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РЕФЕРАТ РОБОТИ

«Поліфункціональні шкіряні та хутрові матеріали»

Гаркавенко С. С., Грищенко І. М., Данилкович А. Г., Касьян Е. Є., 

Коновал В. П., Плаван В. П.,  Скиба М. Є., Жигоцький О. Г., Ліщук В. І.
Актуальність. Розробка ресурсозбережних екологічно безпечних технологій виробництва поліфункціональних шкіряних та хутрових матеріалів повністю відповідає концепції загальнодержавної цільової програми розвитку промисловості України на період до 2017 р. і концепції національної екологічної політики України на період до 2020 р. Це обумовлено дефіцитом сировини, значною матеріало- і енергоємністю виробництва з використанням великої кількості екологічно шкідливих реагентів та необхідністю розширення асортименту високоякісних шкіряних і хутрових матеріалів та виробів масового і спеціального призначення. Особливістю цих технологій є також значна  неоднорідність натуральної сировини, їх багатостадійність та об’єктивна неможливість автоматизації виробництва в цілому (рис. 1). 
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Мета роботи ( розробка фізико-хімічних основ і ресурсозбережних, екологічно ефективних технологій виробництва поліфункціональних шкіряних та хутрових матеріалів і виробів з них, утилізації вторинних ресурсів цих виробництв та наукових принципів маркетингу і комерційного посередництва на внутрішньому та зовнішніх ринках сировини, матеріалів і виробів. 

Наукова значущість роботи полягає у створенні колоїдно-хімічних основ процесів на всіх стадіях переробки натуральної сировини на шкіряні та хутрові матеріали із заданим комплексом фізико-механічних і санітарно-гігієнічних властивостей. Встановлено, що при взаємодії шкур тварин з технологічно ефективними реагентами формується максимально фібролізована структура колагену дерми, звільнена від неколагенових компонентів, яка при подальшому оптимальному хімічному структуруванні та стабілізації забезпечує формування матеріалів з натуральної сировини із заданим комплексом фізико-хімічних характеристик.   

Запропоновано аналітичну модель лужної обробки шкіряної сировини – зоління, що ґрунтується на дифузійній теорії масообміну і розроблено метод визначення коефіцієнтів дифузії зольного розчину у різні топографічні ділянки дерми та експериментально доведена його адекватність. Розроблено нову концепцію зневолошування-зоління сировини, що ґрунтується на специфічній ролі імунізації стержня волосу. Теоретично обґрунтовано гіпотезу про суттєву роль меланіно-кальцієво-магнієвих структурних комплексів, що утворюються в процесі біосинтезу епідермісу шкур, обумовлюючи його пігментацію. Експериментально встановлено негативний вплив пігментації на утворення мікрошляхів дифузії реагентів технологічного розчину через ліпідну матрицю епідермісу до базальної мембрани дерми, що ускладнює зневолошування. Проведена математична багатокритеріальна оптимізація технології зоління сировини з урахуванням концентрації лужних реагентів і тривалості обробки при мінімальній витраті сировини на одиницю продукції.

Розроблено фізико-хімічні основи цілеспрямованого формування пористої структури колагену дерми після зоління за встановленими механізмами та закономірностями  деагломераційного дублення і наступного рідинного оздоблювання. Встановлено:

· закономірності формування пористої структури шкіри та шкірної тканини хутра з використанням гідроксосульфатохромових комплексів аніонного типу, механізм взаємодії яких з колагеном оснований на ступеневому входженні іонізованих карбоксильних груп білкових макромолекул у внутрішню сферу діядерних комплексів хрому (ІІІ) замість сульфат-іонів;

· механізм стабілізації колагену дерми при деагломераційному дубленні-жируванні та наповнюванні акриловими полімерами, що полягає у зниженні хімічної активності при перетворенні гідроксосульфатохромових аніонних комплексів у катіонну форму;

· закономірності процесу фарбування структурованого колагену аніонними азобарвниками в присутності стабілізованих похідних титанілоксалової кислоти з утворенням металокомплексних сполук, які забезпечують додаткову стабілізацію структури дерми.


