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Mo¿liwoœci zastosowania ¿ywic epoksydowych
w procesie wyprawiania skór

Streszczenie — Omówiono, stosowane dotychczas, zwi¹zki do garbowania skór naturalnych oraz
nowej generacji polimerowe œrodki dogarbowuj¹co-nat³uszczaj¹ce, w tym zw³aszcza ¿ywice epoksy-
dowe (¯E). Oznaczono temperaturê skurczu (miarê odpornoœci hydrotermicznej), miêkkoœæ, w³aœci-
woœci higieniczne (sorpcjê, desorpcjê, przepuszczalnoœæ pary wodnej), a tak¿e zmiany k¹tów zwil¿a-
nia w funkcji czasu (miarê hydrofobowoœci) skór garbowanych z zastosowaniem modyfikowanych
¯E (M¯E), jak równie¿ wskaŸnik biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT5) w odniesieniu do
k¹pieli dogarbowuj¹co-nat³uszczaj¹cych. Na tej podstawie oceniano przydatnoœæ u¿ytych M¯E (tabe-
la 1) w procesie wyprawiania skór. Stwierdzono, ¿e wykorzystanie w tym procesie M¯E nie pozwala
na uzyskanie skór o zadawalaj¹cej odpornoœci hydrotermicznej i korzystnych w³aœciwoœciach higie-
nicznych.
S³owa kluczowe: dogarbowywanie, modyfikowane ¿ywice epoksydowe, skóra wyprawiona, odpor-
noœæ hydrotermiczna, w³aœciwoœci higieniczne, hydrofobowoœæ.

POSSIBILITY OF EPOXY RESINS APPLICATION IN THE TANNING PROCESS
Summary — Retannage agents used up till now and novel polymeric retannage — fat liquoring
agents, especially epoxy resins (¯E), were discussed. The following properties of the leathers retanned
with modified epoxy resins ¯E (M¯E) were investigated: shrinkage temperature (a measure of hydro-
thermal resistance, Table 4), softness (Table 5), hygienic properties (sorption, desorption, water vapor
permeability, Table 7), and contact angle changes versus time (a measure of hydrophobicity, Table 6).
The biochemical oxygen demand (BZT5, Table 4) of retannage — fat liquoring bath was also deter-
mined. On this basis the usefulness of M¯E used (Table 1) in the tanning process (Table 2) has been
estimated. It was found that use of M¯E in this process did not allow reaching the satisfactory
hydrothermal resistance and hygienic properties of the leathers.
Key words: retannage, modified epoxy resins, leather, hydrothermal resistance, hygienic properties,
hydrophobicity.

ODDZIA£YWANIE EPOKSYDÓW ZE SKÓR¥

Rozwój metod wyprawiania (garbowania) skór
wi¹¿e siê z wykorzystywaniem coraz wiêkszej liczby
ró¿nego rodzaju zwi¹zków chemicznych, w przewa¿a-
j¹cej mierze pochodzenia organicznego. Substancje te
znajduj¹ zastosowanie w procesach garbowania skór,
gdy¿ nadaj¹ gotowym wyrobom specyficzne w³aœciwoœ-
ci, których nie mo¿na uzyskaæ przy u¿yciu tradycyjnych
zwi¹zków garbuj¹cych pochodzenia naturalnego.

Niezale¿nie od szerokiej gamy dostêpnych na rynku
œrodków garbuj¹cych nadal poszukuje siê doskonal-
szych i bardziej uniwersalnych preparatów; przyk³adem
s¹ tu nowej generacji polimerowe œrodki dogarbowu-
j¹co-nat³uszczaj¹ce.

Korzystne mo¿e byæ w zwi¹zku z tym zastosowanie
w procesie wyprawiania skór ¿ywic epoksydowych (¯E)

b¹dŸ produktów ich modyfikacji. Co prawda, materia³y
takie nie by³y dotychczas wykorzystywane w garbar-
stwie, ale wyniki badañ — np. Bictore‘a i in. [1] — po-
zwalaj¹ przypuszczaæ, ¿e grupy reaktywne obecne w ¿y-
wicach epoksydowych mog¹ trwale wi¹zaæ siê chemicz-
nie z grupami funkcyjnymi kolagenu [2, 3] stanowi¹ce-
go podstawowy sk³adnik skóry, a to predystynuje ¯E do
u¿ycia w charakterze œrodków garbuj¹cych b¹dŸ dogar-
bowuj¹cych.

