Sposob nadawania skorze aktywnos$ci antymikrobowej

Przedmiotem wynalazku jest sposéb nadawania skorze aktywnosci
antymikrobowej. Wynalazek dotyczy operacji prowadzonych po garbowaniu,
a konkretnie w trakcie wykonczania mokrego, podczas ktérego wprowadza sie do skory
ttuszcze garbarskie wraz z olejkami eterycznymi. Operacja ta prowadzi do nadania
skorze aktywnos$ci antymikrobowej oraz opornosci na dzialanie mikroorganizmow.

Celem garbowania jest przeksztalcanie skéry surowej w trwaly materiat nie
ulegajacy zniszczeniu. Uzyskuje si¢ to przez przeksztalcenie wiokien kolagenowych
w skorze surowej w trwaly, nie gnijacy produkt, czyli taki, ktory nie ulega rozktadowi.
Dodatkowo garbowanie poprawia wiele wilasciwosci skory surowej, takich jak np.
trwato$¢ wymiardw, elastyczno$¢, odporno$¢ na S$cieranie oraz na dzialanie
chemikaliéw 1 temperatury, oporno$¢ na dziatanie mikroorganizmow, oraz odpornosé
na powtarzajace si¢ cykle obejmujace nawilzania 1 suszenia. Do garbowania skor
surowych wykorzystuje si¢ ekstrakty roslinne, np. ekstrakty z drzew i krzewow, takich
jak quebracho, akacja australijska, sumak, hemlok, dab i $wierk. Po garbowaniu skore
poddaje sie wykonczaniu mokremu, tj. dogarbowuje si¢ jg, barwi 1 nattuszcza. Te trzy
operacje jednostkowe czesto uwaza si¢ tacznie za jeden etap, gdyz mozna je
przeprowadzi¢ kolejno w jednym bebnie. Garbowana skéra zachowuje w znacznym
stopniu wzor nierownomiernej struktury witdkniste] wystepujacej] w skorze surowej
zwierzecia. Pewne obszary skéry wykazuja gesta strukture, podczas gdy pewne obszary
moga by¢ niepozadanie luzne i cienkie, jak papier. Poniewaz celem jest uzyskanie
jednorodnego kawatka skory wyprawionej, przeprowadza si¢ dogarbowanie, w celu
poprawy zarowno estetycznych jak i1 fizycznych wihasciwosci skéry. Dogarbowanie
mozna przeprowadzi¢ z zastosowaniem réznych materiatow pochodzenia naturalnego
takich jak ekstrakty roslinne oraz syntetyczne $rodki garbujace. Po dogarbowaniu
i barwieniu skoére poddaje si¢ nattuszczaniu. Nattuszczanie nadaje skorze odpowiednie
whasciwosci wytrzymatosciowe, miekkosé oraz odporno$é na procesy starzenia. Srodek
nattuszczajacy smaruje wiokna skory tak, ze po wyschnieciu wtokna te moga slizgac sie
jedno po drugim. Regulujac gietkos¢ skory natluszczanie wywiera rowniez znaczny
wplyw na jej wytrzymato$¢ na rozciaganie i rozdzieranie. Natluszczanie wpltywa
réwniez na ciggliwo$¢. Podstawowymi sktadnikami stosowanymi do natluszczania sa
nierozpuszczalne w wodzie oleje oraz substancje tluszczowe, takie jak oleje surowe
oraz oleje siarczanowane i siarczynowane. Zazwyczaj olej natluszczajacy stosuje si¢
w ilosci od 3% do 10% wagowych w stosunku do skory. Sposéb, w jaki olej zostaje
rozprowadzony w calej objetosci skéry, wpltywa na charakter skéry oraz na przebieg
nastepujacego potem wykonczania. Aby uzyska¢ réwnomierng powloke olejowa na
znacznej powierzchni  wildkien skoéry, konieczne jest rozcieficzanie oleju
rozpuszczalnikiem organicznym, lub, korzystnie, zdyspergowanie oleju w ukladzie
wodnym z zastosowaniem emulgatoréw, patrz Leather Technician's Handbook, J. H.
Sharphouse, Leather Producer's Associacion (1971), rozdziaty 21 1 24.

Jakkolwiek wykorzystuje si¢ rozne sposoby regulacji stopnia przenikania
emulsji do wnetrza skory przed jej rozbiciem 1 osadzeniem oleju na wtoknach, tak aby
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nada¢ skorze wieksza odporno$¢, to przy zastosowaniu samych tylko $rodkow
nattuszczajacych nie uzyskuje si¢ zadnej aktywnosci antymikrobowej, ani opornosci
skory na dzialanie mikroorganizmow.

