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Streszczenie

Zbadano i poréwnano niektore parametry chemiczne, fizyko-mechaniczne i higieniczne skor obuwiowych
(wierzchnich i podszewkowych) z wypetnieniem opartym na naturalnych kompozytach mineralnych: zeolicie
(MDZ), montmorylonicie (MDM) oraz ich mieszaninie (MDM/MDZ) z warto$ciami takich samych parametrow
wyznaczonych dla skor odniesienia (,,control”) z wypetnieniem Tanicor FTG. Badania wykazaty, ze zastosowanie
fatwo dostepnych, tanich wypelniaczy mineralnych nie obniza jako$ci badanych skér. Zatem, wykorzystanie
materiatdow kompozytowych opartych na surowcach mineralnych do modyfikowania struktury skory moze by¢
nowym kierunkiem rozwoju technologii wyprawy skor przeznaczonych na obuwie bezpieczne, zawodowe.

Summary

Some chemical, physical-mechanical, and hygienic parameters for footwear leathers (upper, lining) with natural,
mineral filling: zeolite (MDZ), montmorillonite (MDM), and their mixture (MDM/MDZ) were determined and
compared with the same parameters established for control leathers containing Tanicor FTG as a filling. The
studies indicated that modification of tested leathers by the easily accessible, cheaper, mineral filling did not
negatively affect and make worse their quality. Then, the application of composite materials based on the natural
minerals for modification of leather structure may be a new direction of development for the technology of
processing leather intended for safety footwear.
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1. Wstep

Najpowszechniej produkowanym asortymentem skor
gotowych sg skory przeznaczone na wierzchy obuwia
[1,2]. Zgodnie z danymi GUS w Polsce w 2014 roku
produkcja obuwia z wierzchami wykonanymi ze skory
wyniosta 14970 tys. par. Pochodzenie skor oraz
zastosowana technologia ich wyprawy sa bardzo wazne
dla producenta z uwagi na wlasciwosci uzytkowe
produkowanego z nich wyrobu. Dobre materiaty
wierzchnie na obuwie maja za zadanie nie tylko
odprowadzanie pary wodnej wytworzone]j przez stope,
ale réwniez jej ochrong przed dzialaniem czynnikow
zewnetrznych, takich jak niska oraz wysoka
temperatura lub woda [3]. Muszg one, zatem dobrze
odprowadza¢ par¢ wodna wydzielang przez stopy
i utrudnia¢ dostep wody zewnetrznej do stopy [4].
Bardzo wazny jest dobdr odpowiedniego materiatu,

z ktérego wykonane begdzie obuwie. Zastosowanie
nowoczesnych materiatow tekstylnych pozwala na
skuteczna izolacje stopy od otoczenia. Jednocze$nie,
wlasciwosci tych materialdow pozwalaja na zachowanie

odpowiedniego  mikroklimatu  otoczenia  stopy
w  obuwiu, korzystnego z punktu widzenia
zdrowotnosci  stop [5]. Roéznorodnos¢ konstrukcji

obuwia sprawia, ze zakres wymagan dotyczacych
obuwia i metod jego badania jest bardzo szeroki [6, 7].
Obuwie specjalistyczne powinno spelnia¢, oprocz
wymagan ujetych w normach przedmiotowych, m.in.
w PN-EN ISO 20345:2012, PN-EN 1SO 20347:2012,
PN-EN ISO 20349:2012, rowniez okreslone
wymagania wynikajace ze specyfiki wykonywanych
czynno$ci i warunkow pracy [8, 9].

Zwickszajacy si¢ zakres stosowania 1 uzytkowania
obuwia specjalnego oraz dazenie do poprawy jego
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funkcjonalnosci, zachecaja do poszukiwania nowych
rozwiazan technologicznych w tej dziedzinie. Rosngce
wymagania konsumentéw dotyczace, jakosci obuwia
oraz obecnos¢ duzej konkurencji na rynku docelowym,
sktaniaja  producentow do stosowania nowych
materiatéw, technologii oszczgdzajacych zasoby, metod
poprawiajacych wydajno$¢ i wilasciwosci uzytkowe
produktow skorzanych [10, 11]. Zwraca si¢ réwniez
uwagg na aspekt srodowiskowy, w tym na ilos¢ i sktad
odpadoéw garbarskich. Dazy si¢ do poszukiwania
naturalnych  substytutow zwigzkow chemicznych
stosowanych w procesie wyprawy skor na roznych jej
etapach [12-14]. Garbarze na calym $wiecie szukajg
alternatywy dotyczacej przyjaznych, ekologicznych
proceséw wyprawy skor [15, 16]. Jednym z kierunkéw
badan uwzgledniajacych aspekt $rodowiskowy oraz
ekonomiczny jest modyfikowanie struktury skory przy
zastosowaniu materialdow kompozytowych na bazie
mineratéw naturalnych.

