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2.11 ВПЛИВ СТАРІННЯ НА ВЛАСТИВОСТІ 
ШКІР, ВИГОТОВЛЕНИХ ІЗ ВИКОРИСТАННЯМ 

ПОЛІМЕРНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ 
НЕНАСИЧЕНИХ КАРБОНОВИХ КИСЛОТ  

ПІД ЧАС РІДИННОГО ОЗДОБЛЕННЯ

Майстренко Л. А.1, Андреєва О. А.1, Мережко Н. В.2

1 Київський національний університет технологій та дизайну, Україна
2 Київський національний торговельно­економічний університет, Україна

maystrenko.la@knutd.edu.ua, andreyevaolga@rambler.ru

Роботу присвячено дослідженню властивостей шкір, оброблених по-
лімерними матеріалами на основі ненасичених карбонових кислот на різ-
них стадіях рідинного оздоблення, до та після довготривалого зберігання 
у складських умовах. Встановлено позитивний вплив цих матеріалів на 
збереження властивостей еластичних шкір для верху взуття унаслідок 
природного старіння.

Ключові слова: шкіра, полімерні матеріали, властивості, старіння

Під терміном «старіння» розуміють процес зміни власти­
востей матеріалів під дією різноманітних фізико­ хімічних фак­
торів: кліматичних, агресивних середовищ тощо. Зазначений 
процес відбувається при зберіганні та експлуатації виробів 
і виявляється у зміні механічних властивостей та зовнішнього 
вигляду матеріалів: зниженні міцності, появі тріщин, усадки, 
липкості, зростанні жорсткості, зміні кольору тощо. При цьому 
під впливом фізико­ механічних факторів у матеріалах можуть 
відбуватися процеси деструкції або, навпаки, структурування, 
міграції компонентів тощо. Найбільш поширеними при старінні 
вважають процеси деструкції, вони викликані дією фізичних 
(механічних, термічних, фотохімічних, ультразвукових, раді­
аційних) чинників та хімічних агентів (кисню, озону, вологи, 
агресивних середовищ) і супроводжуються обривом молекуляр­
них ланцюгів, зниженням молекулярної маси. При вивченні 
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Розділ 2. Прикладна хімія

старіння матеріалів розглядають як комплексний вплив низки 
факторів, так і індивідуальний вплив кожного з них [1].

При зберіганні за сприятливих умов правильно вичинена 
натуральна шкіра є міцним довговічним матеріалом. З ча­
сом, як і будь­який білоквмісний матеріал, шкіра виявляє 
схильність до старіння, внаслідок чого знижуються її міцність, 
маса, площа, температура зварювання та вміст водовимивних 
речовин, підвищується кислотність. Суттєву роль при цьому 
відіграють умови зберігання. Так, наприклад, при зниженні 
відносної вологості повітря шкіра поступово висихає, її капі­
ляри звужуються, через що відбувається зближення волокон 
колагену з утворенням нових та зміцненням або розривом на­
явних зв’язків у структурі дерми. Усе це призводить до усадки 
шкіри. При подальшому висиханні шкіра сильно деформу­
ється, стає жорсткою та крихкою. Особливо сильну руйнівну 
дію спричиняє сульфатна кислота, яка накопичується у шкірі 
внаслідок каталітичного перетворення сірчистого газу, який 
завжди присутній в атмосфері великих міст. Уміст у шкірі 
всього 1,0 % сульфатної кислоти спричиняє помітні руйнування 
навіть протягом місячного зберігання. І якщо у сухому стані 
шкіра здатна зберігатися досить довго, то після зволоження 
вона сильно руйнується [2].

Стійкість до дії кліматичних умов є важливою якісною 
характеристикою, шкіри та одержаних з неї виробів. Термін 
«світлопогода» об’єднує низку кліматичних факторів зовніш­
нього середовища (температуру, вологість повітря, дощ, вітер, 
сонячну радіацію, кисень), під дією яких відбувається старіння 
матеріалів. Для більшості матеріалів, що використовують у лег­
кій промисловості, важливе значення має фотоокиснювальна 
деструкція, тобто руйнування під дією світла (в основному 
ультрафіолетових променів у короткохвильовій частині ви­
димого світла) та кисню повітря. За наявності вологи процес 
руйнування матеріалів прискорюється.

Старіння матеріалів можна характеризувати з урахуванням 
таких чинників, як:

 – зовнішні фактори, що викликають старіння;
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 – внутрішні фактори (хімічний склад, будова, спосіб ви­
готовлення матеріалу);

 – швидкість старіння (зміна показника за одиницю часу);
 – коефіцієнт старіння (безрозмірне число, що показує 
зміни характерного показника за час старіння);

 – зміна механічних властивостей матеріалів після ста­
ріння (зниження розриву навантаження при багатора­
зовому згині тощо).

