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ОСОБЛИВОСТІ ПОЦЕСІВ ДОДУБЛЮВАННЯ-НАПОВНЮВАННЯ В
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(ОГЛЯДОВА)

Проведено аналіз композиційних додублювально-наповнювальних матеріалів природного і синтетичного
походження, які використовують в сучасному шкіряному виробництві та враховують особливості сировини,
специфічну їх дію на структуру напівфабрикату, ефективне використання та екологічну безпеку. У цьому
відношенні особливо перспективними композиційними інгредієнтами можна вважати акрилові полімери різної
хімічної структури і складу та високодисперсні сполуки кремнію природного і синтетичного походження.
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USE OF HIGHLY-DYSPERSED OXIDE SILICON IN THE TECHNOLOGY
OF MANUFACTURING OF LEATHER SEMI-FINISHED PRODUCT

The purpose of the work is to analyze the materials of natural and synthetic origin for add-duplicating-filling the leather semi-
finished product and modern technologies of manufacturing skins of chrome tanning of light colours. The analysis of add-duplicating-filling
processes in the technology of forming elastic skins of composite materials of natural and synthetic origin, which are used in modern leather
production and take into account the peculiarities of raw material, their specific effect on the structure of semi-finished products of chrome
tanning, efficient use of raw material and ecological safety was carried out. The structural transformation of the dermis of leather semi-
finished products at this stage of its processing ensures the effective conduction of the following drying-humidifying processes and
operations, aimed at increasing the homogeneity of the skin, its physic-chemical properties in the topographic areas, the exit of the area and
the formation of high-quality material. In this case, acrylic polymers of a different chemical structure and composition and highly dispersed
silicon compounds of natural and synthetic origin can be considered particularly promising composite ingredients. For production of elastic
leather of chrome tanning of a wide range replacement of plant reagents of natural origin on silicon compounds allows to form skin of light
colours with a complex of high consumer properties.

Keywords: leather semi-finished product, add-duplicating-filling processes, composition for filling, materials of natural and
synthetic origin, skin properties.

Вступ
Сучасні технології виробництва повинні відповідати високим вимогам щодо їх економічної

ефективності, масо- і енергозатратності та екологічності. У цьому відношенні це стосується шкіряного
виробництва, яке характеризується багатостадійністю, різноманітністю видів сировини, високою
матеріалоємністю і тривалістю оброблень, які мають враховуватись при виготовленні еластичних шкіряних
матеріалів різного призначення. При цьому шкіри хромового дублення характеризуються комплексом
високих пружно-пластичних властивостей. Однак при виготовленні шкір світлих кольорів створюються
значні труднощі, які можуть бути усунені завдяки видаленню з технологічного процесу додублювання-
наповнювання з використанням рослинних екстрактів шляхом їх заміни новими ефективними реагентами. У
цьому відношенні перспективними можна вважати сполуки кремнію.

Постановка завданняe
Метою роботи є аналіз матеріалів природного і синтетичного походження для наповнювання

шкіряного напівфабрикату та сучасних технологій виготовлення шкір хромового дублення світлих кольорів.
При цьому завданнями роботи є встановлення:

- асортименту матеріалів для додублювання-наповнювання шкіряного напівфабрикату;
- особливостей процесів додублювання-наповнювання у технологіях виготовлення шкір

хромового дублення;
- перспектив використання технологічних матеріалів при виготовленні шкір світлих кольорів.

Матеріали природного і синтетичного походження для наповнювання шкірного напівфабрикату
Дія різнофункціональних додублювально-наповнювальних матеріалів направлена, переважно, на

вирівнювання властивостей шкіри та її поверхні за топографічними ділянками та отримання високого
формування об’єму дерми. Для досягання позитивного результату використовують широкий асортимент
реагентів і матеріалів різного хімічного складу і структури. Для додублювання-наповнювання шкіряного
напівфабрикату хромового дублення рекомендується застосовувати дисперсії полімерів, синтетичні та
рослинні дубителі, аміно- та діціандіамідні смоли [1–3].

При виготовленні шкіри відомо використання неорганічних наповнювачів [4, 5], а саме: сульфату
барію, літопону (суміш сульфату барію і сульфіту цинку), оксиду титану (IV), оксиду алюмінію. При цьому
завдяки використанню оксиду титану (IV) формуються білі світлостійкі шкіри. З цією метою також
використовуються природні мінерали: каолін, бентоніт, тальк [6]. Враховуючи невисоку їх хімічну
активність ці реагенти відкладаються в міжволоконному просторі, переважно, в пухких ділянках
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напівфабрикату, не суттєво впливають на мережівку лицьового шару і сприяють  кращому шліфуванню
шкіри та утворенню низького ворсу. Використання каоліну в основному процесі наповнювання
напівфабрикату суміщається з його додублюванням рослинними дубителями чи аміносмолами.