Aby jednak znalaz³y one zastosowanie w garbar-
stwie powinny tworzyæ w wodzie stabilne emulsje, jest
to bowiem podstawowy warunek ich wykorzystania
w tradycyjnej metodzie wyprawiania skór. Poniewa¿
jednak znaczna czêœæ ¿ywic epoksydowych nie tworzy
emulsji w wodzie, dlatego te¿ modyfikuje siê je wpro-
wadzaj¹c do makrocz¹steczek grupy nadaj¹ce produk-
tom rozpuszczalnoœæ, dziêki której mog¹ powstawaæ
stosunkowo trwa³e emulsje wodne daj¹ce siê ³atwo
wprowadziæ do skóry [4—6].

Kolejnym natomiast czynnikiem utrudniaj¹cym wni-
kanie ¿ywic w g³¹b skóry s¹ zbyt du¿e wymiary cz¹stek
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rego 27, 26-660 Radom.
2) Instytut Chemii Przemys³owej, ul. Rydygiera 8, 01-793 Warszawa.
*) Autor do korespondencji; e-mail: zarlokj@onet.eu
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powstaj¹cej emulsji. W takim przypadku proces garbo-
wania nie zachodzi, albowiem cz¹stki u¿ytych œrodków
nie sieciuj¹ ³añcuchów polipeptydowych, a jedynie osa-
dzaj¹ siê na powierzchni skóry lub spe³niaj¹ rolê typo-
wych nape³niaczy. Z powy¿szych wzglêdów w³aœciwe
przygotowanie emulsji ¯E przed operacj¹ wprowadza-
nia ich do skóry jest bardzo istotne [7].

¯ywice epoksydowe to produkty charakteryzuj¹ce siê
wystêpowaniem w cz¹steczce co najmniej dwóch trój-
cz³onowych pierœcieni epoksydowych. Utwardzanie ta-
kich ¿ywic mo¿na przeprowadzaæ za pomoc¹ katalizato-
rów inicjuj¹cych powstawanie wi¹zañ miêdzy cz¹stecz-
kami na drodze polimeryzacji grup epoksydowych b¹dŸ
w wyniku dzia³ania substancji sieciuj¹cych ³añcuchy ¯E.

Z punktu widzenia zastosowania tych ¿ywic w pro-
cesie wyprawiania skór najistotniejsza jest znana, ko-
rzystna mo¿liwoœæ utwardzania ich przy u¿yciu zwi¹z-
ków chemicznych zawieraj¹cych grupy karboksylowe,
hydroksylowe i aminowe, albowiem te w³aœnie grupy
znajduj¹ siê w kolagenie — g³ównym sk³adniku skóry
[2, 3, 8—11].

Sieciowanie ¿ywic epoksydowych za pomoc¹ zwi¹z-
ków zawieraj¹cych grupy karboksylowe, np. pochodnej
bezwodnika maleinowego ilustruje równanie (1):

a z wykorzystaniem zwi¹zków zawieraj¹cych grupy
hydroksylowe, np. celulozy — równanie (2) [12]:

Równanie (3) przedstawia podstawow¹ reakcjê miê-
dzy grup¹ aminow¹ i pierœcieniem epoksydowym [12]
przebiegaj¹c¹ w procesie sieciowania ¯E przy u¿yciu
zwi¹zków z udzia³em takich grup:

Tworz¹cy siê produkt addycji zawieraj¹cy drugorzê-
dowe grupy aminowe w podwy¿szonej temperaturze
mo¿e dalej reagowaæ z grup¹ epoksydow¹ [równanie
(4)]:

Ten drugi etap reakcji przebiega znacznie wolniej,
a otrzymany polimer staje siê nietopliwy i nierozpusz-

czalny. Powstaj¹ca trzeciorzêdowa amina katalizuje dal-
szy proces sieciowania [12].

Pierwsze próby obróbki kolagenu ¿ywicami epoksy-
dowymi prowadzono z zastosowaniem zwi¹zków
ma³ocz¹steczkowych. Do oceny zmian temperatury

skurczu kolagenu wykorzystano 2,5-proc. roztwory
tlenku propylenu, epichlorohydryny lub ditlenku 1-wi-
nylo-4-cykloheksenu [wzór (I)] w 25-proc. alkoholu ety-
lowym [13].

