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Inventia se refera la un procedeu de tabacire organica a pieilor de bovine pentru
obtinerea pieilor wet-white.

in paralel cu dezvoltarea culturala, in ultimul secol, in societate a crescut ingrijorarea
si congtiinta populatiei fata de protectia mediului si a sanatatii, fatd de compozitia fiecarui articol,
in special imbracamintea cu care se vine in contact in activitatile zilnice (compatibilitatea
biologica atrage tot mai mult atentia), astfel incat consumatorii au inceput sa ia in considerare
criteriile ecologice si toxicologice, alaturi de aspectul, durabilitatea, culoarea sau alte carac-
teristici ale produsului cumparat. Acest fapt s-a rasfrant si asupra industriei de pielarie, avand
ca rezultat acceptarea principiilor ,tehnologiilor curate", a ,produselor ecologice", cat si a
inovatiilor in procesele de productie. Interesul crescut pentru ,tehnologii curate" i-a determinat
pe tabacari sa igi creasca eforturile pentru dezvoltarea unor tehnologii si a unor agenti de
tabacire fara crom.

Este cunoscut faptul ca pielea poate fi tabacita cu glutardialdehida, conform brevetelor
CN 103451026 (A), CN 102690902 (A), CN 101993959 (A), chiar fara utilizarea sarurilor de
crom sau altor produse de tabacire, vezi Doeppert F., “Wet-white for shoe uppers”, Leather
International, 2002, p. 14, insa aplicarea acestei metode prezintad dezavantajul unui pret
considerabil mai mare. Mai mult decat atat, ingalbenirea pieilor tabacite cu glutardialdehida este
un dezavantaj in unele cazuri, de exemplu cand pielea nu va fi vopsita ulterior sau va fi vopsita
in nuante deschise.

De asemenea, este deja cunoscuta tabacirea pieilor fara metale (cu agenti de tabacire
sintetici), conform brevetelor US 2013312200 A1 si CN 103409567 (A), cu toate ca, in acest
caz, temperatura de contractie a pieilor nu indeplineste toate cerintele pentru piei wet-white si
necesita completarea tabacirii cu saruri bazice de crom.

Se cunoaste, de asemenea, metoda de pretabacire a pieilor cu rasini melamin -
formaldehidice, conform brevetelor DE 3711458 A1, JPS 6389600 (A), RO 123001 B1, care
insa au dezavantajul ca sunt dificil de sintetizat si nu asigura singure o stabilizare suficienta a
structurii pielii.

Se cunosc, de asemenea, metode de pretabacire folosind rasini melamin-formaldehidice
in combinatie cu resorcina, conform brevetelor RO 120272 B1, RO 120273 B1 si RO 123001
B1, care au insa dezavantajul unor procese tehnologice complexe si dificil de controlat. Se
cunosc, de asemenea, metode de obtinere a unor agenti de pretabacire pe baza de derivati de
oxazolidina singuri, ca in CN102329899 (A), sau in combinatie cu alti reactanti, de exemplu cu
un prepolimer al ureei sau melaminei, conform brevetului GB 2287953 A, sau cu un compus
aminic sau compus aldehidic alifatic conform brevetului CN 1465718 (A) sau cu un polialchil
acrilat si sulfat de amoniu si titanil, conform brevetului IT 1243347 B.

Se considera ca la tabacirile combinate se intalnesc efecte aditive si/sau sinergetice,
vezi Hui Chen, Jie Yi, Ka Li, Zhihua Shan, “The formation of tanning matrix and combination
tanning synergistic effect”, 2009, http:/www.aaqtic.org.ar/congresos/china2009/download/2-
1/2-6.pdf, Covington, A. D. (2007) “Quo vadit chromium? The future direction of tanning
technologies”, Leather International, 2007(07) 1473-6314.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in stabilirea componentelor de
tabacire si a rapoartelor de asociere dintre acestea pentru obtinerea unor piei wet-white cu
proprietati si performante imbunatatite printr-un procedeu de tabacire organica cu impact redus
asupra mediului.

