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1. Wprowadzenie

Pojgcie ,,wyroby skoérzane i skéropodobne” obejmuje bardzo szeroka grupg wyrobow,
ktéra obejmuje m.in.: obuwie, odziez, wyroby galanteryjne, meble tapicerowane paski
do zegarkéw, bizuterig, torebki, pitki, zabawki itp. Ze wzgledu na mozliwos$¢ bezposredniego
kontaktu tych wyrobéw z cialem cztowieka, czasem dilugotrwalego np. podczas noszenia
obuwia, paskéw do zegarkow, bardzo istotne jest okreslenie czy wyroby te zawieraja
substancje, ktérych obecno$¢ moze mie¢ negatywny wptyw na zdrowie uzytkownika wyrobu.
Problem ten nabiera szczegllnego znaczenia, w przypadku dzieci, poniewaz w wyniku
kontaktu wyrobu ze $linag moze nastgpowac uwalnianie niektérych substancji chemicznych.

Jakos¢ stosowanych surowcow ma bezposredni wptyw na zdrowie 1 komfort
uzytkownika wyrobu. Zagrozenia stwarzane przez wyroby wykonane z nieodpowiednich
materialéw lub przy zastosowaniu nieprawidiowej konstrukcji moga ujawnia¢ si¢ niemal
natychmiast np. poprzez otarcia, pocenie si¢ stop spowodowane nieodpowiednimi
wlasciwosciami higienicznymi materialu, zmiany skdérne o charakterze alergicznym.
Negatywny wplyw na organizm cztowieka moze by¢ odczuwany po dluzszym okresie
uzytkowania wyrobu. Do przyczyn dolegliwosci mozna zaliczy¢ obok wad konstrukcyjnych
wyrobow réwniez koncentracje szkodliwych substancji w organizmie cztowieka takich jak:
chrom, otéw czy kadm, ktérych zrédtem moze by¢ obuwie.

Zmiany zachodzace w ostatnich latach w Polsce i na §wiecie spowodowaly, Ze na
rynku znalazly si¢ zar6wno gotowe wyroby jak i surowce pochodzace niemal z catego Swiata.
Jak wynika z danych GUS poczawszy od 2006 roku import samego tylko obuwia na rynek
polski przekracza 100 mln par [1]. Prawie 80 % stanowi import z Chin, 10 % obuwia
pochodzi z Wietnamu i Turcji, a pozostaty import pochodzi gtéwnie z Wtoch, Niemiec, Indii,
Indonezji, Tajlandii, Rumunii 1 Kambodza. Struktura importu pokazuje wigc,
ze przytlaczajaca wigkszo$¢ obuwia pochodzi z krajow azjatyckich. W opinii konsumentéw
najczesciej te wyroby nie spetniaja podstawowych wymagan jakosciowych. Podobnie jest
rOwniez z innymi wyrobami skérzanymi i skéropodobnymi, w przypadku ktérych
dominujacym zZrédiem importu sa kraje azjatyckie.

W niniejszym przewodniku, problematyka bezpieczenstwa wyroboéw skoérzanych
1 skéropodobnych, przedstawiona zostala w oparciu o przepisy prawne, ktére reguluja
w sposOb ogdélny sprawe bezpieczenstwa wyroboéw, uregulowania prawne dotyczace
substancji i preparatow chemicznych oraz przepisy szczegétowe zwiazane z bezpieczenstwem
produktéw przemystu lekkiego. Nastgpnie omoéwiono zrédlta powstawania zagrozen
1 najczesciej spotykane substancje szkodliwe, stanowigce jednoczesnie najwigksze zagrozenie
dla zdrowia uzytkownikéw, ktére moga znajdowa¢ si¢ w materiatach skérzanych
1 skéropodobnych. Oméwiona zostata réwniez ocena zapachu oraz wlasciwosci higieniczne
takie jak absorpcja i przepuszczalno$¢ pary wodne;j.

Niniejszy przewodnik opracowany zostal we wspélpracy z Instytutem Przemystu

Skérzanego, Oddziat w Krakowie z wykorzystaniem wieloletnich do§wiadczen Instytutu
w zakresie problematyki dotyczacej bezpieczenstwa produktéw skérzanych i skéropodobnych
oraz dostgpnej literatury fachowe;j.
W oparciu o doswiadczenia Instytutu Przemystu Skérzanego oraz wymagania wynikajace
z rozporzadzenia Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 5 lipca 2004 r. w sprawie ograniczen,
zakazéw lub warunkéw produkcji, obrotu lub stosowania substancji niebezpiecznych
i preparatéw niebezpiecznych oraz zawierajacych je produktow, sformutowane zostaty
wymagania w zakresie dopuszczalnej zawartoSci wybranych substancji chemicznych
w wyrobach skérzanych i skoropodobnych.



2. Bezpieczenstwo wyrobow skorzanych i skéropodobnych

2.1 Bezpieczenstwo wyrobéw skoérzanych i skéropodobnych w $wietle obowiazujacych
przepisow

Jednym z najwazniejszych praw konsumenta, okreslonych w  aktach
migdzynarodowych, jest prawo do ochrony zdrowia, zycia i bezpieczenstwa. Stosowane
obecnie metody wytwarzania, wyrobow skérzanych i skéropodobnych, na masowa skalg 1 ich
pospieszne wprowadzanie na rynek, spowodowane duza konkurencja, stwarzaja zagrozenie
dla konsumenta. Wyroby te moga by¢ niebezpieczne dla zdrowia i zycia ludzkiego oraz
zagraza¢ srodowisku naturalnemu.

Pomimo identyfikacji potencjalnych zagrozen jakie moga wywotywa¢ wyroby
przemystu skorzanego, do tej pory nie opracowano szczegétowych przepiséw dotyczacych
bezpieczenstwa wyrobow skorzanych 1 skéropodobnych. Istnieja natomiast przepisy prawne,
ktére reguluja w sposéb ogdlny sprawe bezpieczenstwa wyrobow.

Naleza do nich migdzy innymi:

v/ ustawa z dnia 12 grudnia 2003 r. o ogdlnym bezpieczenstwie produktéw
(Dz. U. z 2003 r. Nr 229, poz. 2275, z p6zn. zm.);

v’ rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 26 kwietnia 2005 r. w sprawie wzoru
powiadomienia o produkcie, ktéry nie jest bezpieczny (Dz.U. z 2005 r. Nr 80,
poz.694);

v" rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 14 kwietnia 2004 r. w sprawie szczegélowego
sposobu prowadzenia rejestru produktéw niebezpiecznych (Dz.U. z 2004 r. Nr 87,
poz.814);

v’ rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 14 kwietnia 2004 r. w sprawie sposobu
prowadzenia krajowego systemu informacji o produktach niebezpiecznych (Dz.U.
7 2004 r. Nr 87, poz.815);

v’ rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 28 kwietnia 2004 r. w sprawie sposobu
dziatania krajowego systemu monitorowania wypadkéw konsumenckich (Dz.U.
7 2004 r. Nr 104, poz.1100);

v’ rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 14 kwietnia 2004 r. w sprawie dzialan
podejmowanych w zwiazku z zatrzymaniem produktéw, co do ktérych istnieja
uzasadnione okolicznos$ci wskazujace, ze nie spelniaja one wymagan dotyczacych
bezpieczenstwa (Dz.U. z 2004 r. Nr 87, poz.816).

Obowiazuja rowniez przepisy, dotyczace substancji i preparatow chemicznych:

v’ ustawa z dnia 11 stycznia 2001 r. o substancjach i preparatach chemicznych (Dz.U.
z 2001 r. Nr 11, poz.84 z pézn. zm.);

v' rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 2 wrze$nia 2003 r. w sprawie kryteriéw
i sposobu klasyfikacji substancji i preparatow chemicznych (Dz.U.2003.171.1666
z pézn. zm.);

v’ rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 28 wrze$nia 2005 r. w sprawie wykazu
substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja 1 oznakowaniem (Dz.U. z 2005 r.,
poz. 201, poz.1674);

v' rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 5 lipca 2004r. w sprawie
ograniczen, zakazow lub warunkéw produkcji, obrotu lub stosowania substancji
niebezpiecznych 1 preparatow niebezpiecznych oraz zawierajacych je produktow
(Dz.U.2004.168.1762, z p6zn. zm.);

v' rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 z dnia 18 grudnia 2006 r. w sprawie rejestracji,
oceny, udzielania zezwolen 1 stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow
(REACH), utworzenia Europejskiej Agencji Chemikaliéw, zmieniajace dyrektywe
1999/45/WE oraz uchylajace rozporzadzenie Rady (EWG) nr 793/93 i rozporzadzenie



Komisji (WE) nr1488/94, jak rowniez dyrektywe Rady 76/769/EWG 1 dyrektywy
Komisji 91/155/EWG, 93/67/EWG, 93/105/WE 1 2000/21/WE.

Istnieja réwniez dwa przepisy szczegdélowe zwiazane z bezpieczenstwem produktow
przemystu lekkiego:
v’ rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 6 kwietnia 2004r. w sprawie bezpieczehstwa
1 znakowania produktéw widkienniczych (Dz.U. z 2004 r. Nr 81, poz.743 z pdzn.
zm.);
v' rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 19 pazdziernika 2004 r. w sprawie
dodatkowych ~ wymagan dotyczacych znakowania obuwia przeznaczonego
do sprzedazy konsumentom (Dz.U. z 2004 r. Nr 240, poz.2409).

Ponizej oméwiono wybrane przepisy zwigzane z bezpieczenstwem produktow:
a) ustawa z dnia 12 grudnia 2003r. o ogoélnym bezpieczenstwie produktéw
(Dz.U. z 2003 r. Nr 229, poz. 2275 z p6zn. zm.) Ustawa ta zapewnia konsumentom polskim
taka sama ochron¢ przed produktami niebezpiecznymi jaka maja uzytkownicy Unii
Europejskiej. Gléwnym celem tej regulacji prawnej jest wzmocnienie bezpieczenstwa
konsumentow.
W ustawie okreslono:

v 0gblne wymagania dotyczace bezpieczenstwa produktéw,

v obowiazki producenta i dystrybutora w zakresie bezpieczenstwa produktow,

v’ zasady i tryb nadzoru nad bezpieczenstwem produktéw wprowadzanych na rynek.

Zgodnie z ustawa produktem bezpiecznym jest produkt, ktéry w zwyktych lub w innych
dajacych si¢ w sposob uzasadniony przewidzie¢ warunkach jego uzytkowania, wiaczajac czas
korzystania z produktu, nie stwarza zadnego zagrozenia dla konsumentéw lub stwarza
znikome zagrozenie, dajace si¢ pogodzi¢ z jego zwyklym uzytkowaniem 1 uwzgledniajace
wysoki poziom wymagan dotyczacych ochrony zycia i zdrowia ludzkiego.
Przy ocenie bezpieczenstwa uwzglednia sig:
v’ cechy produktu w tym jego sktad, opakowanie, instrukcje montazu i konserwacji,
v’ oddziatywanie na inne produkty, jezeli mozliwe jest ich taczne uzywanie,
v' wyglad produktu, jego oznakowanie, ostrzezenia i instrukcje uzycia i obshugi oraz
wszelkie inne wskazéwki lub informacje dotyczace produktu,
v’ Kkategorie konsumentéw narazonych na niebezpieczefnstwo zwigzane z uzywaniem
produktu w szczegd6lnosci dzieci i osoby starsze.

Ustawa naktada na producentéw i dystrybutoréw szereg obowiazkéw. W razie ich
zaniedbania, przedsigbiorca (producent lub dystrybutor) jest narazony nie tylko na
odpowiedzialno$¢ cywilna wobec konsumenta (odpowiedzialno$¢ za szkode wyrzadzona
przez produkt niebezpieczny), ale rowniez na sankcje administracyjne, wsrdd ktérych
najbardziej dotkliwa jest z pewnoscia wycofanie produktu z obrotu.

Zgodnie z ustawa organem sprawujacym nadzér nad ogélnym bezpieczenstwem produktu jest
Prezes Urzedu Ochrony Konkurencji 1 Konsumentéw.

Na podstawie delegacji ustawowej zawartej w art. 9 ustawy z dnia 12 grudnia 2003 r.
0 o0gllnym bezpieczenstwie produktéw, Rada Ministrow moze okresli¢, w drodze
rozporzadzenia, dodatkowe wymagania dotyczace bezpieczenstwa lub znakowania
okreslonych produktéw, majac na uwadze potrzebg zapobiegania i eliminowania zagrozen
stwarzanych przez produkty dla zdrowia i zycia konsumentéw.



b) rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 2 wrzesnia 2003 r. w sprawie kryteriow
i sposobu Kklasyfikacji substancji i preparatow chemicznych (Dz.U. z 2003 r. Nr 171,
poz. 1666 z pézn. zm.)

W rozporzadzeniu zawarte sa kryteria i sposéb klasyfikacji substancji i preparatéw

chemicznych. Ten akt prawny dzieli substancje i preparaty chemiczne na 5 grup biorac pod

uwage: wilasciwosci  fizykochemiczne, toksyczno$¢, specyficzne skutki dla zdrowia
cztowieka, skutki dziatania na srodowisko, zawartos¢ niebezpiecznych sktadnikow.

