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Wptyw dodatku melaminy i krzemionki w dogarbowaniu skér na palnos¢ i wybrane
wtasciwosci skér naturalnych

The Influence of the Addition of Melamine and Silica in the Retanning of Leather
on the Flammability and other Selected Properties of Leather

BansHue pobaBneHms MenamMmmHa n AUOKCHMAa KPEMHUS HA BOCMN/IAMEHSEMOCTb U gpyrue
Bbl6paHHbIE CBOMUCTBA KOXW Npu Aogy6anmBaHNN KOXU

ABSTRAKT

Cel: Okreslenie wptywu dodatku melaminy i krzemionki w procesie dogarbowania na wybrane wtasciwosci skér ze szczegdInym uwzglednieniem palnosci.

Artykut przedstawia wyniki prac zwigzanych z obrébka skér na etapie dogarbowania. W dogarbowaniu zastosowano rézne ilosci krzemionki i melaminy

w celu uzyskania wyzszej odpornosci skor na palnosé.

Metody: W pracy wykonano badania eksperymentalne, ktére obejmowaty dogarbowanie skér naturalnych oraz badania wybranych wtasciwosci skoér

otrzymanych w wyniku tego procesu. Dogarbowanie wykonano w skali laboratoryjnej. Badania skér obejmowaty parametry zwigzane z komfortem

uzytkowania wyrobdw skérzanych takich jak miekkosc¢ i przepuszczalnos$c pary wodnej. W zakresie palnosci badania przeprowadzono za pomocg

specjalnie opracowanych metod. Wykonano takze badania odpornosci skér na palenie w warunkach ograniczonego dostepu tlenu. Ponadto okreslono

odpornosé hydrotermiczng otrzymanych skor.

Wyniki: Sktad kompozycji dogarbowujgcej i rezultaty badan wtasciwosci skory postuzyty za baze do optymalizacji oraz okreslenia wptywu dodatkéw

melaminy i krzemionki na badane wtasciwosci skéry. Rezultaty badan wtasciwosci dogarbowanych skér wskazujg naistnienie zaleznosci miedzy ilosciag

dodatkéw w dogarbowaniu a palnoscig skory.

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

1. Wzrost ilosci uzytej melaminy i krzemionki w sktadzie kompozycji powoduje wzrost odpornosci probek skéry na przepalenie, przy czym dominujacy
jest wptyw melaminy.

2. Dogarbowanie zaréwno z dodatkami (krzemionka i melamina), jak i bez dodatkdw nieznacznie tylko obniza przepuszczalnos$é pary wodnej dla wszyst-
kich badanych wariantéw. Dogarbowanie prowadzi do wzrostu temperatury skurczu o max. 4°C.

3. Wyniki optymalizacji wskazujg, ze kompromisowe optimum przy zatozonych wtasciwosciach skéry utrzymuije sie przy dodatku melaminy i krzemionki
w kompozycji dogarbowujgcej na poziomie 0,06—0,5% dla krzemionki i 0,35—0,65% dla melaminy w warunkach przeprowadzonych badan.
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ABSTRACT

Aim: The purpose of the research was to determine the effect of the addition of melamine and silica in the retanning process on selected properties of
leather with particular regard to flammability. The article presents the results of work related to the processing of leather at the retanning stage. Various
amounts of silica and melamine were used in retanning in order to achieve a higher resistance of leather to flammability.

Methods: The work involved experimental tests, which included retanning of natural leather and testing of selected properties of the leathers obtained.
Retanning was carried out on a laboratory scale. The leather testing included parameters related to the comfort of using leather goods such as softness
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and water vapor permeability. Flammability tests of leather were carried out using specifically developed methods. The tests of flame resistance of

leather under conditions of limited access of oxygen were also carried out. In addition, the hydrothermal resistance of the resulting hides was determined.

Results: The composition of a retanning mixture and the results of the leather properties tests were the basis for the optimisation and determination of

the effect of melamine and silica on the examined properties of leather. The results of investigations of the properties of retanned leather show a corre-

lation between the amount of additives in retanning and on the flammability of the leather.

Conclusions: Based on the conducted tests, it was found that:

1. The increase in the amount of melamine and silica used in the composition of the mixture increases the resistance of leather samples to burning
through (with the influence of melamine being the more important of the two).

2. Retanning both with additives (silica and melamine) and without additives only slightly reduces the water vapour permeability for all tested variants.
Retanning leads to an increase in the shrinkage temperature by max. 4°C.

3. The results of the optimisation show that the compromise optimum with the assumed properties of the leather is obtained with the addition of mel-
amine and silica in the retanning mixture at 0.06—0.5% for silica and 0.35—0.65% for melamine under the test conditions.
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AHHOTALLMA

Llenb: Onpeaenenve BnuaHus Jo6aBeHns MenaMmuHa 1 JMoKenaa KpemMHus B npouecce Joy6nvMBaHvs Ha OTAeNbHble CBOMCTBA KOXM C 0CO6bIM

BHMMaHWEM K CBOMCTBY BOCM/IaMeHSAeMOCTH. B cTaTbe npeAcTaBeHbl pe3ynbTaTthbl paboT, CBA3aHHbIX C 06paboTKOM KOXM Ha CTaaun AoAy6nMBaHus.

Mpw goay6nmBaHum, ¢ LeNbio NoNydYeHns 6onee BbICOKOW OrHEYCTOMUYMBOCTM 6bINN MCNONb30BaHbl Pa3inyHble KONMYecTBa ANOKCHAA KPEMHUS

1N MenamuHa.

MeTopabl: B pa6oTe 6b11 NpoBefieHbl 9KCNeprMeHTabHbIe CMbITaHWs, KOTOpble BKYanu JoAy6nvMBaHve HaTypanbHOM KOXM U TeCTUPOBaHve

BbI6GpPaHHbIX CBOMNCTB KOXWM, NONy4YeHHbIX B pedybTaTe 3TOro npouecca. JoaybnmsaHne npoBoAMIOCH B NabopaTopHbIX yCNOoBKAX. TeCcTUpoBaHune

KO BKJHOYA0 NapaMeTpbl, CBA3aHHbIe C YA06CTBOM UCMONb30BaHUS U3AENNI 13 KOXU, Takne Kak MArKOCTb U MPOHULAeMOCTb /151 BOASHOr0 napa.

C TOUKM 3peHmsa BOCMIaMeHAEMOCTH, UCTbITaHUA NMPOBOANANCH C UCNONb30BaHNeM creLnanbHo pa3paboTaHHbIX MeTOAOB, a TakKe NPOBOAUNCH

WCMbITaHWS Ha CTOMKOCTb KOXM K TOPEHUIO B YCIOBUSIX OFPaHUYEHHOr0 A0CTyNa Kucnopoda. Kpome Toro, 6blf1a onpejesneHa ruapotepmmuyeckas

CTOMKOCTb MOJTYHEHHOW KOXM.

PesynbraTbl: CocTas goAy6nvBatoLLein KOMNO3nLMM 1 pedynbTaTbl UCMbITaHUA CBOMCTB KOXM MOCY XKWV OCHOBOW ANA ONTUMMU3aLMU M onpefene-

HUS BAUSAHUSA A06aBOK MenaMyHa U IMOKCUAA KPEMHWSA Ha UCCleAyeMble CBOMCTBA KOXKW. Pe3ynbTaTbl ucCnefoBaHUi CBOMCTB A0AY6NEHHOM KOXU

CBWAETENbCTBYIOT O HAIMYMK 3aBUCUMOCTY MEX Y KOIMYECTBOM A06aBOK Mpv A0AY6NMBAHUM U BOCMIAMEHSAEMOCTbIO KOXU.

BbiBOAbBI: Ha OCHOBaHUM NPOBEAEHHbIX UCMbITaHWIA 6bIN0 YCTAHOBEHO, YTO:

1. YBenuyeHune konuyecTBa MeflaMuHa 1 AMOKCUMAa KPEMHUS, UCMOSb3YeMblX B KOMMO3ULKW, NOBbILIAET OFHECTOMKOCTb 06PasLI0B KOXU, MPUYeM
BIVAHWE MeNaMUHa ABAAETCA AOMUHUPYOLLUM.