W wielu publikacjach zaproponowano zastosowanie réznych kopolimeréw do
obrébki skory w czasie garbowania 1 dogarbowania, zwtaszcza jako zamiennikow
naturalnych s$rodkéw garbujacych oraz syntanéw uzyskanych z zywic fenolowo-
formaldehydowych. W opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2 205
882 1 2 202 883 ujawniono zastosowanie polimerow kwasowych, takich jak polikwas
akrylowy, kopolimeréw kwasu akrylowego i kwasu metakrylowego, kopolimeréw
bezwodnika maleinowego ze styrenem, kopolimerow kwasu metakrylowego ze
styrenem oraz hydrolizowanego metakrylanu metylu. W opisach patentowych Standw
Zjednoczonych nr 2 475 886 1 2 452 536 ujawniono zastosowanie sulfonowanych,
rozpuszczalnych w wodzie kopolimeréw styren-bezwodnik maleinowy do garbowania
lub dogarbowywania skory.

W opisie patentowym Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 103 447 ujawniono
zastosowanie wodnych roztworéw soli amonowych lub aminowych kopolimerow
zawierajacych grupy kwasowe do impregnacji skéry w celu nadania jej whasciwosci
charakterystycznych dla skor dogarbowanych, takich jak zwigkszona odporno$¢ na
pekanie, odporno$¢ na $cieranie. Stwierdzono, ze kopolimery te sg nierozpuszczalne
w wodzie w formie kwasowej, ale rozpuszczalne w formie soli, w ktorej sa stosowane.
Kopolimery wytwarza si¢ z polimeryzujacych monoetylenowo nienasyconych kwasow,
takich jak kwas akrylowy lub metakrylowy i estréw, takich jak estry kwasu akrylowego
lub metakrylowego z nasyconymi jednowodorotlenowymi alkoholami alifatycznymi
takimi jak cykloheksanol 1 alkohole zawierajace od 1 do 18 atomow wegla, albo estrow
winylowych kwasow tluszczowych zawierajgcych od 1 do 18 atomow wegla, takich jak
octan winylu, laurynian winylu i stearynian winylu. Korzystnymi kopolimerami s3 te,
ktére uzyskuje si¢ z 5 - 35% wagowych kwasu akrylowego lub metakrylowego i od 65
do 95% wagowych estru. Do konkretnych przyktadowych kopolimeréw naleza te, ktore
uzyskano z 85% wagowych akrylanu etylu i 15% wagowych kwasu metakrylowego,
7z 66% wagowych akrylanu butylu 1 34% wagowych kwasu akrylowego oraz z 60%
wagowych akrylanu metylu, 25% wagowych akrylanu 2-hydroksyetylu i 15%
wagowych kwasu metakrylowego.

Opis patentowy Stanow Zjednoczonych Ameryki nr 3 231 420 dotyczy sposobu
impregnacji skoéry kopolimerami nierozpuszczalnymi w wodzie w celu przygotowania
skory do wykanczania. Stwierdzono, ze sposéb ten powoduje zwigkszenie odpornosci
na pekanie oraz zwiekszona odpornos¢ na Scieranie i rozdzieranie, czyli wlasciwosci
uzyskiwanych w wyniku dogarbowywania. Stosowane kopolimery wytwarza si¢ z (a)
od 3,5 do 18,5% molowych kwasu wybranego z grupy obejmujacej kwas akrylowy,
kwas metakrylowy i kwas itakonowy, (b) od 1,5 do 8% molowych co najmniej jednego
estru kwasu (met)akrylowego 2z nasyconym alkoholem jednowodorotlenowym
zawierajacym 8 -1 8 atomoéw wegla, (¢) od 10,5 do 43% molowe metakrylanu metylu,
etylu lub izobutylu oraz (d) okoto od 47 do 84,5% molowych estru kwasu akrylowego z



nasyconym alkoholem jednowodorotlenowym zawierajacym od 1 do 14 atoméw wegla,
przy czym laczne stgzenie (a) i (c) wynosi od 15 do 45% molowych, a stosunek (b) do
(c) wynosi od 1:3,3 do 1:6,7. Kopolimer zawierajacy wszystkie cztery podstawowe
sktadniki przyrzadza si¢ w rozpuszczalniku organicznym takim jak alkohol, keton,
ester, weglowodor lub chlorowany weglowodor, lub w ich mieszaninach, a korzystnie
w hydrofobowych weglowodorach 1 chlorowcowanych weglowodorach, ktore nie
speczniaja skory 1 umozliwiaja impregnacje.