Celem klasyfikacji jest okreslenie wszelkich wiasciwosci substancji i preparatéw, ktére moga

stwarza¢ zagrozenia podczas ich normalnego stosowania lub uzytkowania. Analizie poddaje

si¢ wszystkie rodzaje zagrozen. Po okresSleniu wiasciwosci powodujacych zagrozenia,
substancje lub preparaty zostaja oznakowane w celu ochrony zdrowia ludzi i srodowiska.

¢) rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 5 lipca 2004r. w sprawie

ograniczen, zakazow lub warunkéw produkcji, obrotu lub stosowania substancji

niebezpiecznych i preparatéw niebezpiecznych oraz zawierajacych je produktéow (Dz.U.

z 2004 r. Nr 168, poz.1762 z p6ézn. zm.), zwane w dalszej czgsci pracy rozporzadzeniem

z dnia 5 lipca 2004r.

Rozporzadzenie okresla ograniczenia, zakazy i warunki produkcji, obrotu lub stosowania

substancji niebezpiecznych lub preparatow niebezpiecznych, wprowadzania do obrotu lub

stosowania produktéw zawierajacych substancje niebezpieczne lub preparaty niebezpieczne.

Wymagania rozporzadzenia nie dotycza wprowadzenia do obrotu substancji i preparatéw

niebezpiecznych w celu prowadzenia badan naukowo- rozwojowych lub przeprowadzania

analiz chemicznych, a takze stosowania wymienionych substancji w tych dziedzinach.

Zawarte w rozporzadzeniu wymagania dotyczace substancji i preparatow niebezpiecznych,

ktére moga by¢ obecne w wyrobach skérzanych i skéropodobnych:

v Zakazane jest wprowadzenie do obrotu i stosowanie pentachlorofenolu oraz jego soli
1 estrow a takze substancji i preparatow, w ktérych wystgpuja one jako zanieczyszczenia
lub sktadniki o stezeniu przekraczajacym 0,1% ich masy;

v’ Zakazane jest stosowanie kadmu i jego zwiazkéw do barwienia produktéw koncowych
wytworzonych z polichlorku winylu (PCW) i z poliuretanu (PU). Produkty koncowe lub
sktadniki produktow wytworzone z tych polimeréow barwione kadmem moga zostac
wprowadzone do obrotu pod warunkiem, ze zawarto$¢ kadmu (w przeliczeniu na kadm
metaliczny) nie przekracza w tych produktach lub ich sktadnikach 0,01% masowego;

v Zakazane jest stosowanie kadmu i jego zwiazkéw do utrwalania produktéw koncowych
(np.  sztucznej  skory, artykuléw  odziezowych 1  galanterii  odziezowej,
w tym rekawiczek) wytwarzanych z polimeréw lub kopolimeréw chlorku winylu. Takie
produkty koncowe lub ich skladniki moga zosta¢é wprowadzone do obrotu pod
warunkiem, ze zawarto$¢ kadmu w (przeliczeniu na kadm metaliczny) nie przekracza w
nich 0,01% masowego.

v\ Zakazane jest stosowanie niklu i jego zwiazkéw do wytwarzania lub pokrywania
produktéow przeznaczonych do dilugotrwatego kontaktu ze skoéra np.: paskow
do zegarkéw, guzikow na nitach, nitéw, zamkoéw blyskawicznych i metalowych znaczkéw
na odziezy jezeli szybko$¢ wydzielania si¢ niklu z czg$ci wymienionych produktow
wchodzacych w dlugotrwaty kontakt ze skéra przekracza 0,5 pg/cm?/tydzien oraz
produktéw majacych pokrycie z materialu innego niz nikiel, jezeli takie pokrycie nie
gwarantuje, ze szybko$¢ wydzielania si¢ niklu z czg§ci wymienionych produktow
wchodzacych w dlugotrwaly kontakt ze skéra przez co najmniej dwa lata normalnego
uzytkowania nie przekracza 0,5 pug/cm?/tydzien.



v’ Zakazane jest wprowadzanie do obrotu produktéw zawierajacych weglowodory
chloropochodne o dlugosci tancucha C10-C13 oraz zawierajacych je preparatow
w stgzeniach wigkszych niz 1 % masowy, stosowanych przy odttuszczaniu skor.

v Zakazane jest uzywanie barwnikéw azowych do barwienia produktéw tekstylnych oraz
skorzanych (np. obuwia, rekawiczek, paskéw do zegarkow recznych, toreb podrgcznych,
portfeli, aktéwek, pokrowcow na fotele, torebek noszonych na szyi, zabawek tekstylnych
lub skérzanych oraz zabawek zawierajacych garderobg tekstylna lub skdrzana), ktore
moga mie¢ bezposredni i dlugotrwaty kontakt ze skora cztowieka. Zakaz ten dotyczy
barwnikéw azowych, w ktérych jedna lub wigcej grup azowych ulegla rozkiadowi
spowodowanemu reakcja redukcji, wskutek czego moga wydzieli¢ jedna lub wigcej amin
aromatycznych w stgzeniach powyzej 30 pg/g w tych produktach lub ich czegsciach.
Zakazane jest réwniez wprowadzanie do obrotu barwionych barwnikami azowymi
artykutow tekstylnych i skérzanych;

v\ Zakazane jest wprowadzanie do obrotu i stosowania produktéw zawierajacych
nonylofenol CgH4(OH)CoHj9 1 oksyetylenowany nonylofenol (C,H4O)nC;sH»4O oraz
zawierajacych je preparatow w stezeniach rownych lub wigkszych niz 0,1 % masowego
do obrdbki tekstyliow i1 skory, z wyjatkiem proceséw, w ktérych nie powstaja Scieki, oraz
proceséw, w ktérych Scieki sa wstepnie oczyszczane w celu catkowitego usunigcia frakcji
organicznej przed oczyszczaniem biologicznym (odttuszczanie skor owczych).

v Zakazane jest wprowadzanie do obrotu produktéw organicznych zwiazkéw cyny oraz
zawierajacych je preparatow w celu ich zastosowania w farbach jako produkt biobgjczy
W postaci niezwiazane;j.

v’ Zakazane jest wprowadzanie do obrotu detalicznego produktéw i nieodplatnego
przekazywania konsumentom substancji, ktére w wykazach stanowiacych zataczniki
do rozporzadzenia (1A, 3A 1 3B) zostaty zaklasyfikowane jako:

o substancje rakotwoércze kategorii 1: m.in. tlenek chromu (VI), chromiany (VI)
cynku tacznie z chromianem (VI) cynku-potasu,

o substancje rakotwodrcze kategorii 2: m.in zwiazki chromu VI, z wyjatkiem
chromianu VI baru 1 zwiazkéw wymienionych w innym miejscu wykazu,

o substancje dziatajace szkodliwie na rozrodczos$¢ kategorii 1: zwiazki otowiu
z wyjatkiem wymienionych w innym miejscu zaltacznika,

o substancje dziatajace szkodliwie na rozrodczos$¢ kategorii 2, m.in.: dichromian
(VI) potasu, dichromian (VI) amonu, dichromian (VI) sodu, dichromian (VI) sodu
— dihydrat, chromian(VI) sodu, chromian (VI) disodu;

o substancje mutagenne kategorii 2, m.in.: dichromian (VI) potasu, dichromian (VI)
amonu, dichromian (VI) sodu, dichromian (VI) sodu — dihydrat, chromian (VI)
sodu, chromian (VI) disodu, chromian (VI) potasu, dichlorek ditlenek chromu,
chlorek chromylu, dichlorek chromylu, tlenochlorek chromu.

d) Rozporzadzenie (WE) 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18 grudnia
2006r. w sprawie rejestracji oceny, udzielenia zezwolen i stosowanych ograniczen w
zakresie chemikaliow (REACH)

Rozporzadzenie REACH jest jednym z najwigkszych i najbardziej ztozonych aktow
prawnych, ktére opracowywal Parlament Europejski. Pakiet legislacyjny REACH zastapi
okoto 40 nieskutecznych i niewydajnych dyrektyw dotychczas obowiazujacych. Do tej pory
odpowiedzialnos¢ za wprowadzane do obrotu substancji spoczywata na urzgdach
publicznych, teraz zostala przesuni¢ta na przedsigbiorcow. Szacuje si¢, ze w ramach
rozporzadzenia REACH, w ciagu 11 lat w Polsce trzeba begdzie zarejestrowac ok. 5000
substancji, a ok.1000 z nich podda¢ badaniom.



Rozporzadzenie REACH reguluje obrét chemikaliami na terenie Wspdlnoty. Przez pojgcie
Wspdlnoty w rozporzadzeniu rozumie si¢ panstwa Unii Europejskiej (Austria, Belgia,
Butgaria, Cypr, Czechy, Dania, Niemcy, Estonia, Grecja, Hiszpania, Finlandia, Francja,
Wegry, Irlandia, Wtochy, Litwa, Lotwa, Luksemburg, Malta, Holandia, Polska, Portugalia,
Rumunia, Stowenia, Szwecja, Stowacja, Wielka Brytania) a ponadto rowniez tzw. kraje
Europejskiego Obszaru Gospodarczego — EOG - tzn. Islandig, Liechtenstein i Norwegie
(z wylaczeniem Szwajcarii), ktére traktowane sa jako panstwa, na terenie ktorych
rozporzadzenie REACH obowiazuje w tym samym stopniu, jak w pozostatych 27 panstwach
UE. Przepisom rozporzadzenia REACH podlegaja w zasadzie wszystkie chemikalia, jednakze
szereg chemikaliéw, takich jak np. substancje radioaktywne, srodki ochrony roslin, produkty
biobdjcze, produkty lecznicze, kosmetyki czy dodatki do zywnosci lub pasz, ktérymi obrét
regulowany jest innymi przepisami wspolnotowymi, sa wytaczone spod dziatania niektérych
lub prawie wszystkich przepiséw rozporzadzenia. Rejestracji nie podlegaja takze substancje
pozyskiwane z przyrody, o ile nie sa one niebezpieczne i nie zostaly zmodyfikowane
chemicznie.
Rozporzadzenie REACH bezposrednio dotyczy:
v producentéw substancji chemicznych majacych siedzib¢ na terytorium Wspdlnoty
i wytwarzajacych te substancje na terytorium Wspolnoty w ilosciach ponad 1 tong
rocznie.
v importeréw substancji chemicznych majacych siedzibe na terytorium Wspdlnoty
1 wprowadzajacych te substancje na obszar celny Wspdlnoty w ilo$ciach ponad 1 tong
rocznie.
v’ wytwércéw i importeréw wyrobéw pod warunkiem, ze substancja zawarta jest
w wyrobie w ilo$ci tacznej ponad 1 tong lacznie i zamierzone jest jej uwalnianie
podczas normalnych warunkéw jej stosowania.
Przepisy rozporzadzenia dotycza takze producentéw preparatéw (farb, lakieréw, olejow,
srodkéw czyszczacych 1 szeregu innych) oraz w pewnym zakresie takze profesjonalnych
uzytkownikéw chemikaliow.

Cele REACH:
e stworzenie zharmonizowanej i spdjnej polityki zarzadzania chemikaliami,
® zapewnienie wysokiego poziomu ochrony zdrowia ludzkiego i srodowiska,
e umozliwienie swobodnego przeptywu substancji w ich postaci wlasnej,
e zwickszenie konkurencyjnos$ci i wparcie innowacyjnosci,
® ograniczenie badanh nad substancjami chemicznymi przy uzyciu zwierzat,
e wycofanie najbardziej szkodliwych substancji lub zamiana ich na substancje mniej
toksyczne

REACH dotyczy:

e substancji produkowanych lub / i importowanych w ilo$ci co najmniej 1 tony
rocznie,

e substancji w ich postaci wilasnej lub jako sktadniki preparatéw (zalozenia - art. 6),

e substancji chemicznych obecnych w wyrobach (zalozenia - art. 7) gdy ich
uwalnianie jest zamierzone,

e potproduktéw wyodrgbnionych w miejscu ich wytwarzania (zatozenia - art. 17),

e potproduktéw wyodrgbnionych transportowanych (zatozenia - art. 18)
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Jezeli:

e firma jest producentem lub importerem substancji (jako takiej lub w preparacie) —
ma obowiazek jej rejestracji, a wczesniej rejestracji wstgpnej (do 1 grudnia
2008 r.),

e firma jest producentem lub importerem wyrobu, z ktérego substancja jest
uwalniana w spos6b zamierzony — ma obowiazek jej rejestracji, a wczesniej
rejestracji wstgpnej (do 1 grudnia 2008 r.), o ile nie byta zarejestrowana
w odniesieniu do tego zastosowania (w tym tancuchu dostaw),

e firma jest dystrybutorem — ma obowiazek przekazywania informacji w tancuchu
dostaw,

e firma jest dalszym uzytkownikiem — jest zobowiazana speilni¢ wymagania
okreslone w tytule V rozporzadzenia REACH.

W ramach systemu REACH zostala powotana Europejska Agencja Chemiczna (ECHA)
z siedziba w Helsinkach. Zadaniem Agencji jest koordynowanie procesu wdrozenia nowej
polityki chemicznej, zapewnienie jak najlepszego doradztwa naukowego 1 technicznego
w kwestiach dostosowania si¢ do w/w Rozporzadzenia (m.in.: dostarczenie wytycznych
technicznych, zapewnienie wsparcia rejestrujacemu substancje), sprawne zarzadzanie baza
rejestracyjna oraz sprawdzanie kompletnosci dossier. Ponadto Agencja bedzie réwniez
odgrywata kluczowa rolg w procesie oceny i udzielania zezwolen.