Specyficzne warunki pracy zolierzy, ratownikow,
pracownikow obrony cywilnej, strazy pozarnej
wymagajg polepszonych wlasciwosci obuwia ze
wzgledu na m.in. znaczne obcigzenia dynamiczne,
dhlugoterminowe uzywanie (ponad 16 godzin) i duze
wahania temperatury. Niezgodno$¢  wlasciwosci
materiatow  obuwniczych z ich przeznaczeniem
funkcjonalnym moze skutkowaé utrata wilasciwosci
ochronnych obuwia, zmniejszeniem ochrony osobistej,
obnizeniem wlasciwosci higienicznych, co moze
doprowadzi¢ do przerwania mikroklimatu wewnatrz
buta [17].

Celem badan prezentowanych w niniejszej pracy jest
porownanie 1 ocena  niektorych  wlasciwosci
chemicznych, higienicznych i fizyko-mechanicznych
skoér obuwiowych wierzchnich i podszewkowych, ktore
otrzymano w takich samych procesach wyprawy:
z zastosowaniem i bez zastosowania wypelniaczy

mineralnych  (zeolitu, montmorylonitu i/lub ich
mieszaniny).

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Material do badan

W  badaniach  wykorzystano  skéry  obuwiowe

wierzchnie i podszewkowe otrzymane z garbowania
chromowego, skore bydleca o grubosci 1,2-1,4 mm
oraz 1,1-1,3 mm i skoére $winska o grubosci 0,6-0,8
mm.

Do modyfikowania struktury skory przeznaczonej na
obuwie bezpieczne uzyto materialu kompozytowego
ztozonego z dwoch naturalnych komponentow, tj.
zeolitu i montmorylonitu. Modyfikacje (dyspersje)
mineratow wykonano przy zastosowaniu
heksametafosforanu sodu (NaP03)6-6HZO w ilosci 10%

w stosunku do masy suchego mineratu. Stg¢zenia
modyfikowanych mineratow (MDM-montmorillonit

oraz MDZ-zeolit) w dyspersji wynosity od 3% do 4%.
W procesie napetniania i dogarbowania pétfabrykatow
skorzanych, drogi wypelniacz Tanicor FTG Clariant
Polska zastgpiono modyfikowanymi mineralami MDZ
oraz MDM. Skory z wypehieniem Tanicor FTG sa
skorami odniesienia (probka ,,control”). Wykorzystanie
kompozytow mineralnych opartych na zeolicie
i montmorylonicie, uzasadnione jest ich latwag
dostepnoscia i niegraniczong iloscig na Ukrainie oraz
niska ceng.

Zeolity naleza do mineralow glinokrzemianowych
0 postaci krysztalow. Podczas ogrzewania do
temperatury ok. 400 °C oddaja zawartg w nich wode
bez zniszczenia struktury krysztalow, a umieszczenie w
wilgotnym  $rodowisku powoduje ich ponowne
uwodnienie, za§ utracone kationy mogg zostaé
zastgpione innymi. Wolne przestrzenie strukturalne
pozostawione przez czasteczki wody, mogg byé
wypetnione przez inne czasteczki lub jony. Ze wzgledu
na specyficzne cechy strukturalne zeolity sa
wykorzystywane w roznych dziatach przemystu
chemicznego, np. przy produkcji proszkéw do prania,
przy produkcji nawozow mineralnych. Podstawowga
jednostka budulcows zeolitow sg tetraedry AlO. oraz
SiO., ktore tworzg trojwymiarowe struktury potaczone
atomami tlenu.