Встановлено закономірності фізико-хімічних процесів комбінованого дублення з урахуванням квантово-хімічних особливостей будови органічних дубильних сполук різних класів та визначено їх вплив на формування комплексу властивостей шкіри і хутра різного призначення. Сформульовані основні принципи ефективного хромового аніонно-катіонного та органічно-мінерального дублення, що забезпечують формування високих експлуатаційних і довговічних характеристик шкіри та хутра нового асортименту. Встановлено синергетичний ефект підвищення гідротермічної стійкості шкір, їх стійкості до дії поту та окиснення при використанні конденсованих танідів і гетероциклічних сполук класу оксазолідинів, танідів, що гідролізуються і сполук алюмінію. 

Встановлено фізико-хімічні закономірності формування композиційних покриттів на шкірах широкого асортименту та вплив полімерних матеріалів і азобарвників на термомеханічні властивості структурно забарвлених плівкоутворювачів. Теоретично обґрунтовано структурну будову поліуретанбарвників, встановлено закономірності отримання їх розчинів і водних дисперсій. Науково обґрунтовано використання барвникової складової у структурі поліуретан-барвників для стабільності водних дисперсій і розширення температурного інтервалу еластичності полімеру. Визначено фізико-хімічні закономірності впливу модифікованих полімерних матеріалів на властивості покриття. Розроблено наукові основи технологій формування покриття полімерними композиціями на шкірах різного призначення.

Широкий асортимент шкір для верху взуття з високими експлуатаційними властивостями, отриманих за інноваційними розробками, зумовив створення наукових основ новітніх технологій формування та складання взуття і теоретичних принципів автоматизованого проектування нових моделей взуття масового і спеціального призначення різного розмірно-повнотного асортименту з урахуванням пружно-пластичних властивостей шкіри, антропоморфологічних параметрів стоп населення України, попиту населення і виду взуття. При цьому розроблено:
– концептуальну модель вибору технології моделювання процесу складання взуття різних методів кріплення на основі інтегральної оцінки ризику нововведень, що одночасно поліпшує споживчі властивості, а також враховує зміни витрат, пов’язані з освоєнням нових технологій, альтернативних діючим на підприємствах;

– нові  циклотермічні способи створення і фіксації форми заготовок взуття з кріоскопічною обробкою його деталей, що відповідають світовому рівню; 

– метод проектування технологічних процесів складання взуття та шкіргалантерейних виробів за модульним принципом; 
– нові ресурсозбережні технології формоутворення взуття.

На основі запропонованої оригінальної структурно-механічної моделі шкіри встановлено механізм цільового розволокнення шкіряних вторинних ресурсів, розроблено теоретичні основи проектування і виготовлення технологічного обладнання спеціальної конструкції та технологій переробки шкіряних відходів різного походження у композиційні матеріали і вироби взуттєвого призначення.

Запропоновано концепцію формування конкурентоспроможності шкіряних матеріалів, взуття та шкіргалантерейних виробів при проектно-технологічних роботах в умовах невизначеності чинників зовнішнього середовища – зменшення обсягів сировинних ресурсів, імпорту продукції, рівня монополізації ринку. Запропоновані концептуальні моделі формування інформаційного забезпечення і розроблені методи визначення структури асортименту взуття за видами і стилями з врахуванням стохастичних чинників зовнішнього середовища на різних регіональних та зарубіжних ринках.

Розроблено наукові принципи маркетингу сировини, шкіряних і хутрових матеріалів та виробів, що ґрунтуються на запропонованих концепціях, які враховують аналіз інформаційної бази даних на стадіях проектування і реалізації нових моделей, конкурентоздатність підприємства, його стратегічні альтернативи розвитку, стан національного і зовнішніх ринків, їх сегментування за асортиментом товарів і соціальним станом споживачів. Розроблено концептуальні положення комерційного посередництва для забезпечення рентабельного виробництва і ефективної реалізації продукції та задоволення попиту споживачів.