За нормальних умов шкіра стійка до старіння, і протягом 
двох­трьох років показники її основних властивостей майже не 
змінюються. Під час зберігання відбувається невелике зменшення 
площі, товщини та маси шкіри. При відносній вологості повітря 
у приміщенні 80 % і температурі понад 25 °C властивості шкіри 
значно погіршуються: знижуються показники міцності та видов­
ження, збільшується жорсткість, спостерігається деформація 
у вигляді короблення, з’являється пліснява. Поєднання високої 
вологості і температури сприяє гідролізу шкіри, чим пояснюється 
погіршення властивостей даного матеріалу. Певну роль відіграють 
окиснювальні процеси, що відбуваються у шкірі під дією повітря, 
яке містить пари кислоти. Процес старіння прискорюється і тоді, 
коли рН водної витяжки шкіри становить менше 3 [1].

Гідролітичне розщеплення поліпептидних ланцюгів во­
локнистого колагену відбувається, головним чином, через за­
бруднення повітря парами кислоти, у той час, як окиснювальне 
розщеплення виникає через такі екологічні фактори, як тепло, 
світло та окиснювальні речовини у повітрі. Ці механізми можуть 
відбуватися як поодинці, так і в поєднанні. За умов екстре­
мального забруднення повітря буде домінувати гідролітичне 
руйнування. Окиснювальне розщеплення поліпептидних лан­
цюгів обумовлюється модифікацією бічних ланцюгів, особливо 
тих, що містять основні амінокислоти, зокрема аргінін, лізин, 
гідроксилізин, а також пролін та гідроксипролін. Це змінює 
баланс заряду між бічними ланцюгами колагену, спричиняючи 
ослаблення фізичної стійкості шкіри. А низьке значення рН, 
обумовлене наявністю кислоти, сприятиме подальшій деста­
білізації [3–4]. При дослідженні процесу штучного старіння 
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виявлено [5], що під час окиснення відбувається зниження 
температури зварювання та межі міцності, а це вже свідчить 
про часткове роздублювання шкіряного напівфабрикату.

При зберіганні та експлуатації шкіряних матеріалів і ви­
робів можливий вплив ферментів, плісеневих грибів або бак­
терій. Старіння та руйнування матеріалів під дією біологічних 
агентів дістало назву «біохімічна корозія». Найкращі умови 
для розвитку бактерій створюються за температури понад 25 °C 
та відносній вологості повітря понад 80 %. Під впливом деяких 
мікроорганізмів, як правило, погіршуються зовнішній вигляд 
(з’являються плями, змінюється забарвлення) та механічні 
властивості матеріалів (підвищується жорсткість, знижується 
еластичність). При цьому у навколишнє середовище виділя­
ються токсичні продукти життєдіяльності мікроорганізмів. За 
біостійкістю усі матеріали поділяють на три групи: фунгіцидні; 
фунгерентні, які не є живильним середовищем для плісеневих 
грибів, однак, не перешкоджають їх розвитку; негрибкостій­
кі, які є живильним середовищем для плісеневих грибів [1]. 
Більшість виробів із натуральної шкіри належить до третьої 
групи. Під впливом плісеневих грибів зменшується міцність 
та вміст жирових речовин у шкірі, збільшується її жорсткість, 
з’являються плями на лицьовій поверхні.

Вплив живих мікроорганізмів на промислову білоквмісну 
сировину природного походження, одержані з неї матеріали 
(натуральна шкіра, хутро, вовна) та вироби може істотно змі­
нити їх споживчі властивості, у деяких випадках, призвести до 
повного руйнування. Властивості сировини можуть змінюватися 
при зберіганні, експлуатації та виробництві під впливом меха­
нічних, фізико­ хімічних і біологічних факторів, викликаючи 
відповідні пошкодження. Негативний вплив факторів природно­
го середовища на матеріали виражається сукупністю хімічних, 
фізичних і біологічних перетворень матеріалів, які відбуваються 
паралельно або послідовно, посилюючи один одного.

Агентами біопошкоджень сировини, матеріалів та готових 
виробів можуть бути мікробіологічні живі організми (бактерії, 
мікроскопічні гриби, синьо­ зелені водорості), фітологічні (вищі 
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рослини, водорості, лишайники, мохи) і зоологічні: комахи 
(міль, жуки­шкіроїди, терміти, таргани) і тварини (гризуни — 
щури та миші) [6–7].