Montmorylonity to mineraty z grupy krzemiandéw
(mineralow ilastych). Tworzg drobne, luskowate
krysztaty o srednicy ponizej 1 um. Stanowig one wazny
surowiec, m.in. przemyshu ceramicznego,
papierniczego, farmaceutycznego, chemicznego
i spozywczego. Sg sktadnikiem nawozow mineralnych,
pluczki wiertniczej, uzywane sg przy rekultywacji
terenow skazonych metalami cigzkimi [18]. Krzemiany
warstwowe stanowig wazna grupe nanododatkow,
a wsrdd nich szczegdlne znaczenie majg stosowane
najczesciej montmorylonit, hektorit i saponit [19, 20].

2.2. Metody badan

W celu oceny cech funkcjonalnych  skor
zZ wypelnieniem mineralnym opartym na zeolicie,
montmorylonicie i ich mieszaninie, wykonano badania
wybranych wlasciwosci higienicznych oraz fizyko-
chemicznych otrzymanych skor. Badania wykonano
zgodnie z metodami zamieszczonymi w aktualnych
normach oraz Procedurach Badawczych,
w akredytowanych laboratoriach Instytutu Przemyshu
Skorzanego w Lodzi, tj. Laboratorium Garbarstwa,
Laboratorium Obuwia (certyfikat akredytacji Nr AB
033 wydany przez Polskie Centrum Akredytacji) oraz
Laboratorium Badan Srodowiska (certyfikat akredytacji
Nr AB 062 wydany przez Polskie Centrum
Akredytacji).

Dla probek skor z réoznym wypelieniem wyznaczono
zawarto$¢ ekstrahowalnych metali szkodliwych dla
zdrowia i formaldehydu (PN-EN ISO 17075:2009, PN-
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EN 1SO 17226-2:2009), absorpcjc wody i czas
przenikania wody w warunkach dynamicznych (PN-EN
ISO 5403-1:2012), a takze przepuszczalno$¢ pary
wodnej i wspotczynnik pary wodnej (PN-EN 1SO
20344:2012). Wyznaczono rowniez odpornos¢ na
cieplo, odporno$¢ na przepalanie, odporno$¢ na
wielokrotne zginanie (PN-EN ISO 17227:2005, PN-
76/0-91141, PN-EN 1SO 5402-1:2012, PN-EN I1SO
17694:2016-08), wytrzymaloS§¢ na  rozcigganie,
wydtuzenie maksymalne, wydtuzenie przy 10MPa (PN-
EN I1SO 3376:2012) oraz odporno$¢ na kontakt z goraca
powierzchnig dla réznych temperatur (PN-EN ISO
20344:2012) [25-37].

3. Wyniki badan i dyskusja

Badania zawartosci formaldehydu i metali szkodliwych
dla zdrowia ekstrahowalnych ze skor przeznaczonych
na wierzchy i podszewki obuwia bezpiecznego
wykonano w  Laboratorium  Garbarstwa oraz
Laboratorium Badan Srodowiska Instytutu Przemystu
Skorzanego w Lodzi.

Zawarto$ci substancji szkodliwych (Tab.1) oznaczone
w badanych skérach z wypetieniem mineralnym nie
przekraczaja wartoéci  dopuszczalnych  podanych
w OEKO TEX Standard 100 z 2014 roku, co umozliwia
wykorzystanie tych skor do produkcji  obuwia
technologiag przyjazng dla srodowiska.

Tabela 1. Zawartosci formaldehydu i metali
szkodliwych dla zdrowia ekstrahowalnych ze skoér z
réznym wypelnieniem.

MDM
[mg/kg] Contro | MDZ | MDM | MDz
I

Cr(VI) <3 <3 <3 <3
Formaldehyd | 10,0 | 10,8 | 12,4 | 10,3
Sb <30 <30 <30 <30
As <10 <10 <10 <10
Pb <10 |<10 |<10 [<10
Cd <01 |<01 |<01 |<0,1
Co <40 |<40 [<40 [<40
Cu <50,0 | <50,0 | <50,0 | <50,0
Ni <40 |<40 |<40 |[<40
Hg <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02
"W przeliczeniu na mase probki skory o wilgotnosci
0%.