Практична значимість. На основі результатів проведених колоїдно-хімічних досліджень відмочувально-зольних процесів та структурних перетворень сировини розроблено і впроваджено у промисловість низку ресурсозбережних екологічно орієнтованих технологій виробництва шкіряних і хутрових матеріалів різного призначення. Розроблені й впроваджені у промисловість технології одностадійного зоління (ОСЗ) зі зменшеною відхідністю, завдяки інтенсифікації процесів при стабільній температурі 27-29 (С, дали можливість суттєво зменшити витрати екологічно-шкідливих матеріалів і води (рис. 2). Вони забезпечують отримання золеного напівфабрикату з оптимальним ступенем гідрофільності, що збільшує вихід площі шкіри на 2,6 %. 
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Реконструкція відмочувально-зольного виробництва та впровадження нового спеціального обладнання (рис. 3) сприяло розробленню технологій двостадійного зневолошування-зоління з утилізацією волосу (ДСЗУ). Серед них технологія зоління з імунізацією волосу передбачає використання формаліну в кількості 0,065 % маси сировини після додавання в барабан 1/3 гідроксиду кальцію для підвищення стійкості волосу до дії зневолошувальних реагентів. Для повного видалення неколагенових компонентів із дерми і розволокнення її структури лужний розчин підкріплюється гідроксидом кальцію і сульфідом натрію. 


Технологія безвапняного зневолошу-вання-зоління сировини завдяки викори-станню при відмочуванні сульфіту і гідросульфіду натрію, а при золінні гідроксиду натрію і алюмосилікатного сорбенту ( каоліну як регулятора лужності технологічного розчину є екологічно безпечною і запобігає утворенню вапняних відкладень в каналізаційних стоках і очисних спорудах. Комплексне використання терпенової емульсії, ферменту протеолітичної дії, амінного препарату і гідроксиду кальцію є основою технології безсульфідного зневолошування-зоління. Ця технологія відзначається відсутністю хімічних матеріалів ІІ класу небезпеки.

Розроблено сировинно-збережну технологію (ДСЗУ-СЗ), що передбачає використання сульфіду і гідроксиду натрію та амінного і ферментного препаратів, яка забезпечує ефективне зневолошування-зоління та економію 4,7 % сировини (рис. 2). Економічний ефект від впровадження розроблених відмочувально-зольних технологій склав 35,3 млн. грн.
В результаті проведених фізико-хімічних досліджень процесів хромового дублення та рідинного оздоблення розроблено і впроваджено у промисловість низку ресурсозбережних технологій. Технології аніонно-катіонного безпікельного дублення двоєної голини дають можливість суттєво знизити витрати води, хлориду натрію і хромового дубителя (рис. 4), скоротити тривалість технологічного процесу, поглинання оксиду хрому та збільшити вихід площі напівфабрикату на 4,3 %. 
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 Аніонно-катіонне дублення напівфабрикату підвищених товщин великої рогатої худоби суттєво зменшує витрати хромового дубителя, води, кислот і вміст  екологічно шкідливих сполук хрому у відпрацьованих розчинах. При цьому сортність шкіри, отриманої за впровадженою у виробництво технологією зростає на 0,67 %. 
Створені наукові основи комбінованого дублення забезпечили розробку малохромових і безхромових технологій органічно-мінерального дублення для випуску шкіри і хутра нових асортиментів з високими експлуатаційними і споживними характеристиками зі зменшеним екологічним навантаженням на довкілля. Зокрема, технологія альдегід-кремній-хром-алюмінієвого дублення з мінімізованою витратою сполук хрому і безхромова технологія альдегід-кремній-рослинно-алюмінієвого дублення хутрової овчини (рис. 5) використовуються для виготовлення овчин медичного призначення з підвищеною гідротермічною стійкістю шкірної тканини, стійких до дії поту і [image: image5.jpg]03g0610BanbHi
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розчинів поверхнево-активних речовин. 
Для ліквідації дефіциту хромового дубителя розроблено синтез маскованих хромових дубителів шляхом відновлення відходів Cr(VI) гальванічного та фармацевтичного виробництв. Використання синтезованих дубителів на АТ «Чинбар» у виробництві шкір забезпечило зменшення витрат сполук хрому на 20 %. 

