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Abstrakt

Artykut opisuje analize zmian szybko$ci proceséw starzenia skorzanych materialow obuwiowych wierzchnich
poprzez zmiang ich barwy. Badania przeprowadzono w symulatorze przyS$pieszonego procesu starzenia Q-SUN
Xenon Test Chamber. Do oceny trwalo$ci barwy na $wiatlo dzienne zastosowano mi¢dzynarodows skalg niebieska
wedtug PN — EN 1SO105-B02: 2014, a do oceny zmiany barwy — skale szarg wedtug normy PN — EN ISO 105 —
A02. Oceng instrumentalng wykonano z wykorzystaniem zalecen normy PN — EN ISO 105-A05 oraz wiasne
do$wiadczenia. Efektem badan bylo uszeregowanie skorzanych materiatdw wierzchnich pod wzglgdem
odpornosci ich barwy na $wiatlo.

Abstract

The aim of research was analysis of ageing of upper leather materials connected with colour changes. The research
was done with use of ageing chamber — XENOTEST. To the determine of colour resistance of leather materials,
the Blue Wool Standard was applied (according to PN — EN 1SO105-B02:2014). The changes of colour were
registered by grey scale according to 1SO 105 — A02. Instrumental measurements of colour changes were taken
according to PN — EN ISO 105 — A05. The result of this study was the arrangement of the upper leather materials
in terms of their colour resistance to light.

Stowa kluczowe: procesy starzenia skory, fotodegradacja, odpornos¢ na promieniowanie UV;
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1. Wstep

Procesy zmian strukturalnych, ktore zachodzg w skoérze pod wptywem dlugotrwatego
dziatania czynnikéw zewnetrznych i prowadzg do pogorszenia jej whasciwosci uzytkowych,
nosi nazwe starzenia [1]. Gloéwnymi czynnikami wplywajacymi na degradacj¢ materiatdw
skorzanych sg temperatura, wilgotno$¢ wzgledna i promieniowanie UV [2-4].

Jednym ze wskaznikow $wiadczacych o zmianie struktury materiatow skorzanych jest

zmiana ich barwy [5-7]. Do starzenia materialow — w szczegdlnosci tych, o charakterze
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wloknistym, w sposob najbardziej istotny przyczynia si¢ promieniowanie nadfioletowe (UV)
[8, 9]. Stanowi ono niewidzialne promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci fali od 200
do 400 nm. Promieniowanie to inicjuje procesy starzenia materiatbw — poczawszy od zmiany
barwy, poprzez matowienie, az do spgkania 1 degradacji, glownie w warstwie
przypowierzchniowey.

Skora stanowi szczegdlny rodzaj materiatu o strukturze wielowarstwowej, zbudowanej
glownie z widkien kolagenowych. Jej usieciowane nadaje skorze charakterystyczne
wilasciwosci, takie jak: odpornos¢ na $wiatto i $cieranie, podatno$¢ na abrazje, izolacyjno$é
cieplna, wlasnosci konduktywno-dyfuzyjne itp. [10].

W ostatnich dwoch dekadach powstato wiele prac poswigconych badaniom zmian struktur
kolagenowych podczas naswietlania promieniowaniem UV. W pracach [11-12] opisano proces
fotodegradacji struktur kolagenowych. Z kolei Cheng—Kung L. i inni [13] przedstawili ujemny
wplyw promieniowania oraz temperatury na trwato$¢ barwy i niektorych wlasnosci
mechanicznych materialéw skorzanych, jak: wytrzymato$¢ na rozcigganie, odpornos¢ na
rozprzestrzenianie peknigé, czy sztywno$¢ przy zginaniu. W niniejszym artykule podjeto
tematyke starzenia skory pod wptywem promieniowania UV, uznajac to zagadnienie za istotne
z punktu widzenia trwatos$ci i1 funkcjonalno$ci obuwia. W trakcie jego uzytkowania zachodza
naturalne procesy starzenia generowane warunkami srodowiskowymi, takimi jak ekspozycja

na promieniowanie $wietlne, wilgotno$¢ powietrza oraz czynniki mechaniczne.