2. Nopy6nvsaHue Kak ¢ fo6aBKamu (AMOKCUA KPEMHUA U MenaMmH), Tak n 6e3 406aBOK HEMHOIO CHUXXAeT NPOHMLaeMOCTb BOAAHOrO napa Ans
BCEX MCMbITaHHbIX BapuaHToB. JoaybnnBaHue NPUBOANT K YBEIMYEHWIO TeMNePaTypbl ycaaKu Ha Makc. 4°C

3. PesynbTaTbl ONTMMU3aLMM NOKa3blBatoT, YTO KOMIPOMMUCCHOE ONTUMAanbHOe KONMYecTBO Jo6aBNeHNA MenlaMmnHa 1 IMOKCUAa KPEMHUS Npu A0-
Lly6nvBaHWK C Lienblo NonyYeHns npeanonaraemblx CBOMCTB Ko cocTasnsaeT 0,06—0,5% Ana anokemaa kpeMuua n 0,35-0,65% Ans menamuHa
B N1abOpaTOPHbIX YCIOBUSIX.

KnioueBble cnoBa: HaTypasibHas KoXa, BOCNaMeHAeMOCTb, MeNlaHuH, AIMOKCKUI KpeMHUSA, A0AY6nBaHKe, ONTUMKU3aL s
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Wprowadzenie Introduction

W ostatnim stuleciu obserwuje sie bardzo duzy wzrost
produkcji i zastosowan materiatéw na bazie polimeréw synte-
tycznych, ktére zwykle charakteryzujg sie niskg odpornoscia
na palenie. Poniewaz w powietrzu atmosferycznym, bedgcym
srodowiskiem eksploatacji materiatow inzynierskich, znajdu-
je sie ponad 20% tlenu, problemy zwiekszenia odpornosci tych
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The last century has seen a sharp increase in the produc-
tion and use of materials based on synthetic polymers, which
are usually characterised by a low flame resistance. Since oxy-
gen makes up 20% of the atmospheric air, which is the environ-
ment in which engineering materials are used, the problems of
increasing the flame resistance of these materials are extremely
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materiatéw na palenie majg niezwykle istotne znaczenie. Rozwdj
cywilizacyjny wigze sie miedzy innymi z rosngcg liczbg wysokich
budynkéw, ktére skupiajg na matej powierzchni ziemiduzg liczbe
ludzi (wysokie budynki mieszkalne, biura, hotele). W przypadku
pozaru stanowig one olbrzymie zagrozenie dla przebywajacych
w nich oséb. To z kolei powoduje wzrost zainteresowania bada-
niami w zakresie palnosci zastosowanych materiatow.

Ze skory naturalnej wykonuje sie wiele wyrobéw powszech-
nego uzytku, takich jak obuwie, galanteria, tapicerka meblowa lub
samochodowa. Badania skor naturalnych polegajg na okresleniu
wptywu réznych operacji wyprawy i zastosowanych srodkéw
na wtasciwosci tych materiatéw, w tym odpornosci na palenie.

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ wiele pozycji po-
$wieconych badaniom skér. Przedmiotem jednej z nich byta m.in.
analiza wptywu poszczegdlnych operacji obrébki ( np. garbowa-
nia, nattuszczania) oraz stosowanych w niej dodatkéw. Oceniano
réwniez wptyw zastosowanych garbnikéw, srodkéw nattuszcza-
jacych, dogarbowujacych oraz zmniejszajgcych palnosé. Oka-
zuje sie, ze skéra wyprawiona posiada naturalng, wysokg odpor-
nos$¢ na ogien. Jednakze rodzaj skory, rodzaj garbnika, $rodka
dogarbowujgcego i $rodka nattuszczajgcego wptywaja nie tylko
na palnos¢ skory, ale takze na sposéb palenia [1].

W innych badaniach [2] analizowano réwniez wptyw garbowa-
nia, w tym zastosowania réznych garbnikdw (chromowego, na ba-
zie aldehydu glutarowego i garbnikdw roslinnych) na palno$¢ skor.
Ponadto znaleziono zalezno$¢ pomiedzy gestoscia skér a pal-
noscia. Stwierdzono, ze najwiekszg odpornosé na palenie miaty
skory garbowania roslinnego, ktére charakteryzowaty sie takze
najwiekszg gestoscia. Na kolejnej pozycji znalazty sie skéry gar-
bowania chromowego, a nastepnie skdry garbowane garbnikiem
aldehydowym. Ranking palnosci jest taki sam, jak w sekwencji
gestosci [2]. Przedmiotem badan byt réwniez wptyw zastosowa-
nia r6znej powtoki wykonczalniczej na skére. Uzyto réznych ma-
teriatéw btonotwérczych na bazie poliuretanu, poliakrylanu, nitro-
celulozy i biatka. Stwierdzono jednoznacznie, ze wprowadzenie
do materiatu btonotwoérczego pigmentu zdecydowanie podwyz-
sza odpornos$¢ na palno$é, jednoczesnie wieksza ilos¢é powtoki
wykoniczalniczej to mniejsza odpornos$é na palenie [3].

Waznym, niezbednym procesem obrébki skér jest nattusz-
czanie. Obecnie stosowana najczesciej technologia nattusz-
czania skoér bazuje na wykorzystaniu metody emulsyjnej. Zdol-
nos¢ tworzenia emulsji wodnej ttuszczéw uzyskuje sie miedzy
innymi poprzez siarczanowanie i siarczynowanie. Uzycie ole-
jéw siarczanowanych daje widoczny lepszy efekt podwyzsze-
nia odpornosci skér na palenie w poréwnaniu do olejéw siar-
czynowanych [4].

Zastosowanie do skor réznych srodkéw opdzniajacych palenie
byto przedmiotem badan w kolejnej publikacji. Wprowadzone $rod-
ki nabazie zwigzkéw amonowych, zwigzkéw boru, fosforu, mela-
miny i zywicy aminowej pozwalajg otrzymac skory o zwiekszone;j
odpornosci na palenie. Zmienia sie charakterystyka organolep-
tyczna, jednoczesnie wystepuje redukcja wytrzymatosci skory [5].

Wzrost odpornosci skér na palno$¢ obserwowano przy za-
stosowaniu do wykonczenia tych skér nanokompozytu. Nano-
kompozyt otrzymano na bazie modyfikowanego montmorylonitu
z wodng dyspersja poliuretanu. Zastosowanie 4% nanokompo-
zytu powoduje wzrost odpornosci skér na palenie oznaczany
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important. The development of civilisation is connected, among
other things, with the growing number of high-rise buildings,
which concentrate a large number of people (tall residential
buildings, offices, hotels) in a small area. In the event of a fire,
they constitute a tremendous threat to the persons within. This
inturnresults in studies on the flammability of materials becom-
ing increasingly interesting.

Many everyday products, such as shoes, accessories, fur-
niture or car upholstery are made of natural leather. Studies
on natural leather aim at determining the influence of various
dressing techniques and agents on the properties of this ma-
terial, including flame resistance.

In the literature on the subject there are many publications
on leather studies. One of these studies concerned, among
other things, the impact analysis of individual processing op-
erations (e.g. tanning and fatliquoring), and the additives used.
The influence of the applied tanning agents, fatliquors, retan-
ning agents and flame retardants was also evaluated. It appears
that dressed leather has natural, high flame resistance. On the
other hand, the types of the tanning and retanning agents, and
fatliquors influence not only the flammability of leather, but also
the manner of its combustion [1].

Other studies [2] analysed the impact of tanning, including
the used tanning agents (based on chromium, glutaraldehyde
and vegetable substances) on the flammability of leather. Fur-
thermore a relation between leather density and flammability
has been established. It was determined that vegetable-tanned
leather, which are characterised by highest density, were most
flame-resistant. Less flame resistant was chrome tanned leath-
er, and the least resistant was glutaraldehyde leather. The flame
resistance ranking followed the sequence of density [2]. The use
of various finishing coats was also evaluated. Various film-form-
ing materials based on polyurethane, polyacrylate, nitrocellu-
lose and protein were analysed. It was clearly determined that
the introduction of a pigment into the film-forming material sig-
nificantly increases flame resistance, while, at the same time,
a greater amount of the finishing coat results in lower flame
resistance [3].