Ефективним є наповнювання шкіряного напівфабрикату композицією, що включає лігносульфонові
кислоти, каолін та борошно з витратами, відповідно: 3,5, 3,7, 0,8 % [7]. Однак обмежені витрати
лігносульфонових кислот та особливості кристалічної будови каолініту впливають недостатньо на
формування структури дерми, через що готова шкіра характеризується низькою наповненістю та не
суттєвим зростанням площі.

Досить перспективним можна вважати використання для формування об’єму шкіряного
напівфабрикату високодисперсних алюмосилікатів [8, 9]. Висока сорбційна поверхня та хімічна
спорідненість до колагенової структури за умови модифікації дисперсій таких мінеральних наповнювачів
запобігає склеюванню структурних елементів дерми напівфабрикату. Завдяки своїй нанорозмірній
дисперсності, гідрофільності, адсорбційній та йонообмінній здатності, а також анізометричній формі
частинок [10–12], вони надають шкірі комплекс необхідних фізико-хімічних і гігієнічних властивостей.

Композиція на основі сполук алюмінію, кремнезему, сульфату тетракіс (гідроксиметил) фосфонію
(THPS) [13] розроблена для отримання шкір білого кольору. При поєднанні цих реагентів кремнезем-Al,
кремнезем-THPS і кремнезем-THPS-Al встановлено їх вплив на технологічні властивості шкіри. При цьому
температура гідротермічної стійкості шкіри (ГТС) при використанні композиції кремнезем-Al-THPS є
досить низькою.

Для підвищення ГТС у роботі [14] використано SiO2. В результаті активної взаємодії з колагеном
нано-SiO2 при витраті 0,3 % від маси напівфабрикату досягається ГТС шкіри 95 °С У роботі [15]
використані ферментно-модифіковані наповнювачі при виготовленні оббивних шкір білого кольору. При
цьому отримані шкіри порівняно з контрольними мали підвищені органолептичні властивості. Результати
дослідження використання в технологічних оброблення шкур композиції на основі нано-SiO2 і оксазолідину
[16] свідчать про рівномірність розподілу в структурі напівфабрикату нано SiO2 навіть при концентрації
меншій ніж 5  мас. %. При цьому розмір частинок наповнювача можна контролювати в діапазоні 60–150 нм.
Встановлено, що при  концентрації SiO2 понад 7 % більшість частинок агломерують і їх розмір перевищує
400 нм. Шкіра, оброблена оксазолідин-нано-SiO2 композицією, характеризується підвищеною стійкістю до
утворення плісняви. При цьому спостерігається значне зниження вмісту твердих частинок та підвищення
біорозкладності органічних сполук у стічних водах.

Авторами [17] синтезовано вісім кополімерів на основі акрилової кислоти: метил акрилової
кислоти, етилакрилат, бутилакрилат, вінілацетат, метилакрилат, акриламід, ітаконова кислота, 2-
гідроксиетилакрилат, які використані для додублювання шкіряного напівфабрикату. При цьому кополімери
бутилакрилат і етилакрилат порівняно з іншими забезпечують максимальну пластичність шкіри [18].
Використання водних емульсій кополімерів бутилакрилату і стиролу з різним розміром частинок
забезпечило формування шкір з підвищеними показниками термостабільності, міцності та еластичності [19].
При цьому знижується забрудненість стічних вод підприємства. Згідно з публікацією [20] співробітники
концерну Lanxess розробили нові полімерні матеріали з використанням поліамід-карбонової кислоти для
наповнювання-жирування різних видів еластичних шкір. До переваг цього полімеру порівняно з
натуральними жирувальними матеріалами слід віднести його тепло-, світлостійкість при високій
інтенсивності забарвлення.

Для наповнювання шкір оббивних і для верху взуття використовують побічні продукти сироваріння
і желатин [21]. Наповнювальна здатність цих реагентів збільшується у чотири рази при попередній обробці
напівфабрикату 2,5 % розчином ферменту – мікробної трансглутамінази. При збільшенні його витрати
спостерігається зменшення наповнювальної здатності. Отримані шкіри характеризувались підвищеними
значеннями показників еластичності, наповненості та забарвлення. Зразки шкіри з ділянки поли попередньо
оброблені ферментом порівняно з контрольними мали підвищену міцність лицьового шару. При
використанні мікробної трансглутамінази та взаємодії гідролізату і казеїну з глутаровим альдегідом
синтезовані наповнювачі хімічно зв’язуються з колагеном дерми [22] і не можуть бути видалені з
напівфабрикату при подальших його обробленнях.

