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Abstrakt

Zbadano strukture i wybrane parametry fizyko-mechaniczne, higieniczne i mikrobiologiczne podszewkowych
skor obuwiowych z wypehieniem opartym na naturalnych kompozytach mineralnych: zeolicie (MMZ),
montmorylonicie (MMT) z dodatkiem preparatu na bazie poliheksametylenobiguanidy (PHMB). Badania
wykazaly poprawe badanych wiasciwosci modyfikowanych probek w odniesieniu do skér bez dodatku PHMB.

Abstract

The structure and the selected physical and mechanical, hygienic and microbiological parameters of footwear
lining leather with filling based on natural mineral composite materials: zeolite (MMZ), montmorillonite (MMT)
with an addition of a preparation based on polyhexamethylene biguanide (PHMB) were tested. The research has
shown an improvement in the tested properties of the modified samples in relation to leather without PHMB.
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pary wodnej, aktywnos$¢ przeciwbakteryjna;
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1. Wstep

Wigkszo$¢ podstawowych etapow wyprawy skor jest niezmienna od lat, jednak branza
skorzana zostala poddana istotnym zmianom oraz wprowadzono w niej udoskonalenia w
zakresie ochrony §rodowiska [1]. Nowe techniki obrobki i przetwarzania surowca skorzanego

odgrywaja wazng rol¢ w dazeniu do wigkszej konkurencyjnosci oraz efektywnosci
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srodowiskowej [2]. Garbarze poszukuja innowacyjnych rozwigzan dotyczacych ekologicznych
procesow wyprawy skor [3, 4]. Autorzy pracy [5] opracowali przyjazng dla §rodowiska
technologie odwapniania skor za pomoca metod bezamonowych opartych na $rodkach
komercyjnych w odniesieniu do technologii tradycyjnych. Obecnie dazy si¢ do poszukiwania
naturalnych substytutow zwigzkéw chemicznych stosowanych w produkcji skér na roznych jej
etapach [6-8]. W pracy Bielaka i wsp. przedstawiono badania nad uszlachetnianiem bydlecych
skor podszewkowych olejkami eterycznymi wykazujgcymi dziatanie antyseptyczne [9].

Jednym z kierunkoéw badan uwzgledniajacych aspekt srodowiskowy oraz ekonomiczny jest
modyfikowanie struktury skoéry przy zastosowaniu materialdw kompozytowych na bazie
mineratow naturalnych. Zastosowanie materialdow weglowych na powierzchni widkien
kolagenowych dziata, jako bariera przeciwko produktom rozktadu gazowego polimeru oraz
przeciwko tlenowi pochodzacemu z otoczenia zewngtrznego i przyspieszajacego proces
spalania, a przy tym nie powoduje pogorszenia wlasciwosci przepuszczalnosci powietrza ani
wlasciwosci mechanicznych materiatu [10].

Autorzy pracy we wczesniejszych badaniach wykazali mozliwo§¢ wykorzystania skor
zwierzgcych wyprawionych z wypetnieniem mineralnym, opartym na bazie glinokrzemianow
(zeolitu i montmorylonitu), do wytwarzania obuwia bezpiecznego. Wybrane wlasciwosci tych
skor w porownaniu do skor z wypelieniem Tanicor FTG nie r6znig si¢ w istotny sposob [11].
Badania wykazaty, ze zastosowanie fatwo dost¢pnych, tanich wypelniaczy mineralnych nie
obniza jakosci badanych skor. Wykorzystanie do modyfikacji skor substytutow wypetniaczy
chemicznych, opartych na tatwo dostepnych i korzystnych ekonomicznie mineratach
naturalnych, wpisuje si¢ w aktualny trend dotyczacy technologii przyjaznych dla srodowiska.
Rozwigzanie probleméw odpornosci mikrobiologicznej materiatow zwigzane jest z badaniem
zmian chemicznych i fizycznych struktury materiatow oraz zachowania ich wewnetrznych
wlasciwosci technologicznych i uzytkowych.