W kolejnych etapach wykonano badania wybranych
wiasciwosci  higienicznych i fizyko-mechanicznych
skor z wypeklieniem mineralnym na bazie zeolitu
i montmorylonitu.

3.1. Badania wlasciwo$ci higienicznych
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Rysunek 1. Absorpcja wody w warunkach
dynamicznych wyznaczona dla skér z ré6znym
wypelnieniem (amplituda 15%b).
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Rysunek 2. Czas przenikania wody w warunkach
dynamicznych wyznaczony dla skér z r6znym
wypelnieniem.

Tabela 2. Parametry whasciwosci higienicznych skor
Z r6znym wypelnieniem

Przepuszczalno$¢ Wspotczynnik
pary wodnej pary wodnej
[mg/cm?h] [mg/cm?]
Control 10,0 87,7
MDZ 8,5 79,4
MDM 10,8 94,5
MDM/MDZ 9,4 82,4

Wyniki badan (Rys.1l) wskazuja, ze zastosowanie
wypelnienia mineralnego zmniejsza zdolno$¢ badanych
skor do absorbowania wody, co jest czynnikiem
korzystnym. Jednak, z rysunku 2 widaé¢, ze dodatek
wypemiaczy mineralnych obniza czas przemakania
badanych skér i tym samym pogarsza ich
wodoodporno$é. Ponadto, widoczne jest (Rys.1 i 2), ze
w przypadku tych wiasciwosci, najmniej korzystnym
wypehieniem jest kompozyt oparty na zeolicie.
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Natomiast, pokazane w tabeli 2 parametry
przepuszczalnosci pary wodnej wyznaczone dla skor
z wypemhieniem mineralnym maja wysokie warto$ci
I roznig si¢ w niewielkim stopniu od wskaznikow
wyznaczonych dla skor z wypetnieniem Tanicor FTG.
Innymi stowy, rodzaj zastosowanego wypeinienia ma
niewielki, a w przypadku MDM dodatni, wplyw na
wartosci przepuszczalno$ci 1 wspolczynnika pary
wodnej badanych skor. Zatem, wyznaczone parametry
(Tab.2) wskazuja, ze skory z wypelnieniem mineralnym
maja bardzo dobre whasciwosci higieniczne i mogg by¢
stosowane do produkcji obuwia bezpiecznego.

3.2. Badania wlasciwosci fizyko-mechanicznych

Majac na uwadze fakt, ze zastosowanie wypeknienia
mineralnego w technologii wyprawy skor, dedykowane
jest dla obuwia bezpiecznego, wyznaczono parametry
wybranych wilasciwosci fizyko-mechanicznych, ktére
powinny by¢ brane pod uwage przy ocenie jakosci skor
przeznaczonych do produkcji tego obuwia. Wyniki
badan przedstawiono w tabelach 3-5 i na rysunkach 3-5.

Tabela 3. Odpornos¢ termiczna i odpornos¢ na
wielokrotne zginanie skor z r6Zznym wypelnieniem.

Control MDZ | MDM | MDM
MDZ

Odpornos¢ na 20,7 16,1 21,8 8,7

ciepto (200°C,
15min) [%]

Odpornos¢ na 9,58 6,10 6,54 8,83

przepalanie
[s/mm]

Odpornosé
powtoki na
wielokrotne X X X X
zginanie w T,
[po 100 tys.
cykli]

Odpornos¢
powloki na
wielokrotne X X X X
zginanie w T»
[po 15 tys.
cykli]

T,=23+£2°C,T,=-15°C, X —brak pgkniec¢.

Z tabeli 3 wida¢, ze skory z wypetnieniem mineralnym
na bazie zeolitu s3 bardziej odporne na dzialanie
temperatury 200 °C od skor z wypelieniem MDM oraz
od probki ,,control”. Jednak, najwigksza odpornos$¢ na
te temperatur¢ wykazuja skory z wypehiaczem
opartym na mieszanie mineralow: montmorylonitu
i zeolitu. W tym przypadku, zmiana wymiaréw
liniowych badanej probki skory pod wpltywem
temperatury 200 °C jest o okolo 12% mniejsza od

zmiany wymiarow probki skory z wypehieniem
Tanicor FTG i $wiadczy o wzroscie stabilno$ci
termicznej skor z wypelieniem MDZ/MDM.