Oiling is essential in leather processing. Nowadays, the most
commonly used method uses emulsions. The ability to create
emulsions of fats in water is facilitated by sulphating and sul-
phiting. The use of sulphated oils results in a markedly better
effect when compared with sulphited oils in terms of improving
the flame resistance of leather [4].

The application of various flame retardants to leather was
the subject of research in another publication. The introduction
of agents based on ammonium compounds, boron compounds,
phosphorus compounds, melamine and amine resin makes it
possible to obtain leather with increased flame resistance. The
organoleptic characteristics change and the durability of leath-
er decreases [5].

Anincreaseinthe flameresistance of leather was observed
when a nanocomposite was applied in the finishing process.
The nanocomposite was obtained on the basis of modified
montmorillonite with water-borne polyurethane dispersion.
The application of 4% nanocomposite results in anincrease in
flame resistance determined using the limiting oxygen index,
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za pomocg indeksu tlenowego o 3,6 jednostki [6]. Inne badania
réwniez wykazujg, ze nanokompozyt opéZzniajgcy palenie i mont-
morylonit zmodyfikowany bromkiem cetylotrimetyloamoniowym
powodujg wzrost ognioodpornosci skéry [7]. Zastosowanie nano-
kompozytu na bazie zywicy aminowej miedzy innymi z melami-
ng pozwolito na otrzymanie trudnopalnego pytu. Obecnosé tego
pytu podwyzsza odpornos$¢ na palnosé witékien kolagenowych
o ponad 11 jednostek indeksu tlenowego [8]. Wprowadzenie do
skory trudnopalnego $rodka wykonczajgcego, zawierajgcego
fosforiazot (Pyrovatex CP) zjednoczesng obecno$cig modyfiko-
wanej melaminy wptywa pozytywnie na ognioodporno$¢ skor[9].

Poprawa odpornosci na palnosé¢ zostata uzyskana takze
przez wprowadzenie do skéry trudnopalnej zywicy na bazie
zywicy aminowej, siarczanu tetrahydroksymetylofosfoniowe-
go (tetra-hydroxymethyl phosphonium sulfate) i modyfikowa-
nego montmorylonitu [10].

Obroébka skér z dodatkami w postaci nanoczastek krzemion-
ki i nanoczasteczek dwutlenku tytanu podwyzsza odpornosé
skor na testy cieplne, ogniowe, a takze odpornos¢ na grzyby.
Testy wykazaty lepsze wskazniki zachowania sie podczas spa-
lania i jako przewodnik ciepta [11].

W wielu przypadkach do podwyzszenia ognioodpornosci
witokien (w tym biatkowych, takich jak kolagen) stuzg zwigzki
organofosforowe, trimetylomelamina oraz zwigzki komplekso-
we tytanu lub cyrkonu [12, 13].

Warto podkresli¢, ze ekspansja materiatéw ,skérzanych” na
bazie polimeréw syntetycznych niesie ze sobg powazne zagro-
zenia dotyczgce odpornosci na palenie oraz toksyczno$é dymu.
Skory na bazie kolagenu (skéry surowej, ktéra jest surowcem od-
nawialnym) w poréwnaniu do skér syntetycznych wykazujg w wy-
zejwymienionym zakresie wtasciwosci zdecydowang przewage
[14]. Istotnym parametrem uzytkowym skoéry, zwigzanym z kom-
fortem, jest jej miekko$¢, a takze przepuszczalno$é pary wodne;.
W wielu badaniach wprowadzenie dodatkéw podwyzszajacych
odpornos$¢ skér na palnos$é nastepuje w procesach wykoncze-
nia kgpielowego, w tym nattuszczania i dogarbowania. Sposéb
nattuszczania i dogarbowania oraz parametry tych proceséw
i ich wptyw na miekko$¢ byty przedmiotem wielu badan [15, 16].

Zastosowanie nowoczesnych organiczno-nieorganicznych
czastek hybrydowych fosforu i krzemionki (Si02 @ DPP) zsyn-
tetyzowanych poprzez reakcje hydrotermalng do polepszenia
ognioodpornosci poliweglanu (PC) byto przedmiotem badan na-
ukowcow z Chin. Pomiar wielko$ci indeksu tlenowego zmodyfiko-
wanego poliweglanu pokazat poziom wynoszgcy (LOI) 29,3%. Sku-
teczne zmniejszenie palnosci PC nastgpito juz przy zastosowaniu
minimalnej ilosci Si02 @ DPP wynoszgcej tylko 0,8% wag [17].

Okazuje sie, ze wprowadzenie w procesie dogarbowania mont-
morylonitu sodowego (Na + Mt) do skéry wet-blue nie tylko moze
podwyzszy¢ stabilno$¢ skéry w azocie i powietrzu (oceniang wg
termograwimetrii). Analiza morfologiczna za pomocg skaningo-
wej mikroskopii elektronowej wykazuje, ze czgsteczki Na + Mt sg
réwnomiernie rozprowadzone i drobno rozproszone w strukturze
skéry. Udowodniono takze, ze zastosowanie 1i3% $rodka Na + Mt
(wagowo) wptywa pozytywnie na wtasciwosci mechaniczne (mia-
nowicie wytrzymato$¢ na rozcigganie i rozdarcie) [18].

Badania literaturowe potwierdzaja, ze skdra naturalna (za-
wierajgca gtéwnie polimer naturalny — kolagen) ma znacznie
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by 3.6 [6]. Other studies also show that a flame-retardant na-
nocomposite and cetyltrimethylammonium-bromide-modi-
fied montmorillonite improve the flame resistance of leather
[7]. The application of a nanocomposite based on amine resin
with, i.a., melamine, facilitated the production of flame-retard-
ing dust. The presence of this dust increased the flame resist-
ance of collagen fibres expressed using the limiting oxygen
index by more than 11 [8]. The introduction of a flame-retard-
ing finishing agent containing phosphorus and nitrogen (Py-
rovatex CP) into leather, coupled with the presence of modi-
fied melamine, has a positive impact on the flame resistance
of leather [9].

Flame resistance was also increased through the introduc-
tion of flame-retarding resin based on amine resin, tetra-hy-
droxymethyl phosphonium sulfate and modified montmoril-
lonite [10].

The processing of leather with added silica or titanium di-
oxide nanoparticles improves leather resistance in heat and
flame tests and resistance to fungi. The test demonstrated sig-
nificantly better behaviour during combustion and as a heat
conductor [11].

In many cases organophosphorus compounds, trimethyl-
melamine and complex compounds of titanium or zirconium
are used to improve the flame resistance of fibres (including
protein fibres such as collagen) [12, 13].

Itis worth highlighting that the expansion of “leather” mate-
rials based on synthetic polymers poses serious risks in terms
of flame resistance and smoke toxicity. In this context, colla-
gen-based leather (raw leather which is a renewable resource)
has much better properties than synthetic leather [14]. Softness,
associated with comfort, as well as water vapour permeability
are important performance parameters of leather. In many stud-
ies agents which improve the flame resistance of leather are
introduced as part of bathing, including oiling and retanning.
The method of oiling and retanning, as well as the parameters
of these processes and their influence on softness were the
subjects of many studies [15, 16].

The application of novel organic-inorganic hybrid particles
of phosphorus and silica (Si02 @ DPP) synthesised through
a hydrothermal reaction to improve the fire retardance of poly-
carbonate (PC) was the subject of research of Chinese scien-
tists. The measurement of oxygen index values of modified poly-
carbonate demonstrated a LOI of 29.3%. An effective decrease
in PC flammability was obtained with a minimum quantity of
Si02 @ DPP amounting to 0.8 wt% [17].