Stwierdzono, ¿e jednofunkcyjny tlenek propylenu —
w wyniku estryfikacji grup karboksylowych i rozerwa-
nia wi¹zañ jonowych — nieznacznie zmniejsza odpor-
noœæ hydrotermiczn¹ skóry obni¿aj¹c temperaturê skur-
czu kolagenu o 2—3 oC. Epichlorohydryna w œrodowis-
ku kwaœnym tak¿e zmniejsza odpornoœæ hydroter-
miczn¹ skóry, lecz w œrodowisku zasadowym powoduje
wzrost temperatury skurczu o 22 oC, co t³umaczy siê
tworzeniem wi¹zañ poprzecznych w reakcji epichloro-
hydryny z aminowymi i karboksylowymi grupami kola-
genu.

Zwi¹zek zawieraj¹cy dwie grupy epoksydowe (ditle-
nek 1-winylo-4-cykloheksenu) zmniejsza natomiast tem-
peraturê skurczu kolagenu o 12—15 oC, niezale¿nie od
pH roztworu. Podczas p³ukania skóry wod¹ destylo-
wan¹ w ci¹gu 14 dób temperatura ta nie uleg³a zmianie.

Wzór (II) pokazuje mo¿liwoœci tworzenia wi¹zañ
wodorowych miêdzy grupami funkcyjnymi ¿ywicy
epoksydowej i kolagenu.

Celem naszej pracy by³o okreœlenie wp³ywu doda-
nych do k¹pieli dogarbowuj¹cej pó³fabrykat „wet-
-white” (por. dalszy tekst) modyfikowanych ¿ywic epo-
ksydowych na wybrane w³aœciwoœci garbowanych skór.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Badaniami objêto pó³fabrykat skórzany „wet-
-white”, otrzymany przy u¿yciu œrodków garbuj¹cych na
podstawie aldehydu glutarowego.
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— Do dogarbowania zastosowano m.in. emulgowal-
ne w wodzie produkty modyfikacji grupami sulfonowy-
mi ¿ywic epoksydowych (M¯E) zsyntetyzowane w Ins-
tytucie Chemii Przemys³owej w Warszawie (tabela 1).
Taki rodzaj modyfikacji ¿ywic wybrano ze wzglêdu na
oczekiwany efekt poprawy emulgowalnoœci ¿ywic
w wodzie u³atwiaj¹cej jej wnikanie w g³¹b skóry i trwa³e
zwi¹zanie ¿ywicy z kolagenem.

Oprócz modyfikowanych ¿ywic epoksydowych
w procesie dogarbowywania i nat³uszczania skór stoso-
wano równie¿:

— Relugan GTW — garbnik aldehydowy w postaci
ok. 40-proc. wodnego roztworu modyfikowanego alde-
hydu glutarowego (BASF);

— Relugan RF — garbnik polimerowy na podstawie
wodnego roztworu poliakrylanu (BASF);

— Quebracho — skondensowany, katechinowy garb-
nik roœlinny (Unitan s.a. i c.a., Argentyna);

— Mimoza FS — skondensowany, katechinowy garb-
nik roœlinny (Torestal Mimosa Limited/WED, Anglia);

— Lipoderm Licker PSE — syntetyczny œrodek na-
t³uszczaj¹cy odporny na sole chromu, o zawartoœci œrod-
ka czynnego ok. 60 % (BASF);

— Roksol STX — œrodek nat³uszczaj¹cy do skór, mie-
szanina chlorowanych transestryfikowanych glicery-

dów kwasów t³uszczowych z dodatkiem wêglowodo-
rów alifatycznych (Rokita S.A.);

— Lipoderm Licker WF — anionowy œrodek nat³usz-
czaj¹cy, mieszanina z³o¿ona z siarczynowanych olejów
naturalnych opartych na lanolinie i niejonowych œrod-
ków powierzchniowo czynnych w wodzie (BASF);

— Trupel K — anionowy likier nat³uszczaj¹cy na
podstawie naturalnego t³uszczu, lanoliny oraz emulga-
torów anionowych (Chemipol Sp. z o.o.);

— Kwas mrówkowy cz.d.a. (POCh Gliwice).