Безхромові технології альдегід-кремній-танідно-алюмінієвого і фосфоній-танідно-алюмінієвого дублення напівфабрикату великої рогатої худоби і шкур овець рекомендовані для отримання шкіри тривалої експлуатації, у тому числі ортопедичного призначення та відновлення об’єктів історичної і культурної спадщини. Такі шкіри мають вищу гідротермічну стійкість – на 6-8 (С  порівняно з шкірами, отриманими за існуючою технологією, а також стійкіші до старіння та дії поту на 18-20 і 30-40 %. Впровадження розроблених технологій дублення забезпечило отримання економіко-екологічного ефекту в сумі 194,7 млн. грн. 

Витрати хромового дубителя в технологіях дублення-жирування хутрових овчин і кроля зменшені на 25-37 %, а у випадку фарбування напівфабрикату кислотними барвниками – у 2-3 рази. При цьому витрати жирових речовин знижуються у 2,2-2,5 рази, а вихід хутра збільшується на 5,4-6,6 %. Впровадження розроблених технологій обробки хутрових матеріалів на підприємствах АТ «Хутрофірма «Тисмениця» і «Mioara» м. Бельц (Молдова) визначило економіко-екологічний ефект в сумі 25,6 млн. грн.
Розроблена технологія суміщеного наповнювання-фарбування-жирування з використанням пластифікованої суміші акрилових дисперсій, аніонних азобарвників та електролітостійкої жирувальної емульсії впроваджена у виробництво публічного АТ «Світанок» (м. Львів). Ця технологія дозволила зменшити витрати покривної композиції на 30-40 % і підвищити сортність шкір на 1,17-1,23 %, що склало економіко-екологічний ефект 53,5 млн. грн. 
Заключне фарбування напівфабрикату хромового дублення аніонними азобарвниками в присутності стабілізованого сульфатотитанілату амонію дозволило поглибити тон забарвлення поверхні, підвищити міцність зв’язування барвника з шкірою, ущільнити лицевий шар дерми, зменшити на 25 % витрати барвників без додаткового використання хромового дубителя і отримати економічний ефект 2,37 млн. грн. 
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Завдяки розробці способів отримання розчинів і дисперсій структурно забарвлених поліуретанів та поліакрилоуретанів створено технології лакового і емульсійного оздоблення шкір (рис. 6). Ці технології забезпечують скорочення витрат хімічних матеріалів у 1,7-3,6 рази (рис. 7), тривалості процесу на 25-30 % порівняно з існуючими технологіями. Сформовані лакові шкіри характеризуються підвищеною адгезійною міцністю покриття на 45-60 % і експлуата-ційними показниками, зокрема гігієнічні зросли у 1,5-1,6 рази. При цьому шкіри анілінового оз-доблення мають підвищену еластичність на 20 %.
Впровадження у виробництво технології емульсійного оздоблення напівфабрикату модифікованими структурно забарвленими акриловими та акрилоуретановими компози-ціями дало змогу отримувати еластичні шкіри сучасного асортименту з термостійким покриттям. Економічний ефект від впровадження технологій оздоблення шкіряних матеріалів на публічних АТ «Чинбар» і «Світанок» (м. Львів склав 3,1 млн. грн.
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 Розроблено і впроваджено технології водостійких шкір «Водограй» забезпечують виготовлення шкіряних матеріалів з комплексом високих фізико-механічних, теплофізичних та гігієнічних властивостей при експлуатації в умовах високої вологості. Використання жирувальної алкен-малеїнової композиції на завершальній стадії обробки напівфабрикату на АТ «Чинбар» дало можливість суттєво спростити технологію виготовлення водостійких шкір замість шкіри комбінованого дублення з високим вмістом жирових речовин, суттєво зменшити енерговитрати у виробництві шкір для верху взуття і одягу спеціального призначення. Економічний ефект від використання розробленої технології
гідрофобізації шкіряного велюру дорівнює 0,42 млн. грн.
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Вироблені шкіряні матеріали (рис. 8) реалізуються як в Україні, так і в Росії та країнах Європейського союзу. Взуттєві матеріали використовувались і використовуються на підприємствах України: взуттєвих фабриках першій, четвертій, шостій, «Спорт» м. Києва, «Мальва» м. Львів, «Орель» м. Донецьк, на взуттєвому комплексі підприємств м. Бровари тощо, Росії: ЗАО «Амкар»,м. Кунгур, «Юнічел» м. Челябінськ, фірма «Споліум» м. Санкт-Петербург, «Еластма» м. Єкатеринбург тощо, Литви: «Apavicta»,  «Segrama»,  Молдови: «Intel-PSV s. r. l.», «ABRIS» Естонія, Trumpler GmbH&Co (Німеччина), «K.T.O. Spol  s. r. o.» (Чехія),  «Cologreen s.l.» (Іспанія), Przedsiebiorstwo Prywatne «Stani» (Польща) та інших. Економіко-екологічний ефект від впровадження розроб-лених технологій виробництва поліфункціональних шкіряних матеріалів склав 365,2 млн. грн. 