Tekst dotyczacy rozporzadzenia REACH opracowano na podstawie informacji
zamieszczonych na stronach Biura do Spraw Substancji i Preparatéw Chemicznych oraz
Ministerstwa Gospodarki: http://www.chemikalia.gov.pl, http://www.mg.gov.pl/REACH/.

e) rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 6 kwietnia 2004r. w sprawie bezpieczenstwa
i znakowania produktéw wiékienniczych (Dz.U. z 2004 r. Nr 81, poz.743 z pdzn. zm.)
Rozporzadzenie zawiera szczegélowe wymagania dotyczace bezpieczenstwa i znakowania
produktéw widkienniczych. W zatacznikach do rozporzadzenia znajduja si¢ szczegélowe
wymagania dotyczace dopuszczalnych zawartosci niektérych szkodliwych substancji
w wyrobach widkienniczych.

Rozporzadzenie okresla:

e dopuszczalng zawarto$¢ amin, ktére w warunkach redukcyjnych nie moga by¢
odszczepione z barwnikéw azowych (tab. 1). Wymagania te dotycza produktéw, ktére
moga pozostawac¢ w bezposrednim i przedtuzonym kontakcie ze skora,

e dopuszczalng wartos¢ emisji zwiazkéw lotnych z widkienniczych elementéw
wyposazenia wngtrz (tab. 2),

e dopuszczalng zawarto$¢ wolnego lub uwalniajacego si¢ formaldehydu dla
poszczegdlnych grup produktéw (tab. 3),

e substancje lub preparaty, ktérych stosowanie jest zabronione (tab. 4).
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Tab. 1. Dopuszczalna zawartos¢ amin, ktére w warunkach redukcyjnych nie moga by¢
odszczepione z barwnikéw azowych.

Wartosé
Lp Nazwa aminy dopuszczalna

[mg/kg]

1. | 4-aminodifenyl

2. | Benzydyna

3. | 4-chloro-o-toluidyna

4. | 2-naftyloamina

5. | p-chloroanilina

6. | 2,4-diaminoanizol

7. | 4,4'-diaminodifenylometan

8. | 3,3'-dichlorobenzydyna

9. | 3,3'-dimetoksybenzydyna

10.| 3,3'-dimetylobenzydyna

11.] 3,3'-dimetylo-4,4' - diaminodifenylometan 30

12.| 2-metoksy-5-metyloanilina

13.] 4,4'-metyleno-bis-(2-chloroanilina)

14.| 4,4'-oksydianilina

15.| 4,4'-tiodianilina

16.| o-toluidyna

17.] 2,4-diaminotoluen

18.] 2,4,5-trimetyloanilina

19.| 2 -amino-4-nitrotoluen

20.| o - aminoazotoluen

21.| o-anizydyna

22.| 4-aminoazobenzen

Tab. 2. Dopuszczalna zawartos¢ emisji zwigzkéw lotnych z widkienniczych elementow
wyposazenia wnetrz.

Lp. Nazwa zwiagzku Warto$¢ emisji lotnych

zwigzkow [mg/m2 x h]
1. | Formaldehyd 0,050 0,100
2. | Styren 0,020 0,030
3. | Etylobenzen 0,100 0,150
4. | Benzen 0,010 0,020
5. | Toluen 0,200 0,250
6. | Octan winylu 0,050 0,100
7. | Ksylen 0,100 0,150
8. | Butadien 0,100 0,300
9. | Chlorek winylu 0,005 0,010
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Tab. 3. Dopuszczalna zawartos¢ wolnego lub uwalniajacego si¢ formaldehydu w produktach

widkienniczych.
Lp. Grupa produktéow Wartos¢ dopuszczalna
[mg/kg]
1. Produkty dla dzieci do lat 3 20
Produkty uzytkowane w bezposrednim 150
kontakcie ze skora
3. Produkty uzytkowane w posrednim kontakcie 300
ze skora

Tab. 4. Wykaz substancji i preparatéw, ktérych stosowanie jest zabronione.

Nazwa substancji
Nikiel (Ni)"

Kadm (Cd) i jego zwiazki 2

Otéw (Pb) i jego zwiazki *

Rte¢ (Hg) 1 jego zwiazki 2

Arsen (As) i jego zwiazki 2
Pentachlorofenol (PCP), jego sole lub estry *

Polichlorowane bifenyle lub terfenyle PCB i PCT
Fosforan tri(2,3-dibromopropylowy); TEPA
Tlenek trias(azirydynolo) fosfiny TRIS
Polibromobifenyle PBB

- -
S|o|e|x|a v w =I5

D
2)

Nie moze by¢ stosowany jako powtoka w akcesoriach i dodatkach
Dotyczy wyrobéw widkienniczych, ktére moga pozostawaé w bezposrednim lub
przedtuzonym kontakcie ze skora cztowieka

2.2 Kontrola rynku w zakresie wyrobéw skérzanych i skéropodobnych’

Od 1 stycznia 2009 r. UOKiK* posiada uprawnienia do kontroli i pobierania wyrobéw
znajdujacych si¢ na rynku w ramach kontroli. Zakres kontroli, jakiemu podlegaja wyroby
skérzane i skéropodobne okreslony zostal w rozporzadzeniu Ministra Gospodarki i Pracy
z dnia 5 lipca 2004 r. w sprawie ograniczen, zakazoéw lub warunkéw produkcji, obrotu lub
stosowania substancji niebezpiecznych i preparatéw niebezpiecznych oraz zawierajacych
je produktéw. Od 1 czerwca 2009 r. treS¢ ww. rozporzadzenia stanowi zatacznik XVII
do rozporzadzenia REACH.

Ponadto odpowiedzialnos$¢ za wyréb wprowadzany na rynek ponosza roéwniez przedsigbiorcy,
ktérzy w przypadku stwierdzenia obecnos$ci substancji niebezpiecznych we wprowadzanych

Ponizszy rozdzial zostal przygotowany w oparciu o informacje zawarte na stronach UOKIK:
www.uokik.gov.pl
>0d 1 stycznia 2009 r. Gtéwny Inspektorat Inspekcji Handlowej zostat wtaczony w strukturg UOKIK - ustawa
z dnia 10 lipca 2008 r. o zniesieniu Gléwnego Inspektora Inspekcji Handlowej, o zmianie ustawy o Inspekcji
Handlowej oraz niektérych innych ustaw (Dz.U. z 2008 r. Nr 157, poz. 976)
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wyrobach, powinni je wycofa¢ z rynku. Za wprowadzenie wyrobow niezgodnych
z obowiazujacymi wymaganiami groza odpowiednie sankcje, wynikajace z uchwalonej przez
Sejm w dniu 9 stycznia 2009 roku ustawy o zmianie ustawy o substancjach i preparatach
chemicznych oraz niektérych innych ustaw.

Dla wigkszosci produktéw istnieja w polskim prawie przepisy, ktére okreslaja
wymagania bezpieczenstwa. Sa to na przyktad zabawki, zywno$¢, kosmetyki itp.
Do wszystkich innych wyrob6w, dla ktérych brak jest szczegétowych regulacji — przyktadem
moga by¢ zapalniczki, t6zeczka dla dzieci, meble czy $wieczki — stosuje si¢ ustawe z dnia
12 grudnia 2003 r. o ogblnym bezpieczenstwie produktéw (Dz. U. Nr 229, poz. 2275 oraz
z 2007 r. Nr 35, poz. 215), ktéra naktada na producenta szereg obowiazkéw — przede
wszystkim zezwala wprowadza¢ na rynek wylacznie produkty bezpieczne. Wyrdb nie
powinien stwarza¢ zagrozenia, gdy uzywany jest zarOwno w sposob typowy (zgodny
z przeznaczeniem), jak 1 inny, lecz dajacy si¢ przewidzie¢. Nie zawsze mozliwe jest catkowite
wyeliminowanie ryzyka — dlatego ustawa dopuszcza wystapienie znikomego zagrozenia, czyli
takiego, ktore da si¢ pogodzi¢ z zwyklym uzywaniem rzeczy i uwzgledniajacego wysoki
poziom wymagan dotyczacych ochrony zycia i zdrowia ludzkiego.

Oceniajac bezpieczenstwo produktu, bierze si¢ pod uwagg:
e cechy — w tym jego sktad, opakowanie, instrukcje montazu, instalacji i konserwacji,
e oddziatywanie na inne wyroby,
e wyglad — oznakowanie, ostrzezenia i instrukcje dotyczace uzytkowania,
e kategorie konsumentéw narazonych na niebezpieczenstwo w zwiazku z jego
uzywaniem.
Producent wprowadzajacy produkt na rynek polski jest zobowiazany dostarczac
konsumentom informacje w jezyku polskim, umozliwiajace im oceng zagrozen oraz
przeciwdziatanie im. Do jego obowiazkow nalezy rowniez:
e umieszczanie na produktach swojej nazwy i adresu,
e przeprowadzanie badan prébek produktow, analizowanie skarg konsumentéw oraz —
jesli to potrzebne — prowadzenie ich rejestru i informowanie dystrybutorow

o prowadzonych przez siebie dziataniach.

Producenci i dystrybutorzy powinni by¢ rowniez swiadomi obowiazku powiadomienia
Prezesa UOKIiK, gdy dowiedza si¢, ze wprowadzili na rynek produkty niebezpieczne.
Definicja producenta w ustawie jest bardzo szeroka. Wszystko po to, by unikna¢ probleméw
z produktami, za ktére nikt nie chce wzia¢ odpowiedzialnosci. Producentem jest zatem nie
tylko ten, kto wytwarza towar, ale kazdy kto wystepuje jako wytworca, firmujac produkt
swoim nazwiskiem, znakiem towarowym, nazwag itp. Zostanie za niego uznana réwniez osoba
dokonujaca naprawy lub regeneracji towaru. Gdy producent nie prowadzi dziatalnosci w UE,
odpowiedzialnos¢ taka jak on bedzie ponosit jego przedstawiciel lub importer produktu.
Natomiast dystrybutor to kazdy, kto posredniczy w drodze produktu od wytworcy
do konsumenta. Cecha rézniaca go od producenta jest to, ze jego dziatalnos¢ nie wplywa
na wlasciwos$ci towaru zwiazane z bezpieczenstwem.

Ustawa ma zastosowanie do przedsigbiorcow wprowadzajacych produkty na rynek
zarowno odptatnie jak i nieodptatnie. Dystrybutorem jest wigc zaréwno sprzedawca lub
hurtownik, jak i — na przyktad — wydawca dotaczajacy upominek do czasopisma.

W trakcie kontroli Inspekcja Handlowa zabezpiecza tylko trzy sztuki produktow,
wobec ktérych istnieje prawdopodobienstwo, ze nie sg bezpieczne.

Ustawa okresla réwniez wymogi wobec dokumentu, ktéry ma by¢ dowodem w postgpowaniu
w sprawie ogélnego bezpieczenstwa produktoéw. Jednym z nich jest obowiagzek ttumaczenia
na jezyk polski dokumentu sporzadzonego w jezyku obcym.

Przedsigbiorcy, ktérzy nie przestrzegaja wymagan okreslonych w ustawie, narazaja si¢
na surowe sankcje. Groza one zaréwno za wprowadzanie na rynek produktow
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niebezpiecznych, jak i1 niewykonywanie obowiazkéw natozonych przez Prezesa UOKIiK.
Na kare pieniezna w wysokosci do 100 tys. zi. naraza si¢ rowniez przedsigbiorca, ktory
wprowadza na rynek produkty umieszczone juz w Rejestrze produktéw niebezpiecznych.
Kary naktada Prezes UOKiK w drodze decyzji administracyjnej. Ich egzekucja
nastepuje w trybie przepiséw o postgpowaniu egzekucyjnym w administracji. Srodki
finansowe pochodzace z kar pieni¢znych stanowia dochéd budzetu panstwa.
Na podstawie delegacji zawartych w ustawie z dnia 12 grudnia 2003 r. o ogdélnym
bezpieczenstwie produktéw, wydane zostaly m.in. rozporzadzenia:

e Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 14 kwietnia 2004 r. w sprawie sposobu
prowadzenia krajowego systemu informacji o produktach niebezpiecznych (Dz. U. Nr
87, poz. 815)

e Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 14 kwietnia 2004 r. w sprawie dziatan
podejmowanych w zwiazku z zatrzymaniem produktéw, co do ktérych istnieja
uzasadnione okoliczno$ci wskazujace, ze nie spetniaja one wymagan dotyczacych
bezpieczenstwa (Dz. U. Nr 87, poz.816)

e Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 19 pazdziernika 2004 r. w sprawie
dodatkowych  wymaganh dotyczacych znakowania obuwia przeznaczonego
do sprzedazy konsumentom (Dz. U. Nr 240 poz. 2409)

e Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 26 kwietnia 2005 r. w sprawie wzoru
powiadomienia o produkcie, ktéry nie jest bezpieczny (Dz. U. Nr 80 poz. 694)

e Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 28 kwietnia 2004 r. w sprawie sposobu
dziatania krajowego systemu monitorowania wypadkéw konsumenckich (Dz. U. Nr
104, poz. 1100)

e Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 14 kwietnia 2004r. w sprawie szczegétowego
sposobu prowadzenia rejestru produktéw niebezpiecznych (Dz. U. Nr 87, poz. 814)

e Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 6 kwietnia 2004 r. w sprawie dodatkowych
wymagan dotyczacych bezpieczefistwa i1 znakowania produktow, ktére stwarzaja
zagrozenie dla konsumentéw przez to, ze ich wyglad wskazuje na inne niz rzeczywiste
przeznaczenie (Dz. U. Nr 71, poz. 644).