Під впливом діоксиду сірки або інших забруднюючих ре­
човин в атмосфері на шкірі може утворитися червона пліснява. 
Зараження проходить у декілька етапів. Спочатку шкіра набу­
ває рожевого кольору, який поступово темнішає, якщо розпад 
прогресує. Перша ознака хімічного розпаду — поява тріщин 
у тих місцях, що зігнулися в процесі експлуатації. У міру зно­
шування матеріалу тріщини поширюються відкрито, основна 
тканина починає втрачати свою пружність, і, в решті решт, 
перетворюється на червонувато­ коричневий порошок. Згодом 
весь об’єкт починає втрачати свою когерентність, більш тонкі 
частини розпадаються. Коли шкіра стає темно­ червоною, вона 
знаходиться вже на завершальному етапі розпаду. Викликані 
червоною пліснявою деструкція та розпад мають незворотний 
характер. Проте можуть бути вжиті заходи для уповільнення 
хімічного розпаду, наприклад зберігання об’єкта у середовищі 
контрольованого повітря, де контакт із забруднювачами повітря 
зведений до мінімуму [8].

Вичинені шкіри та хутро чутливі до впливу, головним чи­
ном, мікроскопічних грибів. Встановлено, що шкіри хромового 
методу дублення володіють найвищим ступенем опору до впливу 
плісеневих грибів, оскільки після оброблення жирувальними 
та деякими іншими хімічними матеріалами набувають певної 
гідрофобності. Крім того, задіяні у дубленні сполуки хрому 
мають певні антисептичні властивості, що теж відіграє певну 
роль у біостійкості шкіряного матеріалу. Однак, незважаючи 
на відносно високу стійкість до біопошкодження хромових 
шкір, небезпека розвитку мікроорганізмів у них повністю 
не виключається. До агентів біопошкодження, виділених із 
дубильних розчинів та поверхні напівфабрикату, належать 
бактерії Bacillus mesentericus та деякі гриби: Aspergillus niger, 
Penicillium chrisogenum, Penicillium cyclopium. Тому на стадії 
хромового дублення застосовують різноманітні біоциди, на­
приклад пентахлорфенолят натрію та хлорамін Б [9–10]. Для 
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надання біостійкості шкіряному напівфабрикату Вет­блю укра­
їнськими вченими запропоновано препарат КА­23, одержаний 
на основі похідних карбамінової кислоти [11].

Біостійкість шкір алюмінієвого методу дублення досить 
низька внаслідок вимивання дубильних сполук алюмінію, 
що робить напівфабрикат та готовий виріб доступними для 
проникнення та активного розвитку мікроорганізмів у дермі. 
Однак застосування сполук алюмінію для додублювання, на­
приклад устілкової шкіри рослинного методу дублення, знач­
но підвищує її опір до дії плісеневих грибів. Слід зазначити, 
що підвищення витрати рослинних дубителів різко знижує 
біостійкість шкіри. Вплив мікроорганізмів, які як поживний 
субстрат використовують таніди, виявляється у вигляді гідро­
лізу дубильних сполук, появі пігментних плям та жорсткості 
лицьового шару шкіри. Деяку бактерицидну та фунгіцидну 
дію виявляють таніди — похідні фенолів. Синтани, одержані 
з фенольної сировини, забезпечують певний захист шкіри від 
біопошкоджень, а от синтани з вуглеводневої сировини біоцид­
ними властивостями не володіють. У шкіряній промисловості 
відомі випадки сильного ураження плісеневими грибами на­
півфабрикату рослинного дублення з використанням синтанів, 
виготовлених з вуглеводневої сировини [10, 12].

Найбільш ефективний захист шкіряних матеріалів та ви­
робів від біопошкоджень забезпечують такі біоцидні препарати, 
які здатні хімічно взаємодіяти з колагеном дерми. Це дає змогу 
припустити можливість отримання шкір з прогнозованими 
антимікробними властивостями через створення технологічно 
ефективних біоцидів на основі екологічно безпечних природних 
мінералів і полімерних гуанідинів, однак підтвердження даної 
гіпотези потребує додаткових досліджень [13].

На кафедрі біотехнології, шкіри та хутра Київського націо­
нального університету технологій та дизайну розроблено низку 
технологій із використанням водорозчинних полімерних мате­
ріалів на основі малеїнової та акрилової кислот [14–17]. Мета 
даного дослідження — встановлення впливу умов рідинного 
оздоблення та процесу старіння на властивості еластичних шкір 
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хромового методу дублення, виготовлених з використанням 
цих матеріалів у рідинному оздобленні. Об’єктом досліджен­
ня є процес старіння шкір, а предметом — зміна властивостей 
шкір до покриття, виготовлених з використанням полімерів 
на різних стадіях рідинного оздоблення.