Для наповнювання шкіряного напівфабрикату використовують полімер-танідні наповнювачі (ПТН).
Зокрема автором роботи [23] синтезовані дубителі на основі акриламіду (АА) і гліциділметакрилату (ГМ),
що використані разом з лігносульфонатами (ЛС), екстрактом квебрахо (ЕК) і хітозаном. Отримані шкіри за
ступенем еластичності дозволяють розташувати ПТН при їх 5 % витраті у наступній послідовності: ЕК >
АА-хітозан > ГМ-ЛС > АА-ЛС > АА-ЕК. За підвищенням товщини найкращі результати мали шкіри
отримані при використанні синтезованих дубителів ЕК > АА-ЕК > АА-ЛС. При цьому менш виражений
ефект у випадку ПТН дубителів АА-ЕК і АА-ЛС обумовлений блокуванням в їх молекулах частини
активних груп, більшою молекулярною масою та розміром частинок порівняно з ЕК. Разом з тим ПТН  ГМ-
ЛС завдяки наявності в їх молекулах реакційно здатних функціональних груп надає шкіряним матеріалам
високі фізико-механічні властивості внаслідок додаткового структурування колагену шкіряного
напівфабрикату.

Серед досліджених полімерів-наповнювачів найбільший вплив на властивості шкіри виявляють
аміносмоли [24], які відрізняються високою здатністю вибірково поглинатись напівфабрикатом і надавати
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шкірі необхідної щільності. Слід відзначити додублювально-наповнювальний вплив на шкіряний
напівфабрикат діметилсечовини та її модифікованих похідних – меламіно-формальдегідні та діціандіамідної
смоли, які отримують конденсацією альдегідів із сечовиною, меламіном й діціандіамідом. Перевага
аміносмол полягає у тому, що шкіра добре наповнена з щільним й міцним лицьовим шаром, який має високу
здатність до шліфування. На практиці діціандіамідні смоли застосовують для введення в напівфабрикат у
комбінації з неорганічними, рослинними чи синтетичними дубителями.

Отже, вибір композиційних інгредієнтів має вирішальне значення з точки зору формування
технологічних і споживних властивостей готового матеріалу при додублюванні-наповнюванні шкіряного
напівфабрикату хромового дублення у технологіях виробництва шкір різного призначення. Тому розробка і
дослідження композицій різного хімічного складу для ефективного наповнювання напівфабрикату
хромового дублення має враховувати як вид сировини, так і попередні оброблення, функціональні
властивості готової шкіри, а також екологічну безпеку технологічного процесу.

Технології використання синтетичних полімерів у додублювально-наповнювальних процесах
Ефективність використання шкіряної сировини при виготовленні еластичних шкір та усунення

технологічних дефектів досягається, в основному, в процесах додублювання і наповнювання шкіряного
напівфабрикату завдяки подальшого формування його структури. При цьому зменшується тягучість
шкіряного напівфабрикату, ущільнюється його лицьова поверхня, підвищується здатність до шліфування та
вакуумного сушіння, вирівнюється товщина і щільність різних топографічних ділянок. Як правило, в
додублювальних процесах виконують перші чотири функції, тоді як в наповнювальних – дві останні.

Відома технологія [25] додублювання-наповнювання хромових шкір полімерами марки Полінекс
14, 16 та 54. Встановлені оптимальні параметри проведення фарбувально-жирувальних процесів для
виробництва натуральних шкір з використанням водорозчинних акрилових кополімерів. При цьому
досліджено їх взаємодію з колагеном та хромовим дубителем, відзначена вибірковість поглинання полімерів
топографічними ділянками напівфабрикату з робочих розчинів та встановлено їх вплив на пористу
структуру дерми.

Розроблено композицію для наповнювання-жирування шкіри для верху взуття на основі
амфіфільного засобу [26] для проведення фарбувально-жирувальних процесів. В її склад рекомендується
естер з циклічних полікарбонових кислот або їх ангідридів і монофункціональних жирних спиртів. Однією з
можливих взаємодій являється реакція ангідриду пірометиллітової кислоти або суміші рицинолевої кислоти
та ангідриду малеїнової кислоти у співвідношенні 1 : 1 з аліфатичним спиртом.

На практиці для наповнювання частіше всього використовують одночасно рослинні та синтетичні
дубителі. Для того, щоб отримати необхідний технологічний ефект, процеси додублювання та наповнення
проводять  диференційовано з врахуванням асортименту шкір. У роботі [27] описана технологія
комбінованої обробки шкіряного напівфабрикату хромового дублення з використанням танідів мімози з
оксазолідином. Отримана шкіра характеризується високими фізичними і технічними властивостями, які
відповідають вимогам стандарту до шкір, отриманих з сировини великої рогатої худоби (ВРХ).