Z powyzsza tematyka zwiazane sa nastgpujace publikacje dostgpne sa na stronach UOKIiK:

e Powiadomienie o produkcie ktdry nie jest bezpieczny - broszura informacyjna,

e Wiytyczne dotyczace zglaszania przez producentéw i dystrybutoréw wilasciwym
wladzom Panstw Cztonkowskich produktow stanowiacych zagrozenie dla
konsumenta,

e Przewodnik po dziataniach naprawczych, w tym wycofaniu produktow.

Obok UOKIK kontrolg rynku w prowadzi rowniez Panstwowa Inspekcja Sanitarna.

3. Zagrozenia stwarzane przez wyroby skorzane i skéropodobne

3.1 Zroédla zagrozen

Na rynku polskim znajduje si¢ duza ilo$¢ wyroboéw skoérzanych i skéropodobnych.
Zaliczane sa do nich artykuty “pierwszej potrzeby” takie, jak obuwie i odziez, jak rowniez
wyroby galanteryjne, w tym m. in. paski i torby. Codzienny kontakt z tymi wyrobami
sprawia, ze konsumenci staja si¢ coraz bardziej wrazliwi na punkcie zanizania komfortu
uzytkowania wyrobu, ktory niejednokrotnie wiaze si¢ ze szkodliwym oddziatywaniem
na ludzki organizm. Wzrost $wiadomosci konsumentéw i analiza skutkéw zdrowotnych
oddzialywania uzytkowanych wyrobéw, sprawita, ze identyfikacja zagrozen stala sig
konieczna. W tabeli 5 przedstawiono zagrozenia jakie moze stwarza¢ wyréb wykonany
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z nieodpowiednich materialéw lub przy zastosowaniu nieprawidtowej konstrukcji lub
technologii.

Tab. 5. Zagrozenia stwarzane przez wyroby wykonane z nieodpowiednich materiatow
lub przy zastosowaniu nieprawidtowej konstrukcji lub technologii.

Wyréb Zrodlo Skutki oddzialywania
obuwie, surowiec zawierajacy alergie, choroby skoéry spowodowane dziataniem
odziez, substancje szkodliwe substancji rakotworczych i mutagennych;
paski, dla zdrowia
torebki itp.
obuwie materiat o niskich nie pochtania potu i nie przepuszcza pary wodnej, co
wlasciwosciach powoduje zwigkszenie temperatury
higienicznych 1 wilgotnosci wewnatrz obuwia oraz zwigksza
prawdopodobienstwo nadmiernego namnazania
si¢ drobnoustrojéw  patogennych — grzybow
i bakterii; co z kolei moze prowadzi¢ do rozwoju
grzybicy stop;
obuwie materiat o niskich sztywny material ,walczy” ze stopa, Sciskajac
wtasciwosciach ja, zaburzajac krazenie, ocierajac a nawet
reologicznych deformujac ja;
obuwie wymiary wngtrza - waski czubek — moze by¢ przyczyna réznych
obuwia deformacji palcow np. paluch koslawy, palce
nieodpowiadajace miotkowate;
wymiarom stép - niski czubek - jesli czubek buta jest plaski

dochodzi do  konfliktu migdzy  palcami
a wierzchem buta, stad odciski na goérnych
powierzchniach palcow 1 miejscowe otarcia,
ktére tatwo moga ulec zakazeniu;

- za krotkie obuwie — deformacje palcow,
ryzyko wrastania paznokci;

- za szeroka czg$¢ pigtowa — brak stabilizacji
piety, zwigkszenie prawdopodobienstwa
niewtasciwego ustawienia osi pigty
w stosunku do osi podudzia (koslawosc,
szpotawosc), prawdopodobienstwo urazow
mechanicznych,;

obuwie spody - sztywne spody wymuszaja nienaturalny chdd,
a ponadto ograniczaja zakres ruchomosci
stawOw stopy, czynigc stopg mniej sprawna;

- S$liskie podeszwy — skrecenie stopy, ztamania
konczyn dolnych;

- zbyt wysoki obcas moze spowodowa¢ zmiany
w budowie stop, w ustawieniu konczyn
dolnych i miednicy;

- twardy element podpierajacy tuk podluzny
stopy — zwigkszenie prawdopodobienstwa
powstania ptaskostopia podtuznego;

- niska wytrzymalo$§¢ polaczenia wierzchu ze
spodem — odklejanie podeszwy w czubku —
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potknigcia w czasie chodzenia i biegania;

- zbyt szeroki, wystajacy brzeg spodu — przyczyna
potknig¢ 1 ocierania kostek wewngtrznych
w czasie chodzenia;

Obuwie

Wadliwe rozwiazania
projektowo-
konstrukcyjno-
technologiczne

- nie uwzglednianie w projekcie i konstrukcji
obuwia miejsc wrazliwych stopy, (np. potaczenie
przyszwy z obtozynami na wysokosci linii
stawOw  srodstopnopaliczkowych,  potaczenie
przyszwy z cholewka na wysokosci podbicia lub
przegubu stopy

— uwieranie w stopg, stosowanie jgzyka bez
Scieniania brzegu w miejscu polaczenia z
przyszwa, stosowanie napigtkow
dwuczesciowych taczonych szwem zygzakowym,
umiejscowienie o0zddéb, taczen elementéw na
cholewce w  miejscach  odpowiadajacych
miejscom  wrazliwym  stopy, stosowanie
nieodpowiedniego ksztaltu tuku piety
1 wysokosci cholewki)

— powstawanie otar¢ i ran, ktére, zakazone, moga
trudno si¢ goi¢, ucisk powodujacy zaburzenia w
ukrwieniu stopy;

- zbyt sztywne i dlugie podnoski — powstawanie

otar¢, zranienia, zaburzenia w przeptywie krwi;

Obuwie

Niedbate i niefachowe
wykonawstwo obuwia

- brak Scieniania brzegéw elementéw; zakonczenia
nici — ostre koncéwki i zgrubienia wewnatrz
obuwia, supetki; nieprawidtowe zamocowanie i
zabezpieczenie krazkéw, klamerek, hakow,
zdobin 1 sprzaczek; pozostawione W
podpodeszwach gwozdzie lub klamry; fatdy,
zmarszczki 1 pozostatosci kleju — powstajace
wypuktosci uwieraja w  stopy  dziecka,
powodujac otarcia a nawet zranienia stopy;

- nieprawidlowy sposdb zakonczenia sznurowadet,
nieprawidlowe zamocowanie 0zd6b - zle
zamocowane ozdoby i metalowe koncowki
sznurowadet dziecko moze potkna¢, wtozy¢ do
nosa lub ucha;

- zle wustawiona cholewka w pigcie moze
powodowa¢ nieprawidlowe ustawienie pigty
stopy (koslawe lub szpotawe).

Praktycznie 90% surowcéw wykorzystywanych w produkcji wyroboéw przemystu skérzanego,
szczegblnie w produkcji obuwia, jest pochodzenia chemicznego lub $rodki chemiczne
stosowane byly do ich obrébki i modyfikacji. Najczgsciej do produkcji obuwia wykorzystuje
si¢ skérg¢ naturalng lub materialy skéropodobne, ktére moga w swoim sktadzie zawiera¢
szkodliwe substancje chemiczne.
W przypadku skoéry naturalnej obecno$¢ tych substancji zwigzana jest z procesem
technologicznym jej wyprawy i uszlachetniania. W materiatach skéropodobnych obecnos¢
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substancji szkodliwych dla zdrowia jest wynikiem stosowania w procesie syntezy zwiazkow
wielkoczasteczkowych, katalizatoréw metaloorganicznych jak réwniez wprowadzania do tych
materiatéw dodatkéw uszlachetniajacych (np. stabilizatoréw, zmigkczaczy itp.). Problem
szkodliwo$ci omawianych substancji jest grozny, zwtaszcza wtedy gdy materialy stuza do
wytwarzania wyrobéw majacych bezposredni kontakt z organizmem cztowieka. Zagadnienia
zwiazane z zawarto$cia substancji szkodliwych dla zdrowia urastaja do rangi problemu
spolecznego jezeli wezmie si¢ pod uwagg potencjalnych uzytkownikéw wyrobéw przemystu
skérzanego, zwtaszcza dzieci i mlodziez.

3.2 Zrédta substancji szkodliwych w wyrobach skérzanych

Réznorodnos¢ surowcédw, materialow 1 dodatkéw, stosowanych do produkcji wyrobow
skérzanych i skéropodobnych, wiaze si¢ z mozliwo$cia wystgpowania w gotowych wyrobach
— obuwie, rekawice, paski itd. - r6znorakich substancji chemicznych o dziataniu szkodliwym
na organizm czlowieka.

Dzigki doskonaleniu proceséw wyprawy skor naturalnych uzyskuje si¢ coraz
to doskonalsze i lepsze jakosciowo skéry o wygladzie 1 wlasciwosciach zaspokajajacych
najbardziej] wymagajacych handlowcéw 1 uzytkownikéw. Ciagly postgp 1 chemizacja
procesOw niesie za soba, pewne niebezpieczenstwa, zwiazane z wprowadzaniem do skor
wielu Srodkéw chemicznych szkodliwych zaréwno dla zdrowia cztowieka, jak
i dla srodowiska [2]. Pozostajace w skdérze wyprawionej substancje moga oddzialywa¢ na
skorg, a nawet caly organizm cztowieka. Niektore powodujq alergi¢, inne wykazuja dziatanie
toksyczne, mutagenne i teratogenne. Substancje te moga by¢ wydzielane w fazie gazowej lub
w postaci roztworéw wymywanych z wyrobéw gotowych przez pot lub $ling podczas ich
normalnego uzytkowania [3].

W skoérze moga by¢ obecne nastgpujace substancje szkodliwe [4]:

* kancerogenne aminy aromatyczne i barwniki azowe,

* formaldehyd,

* pentachlorofenol (PCP), jego pochodne, nizej chlorowane fenole i inne biocydy,

* zwigzki chromu Cr (VI),

* pigmenty zawierajace metale cigzkie,

* zwiazki cynoorganiczne np.: tributylocyna (TBT),

* pestycydy,

* produkty APEO (oksyetylenowe alkilofenole),

* lotne zwiazki organiczne (N-metylopirolidon),

* C10 — C13 chloroalkany.

3.2.1 Barwniki azowe

Kolejnym problemem sa barwniki azowe. Reprezentuja one najwigksza grupg¢ barwnikéw
syntetycznych wytwarzanych z benzydyny, toluidyny i podobnych zwiazkéw chemicznych.
Barwniki te moga uwalnia¢ aminy aromatyczne sklasyfikowane jako substancje o znanym lub
podejrzewanym dziataniu rakotworczym. Aminy grupy MAK III Al znane sa jako zwiazki
kancerogenne dla ludzi, natomiast zaliczone jako MAK III A2 zostatly przebadane na
zwierzgtach 1 daly efekt kancerogenny. Aminy aromatyczne uwalniaja si¢ na drodze
chemicznej poprzez rozpad redukcyjny lub za pomoca enzyméw w ludzkim ciele. Wigkszos¢
barwnikéw azowych rozpuszcza si¢ w wodzie 1 stad sa tatwo pochtaniane przez ludzkie ciato.
Absorpcja moze nastapi¢ przez wdychanie lub przez kontakt ze skdra, w nastepstwie czego
aryloaminy moga gromadzi¢ si¢ w ciele. Niektore pigmenty moga wywiera¢ alergiczne
dziatanie na ludzka skére oraz podraznienia przewodu oddechowego, swe¢dzenie oczu,
toksyczne dziatanie na organy wewngtrzne [5].
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Barwniki azowe uzywane sa do barwienia widkien a takze skor naturalnych. Sa tatwe
w uzyciu, stosunkowo tanie i daja jaskrawe i mocne wybarwienia. Charakteryzuja si¢ bardzo
dobrymi wiasciwosciami uzytkowymi.

3.2.2 Formaldehyd (FA)

Formaldehyd jest szkodliwy dla zdrowia cztowieka. Do organizmu moze wnika¢ przez skorg,
przewdéd pokarmowy, a przede wszystkim przez drogi oddechowe. Ma wiasciwosci
uczulajace, dziala depresyjnie na uktad nerwowy, moze wywota¢ tzawienie, pieczenie
spojowek, bole gardla, glowy, nudnosci 1 bezsennos¢. Ze wzgledu na wysoka reaktywnos¢
podejrzewa sig, ze dziala mutagennie i kancerogennie, jednak brak na to dowodéw.

FA w organizmie zaburza wiele ogniw metabolizmu. Ulega utlenieniu do kwasu
mréwkowego, ktéry wigze si¢ z enzymami zawierajacymi zelazo i moze hamowac
oddychanie komérkowe. Powoduje zaburzenie syntezy biatek. Wiazac si¢ z biatkami staje si¢
antygenem.

Tab. 6. Zrédta formaldehydu wprowadzane podczas produkciji skory.