Procedeul de tabacire organica a pieilor de bovine pentru obtinerea pieilor wet-white
conservate prin sarare si prelucrate pana in etapa de tabacire, intr-un mod in sine cunoscut,
conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca, intr-o ordine impusa de tipul
tratamentului anterior tabacirii, pieile samaluite sau piclate sunt tratate prin adaugare in flota de
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tratare sub agitare, timp de 240...350 min, la temperatura camerei si pH acid, de 2...5%
oxazolidina si, respectiv, 2...5% rezorcina, dupa care mediul de reactie se aciduleaza sau se
bazifica, se adauga agentul de ungere rezistent la electroliti, un produs antimicotic, si se
continua agitarea timp de 180...360 min pana la obtinerea unui pH al flotei de 4,3...4,9 si o
temperatura de contractie a pieilor wet-white de 71...73°C.

Intr-o variantad de realizare a inventiei, pieile de bovina conservate prin sarare gi
samaluite Tntr-o maniera cunoscuta sunt tratate cu 2...5% oxazolidina in 100% flota de tratare
calculata la greutatea pielii gelatina, la temperatura de 20...25°C si pH de 6,8, flota se mentine
sub agitare timp de 250...350 min, dupa care pieile raman in flota peste noapte, apoi se adauga
2...5% rezorcina, 1...2,5% agent de ungere rezistent la electroliti si 0,2...0,5% produs anti-
micotic, se continua agitarea timp de 200...250 min, si se aciduleaza flota cu acid formic, pana
la un pH final de 4,3...4,5.

Intr-o altd variantd de realizare a inventiei, pieile de bovina conservate prin sarare gi
piclate intr-o maniera cunoscuta sunt tratate, in flota de piclare de 30...80% raportata la greuta-
tea pielii gelatina silatemperatura de 20...25°C, cu pH 2,6...2,9 si densitate 1,050...1,055 g/cm3,
cu 2...5% rezorcina, si mentinute sub agitare timp de 240...300 min, apoi pieile raméan in flota
peste noapte, dupa care se adauga 2...5% oxazolidina cu agitare 180...250 min, avand loc o
crestere a pH-ului flotei la 3,68, dupa care se bazifica cu 0,4...0,6% agent de autobazificare, se
adauga 1...2,5% agent de ungere rezistent la electroliti si 0,2...0,5% produs antimicotic, si se
continua agitarea timp de 180...360 min, pana cand se ajunge la un pH final al flotei de 4,8...4,9.

Oxazolidina, care are 2 grupari functionale, este un derivat heterociclic care poate
reactiona cu grupele amidice ale colagenului in conditii diferite de pH si temperatura.

CH,OH
OH
CBQ—C— CH2 I
] | ] - -
N o)
N N OH
CH?_ CHZ
Oxazolidina Rezorcina

Mecanismul de tabacire in prezenta oxazolidinei este similar celui in prezenta formal-
dehidei. Pieile tabacite cu oxazolidina au rezistenta buna la transpiratie si la apa, insa punctele
de legare in piele sunt putine, si de aceea plinatatea si proprietatile de vopsire ale pieilor sunt
reduse.

Procedeul conform inventiei se refera la un proces sinergic de pretabacire a pieilor si
obtinere a pieilor wet-white, ca un procedeu alternativ tabacirii cu saruri de crom, care consta
fie Tn tratarea pieilor samaluite in prima faza cu 2...5% oxazolidina si apoi cu 2...5% rezorcina,
fie In tratarea pieilor piclate intr-o prima faza cu 2...5% rezorcina si apoi cu 2...5% oxazolidina,
cand are loc reticularea compusului tanant constituit in situ cu colagenul din pielea animala.

