжительность хранения и 

др. указывают на необратимость приобретенных гидрофобных свойств 

кож.
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6, Результаты экспериментов и производственные испытания 

показали более высокую стабильность площади гидрофобизованных 

кож после многократного увлажнения-высушивания, что подтверждает 

иредполйжеййе о дополнительном структурировании кожи избыточным 

количеством солей циркония, не вступивших во взаимодействие с

сжк.

7. Разработанная на основании проведенных исследований тех­

нология гйдрофобизации прошла производственную проверку на Киев­

ском арендном предприятии "Чинбар" и рекомендована к внедрению. 

Ожидаемый экономический эффект может быть получен за сче.т повы­

шения сортности кож, которое составило 6,4$ первосортьлх единиц.
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