Opis patentowy Stanow Zjednoczonych Ameryki nr 3 954 792 dotyczy sposobu
wypelniania garbowanej skéry z wykorzystaniem niepodstawionych lub podstawionych
homopolimeréw lub kopolimeréw kwasu akrylowego, rozpuszczalnych w wodzie,
w mieszaninie z klejem biatkowym, przy stosunku polimeru do kleju biatkowego od
1:12 do 12:1.

W opisie patentowym Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 314 802 ujawniono
wielostopniowy sposob garbowania skory. W pierwszym etapie stosuje sie wodny
roztwor lub dyspersje polimeru zawierajacego co najmniej 50% kwasu akrylowego lub
metakrylowego oraz ewentualnie niewielka ilos¢ estru alkilowego kwasu
(met)akrylowego lub siarczanowego, nienasyconego oleju schnacego. W drugim etapie
stosuje si¢ cyrkonowy zwigzek garbujacy. Opis patentowy Standéw Zjednoczonych
Ameryki 4 345 006 dotyczy sposobu obrobki garbowanej skéry hydrofilowa zywica
akrylanowa w dyspersji wodnej. Hydrofilowy akrylan jest kopolimerem btonotworczym
otrzymanym z od 60 do 80% wagowych estru (met)akrylowego o temperaturze
zeszklenia (Tz) ponizej 0°C, takiego jak np. akrylan etylu, od 10 do 20% wagowych
estru hydroksyalkilowego kwasu (met)akrylowego, od 1 do 10% wagowych
polimeryzujacego zwigzku anionowego takiego jak kwas itakonowy, maleinowy,
fumarowy, krotonowy, akrylowy lub metakrylowy, korzystnie w postaci rozpuszczalnej
w wodzie soli metalu alkalicznego lub soli amonowej, od 0,2 do 3,5% wagowych co
najmniej jednego monomeru sieciujacego i od 0 do 2,5% wagowych (met)akrylamidu.
Podstawowy sktadnik (met)akrylanowy o niskiej Tz jest zazwyczaj okreslany jako ester
alkoholi, korzystnie alkanoli od 2 do 18 atoméw wegla, sa to hydrofilowe powtokowe
kompozycje btonotwoércze o mate] zawartosci monomeréw z grupami kwasowymi
(zawierajace np. od 10 do 20% wagowych monomeru z grupami hydroksylowymi)
przydatne jako Srodki dogarbowujace, ktore nie zostaly jednak ujawnione jako $rodki
nattuszczajace lub $rodki stosowane w obrobce uodporniajacej na wode. Opis
patentowy Stanow Zjednoczonych Ameryki nr 4 526 581 dotyczy sposobu garbowania
lub dogarbowywania z zastosowaniem kopolimeréw kwasu metakrylowego o waskim
zakresie mas czasteczkowych. Kopolimery zawieraja co najmniej 5% molowych estru
kwasu akrylowego z alkoholem o krotkim tancuchu (C1-C4). Jak stwierdzono,
kombinacja kwasu metakrylowego z estrem alkoholu o krotkim tancuchu jako
komonomerem, zapewnia uzyskanie nieoczekiwanych wlasciwosci, np. znaczne]
odpornosci na pekanie lica i odgarbowanie. Dodatkowo szereg publikacji dotyczy
odrebnie wytwarzania wyprawione] skory o wieksze] odpornosci na wode lub
catkowicie wodoszczelnej. Pewne z tych publikacji odnosza si¢ do nadawania



powierzchni skoéry mniejszej hydrofilowosci w wyniku przeprowadzenia reakcji
chemicznej z chromem lub innymi mineralnymi $rodkami garbujacymi w skorze, albo
w wyniku prowadzenia wielu etapéw obrobki z zastosowaniem kwasow 1 soli metali
wielowartosciowych. W opisie patentowym Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 2 968
580 ujawniono impregnacje skory wodnym roztworem soli lub kwasnych estréw
zawierajacych co najmniej dwie grupy acylowe zdolne do wytworzenia soli, wysuszenie
skory, a nastgpnie reakcje kwasu z mieszajaca sie¢ z woda sola kompleksowa
wielowarto$ciowego metalu.

Opis patentowy Stanow Zjednoczonych Ameryki nr 3 010 780 dotyczy
zastosowania mineralnego srodka garbujacego do wytwarzania kompleksu
z pochodnym 1 niepolimerycznych kwasow troj- lub wigcej -zasadowych,
zawierajacych grupy hydrofobowe, takich jak kwas borowy, kwas fosforowy, kwas
arsenowy, kwas cytrynowy, kwas trojmezytynowy, kwas melitowy, kwas
etanoczterooctowy itp.

