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Abstrakt

Prezentowana praca dotyczy analizy nowych metod badan skor garbowanych, ich struktury oraz niektorych
wlasciwosci ksztaltujacych cechy uzytkowe gotowego asortymentu. Przedstawione metody pomiardw
wlasciwosci 1 budowy skor sa wynikami prac wlasnych i moga stanowi¢ wskazowke do praktycznego
wykorzystania. Do badania i obserwacji zmian zachodzacych w strukturach widkien kolagenowych oraz
wybranych wlasciwosci skor garbowanych zostal wykorzystany uklad 2 mikroskopoéw, grubosciomierz
magnetyczny oraz modut do detekcji pierwiastkow cigzkich firmy Olympus Polska Sp. z o.0..

Abstract

The paper presents an analysis of new methods of testing tanned leather, its structure and some of the properties
that determine the usability characteristics of a finished product. The described methods of measuring the
properties and structure of leather are a result of the authors' own research and may be applied in practice. A set
of 2 microscopes, a magnetic thickness gauge and a heavy elements detection module by Olympus Polska Sp. z
0.0. was used for the testing and observation of changes taking place in the structure of collagen fibres and selected
properties of tanned leather.
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1. Wstep
W Polsce najbardziej rozwinigte branze przemystu skorzanego to produkcja obuwia,
garbarstwo 1 futrzarstwo. Skory gotowe, bedace surowcem dla czesci przemystu obuwniczego,

galanteryjnego, odziezowego itp., powstajag w wyniku wyprawy specyficznego surowca, jakim
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jest skora naturalna. Skéra ma strukturag wielowarstwowa, ztozona glownie z wiokien
kolagenowych. Spelia funkcje ochrony zwierzgcia przed wieloma czynnikami zewnetrznymi.
Chroni organy wewnetrzne przed urazami mechanicznymi (uderzenia), speinia role
przekaznika bodzcow zewngtrznych (bol, zimno, gorgco). Jej wiokna sg zorientowane w
réznych kierunkach i ptaszczyznach zapewniajac duza wytrzymatos$¢ na rozciaganie. Struktura
skory w poszczegolnych warstwach jest zroznicowana i uzalezniona od spetnianej funkcji
Zyciowe;.

Podmiotem wyprawy skor w przemysle garbarskim jest tkanka kolagenowa gléwnej
warstwy skory tj. skory wlasciwej. Celem wyprawy jest przemiana nietrwatej skory surowej w
wyrob gotowy o zwigkszonej odpornosci na czynniki zewngtrzne, przy jednoczesnym
zachowaniu naturalnych cech wynikajacych ze specyficznej budowy tkanki skérnej (np. luzne
utozenie peczkow wildkien 1 wynikajaca z tego porowato$¢ skory sprzyja dobrym
wlasciwosciom higienicznym produktu gotowego). Podstawowymi procesami produkcyjnymi
sa procesy chemiczne oraz obrdbka skor, do ktorej zalicza si¢ wiele operacji mechanicznych
[1]. Procesy te =zabezpieczaja przed destrukcja skor oraz stuzag nadaniu im cech
charakterystycznych dla okre§lonego asortymentu gotowego [2]. Rozwoj metod wyprawiania
skér wigze si¢ z wykorzystywaniem coraz wigkszej liczby réznego rodzaju zwigzkow
chemicznych zwlaszcza pochodzenia organicznego [3, 4]. Substancje te nadajg gotowym
wyrobom specyficzne wilasciwosci, ktorych nie mozna uzyskaé przy zastosowaniu
tradycyjnych zwigzkéw garbujacych pochodzenia roslinnego. Za podstawe podziatu skor
gotowych mozna przyja¢ rozne kryteria [5] np. rodzaj surowca uzytego do produkcji (skory
bydlece, cielece, konskie itp.), sposéb wyprawy (roslinny, mineralny, itp.), przeznaczenie skor
gotowych (skory obuwiowe, rymarskie, techniczne itp.).