Ефективному застосуванню поліфункціональних шкіряних матеріалів сприяла розробка нових типів та видів конструкцій взуття для різних статево-вікових груп споживачів і професій, зокрема, військовослужбовців, шахтарів, сталеварів та інших, що працюють в умовах низьких і підвищених температур та водного середовища. Завдяки розробці спеціальних комп’ютерних програм для автоматизованого розрахунку відповідності параметрів стоп внутрішній формі взуття та евристичного проектування контурів колодки отримана можливість в 3-4 рази скоротити час підготовки нових моделей взуття. Розроблено універсальні технології складання взуття  хімічних, ниткових, комбінованих методів кріплення. Впровадження розроблених пристроїв і комп’ютерних програм розрахунків основних технологічних режимів циклотермічного формування заготовок верху взуття з кріообробкою його деталей у виробництво забезпечило економію натуральної шкіри до 5 % і зниження витрат електроенергії на 3 %. 
Розроблено і практично реалізовано технології переробки відходів натуральних шкір; виготовлено гребінчасті, валкові та молоткові пристрої спеціальної конструкції для розволокнення відходів шкіряних матеріалів та устаткування для їх переробки у композиційні матеріали взуттєвого призначення. Технології переробки відходів натуральної шкіри впроваджені на взуттєвих підприємствах ВАТ «Взутекс», ВАТ «Прогрес», ТОВ «Гулівер», НВП «Тера» протягом 2005-2012 рр. Економічний ефект від впровадження утилізації і переробки шкіряних відходів у композиційні матеріали взуттєвого призначення склав понад 25,0  млн. грн.
На основі розроблених концептуальних моделей визначено стратегічні альтернативи розвитку взуттєвих фірм. Розроблена система інформаційного забезпечення товаровиробників, що охоплює всі етапи життєвого циклу товару від моніторингу та прогнозування кон’юнктури  ринку до процесів проектування та виготовлення виробів. Визначено напрями поглиблення сегментування в умовах перенасиченості ринку; проведено оцінку привабливості ринкових ніш повсякденного, модельного та спеціального взуття; обґрунтовано обсяги дослідних особливо модних партій товарів, раціональні розміри серій масових виробів та рівень їх диференціації. 
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Розроблено ДСТУ 2198-93 «Вироби шкіргалантерейні. Терміни та визначення» і  проект змін до ДСТУ  2157-93 «Взуття. Терміни та визначення», що враховують запропоновані в роботі  підходи до  формування асортименту виробів зі шкіри. Теоретичні і методичні розробки щодо конструювання і проектування нових масових шкіряних виробів впроваджено на взуттєвих підприємствах: Одеське виробниче об(єднання, «Прогрес», «Укрпромшкір-галантерея», АТ «ОРІЛЬ», ТОВ «БВЛ-3С», «Талісман», ККП «КІСПО», «КІКО», ПВП «КАМАН». Поліфункціональні шкіряні матеріали, вироблені за розробленими технологіями, реалізуються не тільки на внутрішньому, але й на зовнішньому ринку. Зокрема, близько 50 % об’єму, вироблених шкіряних матеріалів АТ «Чинбар», поставляється зарубіжним підприємствам для виготовлення широкого асортименту шкіряних виробів (рис. 9). Економічний ефект від впровадження технологій виготовлення взуттєвих і шкіргалан-терейних виробів з поліфункціональних шкіряних матеріалів на підприємствах галузі склав 2,88  млрд. грн.
Таким чином, в результаті виконання авторським колективом наукових, технологічних і проектних розробок щодо виробництва поліфункціональних шкіряних і хутрових матеріалів вирішені наступні завдання.
Розроблені наукові основи колоїдно-хімічних перетворень натуральної сировини у поліфункціональні шкіряні й хутрові матеріали та утилізації переробки виробничих відходів, фізико-механічних процесів циклотермічного формування взуттєвих виробів.
Розроблені та впроваджені у виробництво ресурсозбережні, екологічно ефективні технології виготовлення поліфункціональних шкіряних і хутрових матеріалів сприяли створенню нових конкурентоздатних взуттєвих та шкіргалантерейних товарів масового і спеціального призначення. Розроблені та реалізовані технології утилізації і переробки виробничих відходів підвищили економіко-екологічну ефективність підприємств легкої промисловості.   
Розроблено принципи наукового маркетингу натуральної сировини,  поліфункціональних шкіряних і хутрових матеріалів та виробів масового і спеціального призначення та методологію виробництва конкурентоздатних товарів і стратегію ефективного функціонування підприємств легкої промисловості. 

