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ñîåäèíåíèÿìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïðèìåíåíèè äëÿ
íåéòðàëèçàöèè ãèäðîëèçàòà ÏÂÀ êàëüöèéñîäåðæà-
ùèõ ñîåäèíåíèé öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä

ïîñëåäîâàòåëüíîé (äâóõñòóïåí÷àòîé) íåéòðàëèçà-
öèè: íà ïåðâîé ñòóïåíè - êàðáîíàòîì êàëüöèÿ äî
ðÍ = 4, íà âòîðîé - ãèäðîêñèäîì êàëüöèÿ äî ðÍ = 7.
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HETEROGENEOUS NEUTRALIZATION OF THE PRODUCTS
OF ACID HYDROLYSIS OF POLYVINYL ACETATE BY COMPOUNDS

OF ZINC AND CALCIUM

G.A.Smirnov, E.A.Indejkin, N.B.Rybin, E.B.Kostryukova

To develop a process of preparation of polyvinyl alcohol-polyvinyl acetate co-polymer by gydrolysis of polyvinyl
acetate in aqueous dispersion by catalysis with o-phosphorous acid, heterogeneous neutralization of hydrolysis products
of polyvinyl acetate by compounds of Zn and Ca is investigated. Composition of the neutralization products (both
aqueous and solid phases) is determined. The products of polyvinyl acetate hydrolysis are shown to be purified of
phosphate ions using zinc oxide, zinc-containing waste product, calcium carbonate and calcium hydroxide.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÄÓÁßÙÅÃÎ ÄÅÉÑÒÂÈß
ÐÅÀÊÖÈÎÍÍÎÑÏÎÑÎÁÍÛÕ

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Â.È.×óðñèí

Ðàññìîòðåíû õàðàêòåð è ìåõàíèçì äóáÿùåãî äåéñòâèÿ íîâûõ îðãàíè÷åñêèõ äóáèòåëåé è òðàäèöèîííûõ
õðîìîâûõ ñîëåé ñ òî÷êè çðåíèÿ íåïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû äåðìû. Ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü
ñòåïåíè óñàäêè äåðìû ïðè âûñóøèâàíèè îò òåìïåðàòóðû ñâàðèâàíèÿ. Äàíû ðåêîìåíäàöèè ïî
êðèòåðèÿì ïîäáîðà íîâûõ äóáÿùèõ ìàòåðèàëîâ.

Ýôôåêòèâíîñòü òîãî èëè èíîãî äóáÿùåãî ñîåäèíå-
íèÿ â ïðàêòè÷åñêîì ñìûñëå îçíà÷àåò ïîëó÷åíèå ïîëó-
ôàáðèêàòà è êîæè ñ îïðåäåëåííûìè ôèçèêî-ìåõàíè-

÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Êðîìå òîãî, îáðàáîòêà
áåëêîâûõ ìàòåðèàëîâ ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè îðãà-
íè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ
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òåìïåðàòóðû ñâàðèâàíèÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî ìåæìîëå-
êóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì ýòèõ ñîåäèíåíèé ñ ôóí-
êöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè êîëëàãåíà [1, 2]. Â òî æå
âðåìÿ ñëîæíîñòü è ìíîãîôàêòîðíîñòü ðàññìàòðèâà-
åìûõ âîïðîñîâ âûíóæäàåò èññëåäîâàòåëåé âíîâü îá-
ðàùàòüñÿ ê èçó÷åíèþ õàðàêòåðà è ìåõàíèçìà äóáÿùå-
ãî äåéñòâèÿ êàê òðàäèöèîííûõ, òàê è íîâûõ, â òîì
÷èñëå îðãàíè÷åñêèõ, äóáèòåëåé.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ìàòåðèàëû èñ-
ñëåäîâàíèÿ äóáÿùåé ñïîñîáíîñòè ìåòèëîëüíûõ è àëü-
äåãèäíûõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå âñå àêòèâíåå èñïîëü-
çóþòñÿ íà êîæåâåííûõ ïðåäïðèÿòèÿõ âçàìåí ñîëåé
õðîìà. Ìåòîäèêà ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ è òåõíîëîãèÿ
îáðàáîòêè ãîëüÿ, æåëàòèíû è ïðîäóêòîâ ðàñòâîðåíèÿ
êîëëàãåíà äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî îïèñàíû â ðàáîòå [2].
Â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ñîåäèíåíèé èñïû-
òûâàëè: ôîðìàëüäåãèä, ãëèîêñàëü, êàðáàìîë ÖÝÌ,
ËÈÊÈ-20 (òåòðàãèäðîêñèìåòèëäèàìèä ÿíòàðíîé êèñ-
ëîòû).