Матеріали та методи. У роботі використані традиційні хіміч­
ні та інструментальні методи аналізу шкіряного напівфабрикату 
[18–22], а також статистичного оброблення експериментальних 
даних, у т. ч. багатокритеріальної компромісної оптимізації [22]. 
При відбиранні проб для аналізу дотримувались правил, зазна­
чених у ВЕМ [20] або відповідній нормативній документації [21].

Напівфабрикат Краст був отриманий у 2007 р. в умовах 
дослідного виробництва Харківського шкіряного підприємства 
ЗАТ «Більшовик». З метою одержання об’єктивних, достовір­
них даних групи комплектували за методом половинок, що 
чергуються [18–19]. До складу кожної групи входило вісім 
половинок. Основні характеристики застосовуваних у роботі 
полімерних матеріалів наведені у табл. 1.

Умови оброблення шкіряного напівфабрикату еластичних 
шкір хромового методу дублення для верху взуття з викорис­
танням різних полімерних матеріалів (ПМ) наведено у табл. 2.

У виробничих умовах за відомими технологічними схемами 
не завжди вдається визначити оптимальне поєднання техно­
логічних факторів, за якими у кожному конкретному випадку 
можна максимально наблизитись до необхідних властивостей 
готової шкіри при мінімальній витраті хімічних реагентів. 
Розв’язання задач оптимізації та математичного моделювання 
складних технологічних систем має певну специфіку, зумов­
лену вузькою прикладною спрямованістю одержаних рішень 
або відсутністю достатньої інформації про ті взаємодії, які 
відбуваються у системі, що призводить до випадкового харак­
теру зміни критеріїв оптимізації та деяких факторів, а також 
значної кількості показників якості та факторів, задіяних при 
оптимізації та моделюванні. Для пошуку оптимального або до­
цільного режиму технологічного процесу у науково­ дослідних 
роботах застосовують різні статистичні методи оброблення 
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експериментальних даних. У цій роботі пошук більш раціо­
нальних параметрів рідинного оздоблення з використанням 
нових полімерних матеріалів здійснювали за методом багато­
критеріальної оптимізації [22].

Результати дослідження. В умовах дослідного виробни­
цтва Харківського шкіряного підприємства ЗАТ «Більшовик» 
полімерні матеріали застосували на різних стадіях рідинного 
оздоблення Вет­блю з ялівки легкої: а) продукт СР у кількості 
2,0 та 1,5 % після додублювання сполуками хрому та під час 
наповнювання­ додублювання; б) продукти Kro і ТР — у кіль­
кості 1,0 та 2,0 % після жирування. Після цього дослідили 
вплив умов рідинного оздоблення на площу і товщину шкіри 
після сушіння. Було встановлено, що у разі використання по­
лімерних матеріалів площа шкіри зменшилась у середньому на 
17,3 %, а товщина зросла на 10,6–30,0 % (тобто у середньому 
на 18,4 %) щодо вихідного напівфабрикату Вет­блю. Загалом 

Таблиця 1 — Характеристика та основні показники полі-
мерних матеріалів [14]

Характеристика,
показник

Полімерний матеріал (ПМ)

продукт Kro продукт ТР продукт СР

Основа малеїнова 
кислота

акрилова
кислота

акрилова
кислота

Зовнішній вигляд переливчаста
рідина

флуоресцент­
ного жовтого 

кольору

помаранчево­ 
жовта, ледь

переливчаста
прозора рі­

дина

безбарвна або
світло­ жовта 
в’язка рідина

Активність, % 15,0 ± 5,0 17,0 ± 3,0 29,0 ± 3,0

Розчинність у воді повна добра добра

рН 10 %­го розчину 7,6 ± 0,5 5,7 ± 0,5 5,5 ± 1,0

Заряд аніон аніон аніон

Сухий залишок, % 21,5 13,5 32,5

Густина, г/см3 1,078 1,060 1,158

Відносна в’язкість 2,00 13,33 78,00
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за збільшенням товщини окремі топографічні ділянки шкіри 
до покриття можна розташувати у такій послідовності (рис. 1): 
задня пашина > передня пашина > пола > точка Н > вороток.

Наступну серію дослідів присвятили відпрацюванню па­
раметрів рідинного оздоблення з використанням продукту Kro 
на сімох групах Вет­блю з ялівки легкої. Групи відрізнялись 
витратою (1,0–3,0 %) та стадією уведення полімеру: стадія 
І — після додублювання сполуками хрому; стадія ІІ — під час 
наповнювання­ додублювання; стадія ІІІ — після жирування 
(табл. 3). За основу технології обрали технологію виробництва 
еластичних шкір хромового методу дублення для верху взуття 
із сировини ВРХ.