Wzrost stabilnosci termicznej skéry modyfikowanej
MDZ i MDM moze wynika¢ z dodatkowych wigzan
miedzyczasteczkowych ~ powstajagcych  pomigdzy
strukturg kolagenu i sktadnikami mineralnymi [21, 22].
Wyniki odpornosci na przepalanie (Tab.3) wskazuja, ze
skory z wypelnieniem mineralnym opartym tylko na
zeolicie lub tylko na montmorylonicie ulegaja
przepaleniu znacznie szybciej niz probka ,,control”.
Natomiast, skory modyfikowane mieszaning obu tych
mineratow przepalaja si¢ dluzszym czasie, ktory jest
poréwnywalny z czasem probki ,.control”. Stad
wniosek, ze skory z wypelniaczem opartym na
mieszaninie MDZ i MDM maja podobng odpornosé¢ na
przepalanie oraz zwigkszong stabilno$¢ cieplng
w porownaniu do skor z wypelieniem Tanicor FTG.
Badania odpornosci na wielokrotne zginanie powtoki
wykonczeniowej skor z réznym wypetnieniem (Tab.3)
wykazaty, ze niezaleznie od rodzaju zastosowanego
wypetnienia (MDZ, MDM, Tanicor FTG) powtoka tych
skor nie ulega uszkodzeniu po okre$lonej, wymaganej
liczbie cykli zgig¢, zar6wno w temperaturze 23 + 2 °C,
jak 1 w temperaturze ujemnej. Zatem, badane skory
spelniajag wymagania stawiane skorom przeznaczonym
na obuwie bezpieczne.

Dla badanych skor =z roznym wypelieniem
wyznaczono takze wytrzymalos¢ na rozcigganie,
wydhuizenie maksymalne (przy zerwaniu) i wydluzenie
przy 10 MPa. Wyniki przedstawiono na rysunkach 3-5.
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Rysunek 3. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie skor
z r6znym wypelnieniem, wyznaczona w dwoch
kierunkach.

Z rysunku 3 wida¢, ze najwicksza wytrzymatos¢ na
rozcigganie, wyznaczong wzdluz linii grzbietowej
skory, majg probki z wypelieniem opartym na
montmorylonicie. Wytrzymato$¢ wyznaczona dla
probek skor wycigtych w poprzek linii grzbietowej
zalezy w niewielkim stopniu od rodzaju wypelnienia
I jej warto$¢ maleje w nastepujacym szeregu: ,,control”
> MDM > MDZ > MDM/MDZ.
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Poréwnujac wyniki przedstawione na rysunkach 4 i 5,
mozna zauwazyC, ze najmniejszym wydluzeniem
wyznaczonym, zarowno przy zerwaniu, jak i przy 10
MPa, wzdluz linii grzbietowej, charakteryzuja si¢
probki  skér z  wypelnieniem  opartym  na
montmorylonicie.  Natomiast, w tych samych
warunkach do$wiadczalnych, ale dla probek wycigtych

w poprzek linii grzbietowej, najwigksza warto$¢
wydhuzenia zostalta ~ wyznaczona dla skor
modyfikowanych zeolitem. Bioragc pod uwage

parametry wyznaczone podczas rozciggania, mozna
stwierdzi¢, ze oprécz probki ,.control” tylko skory
z wypelieniem MDM spelniajg wymagania dla skor
przeznaczonych na obuwie bezpieczne.
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Rysunek 4. Wydluzenie maksymalne (przy
zerwaniu) wyznaczone w dwéch kierunkach dla
probek skér
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Rysunek 5. Wydtuzenie przy 10 MPa wyznaczone
w dwoéch kierunkach dla skor z ré6znym
wypelnieniem.

Badania wytrzymatosciowe wykonano rowniez dla
probek skor Klimatyzowanych w czasie 15 minut, w
temperaturach T = -20 °C, 20 °C, 100 °C oraz 200 °C.
Dla tak przygotowanych probek wyznaczono parametry
rozciggania pod katem 45°. Otrzymane wyniki
zamieszczono w tabeli 4. Jak mozna zauwazy¢,
warto$ci wyznaczonych parametréw zmieniajg si¢ w

sposéb  przypadkowy, niezaleznie od rodzaju
wypehienia i temperatury klimatyzowania probek.