T a b e l a 2. Metodyka nat³uszczania i dogarbowywania pó³fabrykatów skór „wet-white” do stanu „crust” z wykorzystaniem M¯E
T a b l e 2. Methods of fat liquoring and retannage of „wet-white” leather to the „crust” state with use of M¯E

Etap procesu
Udzia³ u¿ytych œrodków

% mas.*)
Tempera-
tura, oC

Czas mieszania
sk³adników, min

pH Uwagi

Dogarbowy-
wanie I

woda, 100 30
M¯E, 10 120

Dogarbowy-
wanie II
i nat³uszczanie
z barwieniem

Relugan GTW, 3 60
przed wprowadzeniem sk³adników

rozcieñczyæ je 1:3 (temp. 40 oC)
Lipoderm Licker PSE, 2
Relugan RF, 3

Roksol STX, 2
przed wprowadzeniem sk³adnik
zemulgowaæ 1:4 (temp. 60 oC)

Mimoza FS, 3
Quebracho, 3 20
Roksol STX, 3 10 zemulgowaæ 1:4
Lipoderm Licker WF, 1,5 10 zemulgowaæ 1:4 (temp. 60—70 oC)
Trupel K, 2 60 zemulgowaæ 1:4
woda, 150 20
barwnik, 1 50
HCOOH, 2,5 3,2 sk³adnik rozcieñczyæ w 3 porcjach H2O jw.

K¹piel zlaæ

p³ukanie I
woda, 200
HCOOH, 0,5 20 10

K¹piel zlaæ

p³ukanie II woda, 200 20
odle¿enie
platerowanie
suszenie

*) % mas. — zawartoœæ procentowa w stosunku do masy operacyjnej skóry.

T a b e l a 1. Modyfikowane ¿ywice epoksydowe (M¯E) zastoso-
wane w dogarbowywaniu skóry
T a b l e 1. Modified epoxy resins (M¯E) used in retannage pro-
cess

Symbol M¯E Symbol handlowy, nazwa

1E TGETMP, eter triglicydylowy trimetylolopropanu

2E DGENPG, eter diglicydylowy glikolu neopenty-
lowego

3E DGEB, eter diglicydylowy butanodiolu

4E EDGD (Epidian 5), eter diglicydylowy dianu
[2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu]

5E EDGPOPD, eter diglicydylowy diolu poli(oksy-
propylenowego)

4E‘ Epidian 5 + inicjator sieciowania (KBF4)
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Dogarbowywanie

Próby prowadzono w skali 1/4-technicznej, w bêbnie
garbarskim firmy Specht wg metodyki przedstawionej
w tabeli 2.

Metody badañ

Po zakoñczeniu procesu dogarbowywania pó³fabry-
katu „wet-white” modyfikowanymi ¿ywicami epoksydo-
wymi poddawano analizie wyczerpane k¹piele dogar-
bowuj¹ce i otrzymane próbki skóry, okreœlaj¹c nastêpu-
j¹ce w³aœciwoœci:

— Temperaturê skurczu (TS), tj. najni¿sz¹ tempera-
turê, w której rozpoczyna siê denaturacja (skurcz) kola-
genu. Wartoœæ TS wi¹¿e siê ze stopniem wygarbowania
skóry. Oznaczano j¹ wg PN-EN ISO 3380 za pomoc¹
urz¹dzenia, w którym na próbkê skóry umieszczon¹
w œrodowisku wodnym oddzia³ywuje podwy¿szona
temperatura.

— Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZT5)
stanowi¹ce miarê organicznego zanieczyszczenia wody,
które mo¿e ulec biologicznej degradacji. WskaŸnik ten
okreœlano za pomoc¹ testera Oxi Top w mg O2/l œcieków
(k¹piel wyczerpana po dogarbowywaniu prefabrykatu
skóry przy u¿yciu M¯E) po 5 dobach przechowywania
w temp. 18—20 oC.

— Miêkkoœæ skór oznaczano wg PN-EN ISO 17235
przy u¿yciu aparatu ST 300 IUP/36 Test Instrument
wyprodukowanego przez BLC Leather Technology Cen-
tre Northampton UK, z pierœcieniem œrednicy 20 mm,
w warunkach sta³ej zawartoœci wilgoci w próbkach wy-
nosz¹cej ok. 16 %. Wartoœæ miêkkoœci odczytuje siê
zgodnie ze skal¹ od 0 do 6; 0 — skóra najbardziej twar-
da, 6 — najbardziej miêkka. Przed pomiarem próbki kli-
matyzowano w komorze w temp. 20 oC i w warunkach
sta³ej wilgotnoœci powietrza 65 %.