It appears that the introduction of sodium montmorillonite
(Na + Mt) to wet-blue leather can have other effects than only im-
proving leather stability in nitrogen and air (evaluated by means
of thermogravimetric analysis). The analysis of morphology
using a scanning electron microscope demonstrated that Na +
Mt molecules were uniformly distributed and finely scattered
in the leather structure. It was proven also that the application
of 1 and 3 wt% of Na + Mt has a positive impact on mechanical
properties (tensile and tear strength) [18].

The analysis of the literature confirms that natural leath-
er (containing mainly collagen — a natural polymer) has
a much higher flame resistance than the commonly used
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wyzszg odpornos$¢ na palenie niz zwykle stosowane zamien-
niki skory (polimery syntetyczne). Wspomniany dodatek powi-
nien wiec by¢ przedmiotem badan majgcych na celu uzyskanie
jeszcze wyzszej odpornoscina palenie przy zachowaniu innych
istotnych parametréw uzytkowych. Nalezy przypuszczaé, iz
zastosowanie w kompozycji dogarbowujgcej mieszanki krze-
mionki i melaminy pozwoli osiggngé¢ taki skutek. W literaturze
brak jest badan sprawdzajgcych synergiczny efekt zastosowan
obydwu dodatkéw do zagarbowania skéry. W pracy zastosowa-
no specjalne metody oznaczania palnosci, ktére zdecydowanie
bardziej odzwierciedlajg rzeczywiste warunki zwigzane z pro-
cesem palenia konkretnych wyrobéw skérzanych (obuwia lub
odziezy) podczas ich eksploatacji.

Celem niniejszego artykutu byto okreslenie wptywu wybranych
operacji wykonczania kapielowego na okreslone wtasciwosci skor
kolagenowych. Szczegdélnym przedmiotem zainteresowania byto
dogarbowanie i wtasciwosci skér w zakresie palnosci. Zastoso-
wano program do optymalizacji pozwalajgcy na wybér kompro-
misowego optimum parametréw skéry na podstawie wynikéw
badan specjalnie zaplanowanych doswiadczen technologicznych.

W pracy wykonano badania eksperymentalne, ktére obej-
mowaty:

— dobdr kompozycji dogarbowujgcej na bazie zywicy akry-
lowej z dodatkiem krzemionkii melaminy (na podstawie
badan stabilnosci polidyspersji wodnych kompozyciji
nattuszczajgcych)

— dogarbowanie skér

— badanie palnosci otrzymanych skér.

Na podstawie sktadu kompozycji dogarbowujgcej oraz wyni-
kéw badan wtasciwosci otrzymanych skér przeprowadzono opty-
malizacje udziatu dodatkéw w kompozycji dogarbowujacej skory.

Czes¢ doswiadczalna
Surowce i chemikalia
W pracy uzyto poétfabrykatu skérzanego w postaci poté-
wek skoér bydlecych w stanie wet-blue. Ponadto w obrébce za-
garbowanego kolagenu zastosowano: zywice akrylowg Rokryl
GA16, metyloceluloze, melamine, krzemionke koloidalng HDK
N20 (IMCD), emulgator (SILASTOL E7-prod.Schill&Seilacher).
W tabeli 1 przedstawiono wtasciwosci zywicy akrylowej
Rokryl GA16.

Tabela 1. Wtasciwosci zywicy Rokryl GA16 [19]
Table 1. Presents the properties of Rokryl GA16 acrylic resin

skin substitutes (synthetic polymers). The additive in ques-
tion should therefore be tested in order to obtain even high-
er flame resistance while maintaining other relevant perfor-
mance parameters. One may assume that the use of a mix
of silica and melamine in the retanning mixture will make it
possible to achieve such an effect. The available literature
lacks studies evaluating the synergistic effect of both these
tanning agents. This work consisted of special methods of
determining flammability, which much more reliably reflect
the real conditions of combustion of specific leather products
(footwear or clothes) during their use.

The goal of the work was to determine the impact of the se-
lected bath finishing operations on the specific properties of
collagen leather. Retanning and leather properties in terms of
flammability constituted the special object of focus. An optimi-
sation program was used which allowed the selection of acom-
promise optimum of leather parameters based on the results of
the analyses of specially planned engineering tests.

The work involved experiments including:

— the selection of an acrylic-resin-based retanning mix-
ture with added silica and melamine (on the basis of
studies of the stability of molecular-weight distribution
of water-based fatliquor mixtures).

— leather retanning

— flammability testing of the obtained leather.

On the basis of the composition of the retanning mixture
and the results of the property analysis of the obtained skins,
the proportion of additives in the retanning mixture was op-
timised.

The experimental part
Raw materials and chemicals

Aleather semi-finished product, i.e. wet-blue half hides, was
used for the purposes of this work. The following were used in
the processing of tanned collagen: Rokryl GA16 acrylic resin,
methyl cellulose, melamine, colloidal silica HDK N20 (IMCD),
and an emulsifier (SILASTOL E7 by Schill&Seilacher).

Table 1 presents the properties of Rokryl GA16 acrylic
resin.

Wiasciwosé fizykochemiczna/Physico-chemical property

Wartosé/Value

lepka, klarowna ciecz o barwie od jasnozéttej do jasnobrgzowej/

Wyglad/Appearance viscous, clear liquid, light yellow to pale brown
tadunek/Charge anionowy/anionic
Substancja aktywna, % [m / m]/Active substance, % [m/m] 38-42
pH produktu handlowego/pH 6,0-7,5

Rozpuszczalnos$é w wodzie/Water solubility

catkowita/total

Gestos¢ w temp. 20°C, g/Density at 20°C, g

1,13-1,16

Lepkosé w temp. 20°C, mPa-s/Viscosity at 20°C, mPa-s

max. 3500
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W tabeli 2 przedstawiono wtasciwosci melaminy.

Tabela 2. Charakterystyka melaminy [20]
Table 2. Characteristics of melamine [20]
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Table 2 presents the properties of melamine.

Wtasciwos$é/ Physico-chemical property

Wartosé/Value

Zawartos¢ melaminy, [%]/The content of melamine, [%], 99,8
Zawartos$¢ popiotu, [%]/The content of ash [%] 0,02
Zawartos¢ wilgoci, [%]/Moisture content, [%] 0,1
Reaktywnos$¢ [min]/Reactivity [min] 40
Barwa zywicy melaminowo-formaldehydowej, [°Pt-Co]/Color of melamine-formaldehyde resin, [*Pt-Co] 20

Zawartosc¢ zelaza, [ppm]/ The content of Iron, [ppm]

1

W tabeli 3 przedstawiono wtasciwosci krzemionki koloidal-
nej HDK N20 (IMCD).

Tabela 3. Charakterystyka krzemionki koloidalnej HDK N20 (IMCD) [21]
Table 3. Characteristics of colloidal silica HDK N20 (IMCD) [21]

Table 3 presents the properties of colloidal silica HDK N20
(IMCD).

Wiasciwosé/ Property

Wartosé/Value

Powierzchnia wtasciwa/ BET surface

175-225 m2/g

Straty przy suszeniu/ Loss on drying <15%
Pozostato$¢ na sicie/ Sieve residue <0,03 %

Gestos$¢/ Tamped density 40 g/

pH (w 4% dyspersji wodnej)/ pH (in 4% aqueous dispersion) 3,8-4,3

W tabeli 4 przedstawiono wtasciwosci metylocelulozy.

Tabela 4. Charakterystyka metylocelulozy [23]

Table 4. Characteristics of methyl cellulose [23]

Table 4 presents the properties of methyl cellulose.