Celem prezentowanej pracy jest ocena wybranych wilasciwosci higienicznych, fizyko-
chemicznych i1 mikrobiologicznych skor obuwiowych podszewkowych, ktore otrzymano w
procesach wyprawy z zastosowaniem wypelniaczy mineralnych (zeolitu, montmorylonitu) oraz
preparatu o wlasciwosciach garbujacych 1 przeciwbakteryjnych opartych na bazie
poliheksametylenobiguanidyny (PHMB). PHMB jest biocydem. W niskich stezeniach niszczy
bakteric Gram dodatnie i Gram ujemne oraz szeroki zakres wirusoOw. Nie pozostawia
widocznych §ladow na powierzchniach réznych materiatow. Jest odporny na dziatanie

temperatury, promieniowania UV oraz zmienne pH. Zaktad Aplikacji Doswiadczalnych
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Instytutu Przemyshu Skoérzanego w Lodzi wykonal synteze metylopochodnych PHMB na
podstawie patentu [12]. Preparaty na bazie PHMB stanowig przedmiot prac nad optymalizacja
efektu ochrony skor przed dziataniem bakterii, plesni i grzybow, jako alternatywe dla
stosowanych obecnie w przemysle garbarskim preparatow przeciwplesniowych, bedacych
kombinacja wolnych zwigzkéw fenolowych, bez pentachlororofenoli i innych

wielofunkcyjnych fenoli [13].

2. Badania doswiadczalne
2.1. Materialy

W badaniach wykorzystano obuwiowe skory podszewkowe otrzymane z garbowania
chromowego (skorg $winska o grubosci 0,6-0,8 mm). Do modyfikowania struktury skor uzyto
materiatu  kompozytowego zlozonego z naturalnych mineratow, tj. zeolitu (MMZ) i
montmorylonitu (MMT). Modyfikacj¢ (dyspersje¢) mineratbw wykonano przy zastosowaniu
heksametafosforanu sodu (NaPO3)s-6H20 w ilosci 10% w stosunku do masy suchego mineratu.
W procesie napelniania i dogarbowania potfabrykatow skorzanych, wypetniacz Tanicor FTG
Clariant Polska zastgpiono odpowiednio mineratami MMZ oraz MMT. Zmienione
powierzchniowo probki poddano modyfikacji kapielowej w 0,5%, 1%, 2,5% oraz 5%
roztworach PHMB, ktorych witasciwosci przedstawiono w tabeli 1. W niniejszym badaniu

postanowiono wybra¢ roztwory w stezeniach od 0,5, 2,5 i 5%.

Tab. 1. Stezenie i gestos¢ roztworow PHMB.

Stezenie roztworow

[%] Ge;stos?
- roztworow

Zalozone Wyznaczone 3

o . [9/cm?]

doswiadczalnie

0,5 0,51 1,023
1,0 1,07 1,033
2,5 2,52 1,043
5,0 5,09 1,090

Do analiz mikrobiologicznych wykorzystano nastgpujace szczepy bakterii: Gram ujemne
bakterie Escherichia coli (rodzina Enterobacteriaceae), Gram dodatnie patogenne ziarniaki
Staphylococcus aureus, Gram ujemne pateczki Pseudomonas aeruginosa i Gram dodatnie

preciki Bacillus subtilis. Szczepy te zostaty pozyskane z Ukrainskiej Kolekeji Czystych Kultur
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(UCM) w Instytucie Mikrobiologii i Wirusologii imienia D. K. Zablotnego Ukrainskiej
Akademii Nauk [14].

2.2. Metody badawcze

W celu okreslenia zmian w strukturze skor modyfikowanych przeprowadzono analize
SEM/EDS w Pracowni Analiz Instrumentalnych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu. Badania wybranych wlasciwosci higienicznych oraz fizyko-
chemicznych skor modyfikowanych wykonano w akredytowanym Laboratorium Garbarstwa
Instytutu Przemystu Skorzanego (certyfikat akredytacji Nr AB 033 wydany przez Polskie
Centrum Akredytacji). Dla poszczegdlnych probek wyznaczono przepuszczalnos$¢ pary wodnej
[15] oraz wytrzymatos$¢ na rozdzieranie [16].