— Przepuszczalnoœæ pary wodnej oceniano wg
PN-EN ISO 14268. Zasada metody polega na ustaleniu
masy pary wodnej przenikaj¹cej z przestrzeni o wy¿szej
do przestrzeni o ni¿szej prê¿noœci pary, przez okreœlon¹
powierzchniê próbki w okreœlonym czasie. Miar¹ prze-
puszczalnoœci jest iloœæ wilgoci przepuszczonej przez
próbkê skóry i zaabsorbowanej przy u¿yciu œrodka su-
sz¹cego.

— Sorpcjê i desorpcjê pary wodnej wg PN-EN
12746 wyznaczano na podstawie procentowej zawartoœ-
ci pary wodnej poch³oniêtej (sorpcja) w okreœlonym cza-
sie przez uprzednio klimatyzowan¹ (65 % wilgotnoœci
wzglêdnej, temp. 20 oC) próbkê umieszczon¹ w prze-
strzeni o wilgotnoœci wzglêdnej 85 % lub 95 %, a nastêp-
nie oddanej (desorpcja) w okreœlonym czasie przez
próbkê umieszczon¹ po procesie sorpcji w przestrzeni
o wilgotnoœci wzglêdnej 45 %.

— K¹t zwil¿ania klimatyzowanych (65 % wilgotnoœæ
powietrza, temp. 20 oC) próbek dogarbowanych skór
mierzono przy u¿yciu urz¹dzenia przeznaczonego do

badania zjawisk powierzchniowych (goniometru), opra-
cowanego i wykonanego w Instytucie Technologii Eks-
ploatacji w Radomiu. K¹t zwil¿ania wyliczano metod¹
„geometrii kropli” (2 µl) z wykorzystaniem równania
Laplace‘a—Younga.

— Zawartoœæ substancji niezwi¹zanej wg PN-P-
-22114:1974 oznaczano w aparacie Soxhleta okreœlaj¹c
udzia³ wyekstrahowanych przy u¿yciu rozpuszczalnika
(eteru naftowego) t³uszczu i innych substancji niezwi¹-
zanych ze skór¹, w tym M¯E.

— Wydajnoœæ powierzchni czyli wskaŸnik okreœla-
j¹cy straty powierzchni skór dogarbowanych obliczano
na podstawie zmiany wymiarów liniowych kwadratu
skóry o powierzchni 10 × 10 cm przed i po dogarbowy-
waniu. Wydajnoœæ powierzchniowa to stosunek pola po-
wierzchni próbki po dogarbowaniu do pola powierzchni
próbki przed dogarbowaniem, wyra¿ony w procentach.

— Masê suchej pozosta³oœci w k¹pieli wyczerpanej
wyznaczano metod¹ wagow¹. Odwa¿on¹ w naczynku
wagowym z dok³adnoœci¹ do 0,0001 g masê 1 g k¹pieli
suszono w suszarce laboratoryjnej w temp. 105 oC. Uby-
tek masy okreœlano w odstêpach co 1 h, do uzyskania
powtarzalnoœci trzech ostatnich wyników wg równania
(5):

(5)

gdzie: X — zawartoœæ suchej masy (pozosta³oœci z k¹pieli),
m1 — masa próbki przed suszeniem, m2 — masa próbki po
wysuszeniu.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Przedstawione w tabeli 3 wyniki oznaczeñ zawartoœ-
ci substancji niezwi¹zanych (wyekstrahowanych) wska-
zuj¹ na stopieñ wnikania (absorpcji) w g³¹b skóry mody-
fikowanych ¿ywic epoksydowych wprowadzanych w
procesie dogarbowania. Obliczone wydajnoœci powierz-
chni skór (tabela 4) œwiadcz¹ o zmianach tej powierzchni
po dogarbowaniu; najwiêksze straty wykazuj¹ dogarbo-
wane pó³fabrykaty po suszeniu pró¿niowym (próbki
z symbolem cp). Charakterystyczne jest te¿, ¿e wymiary
wzd³u¿ linii grzbietowej ulegaj¹ na ogó³ zwiêkszeniu
podczas gdy wszerz (w poprzek tej linii) — zmniejsze-
niu; wyj¹tek stanowi¹ próbki skóry o numerze 5.