Wiasciwosé fizykochemiczna/ Physico-chemical property

Wartosé/Value

Wyglad/ Appearance

proszek o barwie od biatej do zéttawej/ white to yellowish colour powder

pH (10 g/1) w 20°C/ pH (10 g/l) in 20°C 6-8
Temperatura palenia sig/ Burning temperature >360 °C
Temperatura rozktadu/ Decomposition temperature> >200°C
Dolna granica niebezpieczeristwa wybuchu/ Lower limit of danger of explosion 309/
Gesto$é w 20°C/ Density at 20°C ca.13gq/
Rozpuszczalno$¢é w / mieszalno$¢ z wodg w 20°C/ >10g/l

Solubility in / miscibility with water at 20°C

Metody badan
Metoda asymetryczna dobierania probek skér do badan
Kompozycje na bazie zywicy akrylowej wprowadzono do
skoér wet-blue (zagarbowanych chromowo) z wykorzystaniem
metody asymetrycznego doboru prébek. Metoda ta stosowa-
na jest ze wzgledu na topografie skéry. W ten sposéb zdecy-
dowanie zminimalizowano wptyw topografii na wyniki badan
wtasciwosci skor. Postepuje sie tak w przypadku badan la-
boratoryjnych przeprowadzanych na prébkach skér. Badania
wykonano dla trzech prébek skér; np. w wariancie 1 uzyto
prébek wycietych z czesci topograficznych skéry 1, 12§ 17.
Na ryc. 1 przedstawiono schemat pobierania préobek skér do
badan z potowki skéry bydlece;.
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Research methods
The asymmetric method of sample selection for research
Acrylic-resin-based mixtures were introduced into wet-
blue leather (chrome-tanned) using the asymmetric meth-
od of sample selection. This method is used due to leather
topography. In this way, the impact of topography on the re-
sults of leather properties was markedly minimised. This is
done in the case of laboratory tests on leather samples. The
testing involved three leather samples; for example variant
1 used samples cut out from hide parts Nos. 1,12 and 17. Fig-
ure 1 presents the sampling scheme for surface samples of
bovine half leather.
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Wariant dogarbowania
Variation of retanning

Numer prébek
Number of samples

1 1,12,17

120 cm

EAERES RSN ES

2 2,11,18
3 3,7,16
4 4,8,15
5 59,13
6 6,10,14

Rycina 1. Metoda pobierania prébek skér do badan
Figure 1. Method of leather sampling for testing
Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.

Dogarbowanie skér wet-blue

W szesciu szklanych cylindrycznych naczyniach (urzadzenie
typu Wacker) umieszczono odwazone prébki skéry w kgpielach
wodnych zawierajgcych 10% ré6znych kompozycji. Zastosowano
100% wody w stosunku do masy skéry. Naczynia z zawartoscia
obracano (czas — 4 h, temperatura ok. 50°C). Na 30 minut przed
zakonczeniem procesu do kapieli dogarbowujgcej dodano roz-
twdr kwasu mréwkowego (1% czystego kwasu mréwkowego na
mase skory, stezenie kwasu 10%). Nastepnie skéry zmiekczono
mechanicznie (poprzez rozcigganie ) i wysuszono w odpowied-
nich warunkach do osiggniecia wilgotnosci na poziomie 10-15%.
Stopien wprowadzenia dodatku melaminy i krzemionki do skéry
oceniono w sposob posredni poprzez oznaczenie suchej masy
kapieli przed i po dogarbowaniu (zostato ocenione na poziomie
okoto 90% - dla wszystkich wariantéw). Potwierdzita to takze
ocena organoleptyczna kapieli wyczerpanych (po procesie).

Oznaczenie temperatury skurczu

Oznaczenie temperatury skurczu przeprowadzono wg PN-
-EN 1SO 3380:2015-11 [24]. Wykonano 3 oznaczenia dla kazdej
probki skory, tzn. 9 préb dla kazdego wariantu.

Pomiar miekkosci

Pomiar miekkosci wykonano wg PN-EN ISO 17235:2002
[25]. Przeprowadzono po 5 oznaczen dla kazdej probki skory,
tzn. 15 préb dla kazdego wariantu.

Pomiar absorpcji (wchtaniania) kropli wody

Przy pomocy pipety nanoszono krople wody destylowanej
na badang probke skoéry i mierzono czas, po ktérym zostanie
wchtonieta w skére. Wykonano po 5 oznaczen dla kazdej prob-
ki skéry, tzn. 15 préb dla kazdego wariantu.

Oznaczenie odpornosci na wysoka temperature na
urzadzeniu firmy SATRA (typ ASS)

Z prébek skoéry wycieto kwadraty o wymiarach 2 cm x 2 cm.
Nastepnie prébki zwazono i umieszczono strong licowa do dotu
miedzy pierscieniami urzgdzenia SATRA rozgrzanymi do tempe-
ratury ok. 300°C na metalowej topatce. Po 5 minutach probki byty
wazone i okre$lono ubytek masy. Odporno$¢ na wysoka temperatu-
re w tym badaniu wykonano w warunkach ,beztlenowych”. Prébka
badana znajdowata sie w zamknietej przestrzeni miedzy pierscie-
niami urzadzenia. Wykonano 3 oznaczenia dla kazdej probki skory.

BEZPIECZENSTWO | TECHNIKA POZARNICZA

Wet-blue leather retanning

Weighed skin samples were placed in water baths con-
taining 10% of various mixtures in six cylindrical glass vessels
(Wacker-type device). The volume of water used was 100%
of the leather mass. The vessels with contents were rotated
(time — 4 h, temperature — approx. 50°C). 30 minutes before
the end of this retanning bath, a formic acid solution was
added (1% of pure formic acid per leather mass, acid concen-
tration of 10%). Next, the leather was softened mechanically
(through stretching) and dried under conditions appropriate
to reach a humidity of 10-15%. The degree of melamine and
silica introduction into the leather was evaluated directly by
determining the dry mass of bath before and after retanning
(aresult of approx. 90% was indicated — for all the variants).
This was also confirmed by the organoleptic evaluation of the
used-up (post-process) baths.

Determining shrinkage temperature

Shrinkage temperature was determined in accordance with
PN-EN IS0 3380:2015-11 [24]. 3 determinations for each sample
were made, giving 9 in total for each variant.

Softness determination

Softness was determined in accordance with PN-EN ISO
17235:2002 [25]. 5 determinations for each sample were made,
giving 159 in total for each variant.

Water drop absoption test

a drop of distilled water was applied onto a leather sample
using a pipette, and the time after which it was absorbed into
the leather was measured. 5 determinations for each sample
were made, giving 15 in total for each variant.

Determining resistance to high temperature using
a SATRA device (ASS type)

2 cm x 2 cm squares were cut out from leather samples.
Next, the samples were weighed, on a metal spatula, grain-side
down between the rings of the SATRA device heated up to ap-
prox. 300°C. After 5 minutes the samples were weighed and the
decrease in mass was determined. Resistance to high temper-
ature was tested in “anearobic” conditions. The tested sample
was located in the closed space between the rings of the device.
3 determinations for each sample were made.
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Rycina 2. SATRA - przyrzad do badania odporno$ci na wysoka temperature

Figure 2. SATRA - a device for testing resistance to high temperatures
Zrédto: Opracowanie wiasne.

Source: Own elaboration.

Pomiar odpornosci na palno$é — prostokatnej probki

Ze skoéry wycieto prostokaty o wymiarach 2,5 cm x 10 cm
i po ich dwéch stronach nacieto otwory wg ryc. 3a, ktére stu-
23 do zamocowania prébki drutem metalowym. Odpowiednie
wyprofilowanie konstrukcji drutu stalowego mocujacego prob-
ki skéry pozwalato na obiektywng ocene stopnia przepalenia
skéry, poniewaz prébka byta rozciggana i czas palenia prébki
byt liczony do momentu jej rozerwania. Na odpowiedniej wyso-
kosci zamocowano prébke (licem do gory — poniewaz probki
skér byty w stanie crust, wytrzymatos$¢ na palenie powinna by¢
mniejsza od strony mizdry) réwnolegle do podtoza. Pod probka
umieszczono palacy sie palnik spirytusowy (ryc. 3b i 3c). Na-
stepnie mierzono czas, po ktérym prébka ulegnie przepaleniu
(zerwaniu). Zastosowana metoda w znacznie wiekszym stop-
niu uwzglednia rzeczywiste warunki wystepujace podczas pa-
lenia sie obuwia czy odziezy ochronnej skdrzanej na cztowieku.
Zaden ze znanych i powszechnie stosowanych sposobéw ozna-
czania palnosci nie jest tak zbiezny z warunkami rzeczywistymi.
Wykonano 3 oznaczenia dla kazdej prébki skory.

a) b)

25 cm

10 em

Flame resistance measurement — rectangular sample

2.5 cm x 10 cm rectangles were cut out from leather, and
incisions were made on two sides, as demonstrated in Fig. 3a,
to secure the sample with a metal wire. The proper profiling
of the structure of the steel wire holding the leather samples
made it possible to objectively assess the degree of burn. This
is because the sample was stretched and the burning time of
the sample was measured until it tore apart. The sample was
located at the correct height (grain-side up — since the samples
were samples of crust leather, flame resistance should be low-
er on the flesh side), parallel to the ground. A flaming alcohol
burner was positioned under the sample (Fig. 3b and 3c). Time
until burning through (tearing apart) was measured. The applied
method to a greater degree takes into account the real condi-
tions observed when leather protective footwear or clothing is
worn and is burning. None of the known and commonly used
flammability testing methods is so aligned with the real condi-
tions. 3 determinations for each sample were made.