Zrédio Poziom obcigzenia skory

Formaldehyd niezwiazany bardzo duzy
(jako srodki zagarbowujace, substancje
sieciujace do wykonczen kazeinowych)

Wolny formaldehydu (mieszaniny, bardzo duzy
oksazole, sole hydroksymetylofosforowe)

Garbniki syntetyczne bardzo niski
Garbniki roslinne sladowy
Garbniki zywicowe wysoki
Srodki utrwalajace w garbowaniu wysoki
Polimerowe i organiczne produkty sladowy
Srodki do konserwacji zmienny

Formaldehyd, zasadniczo, moze by¢ wprowadzony do skéry w calym procesie przetworstwa,
jednakze wystepuja dwa decydujace etapy obrdébki, takie jak garbowanie i dogarbowanie,
a w przypadku wyprawy skor futrzarskich w procesach rozmaczania i prania. Jesli uzywa si¢
czystej formaliny jako garbnika lub $rodka utrwalajacego, to obciazenie skory jest bardzo
duze. Rowniez sieciowanie wykonczen kazeinowych za pomoca formaldehydu, szczegdlnie
przy wykonczeniach przez nablyszczanie, jest znacznym zrédiem aldehydu.

Znaczacym zrédiem formaldehydu sa tzw. blendy. Sa to mieszanki formaldehydu z innymi
aldehydami lub polimerami, lecz takze z szeroko rozpowszechnionymi pochodnymi
oksazolidyny 1 dlatego powinno si¢ ich unika¢. Kolejne zrédto formaldehydu to syntany
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(garbniki syntetyczne) na bazie enolowej, ktére jednakze powoduja niewielkie obciazenie
skoér tym aldehydem.

W przypadku garbnikéw syntetycznych wnoszona ilo$¢ formaldehydu jest zréznicowana
i zalezy od chemii syntanéw. Znacznie wigksze st¢zenie formaldehydu w skérach powoduja
garbniki zywicowe oraz Srodki utrwalajace. Garbniki zywicowe uzyskiwane sa na bazie
zwiazkOéw amonowych, zawieraja labilne wigzania N-C-, z ktérych odszczepienie szczegdlnie
niecatkowicie  przereagowanego 1 nieusieciowanego formaldehydu jest wysoce
prawdopodobne. Problemu nie stwarzaja garbniki roslinne i polimerowe.

Najlepszym sposobem eliminacji formaldehydu ze skory jest zastapienie produktow
zawierajacych formaldehyd uzywanych do jej obrébki. Jest to mozliwe niestety tylko
w okreslonym zakresie. Przyczyna tego jest brak na rynku wtasciwych odpowiednikéw tych
produktéw (np. garbnikéw zywicowych), a zastosowanie innych prowadzi do zmiany
charakteru skéry. W pewnym zakresie zawarto$¢ formaldehydu w skérze mozna zmniejszy¢
poprzez sposob obrébki mechanicznej (np. stosujac ptuczki po dogarbowaniu).

3.2.3 Pentachlorofenol (PCP) i inne biocydy

Chlorofenole naleza do zwiazkéw toksycznych i1 szkodliwych dla zdrowia czlowieka
i srodowiska. Zwiazki te byty powszechnie stosowane jako fungicydy, biocydy i herbicydy.
Ich obecnos¢ stwierdzono w wodzie, glebie, papierze, tekstyliach, skérze 1 drewnie.
Wszystkie chlorofenole zaliczane sa do zwiazkéw toksycznych, a 2,3,4,6-tetrachlorofenol
1 pentachlorofenol podejrzewane sa o dziatanie rakotworcze.

Obecnos¢ chlorofenoli w skérze wyprawionej niesie ze soba ryzyko utraty zdrowia
w przypadku bezposredniego kontaktu ze skora cztowieka, w szczegdlnosci w podwyzszone
temperaturze (na przyktad siedzenia samochodowe w letnim stoncu) z powodu ich
liofilowego charakteru. [6] Produkcja PCP stanowi gtéwne zrédto wprowadzania
do srodowiska szczegdlnie niebezpiecznych wielopochodnych, dibenzo-p-dioksyn (PCDD) z
dibenzofuranem (PCDF), powstajacych w pewnych warunkach podczas spalania materiatéw
zawierajacych PCP [18]. Do konserwacji skér stosowane sa tez chlorowane fenole, ktore sa
mniej szkodliwe niz PCP.

3.2.4 Chrom VI

Chrom (VI) ma dziatanie kancerogenne, mutagenne i alergenne na organizm cztowieka.
Rakotworczo$¢ jego zwiazkéw, polegajaca gtéwnie na powstawaniu raka ptuc i oskrzeli
zostala potwierdzona w badaniach epidemiologicznych. Badania wykazaly réwniez,
ze zwiazki Cr (VI), w przeciwienstwie do zwiazkéw Cr (III), moga przenika¢ do organizmu
ludzkiego przez skoérg [7]. W komorkach ciata ludzkiego ulegaja one jednak redukcji do Cr
(IIT) 1 ostatecznie ta posta¢ chromu powoduje zmiany genetyczne w DNA. Nie jest
jednoznacznie udowodnione, ze zwiazki Cr (III) zwigzane z witéknami skéry powoduja
alergi¢, wiadomo natomiast, ze podczas pracy z roztworami Cr (III) moga wystgpowac
te schorzenia [4]. Przyczyna obecnosci w skorze zwiazkéw chromu (VI) moga bycé
powszechnie stosowane garbniki chromowe. Istota procesu garbowania chromowego jest
sieciowanie struktury kolagenu (gtéwnego biatka strukturalnego skory) za pomoca zwiazkoéw
kompleksowych chromu (III).

Obecnos$¢ chromu (VI) jest niepozadana, aczkolwiek skoéra i wyroby skoérzane nierzadko
zawieraja niebezpieczny Cr (VI) [8]. Moze on powstawac na drodze reakcji utleniania chromu
(IIT) lub wystgpowac jako substancja zanieczyszczajaca srodek garbujacy. Prawdopodobien-
stwo utlenienia chromu (III) do chromu (VI) istnieje zaréwno na etapie wytwarzania skor,
produkcji wyrobéw skoérzanych oraz ich uzytkowania, jak réwniez podczas pdzniejszego
sktadowania czy tez utylizacji odpadéw pochodzacych z przemystu skérzanego.

Utlenienie przebiega gléwnie wedtug nastgpujacych réwnan [9]:
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2Cr,05 + 80H + 30, = 4CrO4'2 + 4H,0 - w $rodowisku zasadowym,
2Cr,03 + 30,+ 2H,0 = 2Cr207'2 + 4H+ - srodowisku kwasnym.

W roztworach zasadowych, reakcja utleniania Cr (III) do Cr (VI) przez utleniacze takie jak:
nadtlenki czy tiosiarczan sodowy przebiega stosunkowo tatwo. Pomimo, ze warunki
procesdéw wyprawy czy codziennego uzytkowania, nie sa tak sprzyjajace, wystepuje duze
prawdopodobienstwo utlenienia chromu (III) do chromu (VI), ktére moze zachodzi¢
w obecnosci tlenu z powietrza w szerokim zakresie pH.
Do czynnikéw sprzyjajacych powstawaniu chromu (VI) zalicza sig:

» wysokie pH

* obecnos¢ amoniaku

* obecno$¢ nienasyconych kwaséw ttuszczowych oraz olejéw rybnych

* podwyzszona temperaturg

* Swiatto (UV)

* obecnos¢ plesni.

3.2.5 Metale ci¢zkie i ich zwigzki

Do kolejnych szkodliwych substancji chemicznych wystgpujacych w skérze i w wyrobach

skorzanych mozna zaliczy¢ metale cigzkie 1 ich zwiazki. Metale cigzkie moga by¢

wprowadzone do skéry w procesie wykonczenia skoér jako pigmenty wykonczen biatkowych,
np. chrom, tytan, bar, miedz, otéw, kobalt, arsen, i cynk, moga ujemnie oddziatywa¢ na skore
ludzka. Wydzielony podczas uzytkowania pot poprzez reakcj¢ alkaliczna moze rozktadac
biatkowe srodki wigzace, a uwolnione szkodliwe pigmenty moga zosta¢ wtarte w skorg

i wywota¢ zmiany chorobowe. Ich obecno$¢ w skdérze moze by¢ spowodowana takze

spozywaniem przez zwierzgta pokarmow roslinnych, w ktérych metale cigzkie kumuluja si¢

bardzo tatwo.

Najbardziej szkodliwe sa tak zwane metale Smierci - otéw, rt¢¢, kadm i arsen, ktore

powoduja:

v’ zatrucie organizmu zwiazkami otowiu powoduje chroniczne ostabienie, apatie, utratg
apetytu, zaburzenie koordynacji ruchu, zmiany patologiczne systemu krazenia, mézgu,
systemu nerwowo-migsniowego 1 ukladu pokarmowego oraz zwigkszenie czgstosci
poronien;

v’ rteé, zwlaszcza jej zwiazki organiczne metylowe odktadane sa w mézgu i innych tkankach
osrodka uktadu nerwowego, gdzie powoduja nieodwracalne skutki. Ponadto, przenikaja
do ptodu, powodujac porazenie uktadu nerwowego 1 zaburzenia psychiczne;

v kadm zabija powoli, powoduje choroby nerek, choroby sercowo-naczyniowe, nadci$nienie
1 arteriosklerozeg, zaburzenia metabolizmu wapnia 1 witaminy D. Przenika z organizmu
matki do plodu. Jest potencjalnym teratogenem. Jako pierwiastek rakotwoérczy stymuluje
rozwoj wielu nowotworéw;

v’ arsen moze powodowa¢ bdl glowy, wysypki na skérze, wypadanie wloséw, staty kaszel
1 inne objawy chorobowe. Jego $ladowe ilosci, sa jednak niezbgdne organizmowi
do zycia.

3.2.6 TBT (tributylocyna) oraz DBT (dibutylocyna)

Od lat 70-tych $rodki te sa uzywane jako biocydy dla ochrony réznego rodzaju materiatow.
TBT znana jest z negatywnego wplywu na rownowage hormonalna morskich organizmoéw,
takich jak slimaki wodne, objawiajacego si¢ maskulinizacja osobnikéw pici zenskiej oraz
bezptodnoscia osobnikéw ptci meskiej. Ponad 100 gatunkéw $slimakow na catym $wiecie jest
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zagrozonych wyginigciem wskutek stosowania tego typu chemikaliow. Podejrzewa sig,
ze toksyczne oddzialywanie na ludzi jest zblizone a wiadomym jest, ze kontakt z wyzszymi
stgzeniami owocuje ostabieniem ukladu migsniowego, problemami z oddychaniem
i podraznieniami skéry [10].

3.2.7 Pestycydy

W skérach wyprawionych moga znajdowac si¢ takze pestycydy, ktore czgsto stosowane
sa jako srodek owadobdjczy w hodowli zwierzat, zwtaszcza futerkowych (np. owiec, nutrii,
liséw), jako srodkéw przeciwbakteryjnych i przeciwgrzybicznych w procesie wyprawy skor
oraz przeciwgnilnych podczas ich transportu.

3.2.8 Oksyetylenowane alkilofenole

Oksyetylenowe alkilofenole (APEO) sa niejonowymi $rodkami powierzchniowoczynnymi,
ktére moga znajdowac si¢ w Srodkach chemicznych do produkcji skér. Do tej grupy srodkéw
naleza oksyetylenowe nonylofenole (NPEO), ktére uchodza za najbardziej szkodliwe.

Od kationowych 1 anionowych $rodkéw powierzchniowo czynnych APEO réznig si¢ tym,
ze obecnos¢ elektrolitéw nie wptywa na ich efektywnos¢, co pozwala stosowac je w szerokim
zakresie pH. APEO powstaja w wyniku reakcji alkilofenolu z tlenkiem etylenu. Sa tatwo
dostepne na rynku i maja przystgpna ceng. Oksyetylenowe alkilofenole moga by¢ obecne
w Sciekach odprowadzanych do oczyszczalni.

Podczas proceséw biologicznych, jakim poddaje si¢ $cieki, tancuch poliglikolowy ulega
stopniowemu rozbiciu. Jednak w koncowym etapie ponownie moga tworzy¢ si¢ alkilofenole.
Po usunigciu ze Sciekdw substancje te trudno rozkladaja si¢ w srodowisku.

Nonylofenol, ktéry powstaje w wyniku degradacji NPEO jest toksyczny dla organizméw
wodnych (np. ryb, alg).

Zastosowanie oksyetylenowych alkilofenoli jest bardzo szerokie 1 obejmuje giléwnie:
detergenty, srodki czyszczace, pestycydy, srodki powierzchniowo czynne dla garbarstwa
1 futrzarstwa, S$rodki pomocnicze dla przemystu widkienniczego. Oksyetylenowe
nonylofenole sa stosowane w garbarstwie jako $rodki odtltuszczajace ze wzgledu na dobra
wydajno$¢ 1 przystgpna ceng. Moga by¢ one stosowane takze w produktach
wykonczalniczych jako §rodki emulgujace.

3.2.9 C10 - C13 - chloroalkany

Krétkotancuchowe chlorowane parafiny (SCCPs) uzywane sa w przemysSle garbarskim
w wykonczalnictwie jako ciekle srodki natluszczajace. Stanowia one okoto 20% z likierow
nattuszczajacych z czego 90 % jest absorbowanych przez skoérg, co oznacza ze okoto 5% jest
wprowadzane do S$ciekéw. Znajduja zastosowanie réwniez w przemystach gumowym
1 tekstylnym jako srodki zmniejszajace palnosc.