Opis patentowy Stanow Zjednoczonych Ameryki nr 3 276 891 dotyczy
zastosowania czgsciowych estrow lub czesciowych amidoéw alifatycznych kwasow
wielokarboksylowych zawierajacych od 3 do 10 atoméw wegla 1 2 do 4 grupy
karboksylowe, alifatycznych aminokwasow wielokarboksylowych zawierajacych od 4
do 10 atomoéw wegla albo kwasow fenylo- lub hydroksyfenylowielokarboksylowych
zawierajacych od 2 do 6 grup karboksylowych, z czesciowymi estrami lub czeSciowymi
eterami polialkoholi zawierajacych od 2 do 10 atoméw wegla oraz co najmniej dwie
wolne grupy hydroksylowe oraz jeden nienasycony lipofilowy rodnik C8-C22, jako
srodkoéw impregnujacych w rozpuszczalniku organicznym.

C. E. Retzche w ,,An Aqueous System Destined for the Production of a Dry
Cleanable Leather Which Is No Longer Wettable”, Rev. Tech. Ind. Cir., Vol. 69,
wydanie 4 (1977) przedstawia trudnosci w nadawaniu odpornosci na wode skérom,
ktore zostaty poddane obrobce hydrofilowymi syntanami 1 §rodkami natluszczajacymi.
Retzche proponuje zastosowanie pewnych polimeréw zawierajacych fosforany
w kombinacji ze zwigzkami chromu.

Opis patentowy Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 527 992 rowniez dotyczy
sposobu wytwarzania wodoszczelnych skér wyprawionych 1 skér surowych poprzez
obrobke garbowanych skor surowych $rodkiem nattuszczajacym wybranym z grupy
obejmujacej weglowodory alifatyczne C18-C26, utlenione 1 czesciowo sulfonowane
weglowodory alifatyczne C18-C26, utlenione woski C32-C40 oraz utlenione
iczesciowo sulfonowane woski (C32-C40. Po obrébce takimi  Srodkami
nattuszczajacymi stosuje sie Srodki impregnujace w postaci soli metali alkalicznych,
soli amonowych lub soli nizszo alkiloaminowych kopolimeréw zawierajacych 60-95%
molowych kwasu nienasyconego wybranego z grupy obejmujacej kwas akrylowy
i metakrylowy oraz od 5% do 40% molowych monomeru wybranego z grupy
obejmujacej akrylan metylu, akrylan etylu, akrylanpropylu, akrylan butylu, akrylamid,
akrylonitryl, metakrylan metylu, metakrylan etylu, metakrylan propylu, metakrylan



butylu, metakrylamid i metakrylonitryl, przy czym masa czasteczkowa kopolimerow
wynosi od 800 do 10.000. Po obrobce tej nastepuje zakwaszenie, utrwalenie
i wykonczanie.

Znane s3 sposoby antymikrobowego wykanczania ptaskich wyrobow
wiokienniczych. Z polskiego opisu patentowego PL 215 037 B1 znany jest sposéb
antybakteryjnego 1 antygrzybicznego wykonczenia ptaskich wyrobow, polegajacy na
wytwarzaniu bezposrednio na i/lub we widknach nanoczastek srebra w drodze redukceji
azotanu srebra, wedtug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze sporzadza si¢ wodny
roztwér azotanu srebra, zawierajacy co najmniej 0,001 mola azotanu srebra/dm’
roztworu, zawierajacy nadto zmiatacz rodnikéw jak propanol-2, alkohol izobutylowy
lub alkohol tert-butylowy, a takze glikol etylenowy, glikol poli(etylenowy), niejonowy
zwigzek powierzchniowo czynny oraz zwigzek zwiekszajacy przewodnictwo
elektryczne, korzystnie azotan litu.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu obrobki garbowanej skéry
prowadzacego do nadania skérze aktywnosci antymikrobowej tj. zdolnosci do
hamowania rozwoju 1 namnazania si¢ mikroorganizméw w gotowych wyrobach
a przede wszystkim we wnetrzu obuwia, oraz opornosci na dziatanie mikroorganizmow.

Z licznych wspomnianych publikacji wynika, ze nie udato si¢ do tej pory
znalez¢ materiatu 1 sposobu nadajacego sie do uzyskania skéry wygarbowane]
wykazujace] aktywnos¢ antymikrobowa.