2. Material i metoda

Celem pracy byto zbadanie procesu starzenia pod wptywem dziatania promieniowania UV
dla wybranych materialow skorzanych stosowanych na wierzch obuwia. Charakterystyke
poszczegbdlnych probek przedstawia tab. 1.

W celu okres$lenia szybkos$ci postepowania proceséw starzenia dokonano badan w symulatorze
przyspieszonego procesu starzenia Q-SUN Xenon Test Chamber. Do oceny odpornosci
wybarwien zastosowano norm¢ PN-EN 1SO 105-B02:2014 [14]. Utozenie badanych probek

wzgledem wzorcow i przeston przedstawiono na rys. 1.
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Tab. 1. Charakterystyka materialow skorzanych.

Lp.  Symbol Opis WldOl'( pl‘Ob'kl ) W1d0}( probki po
oryginalnej naswietleniu maksymalnym
1. w1 welur czarny
welur
2 W2
granatowy
skora
3. Sl bydleca
obuwiowa
skora
4, S2 bydleca

galanteryjna

5. N1 nubuk

Rys. 1. Ulozenie badanych probek wzgledem wzorcow i przeston (1 — o§miostopniowa skala niebieska, 2 —
obszar zastoniety, 3, 4, 5 — odpowiednio pierwszy, drugi i trzeci okres ekspozycji).
Zgodnie ze wskazang norma, test ptowienia wykonano w swietle tukowej lampy ksenonowej o
temperaturze barwowej 5500 - 6500K, chtodzonej powietrzem. Oceng trwalosci na $wiatto
przeprowadzono poprzez porownanie ze zmiang wzorcow skali niebieskiej (rys. 2), a do oceny
zmiany barwy tej skali zastosowano skale szarg [15]. Badane probki skéry o wymiarach 1x4,5

cm poddano naswietlaniu w warunkach opisanych w tab. 2.
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Tab. 2. Warunki srodowiskowe w komorze starzeniowe;.

Srodowiskowe warunki naswietlania

(normalne)
Temperatura w komorze 37°C
Temperatura czarnego 47£3°C
termometru
Wilgotno$¢ efektywna 40%
Wilgotno$¢ wzgledna w odniesieniu do efektywnej

na poziomie 42+2 W/m? dla
zakresu dtugosci fali (300 —
400nm).

Natezenie promieniowania

Nastepnie, zmiany barwy badanej probki poréwnywano za pomoca szarej skali do oceny

kontrastu, w odniesieniu do zmiany barwy niebieskich wzorcow (rys. 2).

Rys. 2. Wzorce skali niebieskiej.

Naswietlanie prowadzono etapowo — pierwszy etap polegal na naswietlaniu z przestong
przestaniajaca % badanej powierzchni. Po 3 h naswietlania prob i wzorcow niebieskiej skali
sprawdzono wstepne zmiany barwy na badanych probach i wzorcach, nie zmieniajac jeszcze
przestanianej powierzchni. W tym czasie na wzorcu 2 skali odnotowano zmian¢ barwy na
poziomie stopnia 3 szarej skali. Ta wstepna ocena jest wykonywana celem zidentyfikowania
niskich odpornosci: 1, 2, 3. Nastgpnie kontynuowano naswietlanie do momentu, gdy na wzorcu
4 zostanie uzyskana zmiana barwy odpowiadajaca poziomowi 4 szarej skali. W kolejnym etapie
zatozono przestone przestaniajaca 2 powierzchni 1 kontynuowano naswietlanie do momentu,
gdy zmiana na wzorcu nr 6 odpowiada stopniowi 4 szarej skali, a nastepnie przestonigto %
powierzchni. Norma zaleca naswietlanie do momentu uzyskania zmiany na wzorcu nr 7 —

odpowiadajacej stopniowi 4 skali szarej. W przedstawianych przez autoréw badaniach, z uwagi
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na bardzo dlugi czas naswietlania konieczny do osiaggnigcia takiego kontrastu na wzorcu nr 7,
naswietlanie przerwano po 154 godzinach.

Odporno$¢ na starzenie badanych probek okreslano za pomoca oceny wzrokowej, jak
réwniez na podstawie pomiaru ich charakterystyk widmowych na spektrofotometrze.