Таблиця 2 — Умови оброблення напівфабрикату (1 серія 
дослідів)

Група

І стадія ІІ стадія ІІІ стадія

після додублю­
вання сполуками 

хрому

під час 
додублювання­ 
наповнювання

після
жирування

вид
ПМ

витрата, 
%

вид
ПМ

витрата, 
%

вид
ПМ

витрата, 
%

6 СР 2,0 СР 1,5 Kro 2,0
ТР 2,0

7 СР 2,0 СР 1,5 Kro 3,0
ТР 2,0

3 Kro 3,0 СР 1,5 СР 2,0
ТР 2,0

4 СР 2,0 Kro 1,0 СР 1,5
ТР 2,0

5 СР 2,0 Kro 2,0 СР 1,5
ТР 2,0

1 Kro 1,0 СР 1,5 СР 2,0
ТР 2,0

2 Kro 2,0 СР 1,5 СР 2,0
ТР 2,0
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В усіх групах шкіри отри­
мали високу органолептичну 
оцінку: мали чисту, гладку 
лицьову поверхню, приємний 
гриф, були наповненими та 
м’якими. Результати хімічного 
аналізу та фізико­ механічних 
випробувань шкір до покрит­
тя, виготовлених з викорис­
танням продукту Kro, наведено 
у табл. 4–5.

У подальшому досліди­
ли вплив процесу старіння на 
властивості еластичних шкір 
хромового методу дублення, 
виготовлених без заключно­
го покриття з використанням 
продукту Kro на різних стадіях 
рідинного оздоблення.

Вплив природного старіння на хімічний склад шкір. Після 
зберігання протягом десяти років у складських умовах шкіри 

Таблиця 3 — Умови оброблення напівфабрикату (2 серія 
дослідів)

Група Стадія введення ПМ
Вид та витрата ПМ Загальна

витрата
ПМ, %продукт

витрата,
%

1’
І — після додублювання
сполуками хрому

Kro

1,0 6,5

2’ 2,0 7,5

3’ 3,0 8,5

4’ ІІ — під час додублюван­
ня­наповнювання

Kro
1,0 6,5

5’ 2,0 7,5

6’
ІІІ — після жирування Kro

2,0 7,5

7’ 3,0 8,5

з ялівки легкої: а) продукт СР у 
кількості 2,0 та 1,5 % після 
додублювання сполуками хрому та під 
час наповнювання-додублювання; б) 
продукти Kro і ТР – у кількості 1,0 та 2,0 
% після жирування. Після цього 
дослідили вплив умов рідинного 
оздоблення на площу і товщину шкіри 
після сушіння. Було встановлено, що у 
разі використання полімерних 
матеріалів площа шкіри зменшилась у 
середньому на 17,3 %, а товщина 
зросла на 10,6–30,0 % (тобто у 
середньому на 18,4 %) щодо вихідного 
напівфабрикату Вет-блю. Загалом за 
збільшенням товщини окремі топографічні ділянки шкіри до покриття 
можна розташувати у такій послідовності (рис. 1): задня пашина > 
передня пашина > пола > точка Н > вороток. 

Наступну серію дослідів присвятили відпрацюванню параметрів 
рідинного оздоблення з використанням продукту Kro на сімох групах Вет-
блю з ялівки легкої. Групи відрізнялись витратою (1,0–3,0 %) та стадією 
уведення полімеру: стадія І – після додублювання сполуками хрому; 
стадія ІІ – під час наповнювання-додублювання; стадія ІІІ – після 
жирування (табл. 3). За основу технології обрали технологію 
виробництва еластичних шкір хромового методу дублення для верху 
взуття із сировини ВРХ.  

В усіх групах шкіри отримали високу органолептичну оцінку: мали 
чисту, гладку лицьову поверхню, приємний гриф, були наповненими та 
м’якими. Результати хімічного аналізу та фізико-механічних випробувань 
шкір до покриття, виготовлених з використанням продукту Kro, наведено 
у табл. 4–5. 

У подальшому дослідили вплив процесу старіння на властивості 
еластичних шкір хромового методу дублення, виготовлених без 
заключного покриття з використанням продукту Kro на різних стадіях 
рідинного оздоблення.   