Rycina 3. Stanowisko do badan palnosci probki skéry ( prostokat)

Figure 3. The stand for testing the flammability of sample leather (a rectangular)

Zrédto: Opracowanie wiasne.

Source: Own elaboration.

Pomiar odpornosci na palno$é — okragtej probki

W specjalnej metalowej ksztattce umieszczono préobke skoé-
ry o $rednicy ok. 60 mm i szczelnie zakrecono (licem do gory).
Nastepnie zamocowano jg w tapie stojaka nad palnikiem tak, aby
wierzchotek ptomienia znajdowat sie na $rodku pod ksztattka.
Mierzono czas do momentu przepalenia otworu w prébce. W tym
przypadku skéra byta zamocowana i przepalenie nastepowato
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Flame resistance measurement — circular sample

A sample of leather with a diameter of approx. 60 mm was
placed in a special metal profile and closed tightly (grain-side
up). Next, it was placed on a rack arm above the burner, and
made sure that the tip of the flame was centred below the pro-
file. The time until a hole was burned through in the sample was
measured. In this case, the leather was secured, and no external
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bez udziatu sit zewnetrznych. Jednoczes$nie skéra byta dodat-
kowo ogrzewana przez metalowy element mocujgcy. Wykona-
no 3 oznaczenia dla kazdej préobki skory.

Pribka badl:
10 a bad alla\\
1cm L ———

[Probka badana — tested sample]

Rycina 4. Stanowisko do badania palnosci skéry (koto)
Figure 4. The stand for testing the flammability of leather (circle)
Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.

Pomiar przepuszczalnosci pary wodnej
Zgodnie z patentem nr 210759 [26] wykonano 3 oznacze-
nia dla kazdej probki skéry, tzn. 9 préb dla kazdego wariantu.

Metoda Kleemana

Metode Kleemana wykorzystano przy wyborze optymalnych
parametréw otrzymywania skéry o wtasciwosciach niepalnych
[27,28]. Powala ona uzyskac¢ graficznie kompromisowe optimum
wiasciwosci przy minimalnejilosci eksperymentéw (6). Obsza-
rem badania tej metody jest prostokat zawierajacy punkty na
powierzchni kulistej, ktére obrazuje wykres funkcji Z = (x;y)
w przestrzeni tréjwymiarowej. Przedstawia on zalezno$¢ mie-
dzy wtasciwosciami i zmiennymi czynnikami.

forces contributed to the burning. At the same time, the leather

was heated up by the metal fastener. 3 determinations for each
sample were made.

Water vapour permeability testing
In accordance with patent 210759 [26] 3 determinations
for each sample were made, giving 9 in total for each variant.

Kleeman's method

Kleeman’'s method was applied when selecting the optimal
parameters for leather with non-combustible properties [27, 28].
This method makes it possible to obtain a compromise optimum
of properties with the least number of experiments needed (6).
The test areais a rectangle containing points on a spherical sur-
face, which is illustrated by a graph of the function Z = (x;y) in
athree-dimensional space. It presents the correlation between
properties and variable factors.

[linia przeciecia (l.p.) — line of intersection (l.i.)

Obszar badan — Test area

a
projekcja (I.p.) de

obszar badan

“3
owiadajgca jednakowym
wiasciwoéciom produkcii

Projekcja (I.p.)... — projection (l.i.) reflecting identical production properties]

Rycina 5. Schemat planowania eksperymentu (wedtug Kleemana)

Figure 5. A schematic showing experiment planning (according to Kleeman)

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.
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Metoda ta powala uzyska¢ kompromisowe optimum pa-
rametréw procesu przy zatozonych wtasciwosciach produktu
koncowego, realizujgc minimalng liczbe eksperymentéw tech-
nologicznych.
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This method facilitates a compromise optimum of process
parameters taking into account the assumed properties of the
finished product, with the minimum number of engineering ex-
periments being performed.
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[Zawarto$¢ melaminy — Melamine content

Zawarto$c¢ krzemionki — Silica content]

Zawartosé krzemionki

Rycina 6. Dobdr parametréow eksperymentéw dogarbowania z dodatkiem melaminy i krzemionki (wg metody Kleemana)

Figure 6. Selection of retanning experiment parameters with added melamine and silica (according to the Kleeman’s method)

Zrédto: Opracowanie wiasne.

Source: Own elaboration.

Rezultaty badan. Dobor sktadu emulsji na
bazie zywicy akrylowej

W celu realizacji tematu badan do emulsji zywicy akrylo-
wej wprowadzono dodatki moggce podwyzszy¢ palnos¢ skory.
Sktad kompozycji dogarbowujgcych zostat opracowany na pod-
stawie wstepnych badan stabilnosciich 10% dyspersji wodnych.
Stabilno$¢ wodnych dyspersji kompozycji dogarbowujacych
jest jednym z najwazniejszych parametréw gwarantujgcych wni-
kanie sktadnikéw kompozycji w strukture skéry. W poszczegél-
nych wariantach od 1 do 6 uzyto prébek skér wedtug ryc. 1. Do
optymalizacji uzyto metody Kleemana, polegajgcej na zmianie
dwoéch parametréw wyjsciowych (zawarto$é krzemionki i za-
warto$¢ melaminy) wedtug proporcji podanych na ryc. 6. Na
podstawie szesciu eksperymentédw otrzymujemy zaleznosci
uzytych ilosci krzemionki i melaminy na poszczegélne badane
witasciwosciach skor.
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Test results. Selection of the composition
of the acrylic-resin-based emulsion

In order to pursue the subject of the research, additives
were introduced to acrylic resin to improve the flame resist-
ance of leather. The compositions of retanning mixtures were
developed on the basis of preliminary stability tests of their
10% water dispersions. The stability of the water dispersions
of retanning mixtures is one of the most important parameters
which guarantee the penetration of compound constituents
into the leather structure. In variants 1 to 6 the leather samples
were used in accordance with Figure 1. Kleeman's method was
used for optimisation. It consisted of changing the initial pa-
rameters (silica content and melamine content) according to
the proportions specified in Figure 6. Based on the six exper-
iments it was possible to determine the correlations between
the amount of silica and melamine and the tested individual
properties of leather.
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Tabela 5. Sktad kompozycji — plan szes$ciu eksperymentéw wg Kleemana

Table 5. The composition of the mixture — the plan for six experiments (according to Kleeman's method)

Sktadniki kompozycji/Ingredients of the mixture

Wariant/ Melamina/

Krzemionka HDK N20/

Metyloceluloza/ Emulgator/

Variant Rokryl GA16 Melamine Silica HDK N20 Methylcellulose Emulsifier Zlg]
la] [%] lg [%] [g] [%] [g] [%] [g] [%]
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 297,00 98,0 0 0 0 0
2 295,50 97,5 0 0 1,50 05
3 294,75 97,3 15 05 0,75 02
3,0 1 3,0 1 303
4 293,25 96,8 3,0 1 0,75 02
5 291,00 96,0 4,5 1,5 1,50 05
6 292,50 96,5 4,5 15 0 0

Zrédto: Opracownaie wiasne.

Source: Own elaboration.

W przypadku wariantu 0 prébka byta prébka odniesienia.