W metodzie instrumentalnej wykorzystano zalecenia normy [14] oraz PN-EN ISO 105-
A05:2000 [16]. Procedura oceny odporno$ci na §wiatlo wskazuje na dwa momenty w trakcie
naswietlania prob tj. moment osiggniecia na naswictlanej probce stopnia 4 szarej skali oraz
moment Osiggnig¢cia na naswietlanej probce poziomu 3 wedlug tej skali. Przeliczenie zmiany
barwy probki na stopnie szarej skali podaje norma [16]. Nastgpnie ocenia si¢ zmian¢ barwy na
wzorcach niebieskich w tych momentach czasowych i sprawdza, na ktorym wzorcu niebieskiej
skali zmiana jest najblizsza. Ostateczna ocena odpornosci probki to $rednia arytmetyczna tych
dwach ocen.

W niniejszej publikacji wykorzystano w ocenie odporno$ci na $wiatto metodyke
przedstawiong w pracy [17]. Zaktada ona obserwacje kinetyki procesu ptowienia w dluzszym
okresie czasu, tj. do osiggniecia na naswietlanych probkach zmian barwy odpowiadajacych
poziomowi 1 szarej skali.

W ramach badan sprawdzono, czy dla wytypowanych préobek mozna stosowac
przedstawiony w pracy [17] matematyczny model kinetyki procesu ptowienia w zakresie zmian
barwy do poziomu 1 szarej skali. Dodatkowo wykonano obliczenia i analizy dla wigkszych
réznic barwy. Kontrast obliczony w oparciu o wzory podane w normie osigga teoretycznie

poziomy ponizej 1 (klasyczna szara skala obejmuje zakres zmian barwy od 5 do 1).

3. Rezultaty

3.1. Wizualna ocena odpornosci badanych prob na swiatlo sztuczne

Proby oznaczone symbolami W2, N1, W1, S1 i S2 naswietlano w warunkach opisanych w
punkcie 2 przez 154 godziny, zmieniajac przestony w trakcie nas§wietlania zgodnie z opisana
procedurg. Ocena organoleptyczna przeprowadzona po naswietlaniu wskazuje na bardzo niska
odporno$¢ na swiatto probki W2 - 2 wedlug niebieskiej skali. Prawie cala zmiana barwy tej
probki dokonata si¢ w pierwszych godzinach naswietlania. Jest to probka o jasnej, pastelowe;j
barwie, o niewielkim nasyceniu. Nieco bardziej odporna na $wiatto okazata si¢ probka N1 (3
wedtug niebieskiej skali). Srednio odporna probka W1 wykazuje odporno$é na poziomie 4.

Probki oznaczone symbolami S1 1 S2 praktycznie nie zmienily si¢ podczas naswietlania. Ich
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odpornos¢ wynosi ponad 6. Dokladniejsza ocena wymaga znacznie dluzszego czasu

naswietlania.

3.2. Kinetyka plowienia wzorcow niebieskiej skali i badanych prob

W czasie naswietlania monitorowano zmiany barwy wedlug szarej skali do oceny kontrastu
zaréwno dla badanych probek, jak i wzorcoOw niebieskiej skali. Dla probki W2 oraz W2a
(powtorzenie naswietlania materialu W2) oraz dla wzorcow 1, 2, 3 niebieskiej skali
naswietlanie powtorzono, znacznie czesciej sprawdzajagc zmiany kontrastu. Sg to materiaty
niewymagajace dluzszego naswietlania. Zmiany na ich powierzchni zachodza stosunkowo
szybko. Wyniki pomiaréw na tych materialach oraz na prébce N1 przedstawiono na rys. 3.

Krzywe ilustrujace zmiany kontrastu w funkcji czasu dla wzorcow niebieskiej skali oraz
probek W2 i N1 przypominajg hiperbole opisane w monografii [17]. Dla proby W2 zmiany
barwy, podczas naswietlania dluzszego niz 15 godzin, sg niewielkie. Krotsze okresy
naswietlania lokujg krzywe dla tej probki w poblizu krzywych ilustrujacych przebieg procesu
ptowienia dla wzorca 2 niebieskiej skali. Proces plowienia proby N1 ilustruje krzywa
granatowa ulokowana w sgsiedztwie krzywych ilustrujacych przebieg procesu ptowienia dla

wzorca 3 niebieskiej skali.