Jak widaæ z tabeli 4 zaproponowane rozwi¹zanie
technologiczne nie pozwala niestety na uzyskanie skóry
o odpornoœci hydrotermicznej porównywalnej z odpor-
noœci¹ skór chromowych (TS > 100 oC). Mo¿na natomiast
stwierdziæ, ¿e zastosowanie œrodka dogarbowuj¹cego na
podstawie ¿ywicy 3E (wg tabeli 1) daje w efekcie pó³fab-
rykat skórzany o najwy¿szej odpornoœci hydrotermicz-
nej (TS = 83 oC). Jednak¿e najwiêkszym mankamentem
wydaje siê byæ trudnoœæ wprowadzenia M¯E w g³¹b
struktury skóry o czym mog¹ œwiadczyæ wyniki oceny
organoleptycznej otrzymanych produktów, a tak¿e war-
toœci masy suchej pozosta³oœci wyczerpanych k¹pieli
(por. tabela 3).

X
m

m
g kg= ⋅2

1

1000 ( )
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T a b e l a 3. Zawartoœæ ¿ywicy w k¹pieli wyczerpanej*) i w skó-
rze**) poddanej obróbce
T a b l e 3. Epoxy resin content in the bath and the leather

Numer
próbki
skóry

Rodzaj
M¯E

Zawartoœæ
substancji

niezwi¹zanych
ze skór¹ w

stosunku do
suchej masy

skór, %

Sucha pozosta³oœæ w k¹pieli
wyczerpanej, g/kg

dogarbo-
wuj¹cej

dogarbo-
wuj¹cej po

przes¹czeniu
przez filtr

1 1E 0,49 54,7 43,0
2 2E 0,96 32,4 24,9
3 3E 1,30 34,1 31,3
4 4E 0,55 10,8 10,4
5 5E 4,71 21,2 17,3

7
woda

(bez M¯E)
1,26 10,8 10,7

*) Masa suchej pozosta³oœci k¹pieli wyczerpanych.
**) Iloœæ substancji wyekstrahowanych ze skór eterem naftowym.

T a b e l a 4. Wyniki badañ pó³fabrykatu „wet-white” na ró¿nym
etapie obróbki skór oraz wskaŸnik BZT5 k¹pieli wyczerpanej
T a b l e 4. Results of the tests of „wet-white” at different stages of
leather treatment, and BZT5 index of the bath

Symbol
próbki*)

Rodzaj
M¯E

Tempe-
ratura

skurczu
oC

BZT5
mg O2/
/dm3

Wydaj-
noœæ

powierz-
chni

skór, %

Wymiary
liniowe

próbek skór
cm × cm
wzd³u¿ ×

wszerz

0cp**) — 80 — 104,5 11,0 × 9,5
1w 1E 65 600 94,5 10,5 × 9,0
1c 1E 75 — 99,4 10,8 × 9,2

1cp 1E — — 76,0 9,5 × 8,0
2w 2E 67 800 95,0 10,0 × 9,5
2c 2E 79 — 96,0 10,2 × 9,4

2cp 2E — — 90,2 9,8 × 9,2
3w 3E 64 700 112,0 11,8 × 9,5
3c 3E 83 — 106,2 11,3 × 9,4

3cp 3E — — 94,5 10,5 × 9,0
4w 4E 62 — 99,0 10,6 × 9,3
4c 4E 78 — 101,2 11,0 × 9,2

4cp 4E — — 90,5 10,4 × 8,7
5w 5E 63 800 102,0 10,4 × 9,8
5c 5E 74 — 93,0 10,0 × 9,3

5cp 5E — — 87,0 8,5 × 10,2
6w 4E‘ 65 — — —
7w woda 72 400 — —
7c woda — — — —

7cp woda — — — —
*) w — pó³fabrykat „wet-white” dogarbowywany przy u¿yciu M¯E,
c — pó³fabrykat „crust” („wet-white” po dogarbowaniu, nat³uszcza-
niu, barwieniu, p³ukaniu i suszeniu w stanie swobodnym), cp —
pó³fabrykat „crust” po suszeniu pró¿niowym.
**) Pó³fabrykat „crust” po suszeniu pró¿niowym niedogarbowywany.