Àïðèîðè ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî àëüäåãèäíûå äó-
áèòåëè, îáëàäàÿ ìåíüøèìè ðàçìåðàìè, áûñòðåå ïðî-
íèêàþò â ñòðóêòóðó ê àêòèâíûì ãðóïïàì, ÷òî îáóñëîâ-
ëèâàåò ïðàêòè÷åñêè ïîëíóþ èõ ôèêñàöèþ. Êàê ñëåäó-
åò èç ðèñ. 1, ïîñëå ïðîëåæêè â òå÷åíèå 24 ÷àñîâ
çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñâàðèâàíèÿ ïîëóôàáðèêàòà
îò ðàñõîäà äóáèòåëåé äëÿ àëüäåãèäîâ ïðèáëèæàåòñÿ ê
ïðÿìîëèíåéíîé, ÷òî êîñâåííî ïîäòâåðæäàåò ïðàêòè-
÷åñêè ïîëíîå ñâÿçûâàíèå èõ ñ êîëëàãåíîì ñ îáðàçîâà-
íèåì ïîïåðå÷íûõ ñâÿçåé. Áîëüøèé íàêëîí ïðÿìîé
äëÿ ãëèîêñàëÿ îáóñëîâëåí, íà íàø âçãëÿä, áèôóíêöè-
îíàëüíîñòüþ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ.

Â ñëó÷àå ìåòèëîëüíûõ ñîåäèíåíèé, êàê è äëÿ
õðîìîâîãî äóáèòåëÿ, ïðîëåæêà ïîñëå äóáëåíèÿ õîòÿ è
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ñâàðèâàíèÿ íà
4-5 îÑ, íî íå âëèÿåò íà ôîðìó êðèâîé, ÷òî îáúÿñíÿåò-
ñÿ íå òîëüêî äèôôóçèîííûìè ïðîöåññàìè, íî è
ñòåðè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè, êîòîðûå íå îáåñïå÷è-
âàþò ïîëíîãî ñâÿçûâàíèÿ ýòèõ äóáèòåëåé ñ ó÷àñòèåì
îáåèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû êðèâûå ðàñòÿæåíèÿ îáðàçöîâ
ãîëüÿ, îáðàáîòàííîãî èññëåäóåìûìè äóáèòåëÿìè.
Êàê âèäíî, íàèáîëüøåé ïðî÷íîñòüþ
õàðàêòåðèçóþòñÿ îáðàçöû, âûäóáëåííûå êàðáàìîëîì
ÖÝÌ è ËÈÊÈ-20. Â òî æå âðåìÿ ïîëóôàáðèêàò
õðîìîâîãî äóáëåíèÿ èìååò áîëåå âûñîêèå ïîêàçàòåëè
óäëèíåíèÿ. Àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû,
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè õðîìîâîì äóáëåíèè
îáðàçóåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå ÷èñëî äîñòàòî÷íî ïðî÷íûõ
ñâÿçåé, êîòîðûå, ââèäó äîñòàòî÷íîé äëèíû (0,80 íì)
ìîñòèêà, íå âûçûâàþò çàòðóäíåíèé ïðè îðèåíòàöèè
ìàêðîìîëåêóë êîëëàãåíà ïîä äåéñòâèåì íàãðóçêè.
Äëÿ ìåòèëîëüíûõ äóáèòåëåé áîëåå âåðîÿòíî
îáðàçîâàíèå áîëüøåãî ÷èñëà íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ
ñâÿçåé, ÷òî çàòðóäíÿåò ñîîòâåòñòâóþùóþ
îðèåíòàöèþ ìàêðîìîëåêóë. Åñëè ïðèíÿòü âî
âíèìàíèå ðàññòîÿíèå ìåæäó îòäåëüíûìè ïîëèïåï-
òèäíûìè öåïÿìè â ìîëåêóëå êîëëàãåíà (0,45 íì) è
ðàçìåðû ìîëåêóë ôîðìàëüäåãèäà, ãëèîêñàëÿ, ËÈÊÈ-
20 (ñîîòâåòñòâåííî, 0,25 íì, 0,50 íì, 0,70 íì) [1, 2],
òî ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî äëÿ íàïðÿæåíèÿ
ñâÿçåé ñ ó÷àñòèåì õðîìîâîãî äóáèòåëÿ äîëæåí áûòü
ïðîéäåí áîëåå äëèòåëüíûé ïåðèîä îðèåíòàöèè.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñâàðèâàíèÿ îò ðàñõîäà äóáèòåëåé: à) íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå äóáëåíèÿ;
á) ïîñëå ïðîëåæêè - äëÿ îáðàçöîâ, îáðàáîòàííûõ: 1 - õðîìîâûì äóáèòåëåì, 2 - ôîðìàëüäåãèäîì, 3 - ãëèîêñàëåì, 4
- ËÈÊÈ-20, 5 - êàðáàìîëîì ÖÝÌ