SCCPs, w kontakcie ze skora, nie sa toksyczne. Naleza do grupy srodkéw trwatych,
nie tatwo degradujacych poprzez naturalne mechanizmy. Naleza do substancji
bioakumulujacych si¢, skoncentrowanych giéwnie w tkankach zwierzat wodnych. Zaburzaja
gospodarke hormonalna organizmu powodujac procesy kancerogenne. Dzialaja toksyczne na
zwierzgta wodne - w przypadku dluzszej ekspozycji na stezenia wyzsze niz normalne (0,12-
1,45ng/1). Kancerogenne dziatanie SCCPs przetestowano dotychczas tylko na gryzoniach
[11].

3.3 Zrédla substancji szkodliwych w wyrobach skéropodobnych

Substancje szkodliwe znajduja si¢ nie tylko w skérach naturalnych, ale tez w wielu innych
materiatach 1 surowcach wuzywanych do produkcji wyrobéw gotowych, dawniej
produkowanych tylko z surowcéw pochodzenia naturalnego (np. w produkcji obuwia obecnie
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stosowanych jest ok. 90% surowcow pochodzenia chemicznego). Te materialy zastgpcze
(tworzywa sztuczne, materialy skéropodobne) wytwarzane sa przez powlekanie tkanin,
dzianin lub widknin lita lub spieniong warstwa polimeru.

3.3.1 Polimery wykorzystywane w produkcji wyrobéw skéropodobnych
Polimery (zwiazki wielkoczasteczkowe) otrzymuje si¢ na drodze polimeryzacji,
polikondensacji oraz poliaddycji. Surowcami w otrzymywaniu zwiazkow wielkoczasteczko-
wych moga by¢:
v" wodoroweglany (etylen, propylen, izobuten, butadien, styren),
v pochodne chlorowce (chlorek winylu, chlorek winylidenu, chloropren, fluorek
winylidenu),
v’ zwiazki z grupami funkcyjnymi (estry kwasu akrylowego, estry kwasu
metakrylowego, octan winylu, estry winylowe).

Gtéownymi skladnikami powloki polimerycznej sa: plastyfikowany polichlorek winylu
(PCW), poliuretan (PU) i poliakrylany (PA), stosowane najczgsciej jako lakiery w powtoce
wykonczalniczej (lub ich kombinacje) [12].

3.3.2 Polichlorek winylu

Do dzis wigkszos¢ tworzyw skdéropodobnych to tworzywa powlekane zmigkczonym
polichlorkiem winylu. Wtasciwosci tworzyw powlekanych PCW sa zblizone do naturalnych
wlasciwosci skor wyprawionych. Polichlorek winylu jest biatym, niepalnym proszkiem, bez
zapachu i1 smaku. Jego podstawowe wiasciwosci zaleza od sposobu polimeryzacji. Obecnos¢
chloru powoduje wysoka polarnos¢ czasteczek PCW, dzigki czemu PCW nie rozpuszcza si¢
w niepolarnych rozpuszczalnikach (np. weglowodorach). Polimer ten rozpuszcza sig
natomiast w rozpuszczalnikach polarnych, zwlaszcza w ketonach (np. aceton). Polichlorek
winylu jest odporny na dzialanie kwaséw, zasad, soli a takze zwiazkéw 1 S$rodkow
czyszczacych o czasteczkach niepolarnych. Wiasciwosci PCW zaleza od temperatury. Wzrost
temperatury zwigksza migkko$¢, ciagliwos¢ wyrobéw z PCW i jednocze$nie pogarsza
wlasciwosci wytrzymatosciowe.

Spadek temperatury powoduje twardnienie materiatu. Zakres temperatur w jakich PCW
nadaje si¢ do praktycznego uzytkowania jest znacznie wigkszy niz dla innych polimeréw
i zawiera si¢ w granicach od 0 do 50-60°C. Dla zmiekczonego PCW istnieje mozliwo$¢
uzytkowania w temperaturach ponizej 0°C, co jednak zalezy od rodzaju uzytych zmiekczaczy.

3.3.3 Poliamidy

W produkcji tworzyw skéropodobnych stosowane sa takze poliamidy. Uzywane sa one do
wytwarzania powtok litych na podtozach tkanych badZz do impregnacji materiatéw tkanych
i nietkanych stosowanych jako podioza.

Do wyrobu tworzyw skéropodobnych przydatne sa kopoliamidy (zdolne do wytwarzania
trwatych roztworéw w dostgpnych rozpuszczalnikach organicznych) i poliamidy
modyfikowane (charakteryzujace si¢ dobra rozpuszczalnoscia). Kopoliamidy otrzymuje sig
w wyniku polimeryzacji kilku réznych monomeréw, np. z diamin 1 kwaséw
dikarboksylowych. Mozna je zmigkcza¢ specjalnymi typami zmigkczaczy. Poliamidy
modyfikowane to produkty reakcji poliamidéw z aldehydami w obecnosci alkoholi, gtéwnie
alkoholu metylowego. W wyniku tej reakcji otrzymuje si¢ poliamidy modyfikowane,
w ktérych czgs¢ atoméw wodoru grup aminowych jest podstawiona grupami -N-CH,-OR,
rzadziej grupami -N-CH,-OH.

Przez odpowiedni dobdér rodzaju i ilosci aldehydéw i alkoholi jako sktadnikow
modyfikujacych mozna otrzymac wiele réznych typow poliamidéw modyfikowanych. Dzigki
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zastapieniu wodoru grupami alkoksymetylenowymi lub hydroksymetylenowymi otrzymany
poliamid ma nizsza temperatur¢ topnienia, jest bardziej migkki i latwo rozpuszczalny
w alkoholach zawierajacych dodatek wody, dajac trwale roztwory. Poliamidy modyfikowane
tworza ciagliwe btony o duzej wytrzymatosci. Btony te sa bardziej elastyczne od bton
otrzymanych z kopolimeréw. Bardzo istotna cecha poliamidéw modyfikowanych jest ich
zdolno$¢ do sieciowania. W wyniku sieciowania otrzymuje si¢ produkty nierozpuszczalne
1 nietopliwe.

Kopoliamidy i poliamidy modyfikowane nadaja si¢ do wytwarzania warstw
zewngtrznych oraz powlok lakierowych. Zaréwno jedne jak i drugie tacza si¢ fatwo z innymi
polimerami. Poliamidy modyfikowane cechuje lepsza rozpuszczalno$¢, powltoki z nich
wykonane maja wigksza elastyczno$¢ 1 odpornos¢ na zginanie. Zakres stosowania obu
rodzajéw poliamidéw w produkcji tworzyw skéropodobnych jest niewielki, poniewaz stosuje
si¢ je jako surowce uzupetniajace.

3.3.4 Polimery akrylowe

W produkcji tworzyw skéropodobnych wykorzystywane sa takze polimery akrylowe.
Poliakryle stosowane sa gléwnie w procesach wykonczalniczych (pokrywanie powierzchni
tworzyw lub impregnacji materiatéw witdknistych przeznaczonych na podioza).
Wykorzystywane sa gtéwnie emulsje lub kopolimery akrylowe. Btona z polimeréw
akrylowych cechuje si¢ duza wytrzymatoscia mechaniczna, wytrzymatoscia na wielokrotne
zginanie a takze jest odporna na $cieranie.

3.3.5 Inne polimery
Do wytwarzania materiatéw skéropodobnych sa stosowane w ograniczonym zakresie rOwniez
inne polimery (giéwnie do impregnacji podloza widknistego, rzadko do wytwarzania
powtok). Naleza do nich emulsje lub roztwory réznych kopolimeréw winylowych, lateksy
kauczuku syntetycznego stosowane samodzielnie badz tacznie z uprzednio omawianymi
rodzajami polimeréw.

3.4. Substancje pomocnicze stosowane do produkcji tworzyw skéropodobnych

Polimery znajdujace zastosowanie w produkcji tworzyw sztucznych nie nadaja sig
do bezposredniego uzycia bez dodania srodkéw pomocniczych. Zawsze stosuje si¢ mieszanki,
ktore zawieraja r6zne sktadniki.

3.4.1 Barwniki i pigmenty

Dodawane sa w celu nadania barwy tworzywu sztucznemu. Pigmenty nieorganiczne cechuje
wysoka trwalo$¢ na dzialanie $wiatla, sa tanie nie maja jednak wysokiej zdolnosci
do barwienia. Pigmenty organiczne sa mniej odporne na $wiatto, drozsze, pozwalaja jednak
na uzyskanie zywych kolorow przy niewielkich stosunkowo ich dodatkach. Pigmenty
organiczne nadajace si¢ do barwienia tworzyw sztucznych to gtéwnie pigmenty azowe lub
dwuazowe.

3.4.2 Stabilizatory

W trakcie praktycznego uzytkowania wigkszos¢ wyrobdéw z tworzyw skéropodobnych jest
narazona na dziatanie czynnikéw atmosferycznych, zwlaszcza na dziatanie promieni
stonecznych. Dostatecznie wysoka trwato$¢ na dziatanie czynnikow atmosferycznych
wykazuja polimery akrylowe. Jesli chodzi o polimery uretanowe to wystarczaja dodatki
stabilizatorow uodparniajacych na dziatanie $wiatla. Dotyczy to gtéwnie mieszanek
poliuretanowych przeznaczonych do wytwarzania warstwy wierzchniej lub mieszanek
przeznaczonych na powtoki kryjace dla tworzyw z wykonczeniem transparentnym. Mieszanki
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PCW musza zawiera¢ dodatki stabilizatoréw termicznych i uodparniajacych na dziatanie
swiatta. PCW pod wptywem temperatury i $wiatta ulega procesom degradacji. Objawem tego
procesu jest wydzielanie chlorowodoru i utlenianie si¢ polimeru. Do stabilizatoréw mieszanek
PCW mozna zaliczy¢ np. zwiazki azowe, gtdwnie pochodne mocznika, zwiazki fenolowe,
fosforany alkiloarylowe 1 niskoczasteczkowe zywice epoksydowe. Role stabilizatoréw
uodparniajacych na dziatanie Swiatta spetniaja rézne substancje majace zdolno$¢ do absorpcji
promieni ultrafioletowych. Substancje te przeprowadzaja promienie ultrafioletowe w inne
nieszkodliwe formy energii, chroniac w ten sposéb polimer przed szkodliwym dziataniem
swiatta. Najczgsciej ta rolg spetniaja pochodne benzofenonu, benzotriazolu i1 zwiazki
kompleksowe niektérych metali.

3.4.3 Zmigkczacze

Wiasciwosci polimeréw akrylowych i w pewnym zakresie polimeréw uretanowych, mozna
regulowaé przez dobdér odpowiednich substancji do syntezy, a polimeréw modyfikowanych
na drodze podstawiania i sieciowania - czyli przez regulowania stopnia ,,wewngtrznego”
zmigkczenia polimeru. Witasciwosci PCW mozna modyfikowaé przez zmigkczanie
odpowiednimi zmigkczaczami.

Zakres zmian wlasciwosci PCW zalezy od ilosci i rodzaju uzywanych zmigkczaczy. Zjawisko
zmigkczania jest zwiazane ze zjawiskiem wzajemnego oddzialywania migdzy czasteczkami
zmigkczacza i polimeru. W przypadku PCW musza to by¢ zmigkczacze polarne. Szybkos¢
tego procesu zalezy nie tylko od wtasciwosci czasteczek polimeru (np. wielkosci, ksztattu),
ale réwniez od warunkéw w jakich zachodzi zmigkczanie, zwtlaszcza temperatury.
Aby zmigkczy¢ polichlorek winylu, jak rowniez kopolimery nalezy zastosowac zmigkczacze
zewnetrzne. Naleza do nich trudno lotne lub nielotne substancje o wysokiej temperaturze
wrzenia, charakteryzujace si¢ okreslonym powinowactwem do makroczasteczek polimeru,
a tym samym zmniejszajace dziatanie sit miedzyczasteczkowych. Zmniejszaja one takze
twardos¢ polimeru, a zwigkszaja jego migkkosc¢ i1 elastyczno$¢ w znacznie wigkszym zakresie
temperatur. Niestety zmigkczacze powoduja spadek temperatury migknienia i topnienia
polimeru oraz pogorszenie jego wtasciwosci fizyko — mechanicznych. Zmigkczacze powinny
charakteryzowac si¢: dobra rozpuszczalnoscia, mata lotno$cia, wytrzymatoscia na dziatanie
podwyzszonych temperatur 1 $wiatta, znikoma sorpcja pary wodnej i matg rozpuszczalno$cia
w wodzie, odpornoscia na dziatanie kwaséw i zasad, brakiem zapachu, wtasnej barwy a takze
powinny by¢ nieszkodliwe dla zdrowia i1 niepalne. Jako zmigkczacze PCW moga byc¢
stosowane np. zwiazki fosforowe, ftalany, alkohole, estry, ketony, zwiazki azotu, zwiazki
siarki.

3.4.4 Wypelniacze

W produkgcji tworzyw skéropodobnych uzywane sa takze wypetniacze. Stosowane sa giéwnie
do mieszanek tworzacych warstwa $rodkowa tworzywa z PCW. Do mieszanek dodawane
sa tanie wypelniacze nieorganiczne, jak np. sproszkowany kamien wapienny, kaolin, talk lub
kredg. W celu lepszego zdyspergowania czastek wypetniacza dodaje si¢ niekiedy Srodkéw
powierzchniowo czynnych. Wypetniacze czgsto stosowane sa takze jako dodatek
do mieszanek tworzacych warstwg zewngtrzng w celu wyeliminowania lepkosci powierzchni
(mozna stosowac¢ w tym celu np. koloidowy dwutlenek krzemu).