Таблиця 3 – Умови оброблення напівфабрикату  
(2 серія дослідів)  

Група Стадія введення  
ПМ 

Вид та витрата 
ПМ 

Загальна 
витрата 

Рисунок 1 – Підвищення 
товщини шкіри до покриття 
щодо напівфабрикату Вет-блю 

Рисунок 1 — Підвищення 
товщини шкіри до покриття 

щодо напівфабрикату Вет-блю
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Таблиця 4 — Показники хімічного аналізу Краст до збе-
рігання

Показник НД**

Значення показника при використанні Kro

І стадія ІІ стадія ІІІ стадія

1,0 % 2,0 % 3,0 % 1,0 % 2,0 % 2,0 % 3,0 %

Масова частка, %:
волога

12,0–
16,0

16,0 15,3 16,2 16,1 16,1 15,9 16,1

– оксид хрому не < 4,3 4,6 5,0 5,7 5,4 4,8 4,8 5,4

– речовини, що екс­
трагуються орг. роз­
чинниками*

3,7–10,0 8,1 7,6 6,0 7,6 7,4 8,1 7,9

– голинна речовина* – 64,0 64,5 62,6 60,6 64,0 64,3 62,9

– полімер* – 9,4 8,1 8,5 10,3 9,6 8,6 7,8

Примітка: * на абсолютно суху речовину; ** ТУ 17­06­12­76

Таблиця 5 — Фізико- механічні показники Краст до збе-
рігання

Показник НД**

Значення показника при використанні Kro

І стадія ІІ стадія ІІІ стадія

1,0 % 2,0 % 3,0 % 1,0 % 2,0 % 2,0 % 3,0 %

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Товщина, мм 0,7…> 2,8 1,33 1,35 1,61 1,41 1,39 1,42 1,62

Межа міцності при 
розтягу, 10 МПа

не < 1,3 0,98 1,37 1,58 1,76 1,67 1,57 1,09

Напруження при по­
яві тріщин лицьово­
го шару, 10 МПа

не < 1,1 0,98 1,37 1,52 1,48 1,65 1,52 1,06

Видовження при на­
пруженні 10 МПа, %

30–40 34,7 37,0 47,3 43,0 40,6 45,0 48,0

Жорсткість, Н не > 0,30 0,27 0,28 0,27 0,26 0,28 0,25 0,27

Повітропроникність, 
см3/см2 · год

– 608 683 703 581 608 800 747

Паропроникність, % – 25,7 59,7 47,7 39,1 31,6 56,3 53

Пористість, % – 69,6 66,3 58,6 58,3 69,6 57,4 58

Примітка: ** ТУ 17­06­12­76
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в усіх групах отримали високу органолептичну оцінку, оскільки 
мали чисту, гладку лицьову поверхню, приємний гриф, були 
наповненими та м’якими без слідів плісняви на лицьовій чи 
бахтарм’яній поверхнях (рис. 2).

Для виявлення відповідності хімічного складу шкір після 
зберігання вимогам нормативної документації було визначе­
но їх найважливіші показники (табл. 6). Встановлено, що всі 
групи за рівнем показників хімічного аналізу відповідають 
нормативній документації для даного виду шкір. Однак після 
зберігання у всіх групах спостерігається зменшення вмісту 
основних складових: вологи — на 
14,3–28,6 %; оксиду хрому — на 
1,9–3,4 %; речовин, що екстрагу­
ються органічними розчинника­
ми — на 22,3–53,8 %; голинної 
речовини — на 5,4–32,4 % (рис. 3).

Зменшення вмісту вологи — 
закономірний процес, який відбу­
вається при зберіганні шкіри. При 
висиханні шкіри капіляри звужу­
ються, унаслідок чого відбуваєть­
ся зближення волокон колагену, 
утворюються додаткові зв’язки 
між функціональними групами 
білка, зміцнюються водневі зв’яз­
ки. Зменшення вмісту речовин, що 
екстрагуються органічними роз­
чинниками, у 1,3–2,2 раза можна 
пояснити процесами їх окиснення 
та деструкції внаслідок тривалого 
зберігання напівфабрикату. Однак 
цей показник все одно знаходить­
ся в межах, що регулюються нор­
мативною документацією. Зміна 
в менший бік вмісту голинної ре­
човини обумовлена, скоріш за все, 

Рисунок 2 — Фото лицьової 
та бахтарм’яної поверхонь 

шкір після зберігання
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Таблиця 6 — Показники хімічного аналізу шкір після 
зберігання