à) á)

6 Çàêàç 2758
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Òåìïåðàòóðû ñâàðèâàíèÿ è ñòåïåíü óñàäêè îáðàçöîâ
êîæ, âûäóáëåííûõ ðàçëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè

Ðàñõîä, % îò Òåìïåðàòóðà Ñòåïåíü
ìàññû ãîëüÿ ñâàðèâàíèÿ, îÑ óñàäêè, %

Êàðáàìîë ÖÝÌ 1 76 36
3 83 36
6 785 34

ËÈÊÈ-20 3 84 34
6 88 19

Ãëèîêñàëü 1 82 57
3 86 41
6 92 33

Ôîðìàëüäåãèä 1 90 34
3 92 34
6 96 29

Õðîìîâûé 1 92 16
äóáèòåëü 3 108 0

Àíàëèç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî âûñîêóþ òåìïåðà-
òóðó ñâàðèâàíèÿ ãîëüÿ, âûäóáëåííîãî àëüäåãèäíûìè
äóáèòåëÿìè (92-96 îÑ), óñàäêà ýòèõ îáðàçöîâ äîñòèãà-
åò 29-41 %, â òî âðåìÿ êàê îáðàçöû, âûäóáëåííûå
ìåòèëîëüíûìè ïðîèçâîäíûìè, òåìïåðàòóðà ñâàðèâà-
íèÿ êîòîðûõ íà 7-8 îÑ íèæå, òåðÿþò ëèøü 19-28 %
ïëîùàäè. Îñîáîå âíèìàíèå îáðàùàåò íà ñåáÿ õðîìî-
âîå äóáëåíèå, êîãäà ïðè îäèíàêîâîé ñ îáðàçöàìè
àëüäåãèäíîãî äóáëåíèÿ òåìïåðàòóðå ñâàðèâàíèÿ ôèê-
ñèðóåìûå çíà÷åíèÿ óñàäêè âäâîå ìåíüøå.

Òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû äàòü ïðàâèëüíóþ èíòåðïðå-
òàöèþ ýòèõ, íà ïåðâûé âçãëÿä íå èìåþùèõ îäíîçíà÷-
íîãî îáúÿñíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, àâòîðû ïðåäëàãàþò ïðè-
íÿòü ê ñâåäåíèþ, ÷òî íàèáîëåå âàæíûì ôàêòîðîì
ïðîöåññà äóáëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëèçàöèÿ ñòðóêòóðû
äåðìû íà óðîâíå ìèêðîôèáðèëë. Â äàííîì ñëó÷àå
èìååòñÿ â âèäó îáðàçîâàíèå ñøèâîê íå ñòîëüêî âíóòðè
òðåõñïèðàëüíîé ìîëåêóëû êîëëàãåíà, ñêîëüêî ìåæäó
îòäåëüíûìè ìîëåêóëàìè, îáðàçóþùèìè ìèêðîôèá-
ðèëëó, èëè ìåæäó ñîñåäíèìè ìèêðîôèáðèëëàìè, ÷òî
ñïîñîáñòâóåò ñîõðàíåíèþ îïðåäåëåííûõ ïðîìåæóòêîâ
ìåæäó ýòèìè ýëåìåíòàìè ñòðóêòóðû ïðè óäàëåíèè
âëàãè â ïðîöåññå ñóøêè.