Istota zglaszanego wynalazku jest sposob nadawania skoérze aktywnosci
antymikrobowe] w procesie wykonczania kapielowego, na etapie natluszczania,
polegajacy na zastosowaniu $rodkéw o wlasciwosciach antyseptycznych 1 srodkow
umozliwiajacych otrzymanie trwatej w czasie emulsji charakteryzujacy sie tym, ze jako
srodek antyseptyczny stosuje sie olejek eteryczny, lebiodkowy o zawartosci karwakrolu
w granicach od 14% do 95% lub cynamonowy o zawartosci eugenolu w granicach od
12% do 90% lub tymiankowy o zawartosci tymolu w granicach od 16% do 84%, ktory
wilosci od 1% do 5% masy struganej skory wprowadza sie do mieszanki
nattuszczajacej nastawionej na pH od 7,0 do 9,0, zawierajace] od 4% do 12% ttuszczu
garbarskiego, ktéry jest wodng emulsja parafin o wysokiej] masie czasteczkowe]
z dodatkiem $rodkéw wodoodpornych 1 od 0,2% do 0,7% sulfonowanego alkenu,
a pozostatos¢ stanowi woda 1 tak przygotowang emulsjg nattuszcza si¢ skéry przez 45
do 90 min w celu przesycenia tkanki skornej olejkiem o wtasciwosciach
antyseptycznych.

Sposobem wedtug wynalazku nadaje si¢ skérze wygarbowane] aktywnosé
antymikrobowg, okreslony zapach oraz poprawia jej wlasciwosci estetyczne,
wytrzymatosciowe 1 miekkos¢. Zaleta wynalazku jest to, ze wprowadzenie olejku
o wlasciwosciach antyseptycznych do surowca zapewnia mu aktywnos$¢ antymikrobowa
utrzymujaca si¢ w czasie. Dzieki wykorzystaniu tak uszlachetnionej skoéry mozliwe jest
wyprodukowanie obuwia wykazujacego dobre wlasciwosci higieniczne nawet w trakcie
rocznego uzytkowania. Nowoscig jest uzyskany, utrzymujacy si¢ w czasie efekt

5



biocydowy skory pozwalajgcy na trwale zapewnienie wlasciwosci higienicznych we
wnetrzu obuwia, ktore moze znalez¢ odbiorcéw wsrod osdb zmagajacych sie
z dolegliwosciami grzybiczymi 1 trudno gojacymi si¢ ranami (np. w przypadku
cukrzycy).

Przedmiot wynalazku objasniono w podanych ponizej przyktadach.

Przyktad 1

W procesie wykonczania kapielowego, w etapie natluszczania, wprowadza si¢
do skory lebiodkowy olejek eteryczny o wysokiej zawartosci sktadnika wykazujacego
dziatanie antymikrobowe (tj. karwakrolu w ilosci 94%) w ilosci 1% do masy strugane;j
skory, w emulsji skonstruowanej wedlug wynalazku w czasie 45-90 min. Tak
nattuszczone skory wykazuja aktywnos$¢ antymikrobowa co najmniej w okresie szesciu
miesigcy od czasu wprowadzenia olejku do skory.

Przyktad 2

W procesie wykonczania kapielowego, w etapie nattuszczania, wprowadza sie
do skory lebiodkowy olejek eteryczny o wysokiej zawartosci sktadnika wykazujacego
dziatanie antymikrobowe (tj. karwakrolu w ilosci 94%), w ilosci 3% do masy strugane;j
skéry, w emulsji skonstruowanej wg prezentowanego zastrzezenia patentowego,
w czasie 45-90 min. Tak natluszczone skory wykazuja aktywnos$¢ antymikrobowa co
najmniej w okresie dwunastu miesiecy od czasu wprowadzenia olejku do skory.

Przyktad 3

W procesie wykonczania kapielowego, w etapie nattuszczania, wprowadza sie
do skory cynamonowy olejek eteryczny o wysokiej zawartosci sktadnika wykazujacego
dziatanie antymikrobowe (tj. eugenolu w ilosci 40%), w ilosci 5% do masy struganej
skéry, w emulsji skonstruowanej wg prezentowanego zastrzezenia patentowego,
w czasie 45-90 min. Tak nattuszczone skory wykazuja aktywnos¢ antymikrobowa co
najmniej w okresie szesciu miesiecy od czasu wprowadzenia olejku do skory.

Przyktad 4

W procesie wykonczania kapielowego, w etapie nattuszczania, wprowadza sie
do skéry tymiankowy olejek eteryczny o wysokiej zawartosci sktadnika wykazujacego
dziatanie antymikrobowe (1j. tymolu w ilosci 20%), w ilosci 5% do masy struganej
skory, w emulsji skonstruowanej wg wynalazku w czasie 45-90 min. Tak nattuszczone
skory wykazuja aktywnos$¢ antymikrobowa co najmniej w okresie szeSciu miesiecy od
czasu wprowadzenia olejku do skory.