Analizy mikrobiologiczne przeprowadzono w Instytucie Mikrobiologii i Wirusologii
imienia D. K. Zabtotnego na Ukrainskiej Akademii Nauk. W celu sprawdzenia wtasciwosci
przeciwbakteryjnych, do analiz wybrano probki skor z naniesionym preparatem PHMB w
stezeniach 0,5%, 2,5% i1 5%. Kontrole stanowita probka skéry bez preparatu PHMB. Wybor
stezen byl podyktowany potrzeba oszacowania najmniejszego stezenia PHMB, ktore bedzie
zapewniato ochrong skory przed wzrostem badanych szczepow bakterii. W niniejszym artykule
zastosowano metod¢ seryjnych rozcienczen. Przygotowano serie ptytek ze stalym podiozem
wzrostowym, na ktorych posiano 4 szczepy bakterii, a nastgpnie naniesiono odpowiednio
przygotowane probki skor z dodatkiem biocydu (PHMB) o stezeniach podanych w tab. 1. Po
okreslonym czasie inkubacji dokonano oceny strefy zahamowania wzrostu testowanych

drobnoustrojow. Doktadna procedura posiewu zostata przedstawiona w pracy [14].
3. Oméwienie wynikow badan

Na rys. 1 przedstawiono topografi¢ skory podszewkowej modyfikowanej zeolitem i 5%
roztworem PHMB oraz widmo EDS z identyfikacja pierwiastkbw wchodzacych w sktad
badanej probki.
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Rys. 1. Struktura skory modyfikowanej MMZ oraz 5% PHMB oraz przyktadowe widmo EDS badanej probki.

Analiza SEM/EDS umozliwia réwniez wykonanie map pierwiastkowych obrazujacych
roztozenie pierwiastkdéw na badanym obszarze probki skory (rys. 2). Dla krzemu (rys. 2a)
obserwujemy wicksza koncentracje w przypowierzchniowych warstwach skor, co jest efektem
powierzchniowej modyfikacji skor glinokrzemianami (zeolitem) i wynika ze specyficznych
cech strukturalnych tych mineraléw. Rozktad poszczegolnych, bazowych pierwiastkow PHMB
tj. C, N oraz Cl jest rownomierny w calym przekroju skory, co potwierdza poprawno$é¢

kapielowej modyfikacji skor roztworami PHMB.

Rys. 2. Mapy kluczowych pierwiastkéw wchodzacych w sktad skor modyfikowanych: a) Si, b) C, ¢) N, d) CI.

Wyniki badah przepuszczalno$ci pary wodnej skor modyfikowanych z réznym
wypetieniem mineralnym przedstawiono na rys. 3. Zastosowanie w skorach wypehienia

mineralnego na bazie zeolitu (MMZ) oraz montmorylonitu (MMT) zwigksza przepuszczalnosé
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pary wodnej. Ponadto wzrost tego parametru obserwuje si¢ dla modyfikacji skor 2,5 % PHMB
w odniesieniu do probek z poszczegdlnym wypetnieniem mineralnym bez dodatku biocydu.
Dodatek PHMB zwigksza odpornos¢ na rozdzieranie skor modyfikowanych glinokrzemianami
(rys. 4). Zarowno dla wypetniania zeolitem, jak i montmorylonitem widoczny jest wzrost sity
rozdzierajacej dla skor modyfikowanych 5% roztworem PHMB (dla dwoch miejsc pobrania:
standard oraz bok). Dla uzupelnienia okreslono zawarto§¢ PHMB w skorach po
przeprowadzonej modyfikacji kapielowej 5% roztworem, ktéra wyniosta 3,70-3,82%