Ïîäòâåðæäåíèåì ñïðàâåäëèâîñòè òàêîãî âûâîäà
ìîæíî ñ÷èòàòü ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî èññëåäîâà-
íèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ êîæ áåñõðîìîâîãî
äóáëåíèÿ [3], ïîêàçàâøèå ïðàêòè÷åñêîå îòñóòñòâèå
ïîð ðàäèóñà 0,1-3 ìêì. Òàê, åñëè ñðåäíèé ðàäèóñ ïîð
â êîæàõ õðîìîâîãî äóáëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 8 ìêì, òî â
êîæàõ áåñõðîìîâîãî äóáëåíèÿ - 17 ìêì.

Â íåäóáëåíîé äåðìå ðàçðûâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,
îòâå÷àþùèõ çà ñòàáèëèçàöèþ ìîëåêóëû êîëëàãåíà,
ìîæåò áûòü âûçâàí òîëüêî òåïëîâîé ôëóêòóàöèåé çà
ñ÷åò ïîäâîäà âíåøíåé ýíåðãèè, âåëè÷èíà êîòîðîé
ðàâíà ñóììàðíîé ýíåðãèè ýòèõ ñâÿçåé. Îòñþäà ñëåäóåò
âûâîä, ÷òî òåðìîñòàáèëüíîñòü êîëëàãåíà îïðåäåëÿåòñÿ
èìåííî åãî âòîðè÷íîé ñòðóêòóðîé. Â ðàáîòå [4] â
äîêàçàòåëüñòâî ýòîãî ïîëîæåíèÿ ïðèâîäèòñÿ àðãó-
ìåíò, ÷òî äëÿ âòîðè÷íîé ñòðóêòóðû, ÿâëÿþùåéñÿ áîëåå
æåñòêîé, ÷åì ïåðâè÷íàÿ, ïîäâèæíîñòü ôðàãìåíòîâ,
íåîáõîäèìàÿ äëÿ êîíôîðìàöèîííîé ïåðåñòðîéêè,
ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå âûøå
60 îÑ. Íà îñíîâàíèè èñïûòàíèé äèíàìè÷åñêèõ
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîæ ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ äóáëåíèÿ
íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî íà êðèâîé òåìïåðàòóðíîé
çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ óïðóãîñòè îáðàçöîâ õðîìîâîãî
äóáëåíèÿ íåçàâèñèìî îò ðàñõîäà õðîìîâîãî äóáèòåëÿ
ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ìîäóëÿ óïðóãîñòè
îáíàðóæèâàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ïîðÿäêà 60 îÑ [5]. Â
òî æå âðåìÿ àíàëîãè÷íûé ìèíèìóì ïðè àíàëèçå êîæ,
âûäóáëåííûõ ãëèîêñàëåì, ñ óâåëè÷åíèåì ðàñõîäà äó-
áèòåëÿ ïóñòü íåçíà÷èòåëüíî, íî âñå æå ñäâèãàåòñÿ â
îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð (ñ 62 îÑ äî 83 îÑ),
÷òî ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû ñâàðèâà-
íèÿ îáðàçöîâ êîæ áåñõðîìîâîãî äóáëåíèÿ.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó
îñÿìè ïåðâè÷íûõ ñïèðàëåé â ìîëåêóëå êîëëàãåíà
ñîñòàâëÿåò 0,45 íì, à ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè
êîëëàãåíà â ìèêðîôèáðèëëå - 1,2-1,6 íì [1], ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè ìîãóò
îáðàçîâûâàòü ñîåäèíåíèÿ ñ äëèíîé (ðàçìåðîì) ÷àñòèö
0,4-0,5 íì, à ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè, ñîîòâåòñòâåííî,
ñ äëèíîé ÷àñòèö 1,2 íì. Â íàøåì ñëó÷àå ñâÿçè ïåðâîãî
òèïà îáðàçóþòñÿ ïðè äóáëåíèè àëüäåãèäíûìè
äóáèòåëÿìè, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â äîñòèæåíèè âûñîêèõ
çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû ñâàðèâàíèÿ, íî ìàëî âëèÿåò íà
óñàäêó îáðàçöîâ. Ñâÿçè âòîðîãî òèïà îáðàçóþòñÿ ïðè
äóáëåíèè ïîëèÿäåðíûìè êîìïëåêñàìè ñîëåé õðîìà,
îáëàäàþùèìè âûñîêîé ôîðìèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ
èìåííî íà óðîâíå ôèáðèëë. Ñëåäñòâèåì ýòîãî, íà íàø
âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ðàçðóøåíèå