Oceniajac jako$¢ 1 warto$¢ uzytkowa skory gotowej konieczne jest wykonanie oceny
organoleptycznej oraz badan laboratoryjnych, okreslajacych fizyczne 1 chemiczne wtasciwosci
skor. Badania organoleptyczne dokonywane sg za pomocg wzroku oraz dotyku 1 maja na celu
stwierdzenie m.in. cech zewnetrznych skory gotowej, czy ustalenie ilosci wykrytych wad i
uszkodzen. Badajac organoleptycznie jakos$¢ 1 warto$¢ uzytkowa skoéry mozna przeanalizowac
wyglad zewngtrzny skory (lica i mizdry), np. barwe, grubos¢, elastyczno$é, Scistosé i
rOwnomierno$¢ wygarbowania. W trakcie badan laboratoryjnych okreslane sg wielkosSci
poszczegblnych parametrow fizycznych 1 chemicznych. WielkosSci poszczegdlnych
parametréw dla roznych asortymentow skor okreslane sa w normach przedmiotowych. Metody

oraz warunki badan poszczego6lnych wlasciwosci skor okreslone sg normami np. wyznaczenie
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sity rozdzierajacej PN-EN 1SO 3377-1:2012 [6], badania odpornosci barwy na tarcie PN-EN
ISO 11640:2013-05 [7], wyznaczenie wydtuzenia trwatego PN-EN 1SO 17236:2016-06 [8] i
inne. Literatura przedmiotu podaje szereg dodatkowych metod umozliwiajagcych badanie
wlasciwosci 1 struktury skor. Wykorzystanie skaningowego mikroskopu elektronowego z
detektorem EDX w badaniach probek skor zabytkowych przedstawiono w pracy [9]. Autorzy
tej pracy stwierdzaja przydatno$¢ analizy SEM-EDX w badaniach konserwatorskich tj. przy
identyfikacji rodzaju garbowania skory, analizie innych sktadnikow pierwotnych skory,
analizie sktadnikéw wtérnych skory w postaci zanieczyszczen, czy analizie stopnia degradacji
skory 1 wielu innych. Taka analiza stwarza duze mozliwosci w okreslaniu sktadu
pierwiastkowego probek, jak np. uzyskania tzw. map rozmieszczenia pierwiastkow.

W technologii wyprawy skor stosowane sg rézne substancje chemiczne i srodki pomocnicze,
ktorych zastosowanie wywiera wpltyw na jako$¢ skory gotowej 1 wielko$ci parametrow
chemicznych, fizycznych, higienicznych [10]. W procesie odwtlaszania/wapnienia
poprzedzajacym i przygotowujacym skore do procesu garbowania, nadal powszechnie
stosowany jest siarczek sodu 1 wodorotlenek wapnia. W trakcie tego procesu nastepuje ubytek
biatek niekolagenowych wywierajacy znaczny wptyw na jakos$¢ skor wygarbowanych [11-13].
Badania chemiczne skor, wykonywane na roéznych etapach ich wyprawy, obejmuja m.in.
zawarto$¢ suchej masy-metoda suszarkowa, zawarto$¢ biatka ogdtem metoda Kjeldahla,
zawarto$¢ kolagenu kolorymetryczng metoda Neumana i Logana, a zmodyfikowang przez
Leacha [14], sume¢ biatek wymywalnych ze skory (ilosciowa metoda mikrobiuretowa) [15],
zawarto$¢ ttuszczu ekstrakcyjng metoda Soxhleta za pomoca eteru naftowego oraz zawartosé
sktadnikow mineralnych przez spopielenie probki skory, temperatura skurczu skory 1 wiele
innych. Wykonywane badania chemiczne i fizyczne pozwalaja $ledzi¢ w skorach zmiany,
zachodzace w trakcie proceséw wyprawy, wywierajace wplyw na jako$¢ uzyskiwanego
produktu gotowego. Kolagen, stanowigcy gldowny komponent skéry wiasciwej, jest bardzo
rozpowszechnionym biatkiem zwierzgcym wykorzystywanym rowniez poza przemystem
skorzanym. Wtasciwosci biologiczne, nietoksyczno$¢ kolagenu sprawiaja, ze jest on szeroko
stosowany m.in. w przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym oraz medycynie estetycznej,
co skutkuje licznymi publikacjami na ten temat. Istnieje wiele prac dotyczacych badan
wlasciwosci kolagenu. Intensywny rozwdj znaczenia 1 wykorzystywania kolagenu ssakow oraz
kolagenu z ryb generuje badania 1 prace z tego obszaru. Wiasciwosci preparatow kolagenowych
ze skor ryb pozyskiwanych metoda kwasnej hydratacji przedstawiono w pracach [16-18].