(okreslono metodg miareczkowa).
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Rys. 3. Przepuszczalno$¢ pary wodnej modyfikowanych skér podszewkowych (miejsce pobrania standardowe)
dla réznego rodzaju wypehienia oraz dodatku PHMB.
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Rys. 4. Odporno$¢ na rozdzieranie modyfikowanych skor podszewkowych (miejsce pobrania: a) bok, b)
standard).
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Wyniki badan aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowej badanych prob zostaty przedstawione
na rysunkach 5a — 5d oraz w tab. 2. Mozna zauwazy¢, ze im wigksze stgzenie PHMB byto
naniesiona na probke skory, tym wiekszy byt promien strefy zahamowania wzrostu badanych
szczepOw bakterii na plytkach (rys. 5). Oznacza to, ze im wigksze stezenie roztworu PHMB,
tym wigksza aktywno$¢ przeciwbakteryjna tego roztworu. Co ciekawe, zastosowanie jedynie
wypetnienia mineralnego, bez dodatku PHMB (kontrola), rowniez wywotywalo efekt
bakteriobojczy w przypadku bakterii Staphylococcus aureus (tab. 2). Tym samym mozna
stwierdzi¢, ze zastosowanie wypelnienia mineralnego, opartego na bazie glinokrzemianow
(m.in. zeolitu) zwigksza odpornos¢ obrabianego materiatu na dziatanie bakterii. Pomijajac
probki skoér z dodatkiem 5% roztworu PHMB, to ich trwato$¢ biologiczna byta zazwyczaj
wyzsza w przypadku probek z wypelnieniem MMZ w poréwnaniu z tymi, ktore miaty
wypetlienie MMT. Wynika to bezposrednio ze struktury zastosowanych wypetniaczy
mineralnych. Wigkszo$¢ bakterii nie moze penetrowaé struktury wypelniacza mineralnego z
uwagi na niewielkie wymiary otworow w zastosowanych mineratach. Poza tym, zewnetrzna
powierzchnia zeolitu jest zbyt mata, aby skutecznie utrzymywaé kolonie bakterii, ale jest
wystarczajaca, aby sorbowac jony kationowych substancji polimerowych — jak w przypadku
PHMB. Co wigcej, zeolity, jako silne materiaty sorbujace, mogg wychwytywac¢ niezwigzany
srodek garbujacy z potproduktu, ktoéry rowniez ma wtasciwosci biobdjcze. Jednakze w zadnym
przypadku nie zaobserwowano aktywno$ci biobojczej wobec agresywnych bakterii
Pseudomonas aeruginosa. Bakterie te wykazaly odporno$¢ zaréwno na zastosowanie

wypetniaczy mineralnych jak i dodatek PHMB.

Tab. 2. Strefa zahamowania wzrostu badanych szczepow bakterii.

Stezenie E.coli S.aureus P. aeruginosa B. subtilis
PHMB
[9%] MMZzZ MMT MMz MMT MMzZ MMT MMZ MMT
0 - - - +/- - - - -
0,5 - - +- +/- - - +2mm  +2mm
2,5 - +1,5mm +1,5mm  +3mm - - +3mm  +6mm
5,0 - +2,5mm  +25mm  +6mm - - +6mm  +4mm

(+/-)-zahamowanie wzrostu bakterii, (+)-zniszczenie bakterii w okreslonym promieniu
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a)

c)

Rys. 5. Wyniki pomiaru aktywnosci mikrobiologicznej roztworu PHMB w réznych stgzeniach
a) 0% b) 0,5% c) 2,5% d) 5%.

4. Whnioski

Po przeprowadzonych badaniach wyciagnigto nastgpujace wnioski:

Rozktad poszczegolnych bazowych pierwiastkow PHMB, tj.: C, N oraz Cl jest
rownomierny w catym przekroju skory, co potwierdza poprawnos$¢ kapielowej
modyfikacji skér roztworami PHMB. Powierzchniowa modyfikacja skoér
glinokrzemianami  powoduje =~ wyzszag  koncentracje  krzemu  (Si) w
przypowierzchniowych warstwach skor.

Zastosowanie w skorach wypelnienia mineralnego na bazie zeolitu oraz
montmorylonitu zwigksza przepuszczalno§¢ pary wodnej. Wzrost tego parametru
obserwuje si¢ rowniez dla modyfikacji skor 2,5% PHMB. Dodatek biocydu zwigksza
rowniez odporno$¢ na rozdzieranie skor modyfikowanych glinokrzemianami.

Wraz ze wzrostem stezenia roztworu PHMB naniesionego na probki skor, ro$nie
aktywno$¢  przeciwdrobnoustrojowa  wobec  szczepow:  Escherichia  coli,

Staphylococcus aureus oraz Bacillus subtilis. Szczepy Pseudomonas aeruginosa w

93



Technologia i Jakos¢ Wyrobow 62, 2017

zadnym zbadanym przypadku nie wykazaly wrazliwosci na zastosowane dodatki do

skor.
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