3.4.5 Inne dodatki

Do mieszanek polimeréw mozna stosowac takze:
v’ $rodki antystatyczne, ktére eliminuja mozliwo$¢ powstania tadunku elektrycznego,
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v $rodki zapachowe, ktére sa dodawane do mieszaneck PCW w celu zatuszowania
nieprzyjemnego zapachu niektérych sktadnikéw mieszanek (np. zmigkczaczy), a takze
w celu nadania tworzywu zapachu podobnego do zapachu skér naturalnych,

v $rodki utrudniajace palenie sie tworzyw skéropodobnych. Palno$¢ zmniejszaja

niektére zmigkczacze (np. chloroparafiny) a takze wypelniacze, jak np. tlenki lub sole

antymonu,

srodki bakteriobdjcze, stosowane sa przy produkcji tworzyw skéropodobnych

przeznaczonych do uzytkowania w klimacie goracym i wilgotnym,

inicjatory polimeryzacji,

katalizatory i kokatalizatory, inhibitory,

emulgatory,

zwiazki buforowe,

substancje regulujace (regulatory lub moderatory),

srodki smarujace,

substancje porotworcze.

<
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3.5 Szkodliwo$¢ substancji znajdujacych si¢ w tworzywach skéropodobnych

Charakter chemiczny mikroczasteczki tworzywa nie ma szkodliwego na zdrowie czlowieka.
Polimery sa bowiem obojgtne i1 odporne chemicznie. Praktycznie nie rozpuszczaja sig¢
w wodzie. Szkodliwosci tworzywa nalezy upatrywaé si¢ w obecnych w jego sktadzie
(oméwionych wczesniej) dodatkach. Szkodliwe zwiazki chemiczne pochodzace z tych
dodatkéw przedostaja si¢ do wyrobu zaréwno na etapie otrzymywania jak i na etapie
konstruowania pozadanych wtasciwosci uzytkowych tworzyw skéropodobnych.

Ich niekorzystny wptyw na cztowieka widoczny jest szczegdlnie na etapie przetworstwa
tworzywa. W tych warunkach polimer oraz substancje uszlachetniajace narazone sa na
wysokie temperatury i ci$nienie. Towarzyszy temu wydzielanie si¢ produktéw gazowych,
ktore sa czgsto szkodliwe 1 uciazliwe dla cztowieka. Niektore z polimeréw ulegaja termicznej
destrukcji wydzielajac np. szkodliwy chlorowodér (w przypadku polichlorku winylu).
Wyeliminowanie ujemnych skutkéw termicznej destrukcji pociaga za soba konieczno$¢
stosowania stabilizatoréw. Stabilizatory w postaci réznych zwiazkéw Pb, Cd, Ba, Mn, Zn, Sn,
organiczne zasady azotowe oraz stabilizatory pomocnicze — chelatory. Zastosowanie
powyzszych stabilizatorow poprawia termiczna trwato$¢ polichlorku winylu Duze
niebezpieczenstwo jest zwiazane szczegélnie z kadmem 1 olowiem. Wigkszos¢ zwigzkow
kadmu zostala zaklasyfikowana jako szkodliwe dla zdrowia, trujace lub bardzo trujace,
sprzyjajace powstawaniu raka. Zwiazki otowiu natomiast, sa niebezpieczne dla rozwoju,
szkodliwe dla zdrowia i niebezpieczne dla sSrodowiska naturalnego.

Dodatki uszlachetniajace w réznych etapach przetwodrstwa tworzyw sztucznych moga
generowac szereg produktow ubocznych bedacych potencjalnym zagrozeniem dla zdrowia
cztowieka. Szczegblnie szkodliwe sa produkty wtérnych przeksztalcen zwiazkéw azowych
mogacych generowa¢ nitrozopochodne, zwiazki wyjatkowo niebezpieczne dla zdrowia
cztowieka. Podobnie rzecz ma si¢ w przypadku przetworstwa i uzytkowania poliuretanow.
Zwiazki te nie maja dziatania biologicznego. W gotowym produkcie moga znajdowac sig
niewielkie ilosci sktadnikéw wyjsciowych. Niebezpieczne sa zwlaszcza izocyjaniany, ktére
w reakcji z woda przeksztatcaja si¢ do odpowiednich amin.

Szkodliwos¢ kauczukéw zwiazana jest takze z obecno$cia substancji pomocniczych.
Sktadniki mieszanek gumowych to typowe alergeny, np. alifatyczne i aromatyczne aminy,
fenole, ditiokarbaminiany i tiuramy, ktére moga nadawa¢ wyrobom wtasciwosci uczulajace
i drazniagce skorg. Niebezpieczne sa szczegdlnie antyutleniacze i przys$pieszacze wulkanizacji,
wywolujace zaburzenia w procesach przyswajania i zmniejszaja aktywno$¢ enzymow
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utleniajacych. Przyspieszacze wulkanizacji (np. tiuramy) stanowia zagrozenie dla zdrowia
cztowieka.

4. Metodyki badan poszczegélnych substancji szkodliwych, wlasnosci higienicznych
oraz oceny zapachu

4.1 Metody oznaczania amin aromatycznych

Metody oznaczenia amin aromatycznych sa rézne ze wzgledu na badany materiat. Normy
ISO/TS 17234:2003, DIN 53316:1997 oraz IUC 20:2003 sa sobie réwnowazne. Wszystkie
dotycza oznaczenia amin aromatycznych w skorze wyprawionej wedtug tej samej metodyki.
Po odtluszczeniu, probka skory traktowana jest ditionianem sodowym w wodnym roztworze
buforowym (pH=6), w temperaturze 70°C, w zamknietym naczyniu. Aminy uwolnione
w procesie redukcyjnego odszczepienia sa przenoszone do fazy eteru metylowo-
tertbutylowego za pomoca ekstrakcji ciecz-ciecz przy uzyciu kolumn z wypelnieniem
krzemionkowym. Ekstrakt eteru metylowo-tert-butylowego, skoncentrowany na dole, zostaje
umieszczony w tagodnych warunkach w wyparce obrotowej podci$nieniowej a pozostatos¢
zostaje rozpuszczona w odpowiednim rozpuszczalniku, ktérego rodzaj jest zalezny od metody
oznaczania amin. Oznaczenie amin moze zosta¢ wykonane na drodze wysokocisnieniowe;j
chromatografii z uzyciem detektora diodowego, chromatografii cienkowarstwowej (TLC,
HPTLC) =z Kklasyfikacja densytometryczna, kapilarnej chromatografii = gazowej
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym i/lub masowym lub poprzez kapilarng elektroforeze
z detektorem diodowym.

Aminy identyfikuje si¢ poprzez, co najmniej, dwie rézne metody rozdzialu
chromatograficznego celem zapobiezenia jakimkolwiek mozliwym btednym interpretacjom
spowodowanym przez substancje przeszkadzajace (takie jak izomery potozeniowe
identyfikowanych amin). . Klasyfikacja amin jest wykonywana poprzez HPLC/DAD.

Metody oznaczenia amin w tekstyliach opisuje norma PN-EN 14362:2005. Skfada si¢ ona
z dwoéch czesci, z ktérych pierwsza (14362-1:2005) opisuje oznaczenie niektérych amin
aromatycznych powstatych z barwnikéw azowych dostgpnych bez ekstrakcji, natomiast druga
(14362-2:2005) dotyczy oznaczenia amin aromatycznych dostgpnych poprzez ekstrakcje
widkien. Pierwsza znajduje zastosowanie do badania widkien pochodzenia naturalnego,
a druga pochodzenia syntetycznego (1462-2:2005).

Roéznica pomigdzy obiema metodami jest zasadnicza. Prébki pochodzenia naturalnego
rozdrabnia si¢ i poddaje reakcji redukcji z ditionianem sodowym w S$rodowisku buforu
cytrynianowego o pH 6, temperaturze 70+1 °C w czasie 30 min. Po reakcji mieszaning nanosi
si¢ na kolumne SPE wypetniona ziemia okrzemkowa, po czym aminy wymywa si¢ eterem
t-butylometylowym. Eluent zat¢za si¢ w wyparce a pozostalo$¢ rozpuszczalnika usuwa
si¢ przepuszczajac azot. Sucha pozostalo$¢ rozpuszcza si¢ w niewielkiej iloSci metanolu
1 filtruje za pomoca filtra strzykawkowego o okreslonej Srednicy porow. Analiza iloSciowa
odbywa si¢ na drodze metod chromatograficznych.

Probki wykonane z widkien syntetycznych, po uprzednim rozdrobnieniu poddaje sig
ekstrakcji nad wrzacym chlorobenzenem przez 30 min. Po schtodzeniu rozpuszczalnik usuwa
si¢ w wyparce prozniowej. Pozostalos¢ rozpuszcza si¢ w niewielkiej ilosci metanolu i poddaje
dziataniu ultradzwigkéw a nast¢gpnie usuwa si¢ rozpuszczalniki przepuszczajac azot.
Pozostalo$¢ rozpuszcza si¢ w metanolu, dodaje buforu cytrynianowego, poddaje dziataniu
ultradzwigkéw i1 przeprowadza reakcje redukcji ditionianem sodowym. Dalsze postgpowanie
jest analogiczne jak w przypadku widkien naturalnych.
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4.2 Metody oznaczania formaldehydu.

Istnieja cztery gtéwne metody stosowane do badania formaldehydu, rézne ze wzgledu na

sposob jego wydzielania z badanej probki:

v' metoda nr 1: catkowite odzyskiwanie formaldehydu
W tego typu metodach badany produkt ulega zniszczeniu w celu odzysku catkowitej
zawartosci formaldehydu dodanego podczas produkcji produktu. Do tego typu metod
nalezy BS6806 cz.1

v metoda nr 2 : ekstrakcja formaldehydu z substratu poprzez moczenie w wodzie
Prébki sa moczone w wodzie, z/lub bez S$rodka powierzchniowo czynnego, aby
wyekstrahowa¢ substancje rozpuszczalne w wodzie — wiacznie z formaldehydem. Metoda
ta byla szeroko stosowana do testowania wierzchéw obuwia, wyrobow skorzanych i skory
na zabawki. Gléwnym problemem w takiej metodzie jest to, ze wylugowany ekstrakt
moze zawiera¢ znaczne ilosci pochodnych formaldehydu, takich jak syntany.

Chemikalia zawierajace formaldehyd moga zosta¢, w warunkach prowadzenia oznaczenia,
roztozone do postaci formaldehydu. Dlatego tez wynik takiego oznaczenia okresla si¢
mianem ,,formaldehydu wolnego i zhydrolizowanego™. Z powodu charakteru tego oznaczenia,
koncowy wynik moze by¢ zmienny w szerokim zakresie, w zaleznosci od indywidualnych
warunkow prowadzenia procesu.

Typowymi metodami wykorzystujacymi tego typu postgpowanie sa: Prawo japonskie 112,
JIS1041, BS 6806:2002 cz.2, IUC 19:2008, ISO/TS 17226:2008.

Wartym odnotowania szczegétem, dotyczacym tej metody jest to, ze wyekstrahowany
roztwor moze zosta¢ zbadany dwoma metodami:

1. metoda kolorymetryczna: w buforowych warunkach (pH bliskie oboj¢tnemu) acetyloaceton
reaguje z formaldehydem dajac zoétte zabarwienie, ktére mierzone jest za pomoca
spektrofotometru UV-VIS.

2. metoda HPLC: DNPH (dinitrofenylohydrazyna) moze reagowa¢ z aldehydami (wlacznie
z formaldehydem i ketonami) dajac zwiazek mierzalny przy uzyciu spektrometrii UV-VIS.
Poprzez separacj¢ HPLC, metoda ta mozna oznaczy¢ iloSciowo zawartos¢ aldehydow
i ketonéw. Reakcje mozna prowadzi¢ w rozpuszczalnikach organicznych lub na przyktad
w kwasie fosforowym.

3. metoda nr 3: ekstrakcja formaldehydu za pomocq nasyconej pary wodnej (szczelne stoiki)
W metodzie tej probki sa zawieszone (z podpora jesli to konieczne) w szczelnych stoikach
zawierajacych niewielka ilos¢ wody destylowanej. W podwyzszonej temperaturze, nasycona
para wodna ekstrahuje lotne substancje chemiczne z badanej probki. W nastgpnej kolejnosci
roztwér wodny moze zosta¢ zbadany pod katem zawartosci formaldehydu metodami
kolorymetryczna lub HPLC, opisanymi powyzej. Metoda ta cieszy si¢ uznaniem producentow
przemystu tekstylnego, samochodowego i ich klientéw. Typowymi metodami zawierajacymi
opisane postgpowanie sa: JIS1041, AATCC-112, BS 6806:2002 cz.3, ISO 14184:2001 cz.2.

4. metoda nr 4: ekstrakcja formaldehydu za pomocq gazowego  nosnika.
Metoda ta stata si¢ ostatnio popularng dla r6znych zastosowan takich jak:

* oznaczanie poziomow wolnego aldehydu w popularnych wyrobach,

» w transporcie dla kontroli powietrza wewnatrz budynkéw i1 pojazdow.
W metodzie tej, substraty (ktérymi moga by¢ skoéry lub chemikalia do obrébki skory) sa
tugowane za pomoca azotu lub powietrza w podwyzszonej temperaturze.