За результатами виконаної роботи авторським колективом одержано 108 авторських свідоцтв і патентів на винаходи та корисні моделі СРСР, України, Росії, з яких 35 впроваджені у промислове виробництво, всього опубліковано понад 727 наукових праць, зокрема 19 ( у міжнародних журналах, розміщених в базі даних SCOPUS, h-індекс Хірша ( 7,  17 монографій, п’ять підручників, 22 навчальних посібника, 535 статей. Захищено дев’ять докторських і 34 кандидатських дисертації. У науково-технічному напрямку проводяться дослідження співробітниками чотирьох наукових шкіл.
Впровадження нових розроблених технологій у промислове виробництво забезпечило випуск 5,29 млрд. кв. дм шкір різного асортименту, 117,0 млн. кв. дм хутрових шкур, дозволило інтенсифікувати технології виробництва шкіри та хутра у 1,5-1,6 рази, суттєво знизити їх ресурсоємність та екологічне навантаження на довкілля. Загальний фактичний економічний ефект від впровадження роботи складає 3,24 млрд. грн., відвернений екологічний збиток лише по трьом підприємствам за період 2000-2012 рр. становить 175,2 млн. грн. 

Впроваджені у виробництво розроблені інноваційні технології по випуску поліфункціональних натуральних матеріалів широкого асортименту та виробів масового і спеціального призначення постійно удосконалюються та сприяють економічному і соціальному прогресу в Україні. 
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Рис. 2 – Переваги розроблених технологій зоління
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Рис. 3 ( Апарати для зоління сировини





Рис. 4 – Переваги розроблених технологій хромового дублення
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Рис. 5 – Переваги розроблених технологій дублення хутрової овчини медичного призначення





Рис. 6 – Покривне фарбування





Рис. 7 – Переваги інноваційних технологій оздоблення шкір
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Рис. 8 – Еластичні шкіряні матеріали АТ «Чинбар»





Рис. 9 ( Взуття виготовлене з шкіри АТ «Чинбар» 


національними і зарубіжними фірмами
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