Показник НТД

Значення показника при використанні Kro

І стадія ІІ стадія ІІІ стадія

1,0 % 2,0 % 3,0 %
1,0
 %

2,0
 %

2,0 % 3,0 %

Масова частка, %:
волога

12,0–
16,0

11,8 12,3 11,8 11,9 11,5 13,6 11,9

– оксид хрому * не < 4,3 4,5 4,8 5,5 5,3 4,7 4,7 5,3

– речовини, що екс­
трагуються орг. роз­
чинниками *

3,7–
10,0

3,7 5,7 3,7 4,7 3,5 5,1 6,1

– голинна речовина * – 47,2 54,6 52,6 57,4 46,0 60,4 42,6

рН хлоркалієвої ви­
тяжки

– 4,6 4,6 4,7 4,8 4,7 5,4 4,7

Примітка: * на абсолютно суху речовину

Рисунок 3 — Зменшення показників хімічного аналізу шкір 
внаслідок зберігання

- оксид хрому * не < 
4,3 4,5 4,8 5,5 5,3 4,7 4,7 5,3 

- речовини, що 
екстрагуються орг. 
розчинниками * 

3,7–
10,0 3,7 5,7 3,7 4,7 3,5 5,1 6,1 

- голинна речовина * – 47,2 54,6 52,6 57,4 46,0 60,4 42,6 
рН хлоркалієвої 
витяжки – 4,6 4,6 4,7 4,8 4,7 5,4 4,7 

Примітка: * на абсолютно суху речовину 
 

 
Зменшення вмісту вологи – закономірний процес, який відбувається 

при зберіганні шкіри. При висиханні шкіри капіляри звужуються, унаслідок 
чого відбувається зближення волокон колагену, утворюються додаткові 
зв’язки між функціональними групами білка, зміцнюються водневі зв’язки. 
Зменшення вмісту речовин, що екстрагуються органічними розчинниками, 
у 1,3–2,2 рази можна пояснити процесами їх окиснення та деструкції 
внаслідок тривалого зберігання напівфабрикату. Однак цей показник все 
одно знаходиться в межах, що регулюються нормативною документацією. 
Зміна в менший бік вмісту голинної речовини обумовлена, скоріш за все, 
гідролітичним розривом поліпептидних ланцюгів, спричиненим 
окиснювальними процесами, що відбуваються у шкірі під дією кисню 
повітря. Також цьому сприяє вільна сульфатна кислота, яка утворюється 
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Рисунок 3 – Зменшення показників хімічного аналізу  
шкір внаслідок зберігання 
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гідролітичним розривом поліпептидних ланцюгів, спричине­
ним окиснювальними процесами, що відбуваються у шкірі під 
дією кисню повітря. Також цьому сприяє вільна сульфатна 
кислота, яка утворюється у шкірі хромового методу дублення 
при зберіганні внаслідок виходу з внутрішньої сфери хромових 
комплексів. Незначне зменшення вмісту оксиду хрому (до 3,4 %) 
знаходиться в межах похибки експерименту й істотно вплинути 
на зміну властивостей напівфабрикату при зберіганні не може.

Достатньо високе значення показника рН хлоркалієвої 
витяжки свідчить про те, що при зберіганні у структурі дерми 
не вивільнилося великої кількості сульфатної кислоти. Тобто 
використання продукту Kro — полімерного матеріалу на основі 
малеїнової кислоти, який здатний взаємодіяти з комплексами 
хрому [23, 24], сприяє міцній фіксації сульфат­ аніонів у вну­
трішній сфері хромових комплексів.

Вплив природного старіння на фізико- механічні та гігіє-
нічні властивості шкір. Після десятирічного зберігання шкір 
встановлено погіршення всіх показників їх фізико­ механічних 
та гігієнічних властивостей, крім показника гідротермічної 
стійкості (табл. 7, рис. 4).

Так, межа міцності при розтягу зменшилась на 0,6–29,3 %, 
крім групи 2’, для якої цей показник не змінився. Видовження 
при напруженні 10 МПа зменшилось на 1–58 % для всіх груп; 
жорсткість збільшилась на 3,7–42,0 % для груп 1’–5’, для груп 
6’ та 7’ цей показник не змінився. Повітропроникність у всіх до­
слідних групах зменшилась на 0,8–37,9 %; паропроникність — 
на 2,7–44,6 %; пористість незначно зросла (на 0,9–16,4 %).

Оскільки при зберіганні відбувається гідроліз пептидних 
зв’язків у структурі дерми, спостерігається зменшення міцності 
шкіри (показника межі міцності при розтягу). Зближення по­
ліпептидних ланцюгів внаслідок висихання шкіри погіршує її 
пружно­ пластичні властивості, а саме: зменшується видовження 
при напруженні 10 МПа, збільшується жорсткість (рис. 5, 6).