Tabela 4. Wartosci parametréw rozciagania (pod
katem 45°) dla probek klimatyzowanych w roznych

temperaturach.
T WNA WM W10
[N/mm?] | [%] [%]
Control 17,6 55,4 36,6
$ [ ™MDz 108 534 | 454
& [ MDM 17,1 534 | 334
MDM/MDZ 13,2 58,6 46,6
Control 15,3 53,4 34,6
&) MDZ 11,1 52,6 44,0
f:) MDM 14,7 48,0 42,6
N | MDM/MDZ 12,6 56,0 52,0
Control 17,1 70,0 41,4
O [ MDZ 12,1 42,0 | 334
g | MDM 12,8 46,6 34,0
— | MDM/MDZ 14,5 54,6 40,0
Control 12,8 41,4 27,4
O | MDZ 15,5 38,6 34,0
= MDM 11,6 53,4 24,0
N | MDM/MDZ 13,3 61,4 45,4
WNA- odporno$¢ na rozcigganie,
WM — wydhluzenie maksymalne,
W10- wydluzenie przy 10 MPa.

Badania odporno$ci probek na kontakt z goracg
powierzchnia wykonano w temperaturach T=150°C,
200°C, 250°C oraz 300°C, w Laboratorium Obuwia IPS
w Lodzi. Wyniki zamieszczono w tabeli 5.

Tabela 5. Odpornos¢ skér na kontakt z goraca
powierzchnig wyznaczona dla ré6znych temperatur.

Zmiana pola powierzchni probek,
[mm2]
150 °C | 200 °C | 250 °C | 300 °C
Control 2,9 25,09 | 37,15 | 98,46
MDZ 2,9 25,28 | 37,17 | 53,72
MDM 8,66 15,4 27,47 97,9
MDM/MDZ 4,87 14,43 31,9 69,3

Zmiana wymiaréw liniowych skér z wypetnieniem
mineralnym wyznaczona w poszczegdlnych
temperaturach spetnia wymagania. Tak jak mozna
oczekiwaé, zmiany powierzchni (zmiany wymiarow
liniowych) zwigkszaja sie¢ wraz ze wzrostem
temperatury badania. W temperaturze 200 °C,
najmniejsze zmiany powierzchni obserwowane sg dla
skor modyfikowanych tylko MDM oraz kompozytem
opartym na mieszaninie MDM/MDZ. W temperaturze
300°C, najmniejsza zmiang powierzchni i tym samym
najwigksza odporno$cig termiczng charakteryzuja sie¢
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skory z wypetnieniem opartym na zeolicie (MDZ) oraz
skory modyfikowane mieszaning MDM/MDZ.

Na rysunku 6 przedstawiono $redni wzrost grubosci
skor po zastosowaniu poszczegolnych wypetnien
mineralnych [23, 24].

1.5

Control MDM MDM/MDZ
Rodza] wypelnienia

= - =
rJ o8 =

Wzrost grubogcei skér, mm
—
_.

Rysunek 6. Sredni wzrost grubosci skory przy
zastosowaniu r6znych wypelnien.

4. Whnioski
Uzyskane  wyniki  wskazujg na  mozliwo$¢
wykorzystania skor zwierzecych wyprawionych z

wypetnieniem mineralnym, opartym na bazie zeolitu i
montmorylonitu, do wytwarzania obuwia bezpiecznego.
Wihasciwosci tych skor w poréwnaniu do skor z
wypetnieniem Tanicor FTG nie réznig si¢ w istotny
sposob, co nie obniza ich jakosci. Wyprodukowane z
nich obuwie bezpieczne najprawdopodobniej zapewni
odpowiedni mikroklimat i komfort dla stopy podczas
ich uzytkowania, zwlaszcza w niesprzyjajacych
warunkach atmosferycznych m.in. w niskiej i wysokiej
temperaturze. Ponadto, wykorzystanie do modyfikacji
skor, substytutow wypelniaczy chemicznych, opartych
na bazie tatwo dostepnych i korzystnych ekonomiczne
mineratéw naturalnych wpisuje si¢ w aktualny trend
dotyczacy technologii przyjaznych dla srodowiska.
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