Oznaczenie sktadu aminokwasowego kolagenu przeprowadzono przy uzyciu automatycznego
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analizatora aminokwasowego, za$ pomiar temperaturowej zaleznosci przewodnos$ci
elektrycznej wlasciwej wykonano metoda dwuelektrodowa. W badaniach dotyczacych wplywu
oddziatywania N-Nitrozodimetyloaminy (NDMA) z kolagenem typu I [19] wykorzystano m.in.
badania spektrofotometryczne. Badania wplywu promieniowania laserowego na cienkie btony
kolagenowe, oparte na spektroskopii ramanowskiej oraz spektroskopii absorpcyjnej w
podczerwieni, analizujg widma Ramana oraz widma FTIR-ATR [20, 21].

Poniewaz produkty ze skory towarzysza czlowiekowi w zyciu codziennym ocena ich
wlasciwosci jest zagadnieniem waznym. Wlasciwosci skory gotowej ksztaltowane sg na
kazdym etapie jej wyprawy. Uzyte $rodki chemiczne oraz warunki procesowe wyprawy skor
(warsztat mokry, dzial garbowania, dzial wykonczania kapielowego, dziat wykonczenia
suchego) ksztattujg jej cechy uzytkowe. Rynek oferuje nowe rozwigzania, aparaty i metody

umozliwiajace badanie wybranych wtasciwosci i budowy skor na kazdym etapie jej wyprawy.

2. Materialy i metodyka badan

Do badan uzyto skor gotowych garbowanych réznymi metodami (w tym garbowanych
ro$linnie) oraz ich potproduktow (wet-blue). Wykorzystano réwniez kolagen w wodnym
roztworze buforu stabego kwasu organicznego (cytrynowego) firmy Proteina Wytwornia
Naturalnych Biatek S.C. Odpowiednio przygotowane wczesniej probki skor poddano analizie
mikroskopowej. Do oceny wiasciwosci 1 badan struktury skéry zastosowano mikroskop do
prowadzenia pomiarow w 3D oraz mikroskop do prowadzenia obserwacji w $wietle
przechodzacym w jasnym polu, kontrascie fazowym 1 polaryzacji, oraz we fluorescencji
wzbudzanej $wiattem UV. Do wyznaczenia grubosci oraz sktadu chemicznego skor
wykorzystano urzadzenia firmy Olympus Polska Sp. z o.0. tj. grubo$ciomierz magnetyczny

oraz analizator PMI Delta Classic.

3. Oméwienie wynikéw badan
3.1. Pomiar mikroskopowy

Analiza obrazu mikroskopowego stwarza szereg mozliwo$ci w ocenie wlasciwosci i
zbadaniu struktury skor gotowych. Szczegdlowy obraz struktury skory moze daé istotne
informacje dla uzytkownikow skor gotowych oraz by¢ praktyczng wskazowke do
wykorzystania przy ocenie jej wtasciwosci. Obraz mikroskopowy umozliwia oceng istotnych z
punktu widzenia uzytkowania cech skor gotowych m.in. szczegétowe okreslenie powierzchni

skory, lica (rys. 1) w tym jej wad i uszkodzen, analize struktury poszczegdlnych warstw skory
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w jej przekroju poprzecznym lub wyznaczenie i zbadanie grubosci warstwy wygarbowanej lub

wybarwionej w przekroju poprzecznym probki skory (rys.2).
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Rys. 2. Warstwy skory w przekroju poprzecznym oraz badanie grubos$ci warstwy skory w przekroju
poprzecznym.