K=f(t)

t[h]

Rys. 3. Zalezno$¢ kontrastu od czasu naswietlania dla wzorcow 1, 2, 3 oraz probek W2, W2a i N1.
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Na rysunku 4 zilustrowano zmiany kontrastu K w funkcji czasu naswietlania probek bardziej
odpornych, tj. proby W1 oraz S1 i S2, a takze wzorcéw 4, 5, 6 niebieskiej skali. Krzywa
ilustrujgca t¢ zaleznos¢ dla probki W1 jest podobna do krzywych odpowiadajgcych wzorcom 4
1 5. Dla probek S1 1 S2 zmiany barwy sg tak mate, ze mozna przyjac, iz proces plowienia tych
probek jeszcze si¢ nie rozpoczal. Wykresy K=f(t) sa dla nich umiejscowione powyzej krzywe;j
dla wzorca 6. Proba oceny odpornosci na §wiattlo wykonywana w oparciu o analiz¢ przebiegu
krzywych K=f(t) wydaje si¢ by¢ utrudniona. Pokazuje to przykiad probki W1. Wykres tej
zaleznosci dla probki W1,,balansuje” miedzy krzywymi dla wzorcéw 4 1 5, co utrudnia

jednoznaczng oceng procesu ptowienia.

K=f(t)
5
45 \
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Rys. 4. Zalezno$¢ kontrastu od czasu naswietlania dla wzorcow 4, 5, 6 oraz probek W1, S11 S2.

Bardziej precyzyjna jest ocena instrumentalna. Wymaga ona jednak doktadnego
wychwycenia dwoch momentdéw czasowych to znaczy, gdy dana probka podczas naswietlania
osiggnie warto$ci kontrastu 4 1 3 wedtug szarej skali 1 ustalenia w tych momentach poziomu
sptowienia dla wzorcow skali niebieskiej. Wzorce niebieskiej skali, ulokowane pod wzglgdem
tych zmian najblizej badanej probki, determinujg oceng jej odpornosci.

Znacznym ulatwieniem w analitycznej ocenie odpornosci jest przyjecie matematycznego
modelu najlepiej odwzorowujacego krzywe na rysunkach 3 i 4. Wczedniejsze analizy, opisane
w monografii [17], sugeruja, ze dobrym modelem dla tekstyliow jest model wykorzystujacy
transformacje logarytmiczng osi czasu. Zaleznosci K=f(log(t)) przybieraja posta¢ prostych.

Linearyzacja tych zaleznosci znacznie ulatwia obliczenia. Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono
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zalezno$ci K=f(log(t)) dla wzorcow 1, 2, 3 niebieskiej skali i probek o niskiej odpornosci W2 i

N1. Wzory liniowych rownan regresji oraz kwadraty wspotczynnikow korelacji uzyskane dla

poszczegbdlnych wzorcoOw oraz prob przedstawiono w tab. 3.

K=f(log(t))

[REN

log(t)

L 1
mla
A2
2a
X3

®3a

Rys. 5. Zalezno$¢ kontrastu od logarytmu czasu naswietlania dla wzorcow 1, 2, 3 i powtdrnego naswietlania 1a,

24, 3a.

K=f(log(t))

Rys. 6. Zalezno$¢ kontrastu od logarytmu czasu naswietlania dla probek W2 i N1i powtdrnego naswietlania

W2a.

1:5
log (9

* W2

m\W2a

N1
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Tab. 3. Uzyskane zaleznosci liniowe wraz z wspotczynnikiem dopasowania R? dla wzorcow 1, 2, 3, probek W2
i Nloraz powtornego naswietlania la, 2a, 3a, W2a.

Probka/wzorzec Zalezno$é liniowa K=f(log(t)) R?