Indiferent de tipul de prelucrare al pieilor conservate prin sarare, etapele de prelucrare
constau in:

- pregatirea pielii gelatina in vederea pretabacirii;

- parcurgerea unei prime etape, de favorizare a difuziei prepolimerului in microstructura
dermei;

- asistarea difuziei speciilor potential tanante recurgand la auxiliari chimici uzuali la
prelucrarea pieilor;
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- asigurarea depunerii speciilor potential tanante in microstructura dermei, prin
precipitare;

- asigurarea retinerii compusilor potential tananti in derma, prin favorizarea interactiunilor
cu functiunile proteinelor dermei.

S-a demonstrat ca procedeul de tabacire rezorcina - oxazolidina - colagen este mult mai
stabil decéat cel al tabacirilor unitare cu aceleasi materiale, modelul de reticulare al rezorcinei
cu oxazolidina si cu colagenul pielii fiind reprezentat astfel:

o " » o ”
......... fo—wc—?m,—oﬂ-"""_“ no-n,c-tm,-oi uo—m,c—gtm,—on
o h 1 LT 0N, wet~co__ |
L.m,@(w e oW

Avantaje tehnice, economice gi ecologice ale procedeului conform inventiei sunt:

- pieile wet-white prezinta culoare deschisa si sunt usor de vopsit in culori pastel;

- pieile wet-white ating o temperatura de contractie de cel putin 70°C;

- pieile wet-white permit o continuare a tabacirii si retabacirii cu cantitati reduse de
substante chimice;

- pieile wet-white fac posibila o grosime finala mai uniforma si o mai mare precizie de
egalizare prin imbunatatire a extractiei apei in timpul operatiei de stoarcere, deoarece fibrele
sunt fixate mai bine;

- asigura o siguranta mai mare la sortare; imbunatateste plinatatea pielii si desenul fetei.

Diferentele dintre pieile wet-white si pieile wet-blue sunt:

- temperatura de contractie a pieilor wet-white este intre 68 si 73°C, mai mica decét cea
a pieilor wet-blue, dar suficienta pentru a se putea efectua operatiile mecanice ulterioare
pretabacirii;

- pieile wet-white prezinta o stabilitate dimensionala mai buna decéat pieile wet-blue;

- pieile wet-white sunt mult mai dificil de a fi reumezite decat pieile wet-blue;

- pieile wet-white necesita o protectie adecvata fata de atac fungic.

Pielea wet-white este un produs care poate fi transformat intr-o mare varietate de piei
finite pentru incaltaminte, imbracaminte sau marochinarie. Avand in vedere cresterea cererii
pentru piele fara crom din partea consumatorilor, cat si din partea fabricantilor de incaltaminte,
pielea wet-white ar putea avea un rol important in fabricarea incaltamintei.

In continuare, se prezintad doud exemple nelimitative de realizare a inventiei:

Exemplul 1

Pieile de bovina conservate prin sarare sunt tratate de la inmuiere pana la samaluire n
maniera cunoscuta, se adauga 2,5% oxazolidina in 100% flota de tratare calculata la greutatea
pielii gelatina, cu temperatura de 20...25°C si pH de 6,8, se agita timp de 300 min, dupa care
pieile raman in flota peste noapte, apoi se adauga 2,5% rezorcina, 1,5% agent de ungere
rezistent la electroliti $i 0,3% produs antimicotic, se continua agitarea pentru 240 min, si se
acidifica flota cu acid formic, pana la un pH final de 4,4. Pieile wet-white obtinute se prelucreaza
in continuare intr-o maniera cunoscuta. Pieile wet-white au culoare alba cu usoara tenta roz,
au fata neteda, o buna plinatate si prezinta urmatoarele caracteristici fizico-chimice: temperatura
de contractie 72°C, pH extract apos 4,41, materii volatile 50,85%, cenusa 0,68%.