Технологію додублювання шкіряного напівфабрикату [28] з використанням танідів з кори квебрахо
застосовують для виготовлення шкір для верху взуття. Відзначається, що застосування смол з  рослинними
дубителями забезпечує отримання рівної лицьової поверхні якісного забарвлення шкіри при зменшеній
витраті натурального дубителя на 50 %. Для додублювання напівфабрикату хромового дублення
використано водний екстракт з листя хни [29]. За властивостями отримані шкіри та економічною й
технічною доцільністю використання екстракту як реагенту для додублювання відповідає значенням
показників шкір додублених екстрактом мімози.

Використання спеціальних ліпосомних наповнювачів [30, 31] з бактерицидними властивостями −
ефірних масел монарди дудчастої, чайного дерева, тагетису, полігексаметиленгуанідіну та ін. дає
можливість сформувати шкіри з підвищеною стійкістю до біологічних деструктивних впливів. Враховуючи
суттєво менші розміри частинок порівняно з відомими жирувальними композиціями, вони мають вищу
дифузійну здатність, що сприяє підвищенню міцності та видовження при низьких навантаженнях.

В розробленій технології виготовлення шкір [32] реалізовані різні комбінації рослинних дубителів з
алюмосилікатами і синтетичним дубителем. Фізико-хімічні показники отриманих шкір за комбінованим
методом обробки відповідають вимогам стандартів для одягових шкір. Автори розробили перспективні
технології виготовлення шкір нових видів, зокрема «Еко-шкіра» і «Біо-шкіра».

Авторами роботи [33] показано, що при наповненні шкіряного напівфабрикату дисперсіями
полімалеїнату і поліакрилатами різної молекулярної маси із збільшенням розміру частинок з 17 до 562 нм
відбувається зменшення пористості й паропроникності неоздобленої шкіри хромового дублення для верху
взуття з сировини ВРХ при введенні полімеру на початку процесу. В той час як при використанні дисперсій
полімерів на завершальній стадії рідинного оздоблення спостерігається деяке підвищення цих показників.

Ефективність використання рослинних дубителів може бути суттєво підвищена під дією ферментів
[34, 35]. Зокрема, попереднє оброблення шкіряного напівфабрикату бактеріальною колагеназою сприяє
суттєвому збільшенню дифузії танідів в шкіряний напівфабрикат. Це ефект обумовлений розкриттям
волокнистої структури дерми. В результаті підвищується ефективності використання рослинних дубителів і,
відповідно, суттєво знижується хімічне споживання кисню стічними водами. При цьому на 60 % знижується
енергія активації процесу структурування.
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Отже, використання тільки одних дисперсій синтетичних полімерів не може забезпечити
повноцінну підготовку структури напівфабрикату до вакуумного сушіння і покривного фарбування.
Особливо це стосується формування необхідного ступеня гідрофільності лицьового шару та його
всмоктувальної здатності, що може призводити до суттєвої втрати площі шкіри і зниження гігієнічних
властивостей. У зв’язку з цим додублювання-наповнювання шкіряного напівфабрикату дисперсіями
полімерів бажано проводити в комплексі з синтетичними і рослинними дубителями. При цьому перевага
надається екологічно безпечним реагентам і це стосується, в першу чергу, синтетичних матеріалів. Для
ефективного проведення додублювально-наповнювальних процесів шкіряного напівфабрикату хромового
дублення необхідно попередньо формувати його пористу структуру за допомогою диспергуючо-активних
реагентів, а саме: високодисперсних алюмосилікатів, жирувальних електролітостійких емульсій, ферментів
спеціальної дії.

Висновки
1. Вирішальна роль додублювально-наповнювальних процесів у технологіях формування

еластичних шкір, насамперед, полягає в структурному перетворенні дерми шкіряного напівфабрикату,
спрямованому на підвищення однорідності його фізико-хімічних властивостей за площею, яке забезпечує
ефективне проведення наступних сушильно-зволожувальних процесів і операцій, підвищення виходу площі
та формування високоякісних шкір.

2. Серед композиційних додублювально-наповнювальних матеріалів у сучасному виробництві
використовуються реагенти природного і синтетичного походження, які враховують особливості шкіряної
сировини, специфічну їх дію на структуру напівфабрикату, ефективне використання та екологічну безпеку. У
цьому відношенні особливо перспективними їх інгредієнтами можна вважати акрилові полімери різної
хімічної структури і складу, високодисперсні сполуки кремнію природного і синтетичного походження.

3. Для виготовлення еластичних шкір хромового дублення широкого асортименту заміна реагентів
рослинного походження на сполуки кремнію дає можливість формувати дефіцитні шкіри світлих кольорів з
комплексом високих пружно-пластичних і санітарно-гігієнічних властивостей.
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