1 y =—2,2949x + 2,4988 0,9953
la y =—2,3085x + 2,5835 0,9961
2 y =—2,4658x +4,1929 0,996
2a y =-2,22x+3,8454 0,9984
3 y =-2,6191x+5,7126 0,9896
3a y =—-2,5063x +5,4339 0,9937
N1 y =-2,8284x +5,8241 0,9798
W2 y =-1,4633x + 3,4182 0,9764
W2a y =-17265x +3,3639 0,9872

Warto$ci wspotczynnikéw R? wskazuja na bardzo dobre dopasowanie modelu dla wzorcow
niebieskiej skali. Wspotczynniki R? dla badanych probek sa nieco mniejsze, ale dopasowanie
modelu nalezy uzna¢, jako dobre.

Tab. 4 oraz rys. 7 ilustruje analogiczne dopasowanie modelu dla wzorcow 4, 5, 6 niebieskiej
skali 1 probki W1. Dla poréwnania zamieszczono réwniez odniesienie do wzorca 3. Na tej
podstawie wnioskowa¢ mozna, ze probka W1 plasuje si¢ znacznie powyzej wartosci K
osigganych dla wzorca 3. Rowniez w tym przypadku osigga si¢ dobre dopasowanie do

przyjetego modelu.

K=f(log(t))

35

5 | - 4

25 7 m5
Y4

2 AG

X W1

X3

1,3 15 1,7 1,9 2,1 2,3
log(t)

Rys. 7. Zalezno$¢ kontrastu od logarytmu czasu naswietlania dla wzorcéw 3-6 niebieskiej skali oraz probki W1.
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Tab. 4. Uzyskane zaleznosci liniowe wraz z wspotczynnikiem dopasowania R? dla wzorcow 3, 4, 5, 6 i probki
W1

Probka/wzorzec Zalezno$é liniowa K=f(log(t)) R?

3 y = —2,8448x +6,3837 0,9941
4 y =-3,0779x +8,6588 0,9910
5 y =-31207x+9,0318 0,9766
6 y =—4,5549x +12,859 0,9979
w1 y =-2,6753x+7,6245 0,9907

3.3. Instrumentalna ocena odpornosci na Swiatlo

Dla potrzeb instrumentalnej oceny odpornosci badanych probek na $wiatto obliczono z
prostych regresji momenty czasowe, w ktorych badane proby osiagaja kontrasty na poziomie 4

I 3 wedlug szarej skali. Wyniki zawarto w tab. 5.

Tab. 5. Czas (w godzinach), po ktorym probki W2a, W2, N1 i W1 wykazujg sptowienie w stopniu 4 i 3 wg
szarej skali.

proba W2a W2 N1 W1
poziom 4 0,43 0,40 4,41 22,6
poziom 3 1,62 1,93 9,97 53,5

Dla probek W2 i W2a obliczono $redni czas, po ktérym sptowienie probek wykazuje wartos§¢
4 1 3. Korzystajac z tych danych oraz wzorow dla prostych regresji wzorcow 1 1 2 niebieskiej
skali, obliczono poziomy splowienia wzorcow dla czasow podanych w tabeli 5. Wyniki

obliczen przedstawiono w tab. 6.

Tab. 6. Poziomy sptowienia wzorcow 1 i 2 dla czaséw (t1 i t2), po ktorych proba W2 wykazuje stopien sptowienia
4i3.

wzorzec 1" la "2"™ 22 lsredni 2 éredni

poziom sptowienia dla ti04on 3,46 3,38 4,70 5,14 34 49
poziom sptowienia dla to=177n 2,01 1,93 3,29 3,58 2,0 3,4

Analizujgc dane z tabeli 6 mozna zauwazy¢, ze gdy proba W2 osigga poziom sptowienia 4 (po
czasie t1=0,42 h), to wzorzec 1 osigga poziom pomig¢dzy 3 i 4 wedlug szarej skali (doktadnie
3.4), za$ wzorzec 2 osigga poziom okoto 5 (doktadnie 4,9). Na tej podstawie lokujemy probke
W2 pomigdzy wzorcem 1 a 2.