Kolejnymi badaniami (odpornoœci hydrotermicznej,
stopnia wyczerpania siê M¯E z k¹pieli, masy suchej po-
zosta³oœci w k¹pieli oraz wartoœci BZT5, miêkkoœci skór,
a tak¿e zmiany ich wymiarów liniowych) objêto dogar-
bowane pó³fabrykaty: „wet-white” (w), wysuszone nas-

têpnie w stanie swobodnym „crust” (c) oraz poddane
suszeniu pró¿niowemu „crust” (cp) (tabele 4 i 5) i k¹-
piele wyczerpane.

T a b e l a 5. Miêkkoœæ pó³fabrykatów „crust” po suszeniu pró¿-
niowym
T a b l e 5. Softness of the „crust” semi-finished product

Symbol próbki Miêkkoœæ (w skali 0—6)

0cp 1,3
1cp 0,5
2cp 0,8
3cp 0,7
4cp 0,7
5cp 0,9

Ze wszystkich badanych próbek najbardziej miêkkie
okaza³y siê skóry otrzymane z pó³fabrykatu „wet-white”
dogarbowanego bez udzia³u M¯E (próbka 0cp, tabela 5)
natomiast pozosta³e pó³fabrykaty „crust” uzyskane przy
u¿yciu M¯E odznaczaj¹ siê zdecydowanie mniejsz¹
miêkkoœci¹.

W tabeli 6 przedstawiono zmiany wartoœci k¹ta zwil-
¿ania (w funkcji czasu) jaki tworzy kropla wody na po-
wierzchniach otrzymanych pó³fabrykatów skór typu
„crust”. Wartoœci dotycz¹ce ró¿nych próbek œwiadcz¹ o
tym, ¿e dogarbowanie skór przy u¿yciu M¯E zwiêksza
ich hydrofobowoœæ, czego wyrazem jest d³u¿szy czas
wnikania kropli wody w tak przygotowan¹ skórê w po-
równaniu z czasem wnikania okreœlonym dla pó³fabry-
katu „crust” otrzymanego bez udzia³u M¯E (próbka 7c).

Operacja suszenia pró¿niowego pó³fabrykatów
„crust” na ogó³ dodatkowo zwiêksza odpornoœæ na wni-
kanie wody (szybkoœæ zmian k¹ta zwil¿ania), co rów-
nie¿ mo¿na zauwa¿yæ porównuj¹c dane z tabeli 6
(próbki oznaczone symbolami c i cp). W przypadku
próbki 5c, po suszeniu pró¿niowym obserwuje siê bar-
dzo wyraŸny spadek hydrofobowoœci jej powierzchni.

T a b e l a 7. Wyniki badañ higienicznych w³aœciwoœci wyprawia-
nych skór
T a b l e 7. Hygienic properties of leathers

Symbol
próbki

Sorpcja
pary

wodnej, %

Desorpcja
pary

wodnej, %

Przepuszczalnoœæ
pary wodnej

mg/(10 cm3 •24 h)

0cp 6,1 1,7 595
1cp 5,1 0,9 280
2cp 5,3 1,5 225
3cp 5,6 1,4 215
4cp 6,0 2,4 290
5cp 6,1 1,3 280

W tabeli 7 zestawiono wyznaczone wartoœci sorpcji,
desorpcji oraz przepuszczalnoœci pary wodnej otrzymy-
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wanych pó³fabrykatów „crust”. Z przedstawionych da-
nych wynika, ¿e u¿ycie do dogarbowywania skór wod-
nych roztworów M¯E nie wp³ywa wyraŸnie na sorpcjê
i desorpcjê próbek, zmniejsza natomiast zdecydowanie
przepuszczalnoœæ pary wodnej.