Lico to bardzo cienka, szklisto - btyszczaca blonka, ktoéra po wygarbowaniu tworzy
zewnetrzng powierzchnie skory. Gladko$¢ lica decyduje o estetycznym wygladzie
wygarbowanej skory. Jest subtelnym splotem cieniutkich widkienek skorzanych, ktoére
przechodza w grube witokna w glebszych warstwach skory. Mikroskopowe badania
powierzchni skory mogg znacznie utatwi¢ analiz¢ uszkodzen 1 wad w reklamacjach gotowych
wyrobow skorzanych. W celu polepszenia wygladu skor, zamaskowania drobnych uszkodzen
mechanicznych lica, uzyskania rownomiernego zabarwienia, wigkszej odpornos$ci np. na
wilgo¢, Scieranie, naktada si¢ na lico farby kryjace, lakier lub folie. Poniewaz struktura oraz
wlasciwosci skory ulegaja zmianom na kazdym etapie wyprawy, istotne sa rowniez badania jej
elementow. Skora wiasciwa jest zbudowana z wiokien biatkowych, 99% masy tych wiokien
stanowi kolagen, reszta — elastyna i stanowi nieregularny splot peczkow wiokien
kolagenowych. Zastosowanie mikroskopu umozliwia m.in. zbadanie struktur kolagenu, analize
struktur w roztworach (rys. 3, 4) oraz zapis i obserwacje zmian tych struktur w czasie. Ponadto
mozna okres$li¢ wymiary poszczegdlnych elementow widkien (powierzchnig, diugosc).

Mikroskopowe badania struktury wtokien kolagenowych umozliwiajg zbadanie wptywu na
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strukture skory roznego rodzaju czynnikow, jak np. promieniowanie UV, czy stosowanie
repelentow. Kolagen jest biatkiem wrazliwym niszczy go zbyt wysoka badz zbyt niska

temperatura, a takze nadmiar promieniowania UV.

Rys. 3. Badanie struktur kolagenu w roztworze stabego kwasu organicznego.

Rys. 3 przedstawia struktury kolagenu tj. bialko naturalne w roztworze stabego kwasu
organicznego. Rozpuszczalny kolagen jest wodng dyspersjg bialka skory cielecej w buforze
stabego kwasu organicznego. Charakteryzuje si¢ wysokga zawarto$cig aminokwasu -
hydroksyproliny. Roztwor kolagenu bedacy substancjg biologicznie czynng, znajduje
zastosowanie w preparatach kosmetycznych i dermatologicznych. Po dodaniu do roztworu
kolagenu repelentu (na bazie DEET —Diethyltoluamidum) nastepuje gwaltowne usieciowienie

struktur kolagenu (rys. 4).

Rys. 4. Mikroskopowy obraz wiokien kolagenowych; wymiarowanie elementow struktury kolagenu.

Biatka wtokniste, z wyjatkiem gltoéwnej czgséci keratyny, pozostaja w wygarbowanej skorze.
Biatka bezpostaciowe powinny by¢ jak najdoktadniej usuniete podczas operacji wstepnych
przed garbowaniem. Podczas garbowania skor wraz z ubytkiem wody wzrasta zawartos¢
procentowa bialek wioknistych, a zwlaszcza kolagenu (w skorach gotowych z garbowania

chromowego osiaga 72%).
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3.2. Pomiar grubosci

Od grubosci skory surowej zalezy w duzym stopniu jej przeznaczenie garbarskie, a od
grubosci skory wyprawionej jej przeznaczenie uzytkowe. Srednia grubo$é skory po garbowaniu
to ok. 5Smm. Skory meblowe majg najczesciej grubo$¢ 0,9-1,1mm (70%) lub 1,2-1,6mm.
Grubo$¢ skory zalezy to rodzaju zwierzecia. Pozadang dla danego asortymentu grubo$¢ skory
uzyskuje si¢ dzieki jej zdwojeniu, a czasami takze ztrojeniu. Otrzymuje si¢ ,,dwoing” — warstwe
od strony mizdry lub ,troing” — Srodkowg cz¢$¢ skory. Czestym problemem spotykanym w
praktyce jest pomiar grubosci skor o znacznej powierzchni. Innowacyjnym rozwigzaniem tego
problemu jest wykorzystanie grubos$ciomierza magnetycznego. Urzadzenie to szybko i
precyzyjnie umozliwia pomiar grubosci skor (bez ewentualnych odksztatcen powstatych przy
uzyciu innych grubosciomierzy). Pomiary sa wykonywane za pomoca magnetycznej sondy
umieszczonej po jednej stronie badanego materiatu, a kulka (target) znajduje si¢ po drugiej
stronie (rys.5). Pomiary sg wyswietlane na biezaco, w czytelnej postaci cyfrowej. Takie
rozwigzanie umozliwia badanie grubo$ci skor na catej powierzchni (réwniez w znaczacej
odleglosci od ich krawedzi) oraz wychwycenie nierdwnomiernosci w grubosci badanego

materiatu.