Z kolei, gdy proba W2 osigga poziom splowienia 3 (po czasie t2 = 1,77 h), to wzorzec 1 osigga

poziom sptowienia 2, a wzorzec 2 poziom pomiedzy 3 a 4 (doktadnie 3,4). W tym przypadku
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lokujemy probe W2 tak, jak poprzednio, pomigdzy wzorcami 1 a 2. Ostateczna odpornos¢ to
$rednia arytmetyczna powyzej ustalonych oznaczen, ktdéra wynosi 1.5. W podobny sposéb
obliczamy odpornosci dla prob N11 W1,

W tab. 7 zamieszczono poziom sptowienia wzorca 3 i 3a po czasie, kiedy proba N1 osiagga
poziom 4 i poziom 3. W tym celu wykorzystano wzory dla prostych regresji tych wzorcéw oraz
dane odno$nie odpowiednich czaséw z tabeli 5. W podobny sposob obliczono poziom
sptowienia wzorcow 4 1 5 po czasie, kiedy proba W1 osigga poziomy 4 i 3. W tym celu
wykorzystano dane czasowe dla W1 z tabeli 6 oraz wzory odpowiednich prostych regresji dla

wzorcoOw 4 1 5.

Tab. 7. Poziomy sptowienia wzorcOw 3, 3a i 3ieani dla czasow (t1 i t2), po ktorych proba W2 osigga poziomy 4 i 3
oraz poziomy sptowienia wzorcow 4 1 5 dla czasow, po ktdrych proba W1 osiaga poziomy 4 i 3.

wzorzec 3 3a 3 sredni 4 5
poziom splowienia dla t1=0.42n 3,82 4,02 3,92 4,26 4,80
poziom splowienia dla to=1.77n 2,93 3,10 3,01 3,19 3,64

Analizujac dane zamieszczone w tab. 7 mozna zauwazy¢, ze w momencie, w ktérym proba N1
osigga poziom 4, wzorzec 3 niebieskiej skali rowniez osigga poziom 4 (doktadnie 3,9), za$ po
czasie tz, kiedy proba N1 ptowieje do poziomu 3, wzorzec 3 niebieskiej skali rowniez osigga
poziom 3. Zatem odporno$¢ na $wiatto proby N1 wynosi 3.

Proces ptowienia proby W1 poréwnano do procesu ptowienia wzorca 4 1 5 niebieskiej skali.
Po czasie naswietlania t1, w ktorym probka osigga poziom 4, wzorzec 4 niebieskiej skali osiaga
poziom sptowienia zblizony do 4 (doktadnie 4,26), a wzorzec 5 niebieskiej skali niewiele si¢
zmienia (poziom 4,80). Po czasie t2, w ktorym probka W1 osiaga poziom 3, wzorzec 4 osiaga
poziom w przyblizeniu rowny 3 (doktadnie 3,19), natomiast wzorzec 5 osigga poziom
pomigdzy 3 a 4 (doktadnie 3,64). Zatem proces ptowienia proby W1 jest najbardziej zblizony

do analogicznego procesu dla wzorca 4. Odpornos¢ probki W1 na §wiatlo wynosi 4.

4. Whnioski

Analiza procesu ptowienia wybarwionych materialow skorzanych wskazuje na znaczne
podobienstwa do procesu plowienia wybarwionych tekstyliow. Matematyczny model zjawiska
wspomagajacy ocen¢ instrumentalng odporno$ci wyrobow tekstylnych na $wiatto sztuczne
wydaje si¢ by¢ rownie przydatny dla materialow skorzanych. Jego zastosowanie potwierdzaja
badania materialéw skérzanych o niskiej i sredniej odpornosci. Obecnie kontynuowane sg prace
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nad weryfikacja przydatno$ci opisanej w artykule metodyki dla materiatéw skoérzanych o
wysokiej odpornos$ci na §wiatto.

Przeprowadzona analiza pozwolita uszeregowa¢ badane skérzane materialty wierzchnie pod
wzgledem odpornosci na §wiatlo, w kolejnosci od najstabszych: W2, N1, W1. Probki S1 1 S2
sa bardziej odporne od wyzej wymienionych. Jednakze podanie dokladnych wartosci

opisujacych ich odporno$¢ na swiatto bedzie mozliwe po dtuzszym czasie nas§wietlania.
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