PODSUMOWANIE

Zaproponowane rozwi¹zania technologiczne wyko-
rzystuj¹ce do dogarbowywania pó³fabrykatów skór
„wet-white” modyfikowane ¿ywice epoksydowe nie po-
zwalaj¹ na uzyskanie materia³u o zadowalaj¹cej odpor-
noœci hydrotermicznej. Stopieñ wnikniêcia M¯E w g³¹b
skóry równie¿ nie jest zadowalaj¹cy, o czym œwiadczy
zarówno du¿a wartoœæ wskaŸnika BZT5 k¹pieli po do-
garbowaniu, jak i niewielka zmiana miêkkoœci goto-
wych produktów. Wyniki oznaczañ k¹ta zwil¿ania
przez wodê powierzchni dogarbowanych z zastosowa-
niem M¯E pó³fabrykatów „crust” wskazuj¹ na wyraŸne
zwiêkszenie hydrofobowoœci oraz zmniejszenie prze-
puszczalnoœci pary wodnej wywo³ane obecnoœci¹ tych
¿ywic.
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7cp 71,0 48,8 42,9 34,3 33,5 29,0 24,5 20,7 16,0 10,8 7,0 —
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POLITECHNIKA KRAKOWSKA im. Tadeusza Koœciuszki
Katedra Mechaniki Doœwiadczalnej i Biomechaniki

zaprasza na
XII Seminarium „TWORZYWA SZTUCZNE W BUDOWIE MASZYN”

Kraków, 28—30 wrzeœnia 2009 r.

Seminarium o najd³u¿szej w Polsce tradycji, organizowane cyklicznie, co 3 lata od 1976 roku, sta³o siê
miejscem kontaktu specjalistów i wymiany informacji w zakresie zagadnieñ teoretycznych i praktycznych,
zwi¹zanych z konstrukcyjnymi zastosowaniami i modyfikacjami materia³ów polimerowych. W ostatnich
latach ta tematyka uleg³a rozszerzeniu o zagadnienia aplikacji materia³ów polimerowych w medycynie
oraz o problemy recyklingu wyrobów polimerowych.

Przewodnicz¹cy Komitetu Naukowego — Prof. dr hab. in¿. Stanis³aw MAZURKIEWICZ
Przewodnicz¹cy Komitetu Organizacyjnego — Dr in¿. Stanis³aw KUCIEL
Program naukowy Seminarium:
— Nowoczesne metody badañ polimerów
— Kszta³towanie w³aœciwoœci i modyfikacja polimerów
— Nanokompozyty i kompozyty na osnowie polimerowej
— Przetwórstwo polimerów oraz budowa form i maszyn przetwórczych
— Materia³y polimerowe w medycynie
— Nowe aplikacje i rozwi¹zania konstrukcyjne elementów z materia³ów polimerowych
— Polimery przyjazne dla œrodowiska i zagadnienia recyklingu wyrobów
— Materia³y polimerowe dla przemys³u.
Program naukowy obejmuje sesje plenarne (20 min), sekcje tematyczne (komunikaty — 10 min) oraz

sesjê plakatow¹ (ustna prezentacja — 5 min).
Przewidywana jest publikacja recenzowanych materia³ów w Czasopiœmie Technicznym (4 pkt. wg

MNiSW).
Najlepsze referaty wybrane przez Komitet Naukowy zostan¹ opublikowane w miesiêczniku Polimery

(20 pkt.).
Op³ata konferencyjna — 1000 PLN (po 10 lipca 2009 r. — 1200 PLN), uczestnicy studiów doktoranc-

kich — 800 PLN, uczestnictwo bez noclegu — 650 PLN.
Koszt uczestnictwa obejmuje: druk recenzowanych Materia³ów Konferencyjnych, wy¿ywienie, zakwate-

rowanie (2 noce) w Hotelu „ROYAL” (naprzeciw Wawelu), oraz udzia³ w imprezach towarzysz¹cych.
Termin zg³oszenia udzia³u w Seminarium: 31 marzec 2009 r.

Termin nades³ania tekstu referatu/komunikatu: 10 czerwiec 2009 r.

Zapraszamy firmy zainteresowane promocj¹ swoich wyrobów i us³ug oraz poszukuj¹ce nowych roz-
wi¹zañ do aktywnego uczestnictwa w Seminarium.

Informacje: dr in¿. Aneta Liber-Kneæ (Sekretarz) tel: 0 12 6283345, 0 12 6283338, 605 064 562, fax: 0 12
6283370, e-mail: aliber@pk.edu.pl, adres: Instytut M-1, „SEMINARIUM TWORZYWA SZTUCZNE”, Al. Jana
Paw³a II 37, 31-864 KRAKÓW.

http://www.mech.pk.edu.pl/semts
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