Äóáèòåëü

Ðèñ. 2. Äèàãðàììà ðàñòÿæåíèÿ â êîîðäèíàòàõ íà-
ïðÿæåíèå-óäëèíåíèå äëÿ îáðàçöîâ: 1 - ãîëüÿ;
2 - ïîëóôàáðèêàòà õðîìîâîãî äóáëåíèÿ; 3 - ïîëóôàáðè-
êàòà, äóáëåíîãî ËÈÊÈ-20; 4 - ïîëóôàáðèêàòà, äóáëåíî-
ãî êàðáàìîëîì ÖÝÌ
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âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 60 îÑ óñàä-
êè êîæè íå ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ
ïðî÷íûõ ñâÿçåé ìåæäó îòäåëüíûìè ìîëåêóëàìè
êîëëàãåíà è ðÿäîì ðàñïîëîæåííûìè
ìèêðîôèáðèëëàìè. Cëåäóåò ó÷èòûâàòü òàêæå è òî,
÷òî ÷àñòü õðîìîâîãî äóáèòåëÿ ìîæåò îòëàãàòüñÿ íà
ïîâåðõíîñòè ìèêðîôèáðèëë è ÷èñòî ìåõàíè÷åñêè
ïðåïÿòñòâîâàòü óñàäêå.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî èññëå-
äîâàíèÿ ïîçâîëèëè ïðèáëèçèòüñÿ ê ñóòè ÿâëåíèé,
ïðîèñõîäÿùèõ ïðè äóáëåíèè ðåàêöèîííîñïîñîáíû-
ìè ñîåäèíåíèÿìè, âûÿñíèòü ìîìåíòû ñõîæåñòè â
ñâîéñòâàõ êîæ áåñõðîìîâîãî äóáëåíèÿ, âûðàáîòàííûõ
ñ ïðèìåíåíèåì òàêèõ äóáèòåëåé, êàê êàðáàìîë ÖÝÌ
è ËÈÊÈ-20, è êîæ õðîìîâîãî äóáëåíèÿ. Âåðîÿòíî,

îäíîé èç ïðè÷èí ýòîãî ñõîäñòâà ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî
áëèçêèå çíà÷åíèÿ ðàçìåðîâ ýòèõ äóáèòåëåé (ñîîòâåò-
ñòâåííî, äëÿ õðîìà - 0,80 íì è äëÿ ËÈÊÈ-20 -
0,70 íì). Òåîðåòè÷åñêèå âûêëàäêè ïîäòâåðæäåíû
ôàêòîì íåçàâèñèìîñòè ñòåïåíè óñàäêè äåðìû îò òåì-
ïåðàòóðû ñâàðèâàíèÿ.

Â öåëîì âûâîäû ñòàòüè ïîçâîëÿþò íåñêîëüêî
èíà÷å ïðåäñòàâèòü ñåáå ñòðàòåãèþ è êîíêðåòíûå
íàïðàâëåíèÿ ïîèñêà íîâûõ äóáÿùèõ ìàòåðèàëîâ,
ïðè÷åì îñíîâíîå âíèìàíèå ñëåäóåò óäåëÿòü íå
ñòîëüêî óâåëè÷åíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè,
ñêîëüêî ïîäáîðó ñîåäèíåíèé ñ îïòèìàëüíûìè
ðàçìåðàìè ÷àñòèö, èëè, êàê âàðèàíò, èñïîëüçîâàíèþ
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ äóáèòåëåé, îáëàäàþùèõ
êîìïëåêñîì ýòèõ ïðèçíàêîâ.
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INVESTIGATION OF TANNING BY REACTIVE
ORGANIC COMPOUNDS

V.I.Chursin

Nature of tanning by new organic tanning agents and conventional chromium salts is considered from the viewpoint
of non-spatial structure of derma. Dependence of shrinkage extent of derma on temperature of welding in drying process
is shown. Criteria for selection of new tanning agents are given.