Rys. 5. Pomiar grubosci skory przy uzyciu grubosciomierza magnetycznego.

3.3. Badania skladu pierwiastkowego skory

Wyprawa skory jest procesem zlozonym, skladajagcym si¢ z wielu operacji
technologicznych. W garbarniach obok podstawowego surowca, jakim sg skory, w czasie
produkcji stosuje si¢ rozne kwasy, alkalia, sole, garbniki, barwniki, rozpuszczalniki [22].
Wyniki badan sktadu pierwiastkowego skéry, w tym zawarto$ci metali ciezkich, sa wazna
informacja na temat metody wyprawy, zastosowanych czynnikéw i srodkow chemicznych, a
tym samym bezpieczenstwa jej uzytkowania. Zastosowany w badaniach modut do detekcji

pierwiastkow ciezkich (Si-PIN detektor, lampa 4W X-ray, max 200pA) daje mozliwos¢
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szybkiej analizy sktadu. Krotki pomiar trwajacy kilka sekund pozwala na zbadanie duzej liczby

probek w niedlugim czasie. Przyktadowe sktady badanych probek przedstawiono w tab. 1.

Tab. 1. Skiad pierwiastkowy badanych probek skory.
Probka Pierwiastek [ppm] +/-

Cl 2716 563
Ca 386 123
I Fe 48 4
As 1,6 0,2
Pb - <16
Ca 1306 245
Ba 1018 235
I Mn 831 60
Ti 523 69
Cu 110 6
Zn 11 3
Ba 508 105
Mn 295 26
Il Ti 225 32
Cu 24 3
Zn 12,6 1,7
As 2,3 0,3

Okres$lenie zawarto$ci metali i substancji szkodliwych jest bardzo wazne w odniesieniu do
bezpieczenstwa stosowania gotowego asortymentu skorzanego np. w przypadku wyrobow
skérzanych dla dzieci oraz wyrobéw majacych bezposredni kontakt ze skorg ludzka
(bezpodszewkowa odziez, rekawiczki itp.). Wartosci dopuszczalne dla produktow kategorii I,
ktore maja kontakt ze skorg stop zostaly okreslone m.in. w OEKO TEX Standard 100 i PN-EN
ISO/IEC17025. Normy te podaja dopuszczalne wartosci m.in. dla Sb, As, Pb, Cd, Cr, Co, Cu,
Ni, Hg (tab. 2). Zastosowanie modutu do detekcji pierwiastkow w badaniach skor oraz innych

materiatow jest alternatywg dla kosztownych 1 pracochtonnych badan laboratoryjnych.

Tab. 2. Dopuszczalne wartosci pierwiastkow wg OEKO TEX Standard 100.

Pierwiastek Dopuszczalna wartos$¢
[mg/kg]

Sh <30

As <10

Pb <1,0

Cd <0,1

Co <4,0

Cu <50,0

Ni <40

Hg <0,02
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4. Podsumowanie

Istnieje wiele metod i technik pomiaru wiasciwosci i budowy skor wyprawianych. Wyniki
badan maja bezposrednie przetozenie na cechy uzytkowe gotowego asortymentu. Wazne jest,
aby mie¢ narzedzia umozliwiajgce szybkie okreslanie wlasciwosci skor gotowych poprzez
analize jej budowy i sktadu na poszczeg6lnych etapach proceséw wyprawy, ktore umozliwia
ingerencj¢ 1 korekt¢ procesow technologicznych w trakcie ich prowadzenia. Pozwoli to na
bardziej efektywne sterowanie procesami i1 ksztalttowanie cech uzytkowych produktow
wykorzystywanych przez nas w zyciu codziennym tj. obuwie, odziez, torby, meble 1 wiele

innych.
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