Exemplul 2

Pieile de bovina conservate prin sarare sunt tratate de la inmuiere pana la piclare in
maniera cunoscuta, apoi in flota de piclare de 50% raportata la greutatea pielii gelatina, si la
temperatura de 20°C, cu pH 2,8 si densitate 1,050 g/cm?®, se adauga 2% rezorcina si se agita
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250 min, dupa care pieile raman in flota peste noapte, apoi se adauga 3% oxazolidina cu
agitare 200 min, avand loc o crestere a pH-ului flotei la 3,8, dupa care se bazifica cu 0,4...0,5%
agent de autobazificare, se adauga 2,0% agent de ungere rezistent la electroliti $i 0,25% produs
antimicotic, si se continua agitarea timp de 200 min, cand se ajunge la un pH final al flotei de
4,86. Se obtin piei wet-white cu o temperatura de contractie de 73°C, pH extract apos 4,36,
materii volatile 49,32%, cenusa 0,85%.

Pieile wet-white astfel obtinute pot fi tabacite/retabacite prin diverse metode.
Retabacirea poate fi efectuata cu extracte tanante vegetale (mimoza, castan, quebracho etc.).
Cand sunt tabacite cu cantitati mai mari de extracte tanante vegetale, pieile wet-white capata
proprietati foarte asemanatoare cu cele complet tabacite vegetal.

Procedeul de pretabacire/tabacire conform inventiei confera toate proprietatile obtinute
in prezent prin procedeul de tabacire cu crom (lll), dar ofera si posibilitatea de imbunatatire a
performantelor, atat a procedeului in sine, cat si a pieilor obtinute. Un astfel de procedeu elimina
0 mare parte a impactului asupra mediului pe care il are in prezent fabricarea pieilor si
faciliteaza tratamentele biologice de tratare a efluentilor.
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Revendicari

1. Procedeu de tabacire organica a pieilor de bovine pentru obtinerea pieilor wet-white,
conservate prin sarare si prelucrate pana in etapa de tabacire intr-un mod Tn sine cunoscut,
caracterizat prin aceea ca, intr-o ordine impusa de tipul tratamentului anterior tabacirii, pieile
samaluite sau piclate sunt tratate prin adaugare in flota de tratatare sub agitare, timp de
240...350 min, la temperatura camerei si pH acid, de 2...5% oxazolidina si, respectiv, 2...5%
rezorcind, dupa care mediul de reactie se aciduleaza sau se bazifica, se adauga agentul de
ungere rezistent la electroliti, un produs antimicotic si se continuad agitarea timp de
180...360 min pana la obtinerea unui pH al flotei de 4,3...4,9 si o temperatura de contractie a
pieilor wet-white de 71...73°C.

2. Procedeu de tabacire organica a pieilor de bovine definit Tn revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca pieile de bovina conservate prin sarare si samaluite sunt tratate cu
2...5% oxazolidina in 100% flota de tratare calculata la greutatea pielii gelatina, la temperatura
de 20...25°C si pH de 6,8, flota se mentine sub agitare timp de 250...350 min, dupa care pieile
raman in flota peste noapte, apoi se adauga 2...5% rezorcina, 1...2,5% agent de ungere
rezistent la electroliti si 0,2...0,5% produs antimicotic, se continua agitarea timp de
200...250 min, si se aciduleaza flota cu acid formic, pana la un pH final de 4,3...4,5.

3. Procedeu de tabacire organica a pieilor de bovine definit in revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca pieile de bovina conservate prin sarare si piclate sunt tratate, in
flota de piclare de 30...80% raportata la greutatea pielii gelatina si temperatura de 20...25°C,
cu pH 2,6...2,9 si densitate 1,050...1,055 g/cm®, cu 2...5% rezorcina, si mentinute sub agitare
timp de 240...300 min, dupa care pieile raman in flota peste noapte, apoi se adauga 2...5%
oxazolidina cu agitare 180...250 min, avand loc o crestere a pH-ului flotei la 3,68, dupa care se
bazifica cu 0,4...0,6% agent de autobazificare, se adauga 1...2,5% agent de ungere rezistent
la electroliti si 0,2...0,5% produs antimicotic si se continua agitarea timp de 180...360 min, pana
cand se ajunge la un pH final al flotei de 4,8...4,9.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 268/2019
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