Zestawienie wynikéw

W tabeli 6 przedstawiono zestawienie $rednich wynikéw
badan wtasciwosci skér. Probki skér odpowiadajg wariantom
podanym w tabeli 6 zgodnie z danymi zryc. 1.

Tabela 6. Zestawienie wynikow badan wtasciwosci skor

Table 6. A breakdown of results concerning the properties of leather

Inthe case of variant 0 the sample was the reference sample.

Breakdown of results

Table 6 presents a breakdown of mean results of studies test-
ing leather properties. The leather samples correspond to the vari-
ants indicated in Table 6 in line with the data presented in Figure 1.

Wyniki badan prébek skér/ Properties of leather

Miekkosé/ o =
— = —_ 2 —
£ Softness - we - ==
— £ == =~ < & o o=
(&) _— w0 ) S E 2.9 c >
- ~ o > — g - -3 © - =
s O a >0 o o v X E o=
8 ) @ T c8 S -] £
= —0 c N [ O 0 [
J == ] 2 = o £ c S = >0
> N g o = 2 X £ g‘ ol SE
= o = - E® = 2 s S -
c 5E = —_ o3 o0 Ca S 0 o
i =z 3 = £ S < 0 S5 e @ e
] 29 £ E « g 8= ? 2 =2 23
= g E = 38 o g S o= T
EZ o 9 =] £E -3 ] 8ge
o £ M S ) S 3 o = 8's o>
[~ 8 @5 ac 9 2 e E =
5 ] 39 sk s's 5 E g
« E <o [} £ E S as
5 < SE o §3
T a
0 108 16 23 62 37 68 7 86
1 111 19 24 115 41 76 127 73
2 111 20 23 53 40 74 122 75
3 111 2,0 2,2 70 40 85 143 75
4 112 2,0 2,6 36 38 68 150 75
5 110 2,0 2,0 30 39 70 153 76
6 112 2,0 2,3 26 38 73 137 7

Zrédto: Opracownaie wiasne.

Source: Own elaboration.

Optymalizacja wynikow badan
Na rycinach 7-13 podane zawartosci uzytych krzemionki
i melaminy odnosza sie do ilosci [g] podanych w tabeli 6.
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Study results optimisation
In Figures 7-13 the indicated content of silica and melamine
relate to the amounts [g] specified in Table 6.
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[Temperatura skurczu — Shrinkage temperature]
Rycina 7. Wptyw sktadu kompozycji dogarbowujgcej na temperature skurczu skéry
Figure 7. The effect of the composition retanning for temperature shrinkage of the leather
Zrédto: Opracowanie wiasne.
Source: Own elaboration.
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Rycina 8. Wptyw sktadu kompozycji dogarbowujgcej na miekkosé skéry (@20 mm)

Figure 8. Effect of the composition of the retanning mixture on leather softness (@20 mm)

Zrédto: Opracowanie wiasne.

Source: Own elaboration.

Wieksza iloé¢ dodawanej melaminy powoduje niewielki
wzrost temperatury skurczu. Krzemionka praktycznie nie wpty-
wa na odporno$¢ hydrotermiczna.

Zdecydowany wzrost ilosci zastosowanej melaminy daje
wiekszg miekkos$¢ skdry do granicy 2,7. 1lo$¢ krzemionki w ka-
pieli dogarbowujacej praktycznie nie wptywa na migkkos¢
skor.

BITP VOL. 51 ISSUE 3, 2018, pp. 68—84, doi: 10.12845/bitp.51.3.2018.5

A greater amount of melamine added results in a small in-
crease in shrinkage temperature. Silica has virtually no effect
on hydrothermal resistance.

A significant increase in the amount of melamine applied
translates into greater leather softness up to 2.7. The amount
of silica in the retanning bath has virtually no effect on leath-
er softness.
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[Wchtanianie kropli wody — Absorption of a drop of water]

Zawartosé krzemionki

Rycina 9. Wptyw sktadu kompozycji dogarbowujacej na wchtanianie kropli wody przez skére

Figure 9. Effect of the composition of the retanning mixture on the absorption of a drop of water into leather

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.

Ze wzrostem ilo$ci zastosowanej melaminy i krzemionki
skraca sie czas wchtaniania wody przez skoére, przy czym od-
dziatywanie krzemionki jest tutaj silniejsze.

The greater the amount of melamine and silica, the short-

er the water absorption time. It should be also noted that silica
has a stronger effect in this regard.
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[Odpornos$é termiczna — Temperature resistance]

Rycina 10. Wptyw sktadu kompozycji dogarbowujacej na odpornos¢ na wysoka temperature skory (urzadzenie Satra)

Figure 10. Effect of the composition of the retanning mixture on high temperature resistance of leather (device Satra)

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.

W danym badaniu wraz ze wzrostem ilo$ci zastosowane;j
melaminy maleje ubytek masy. To badanie ma specyficzny cha-
rakter, poniewaz prébka skoéry jest odizolowana od powietrza.
Beztlenowy rozktad jest zwigzany z obecnoscig w skérze zywi-
cy akrylowej, metylocelulozy i emulgatora, ktérych sumarycz-
na zawarto$¢ jest mniejsza w przypadku wariantéw o wyzszej
zawarto$ci melaminy i krzemionki.

BEZPIECZENSTWO | TECHNIKA POZARNICZA

In the study, the loss in weight decreased with the increase
in the amount of melamine used. This test was specific, as the
leather sample was isolated from air. Anearobic decomposition
is related to the presence of acrylic resin, methyl cellulose and
an emulsifier whose total content is lower in the case of vari-
ants with higher melamine and silica content.
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Rycina 11. Wptyw sktadu kompozycji dogarbowujgcej na odporno$c¢ na palnosé skéry (prostokat)

Figure 11. Effect of the composition of the retanning mixture on the flame resistance of the leather (rectangle)

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.

Istnieje optimum ilosci krzemionki (ok. 0,75 g tzn. 0,25%) i me-
laminy (ok. 0,5 g tzn. 0,17%) w kompozycji dogarbowujacej, ktéra
sprzyja maksymalnej odpornos$ci w warunkach prowadzonych ba-
dan. To badanie odpornos$ci na palno$¢ ma charakter specyficzny,
zwigzany z wystepowaniem sity rozrywajacej podczas badania.
Stad wyniki badan wskazujg, ze zwiekszenie ilo$ci zaréwno uzy-
tej melaminy (w wiekszym stopniu), jak i krzemionki (w mniejszym
stopniu) obniza odporno$¢ na palenie. W rzeczywisto$ci moze
to by¢ jednak zwigzane nie ze zmniejszeniem sie odpornosci
na palnos$¢, lecz ze zmiang wytrzymatosci skéry na rozcigganie
(zaleznej takze od usytuowania prébki skéry w strukturze topo-
graficznej skéry) w warunkach wysokiej temperatury (moment
rozerwania sie préobki jest uznawany za kluczowy dla metody).

There were optimal amounts of silica (approx. 0.75 g or
0.25%) and melamine (approx. 0.5 g or 0.17%) in the retanning
mixtures, which were conducive to reaching maximum resis-
tance in the test conditions. This flame resistance test was
specific, and was associated with the presence of the tearing
force during the test. Therefore, the test results indicate that in-
creasing the amount of melamine (to a greater extent) and silica
(to a smaller extent) decreases flame resistance. This, howev-
er, may not be related to a decrease in flame resistance, but to
achangeinthe tensile strength of leather (which also depends
on the location of the leather sample in the topographic struc-
ture of the hide) in high-temperature conditions (the moment
of the sample becoming torn apart is crucial for this method).
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15
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Rycina 12. Wptyw sktadu kompozycji dogarbowujgcej na odpornosc¢ na palnosé skory (koto)

Figure 12. Effect of the composition of the retanning mixture on the flame resistance of leather (circle)

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.