Найменша зміна жорсткості спостерігається у групах 3’, 
6’ та 7’, у яких передбачено використання продукту Kro піс­
ля додублювання сполуками хрому, причому значення цього 
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показника для згаданих груп знаходиться у регламентованих 
межах навіть після десяти років зберігання.

Визначення раціональних параметрів рідинного оздо­
блення. Остаточно визначитись з параметрами оброблення за 
наявності нових полімерних матеріалів, використання яких 
сприяють отриманню стійких до старіння шкір, допомогло 
застосування методу багатокритеріальної компромісної оптимі­

Таблиця 7 — Фізико- механічні показники шкір після 
зберігання

Показник НТД

Значення показника 
при використанні Kro

І стадія ІІ стадія ІІІ стадія

1,0 % 2,0 % 3,0 % 1,0 % 2,0 % 2,0 % 3,0 %

Товщина, мм 0,7> 2,8 1,3 1,3 1,6 1,4 1,4 1,4 1,6

Межа міцності при 
розтягу σ, 10 МПа

не < 1,3 0,87 1,31 1,52 1,76 1,18 1,56 0,86

Напруження при 
появі тріщин 
лицьового шару 
σ

л
, 10 МПа

не < 1,1 0,87 1,3 1,52 1,45 1,16 1,44 0,86

Видовження при 
напруженні 10 
МПа, %

30–40 32 30,5 32,5 25 26 30 20

Видовження при 
розриві, %

– 75 69 82 72 63 79 61

Жорсткість, Н не > 0,30 0,27 0,28 0,28 0,37 0,35 0,31 0,36

Повітропроник­
ність, см3/см2 · год

– 550 635 515 546 603 643 464

Паропроникність, % – 25 49,2 42,8 35,4 28,6 31,2 47,5

Пористість, % – 71,5 67 68,2 65,45 70,2 58,2 64,45

Температура зва­
рювання, °C

– 117 118 116 120 116 117 118

Час поглинання
краплі води, хв

– 13,8 17,2 17,5 18,5 20,5 12,7 17,3

Узагальнена ці­
льова функція

– 0,117 0,100 0,103 0,148 0,148 0,153 0,164
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зації. Як критерії було обрано показники шкіри, які зазнають 
найбільших змін при старінні: рН хлоркалієвої витяжки, вміст 
голинної речовини, межа міцності при розтягу та жорсткість. 
Після виконаних розрахунків найбільш оптимальне значення 
узагальненої цільової функції встановлено у групах 7’, 3’ та 6’, 

Рисунок 4 — Зміна фізико-механічних показників шкір  
унаслідок зберігання 

Найкращими виявилися групи, які передбачають використання 
полімерного матеріалу на основі малеїнової кислоти на І стадії ‒ після 
додублювання сполуками хрому. 
 
 

Рисунок 4 – Зміна фізико-механічних показників 
 шкір унаслідок зберігання 
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Рисунок 5 — Вплив зменшення вмісту голинної речовини на 
міцність Красту після зберігання
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у яких шкіра має найбільш високі показники, що свідчить про 
збереження її властивостей при природному старінні (табл. 7).

Найкращими виявилися групи, які передбачають викори­
стання полімерного матеріалу на основі малеїнової кислоти на 
І стадії — після додублювання сполуками хрому.

Отримані результати можна пояснити характером від­
кладання полімерного матеріалу в дермі, особливостями його 
взаємодії з колагеном та іншими застосованими хімічними 
реагентами (насамперед сполуками хрому) з формуванням 
просторової, так званої «каркасної» структури за рахунок 
утворення міцних й водночас гнучких зв’язків.
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матеріали на основі ненасичених карбонових кислот здатні 
позитивно впливати на формування структури та показники 
шкіри, а у разі використання продукту Kro — полімеру на 
основі малеїнової кислоти — ще й на збереження її якості при 
тривалому (протягом десяти років) зберіганні. При цьому, не­
зважаючи на зменшення показників хімічного аналізу, фізико­ 
механічних та гігієнічних властивостей, у більшості випадків ці 
показники знаходяться в межах, що регулюються нормативною 
документацією для еластичних шкір для верху взуття.

Отже, проведені дослідження підтвердили доцільність 
застосування сучасних полімерних матеріалів у виробництві 
еластичних шкір та їх позитивний вплив на збереження власти­
востей останніх внаслідок природного старіння. Найкращі ре­
зультати одержано у разі застосування 1,0–3,0 % полімерного 
матеріалу на основі малеїнової кислоти під час додублювання 
сполуками хрому. Не наведені у цій публікації результати ви­
явили доцільність використання і похідних акрилової кислоти, 
але на більш пізніх стадіях рідинного оздоблення.
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