BITP VOL. 51 ISSUE 3, 2018, pp. 68—84, doi: 10.12845/bitp.51.3.2018.5

SAFETY & FIRE TECHNIQUE

81



82

NCCNEOOBAHUA N PASBBUTUE

W metodzie z pierscieniem wieksza ilos¢ melaminy w kapieli
dogarbowujacej réwna sie zdecydowanemu wzrostowi odpor-
nosci skory na przepalenie. W tym przypadku wyniki badan po-
twierdzajg pozytywny wptyw stosowanych dodatkéw (przede
wszystkim melaminy) na wzrost odporno$ci na palenie. Widocz-
ny efekt synergiczny dodatku krzemionki po przekroczeniu ste-
zenia dodatku melaminy ok. 0,5% (1,5 g).

As regards the ring method, a greater amount of melamine
in the retanning batch equals a substantial increase in flame
resistance of leather. In this case the results of the tests cor-
roborate the positive impact of the additives used (in particular
of melamine) on improved flame resistance. The synergistic ef-
fect of adding silica was observed after exceeding approx. 0.5%
(1.5 g) concentration of melamine.
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[Przepuszczalno$c¢ pary wodnej — Water vapour permeability]
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Rycina 13. Wptyw sktadu kompozycji dogarbowujagcej na przepuszczalno$¢ pary wodnej skéry

Figure 13. Effect of the composition of the retanning mixture on the water vapour permeability of leather

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.

Wprowadzenie krzemionki i melaminy powoduje praktycznie
nieznaczacy spadek przepuszczalnosci pary wodnej.

The introduction of silica and melamine results in an insi-
gnificant decrease in water vapour permeability.

B 6 Kompromisowe optimum parametrow 5
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*Min =017 xMax=15 yMin=1.07 yMax=196
Temperatura skurczu [C] 111 111 11 112 110 112
Miekkosé (20} 24 23 22 26 2 23
Palnosc-prostokat [s] 76 74 85 68 70 73
Palnosc-kolo 5] 127 122 143 150 153 137
Przepuszczalnosc pary wodnej [%6] 73 75 75 75 76 77
Odpornost termicama [%] 41 40 40 38 38 38

[Kompromisowe optimum paramteréw — Compromise optimum of parameters]

Rycina 14. Kompromisowe optimum sktadu kompozycji dogarbowujacej

Figure 14. A compromise optimum of the composition of the retanning mixture

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.
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Ocena procesu dogarbowania z dodatkiem $rodkéw uniepal-
niajacych (krzemionki i melaminy) moze by¢ dokonana poprzez
pomiar wybranych parametréw skory. Przy wyborze kompromi-
sowego optimum zatozono wartosci parametréw, ktére powin-
na mie¢ skora, zeby mogta by¢ uznana za petnowartosciowy
materiat. Nie koncentrowano sie przy tym wytgcznie na wta-
$ciwosciach zwigzanych z palnoscig. Nie mozna przeciez w ob-
rébce zaproponowac operacji, ktérej efektem beda co prawda
skory o doskonatej odpornosci na palenie, ale o niskim wskaz-
niku komfortu uzytkowania wyrobu (miekko$¢) czy wtasciwosci
higienicznych (przepuszczalno$¢ pary wodnej).

Przy zatozonych wartosciach dotyczacych wtasciwosci
skoéry (temperatura skurczu >110,5°C; miekko$¢ > 2,1; palnos$¢-
-prostokat > 76 s; palnosé-koto > 140 s; przepuszczalnos$¢ pary
wodnej > 74%; odpornos$¢ termiczna (Satra) > 39,5%) kompro-
misowe optimum parametréw w warunkach przeprowadzonych
badan wynosi (po przeliczeniu na stezenie w kompozycji dogar-
bowujacej): dla krzemionki 0,06—0,5% i melaminy 0,35-0,65%.

Whnioski

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu dogarbowa-
nia z dodatkiem krzemionki i melaminy na wybrane wtasciwosci
skoéry, w tym na odporno$¢ na palenie.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

1. Wzrost ilosci uzytej melaminy i krzemionki w sktadzie
kompozycji powoduje wzrost odpornosci prébek skory
na przepalenie, przy czym dominujacy jest wptyw mela-
miny. Potwierdzajg to wyniki badan w przypadku zasto-
sowania metody oznaczenia palnos$ci za pomocag pier-
$cienia oraz przy uzyciu przyrzadu Satra.

2. Zastosowanie specjalnej metody oznaczenia palnosci
probki prostokatnej (probka podczas badania jest roz-
ciggana) nie potwierdza wyzej wymienionych zalezno-
$ci. Moze to jednak wynika¢ z obnizenia wytrzymato-
$ci na rozcigganie w podwyzszonej temperaturze, a nie
z braku dziatania zmniejszajgcego palnos¢ przy zasto-
sowanych dodatkéw melaminy i krzemionki. Zadaniem
autoréw metoda ta wymaga przeprowadzenia wiekszej
liczby oznaczen (wykonano tylko 3).

3. Dogarbowanie zaréwno z dodatkami (krzemionka i me-
lamina), jak i bez dodatkéw minimalnie obniza przepusz-
czalnos$¢ pary wodnej dla wszystkich badanych wariantéw.
Swiadczy to o napetnianiu skér podczas dogarbowania.

4. Dogarbowanie prowadzi do wzrostu temperatury skur-
czu o max. 4°C.

5. Wyniki optymalizacji wskazuja, ze kompromisowe opti-
mum przy zatozonych wtasciwosciach skdry ma miej-
sce przy doborze sktadu kompozycji dogarbowujacej
na poziomie 0,06—0,5% dla krzemionki i 0,35-0,65% dla
melaminy w warunkach przeprowadzonych badan.

6. Badania miaty charakter wstepny i zostaty wykonane
w warunkach laboratoryjnych. Planuje sie kontynuowanie
badar w celu oznaczenia metodami instrumentalnymiilo-
$ci srodkéw uniepalniajacych znajdujacych sie w skorze
dla wybranej optymalnej kompozycji dogarbowujacej.
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The assessment of retanning with the addition of flame-re-
tardant agents (silica and melamine) can be carried out by meas-
uring the selected leather parameters. When selecting a com-
promise optimum, the parameters of leather to be regarded as
afull-value material, were assumed. Our focus was not, however,
solely on flammability-related properties. It would be ill-advised
to recommend a procedure resulting in leather with excellent
flame resistance but with low comfort of use (softness) or poor
hygienic properties (water vapour permeability).

With the assumed values of leather properties (shrinkage
temperature >110.5°C; softness > 2.1; flammability-rectangle
> 76 s; flammability-circle > 140 s; water vapour permeability
> 74%; thermal resistance (Satra) > 39,5%) a compromise opti-
mum of parameters in the test conditions (after converting into
concentration in the retanning mixture) is: for silica 0.06-0.5%
and melamine 0.35-0.65%.

Conclusions

The objective of this paper was to determine the impact of
retanning with added silica and melamine on the selected prop-
erties of leather, including flame resistance.

On the basis of the conducted tests it was determined that:

1. Theincrease in the amount of melamine and silica used
in the composition of the mixture increases the resis-
tance of leather samples to burnout. This has been cor-
roborated by test results for the application of the flam-
mability determination method utilising the ring and the
Satra device

2. The application of a special method for determining the
flammability of a rectangular sample (with the sample
being stretched during the test) does not confirm the
aforementioned relationships. This can, however, stem
from alower tensile strength at higher temperatures, and
not from the lack of flame-retardant effect with added
melamine and silica. In the authors’ opinion, this meth-
od requires making more determinations (only 3 were
performed).

3. Retanning which involves additives (silica and melamine)
and no additives, results in minimally decreased water
vapour permeability in all the tested variants. This proves
the filling of leather during retanning.

4. Retanningleadsto anincreasein shrinkage temperature
by max. 4°C.

5. The results of the optimisation show that the compro-
mise optimum given the assumed properties of the leath-
er is obtained with the addition of melamine and sili-
ca in the retanning mixture at 0.06-0.5% for silica and
0.35-0.65% for melamine under the test conditions.

6. The tests were preliminary and were carried out in lab-
oratory conditions. Further tests are planned in order
to determine the amount of flame-retardant agents in
leather in the selected optimal retanning mixture using
instrumental methods.
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