28



4.3 Oznaczenie zawartoSci chlorofenoli

W normie DIN 53313:1996 opisano tylko badania PCP natomiast nie opisano sposobow
detekcji nizej chlorowanych fenoli. Oznaczenie ich jest mozliwie, aczkolwiek procedury takie
nie sa znormalizowane. Opieraja si¢ one na ekstrakcji badanego materialu rozpuszczalnikiem

organicznym, zat¢zeniu 1 oczyszczeniu ekstraktu oraz derywatyzacji (acetylowanie),
a nastgpnie oznaczeniu metoda chromatografii gazowej z detektorem ECD. W przypadku
wykrycia sygnatu (ECD), odpowiadajacego czasem retencji jednego ze zwiazkéw, wykonuje
si¢ badanie metoda GC sprzgzona ze spektrometria mas (GC/MS) dla potwierdzenia
tozsamosci zwiazku.

4.4 Metody oznaczania chromu (VI).

Niemiecka metoda zawarta w normie DIN 53314:1996 dotyczaca oznaczenia zawartosci
Cr(VI) w skorze jest oparta na tugowaniu rozpuszczalnego Cr(VI) z probek w pH 7,5 do 8,0
w atmosferze gazu obojetnego. Cr(VI) w roztworze utleniony 1,5 - difenylokarbazydem daje
czerwonofioletowy kompleks z chromem, ktéry mozna oznaczy¢ fotometrycznie przy
dtugosci fali 540 nm.

Na tej samej zasadzie opiera si¢ norma [IUC 18:2007. Wada tej metody jest to, Ze mocno
zabarwione ekstrakty ze skor moga wplynac¢ na oznaczenie. W takim przypadku pomocnym
jest oczyszczenie ekstraktu za pomoca wegla aktywowanego. Niektorzy specjalisci
kwestionuja niezawodnos¢ tej metody ze wzgledu na zbyt wysokie pH, co prowadzi¢ moze
do utleniania chromu (IIT) do chromu (VI).

Norma EN 420:2003, w poréwnaniu z normami DIN 53314:1996 i IUC 26 zawiera niewielkie
modyfikacje. Sktada si¢ z dwoch czgsci, gdzie pierwsza jest kroplowa analiza wykrywajaca
obecnos¢ atomdéw chromu szeSciowartosciowego, a druga iloSciowym oznaczeniem
zawartosci szesciowartosciowego chromu. Zasada oznaczenia w czg$ci drugiej jest podobna
do zasady norm DIN 53314:1996 i IUC 26. Ré6zni si¢ ona od powyzszych masa badanej
probki oraz czasem jej ekstrakcji, a takze stosunkiem objgtosciowym prébki i medium
uzytego do ekstrakcji. Kolejna réznica jest dtugos¢ fali, przy ktérej dokonuje si¢ pomiaru
absorpcji. W przypadku normy EN 420:2003 wynosi ona 550 nm.

Najnowsza procedura jest europejska norma CEN/TS 14495:2003, obejmujaca etap
,O0CZyszczania”.

4.5 Oznaczenie zawartos$ci metali cigzkich

Metoda opisana w normie PN-EN 71-3:1998 oparta jest na ekstrakcji w warunkach
symulujacych dzialanie na badany materiat kwasu zoladkowego przez pewien czas
po potknigciu.

4.6 Oznaczenie zawartosci zwigzkéw cynoorganicznych

Sposéb oznaczania zwiazkéw cynoorganicznych zgodny z metodyka OKO — TEX, M17:
2001 oparty jest na ekstrakcji tekstyliow roztworem sztucznego potu (sporzadzonym wedtug
normy ISO 105-E04 oraz derywatyzacje t-etylenoboranem sodu. Testy oczyszczonych
ekstraktow wykonywane sa na drodze chromatografii gazowej z selektywna detekcja masowa
(MSD).

4.7 Oznaczenie zapachu

Badanie zapachu zgodnie z norma SNV 195651:1968 polega na wycigciu fragmentu
badanego materiatu i umieszczeniu go - w temperaturze 40°C - na 15 godzin w naczyniu,
w atmosferze o duzej wilgotnosci. Po 15 godzinach bada si¢ probke sensorycznie (wachanie),
niezaleznie przez minimum 3 osoby. Wyniki podaje si¢ w skali stopniowej od 1 do 5.
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5. Dopuszczalne zawartosci wybranych substancji chemicznych w wyrobach
skorzanych i skéropodobnych

Na podstawie wieloletnich doswiadczen Instytutu Przemystu Skoérzanego
oraz dostgpnej literatury, wymagan wynikajacych z rozporzadzenia Ministra Gospodarki
i Pracy z dnia 5 lipca 2004 r. w sprawie ograniczen, zakazéw lub warunkéw produkcji, obrotu
lub stosowania substancji niebezpiecznych i preparatow niebezpiecznych oraz zawierajacych
je produktow sformutowano wymagania w zakresie dopuszczalnej zawartosci wybranych
substancji chemicznych w wyrobach skérzanych i skéropodobnych oraz podano zalecane
metody badan (Tabela 7 i 8).

Tab. 7. Propozycja w zakresie metod badan i dopuszczalnych zawartosci wybranych
substancji chemicznych w wyrobach skérzanych.

Substancje Dopuszczalna Metoda badania Granica
chemiczne zawarto$¢ [mg/kg] oznaczalnosci
[mg/kg]
Aminy aromatyczne n.w.* ISO/TS 17234: 2003 30,0
(dla kazdej z amin)
Formaldehyd < 20 - dzieci PN-P-22109:2000; 9
<75 - dorosli Metoda B.
Pentachlorofenol n.w.* DIN 53313:1996 0,02
Chrom (VI) n.w.* lub < 3 PN-P-22108:2000 1
Metoda A.
Metale cigzkie**:
Sb 60 PN-EN 71-3:1998 1
As 25 1
Hg 60 1
Cd 75 3,5
Ba 1000 175
Se 500 40
Pb 90 7

* nie wykrywalny, ** zakres, metod¢ badania i wymagania przyjeto zgodnie z polska norma dotyczaca
bezpieczenstwa zabawek PN-EN 71-3:1998
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Tab. 8. Propozycja w zakresie metod badan i1 dopuszczalnych

substancji chemicznych w wyrobach skéropodobnych.

zawartosci wybranych

Substancje Dopuszczalna Metoda badania Granica
chemiczne zawarto$¢ [mg/kg] oznaczalnosci
[mg/kg]
Aminy aromatyczne n.w.* PN-EN 14362- 30,0
2:2005 Czes¢ 2 (dla kazdej z amin)
Formaldehyd < 20 - dzieci PN-P-22109:2000; 1
<75 - dorosli Metoda B.
Pentachlorofenol n.w.* DIN 53313:1996 0,02
Metale cigzkie**:
Sb 60 PN-EN 71-3:1998 1
As 25 1
Hg 60 1
Cd 75 3,5
Ba 1000 175
Se 500 40
Pb 90 7
Zwiazki n.w.* OKO - TEX, M -17: TBT, DBT - 0,02
cynoorganiczne 2001 TPhT - 0,03

* nie wykrywalny, **

zakres, metod¢ badania i wymagania przyjgto zgodnie z polska norma dotyczaca
bezpieczenstwa zabawek PN-EN 71-3:1998

6. Wymagania dotyczace zapachu

W skali pigciostopniowej zgodnie z metoda oznaczania wg normy SNV 195 651: 1968,
zapach charakterystyczny dla produktu powinien uzyska¢ warto$¢ maksymalnie 2, gdzie
1 — bez zapachu, 2 - zapach staby, 3 — zapach znosny, 4 - zapach dokuczliwy, 5 — zapach nie
do zniesienia.

7. Zagrozenia zwigzane ze stosowaniem fumaranu dimetylu (DMF)

Srodek biobéjczy fumaran dimetylu (DMF) jest stosowany przez producentéw i importeréw
w celu zapobiegania rozwojowi ple$ni, mogacej pogarsza¢ jakos¢ wyroboéw skérzanych
1 skéropodobnych podczas ich przechowywania lub transportu w warunkach wilgotnych.
Srodek ten jest umieszczany w saszetkach dotaczanych do wyrobéw skérzanych na przyktad
obuwia, odziezy czy mebli. Moze wywolywac silne reakcje alergiczne, czego doswiadczyto
wielu konsumentéw narazonych na kontakt z tymi substancjami poprzez zwykle skérzane
przedmioty codziennego uzytku [13,14,15,16,17].

W dniu 14 maja 2009 r. zostalo opublikowane i weszto w zycie rozporzadzenie Rady
Ministréw z dnia 30 kwietnia 2009 r. w sprawie wprowadzenia Srodkéw przewidzianych
przepisami o og6lnym bezpieczenstwie produktéw w odniesieniu do produktéw zawieraja-
cych biocyd fumaran dimetylu (Dz.U. Nr 72 z 2009 r. poz. 621).
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8. Metody oznaczania substancji szkodliwych w wyrobach skérzanych i skéropodobnych

Tab. 9. Zestawienie norm (standardéw) dotyczacych metod oznaczania zawartosci substancji
toksycznych w skérach i materiatach tekstylnych.

Substancja Norma/Standard
Aminy CEN ISO/TS 17234:2003, Leather-Chemical Tests - Determination
aromatyczne of certain azo colorants in dyed leathers.

GB/T 19942:2005, Leather and Fur — Chemical Method to Determine
the Banned Azo Dyestuffs.

DIN 53316:1997, Priifung von Leder. Nachweis bestimmter
Azofarbstoffe in Leder.

IUC 20:2003, Method for the detection of certain azo colourants in
dyed leather.

PN-EN 14362-1:2005, Tekstylia — Metody okres$lania niektérych
amin aromatycznych pochodzacych z barwnikéw azowych — Czgs¢
1:Wykrywanie zastosowania niektérych amin aromatycznych
mozliwych bez przeprowadzenia ekstrakcji.

PN-EN 14362-2:2005, Tekstylia — Metody oznaczania niektérych
amin aromatycznych powstatych z barwnikéw azowych — czgs¢ 2:
Wykrywanie zastosowania niektérych barwnikéw azowych
dostgpnych poprzez ekstrakcje widkien.

GB/T 17592.1:1998, Textiles- Test method o the use of banned azo
colourants — Gas chromatography/mass spectography method.

GB/T 17592.2:1998, Textiles- Test method o the use of banned azo
colourants — High pressure liquid chromatography method.

Formaldehyd ISO/TS 17226:2008, Leather - Chemical determination of
formaldehyde content.

GB/T 19941:2005, Leather and Fur — Chemical Method to Determine
the Content of Free Formaldehyde

TUC 19:2008, Determination of formaldehde content of leather.

DIN 53315:1996, Bestimmung des Formaldehydgehaltes in Leder

Prawo japonskie 112, Dotyczy oznaczanie formaldehydu wolnego
i zhydrolizowanego (metoda ekstrakcji wodnej) w tekstyliach.

JIS 1041

BS 6806:2002, Textiles. Determination of formaldehyde. Method for
the determination of total and free (water extraction method)
formaldehyde using chromotropic acid.

PN- EN ISO14184-1:2001, Tekstylia — Oznaczanie formaldehydu —
Czg$¢ 1: Formaldehyd wolny i1 zhydrolizowany ( metoda ekstrakcji
wodnej).

PN- EN ISO 14184-2:2001, Tekstylia — Oznaczanie formaldehydu —
Cze¢s¢ 2: Formaldehyd uwolniony ( metoda absorpcji par).

AATCC-112:2003, Formaldehyde Release from Fabric,
Determination of: Sealed Jar method

IUC 26 (Draft), Leather — Cemical tests — Determination of free
formaldehyde in process auxiliaries.

Substancja Norma/Standard
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Formaldehyd

CEN TC 309 W1 065-4.4, Footwear — Ecological criteria —
Requirements and test methods.

GB/T 2912.1:1998, Textiles -Determination of formaldehyde - Part 1:
Free and hydrolized formaldehyde (Water extraction method).

PN-P-22109:2000, Skéry wyprawione — Metody badania substancji
szkodliwych — Oznaczanie formaldehydu.

Pentachlorofenol
Prcp)
i jego pochodne

CEN/TS 14494:2003, Determination of formaldehde content of
leather.

DIN 53313:1996, Priifung von Leder - Bestimmung des Gehaltes an
Pentachlorphenol (PCP).

CEN TC 309 WI 065 — 4.,5; Footwear — Ecological criteria —
Requirements and test methods.

PN- EN ISO 17070:2007, Skéra wyprawiona - Badania chemiczne -
oznaczanie zawartosci pentachlorofenolu.

IUC 25:2007, Determination of pentachlorophenol content.

GB/T 18414.1:2001, Textiles - determination of the residues of
pentachlorophenol — Part 1: gas chromatography/mass spectrography.

GB/T 18414.2:2001, Textiles - determination of the residues of
pentachlorophenol — Part 2: gas chromatography method.

Chrom (VI) PN-P 22108:2000, Skéry wyprawione — metody badania substancji
szkodliwych — Oznaczanie chromu (VI).
PN -EN-ISO 17075:2007, Skéra wyprawiona — Badania chemiczne —
Oznaczanie zawartosci chromu (VI).
IUC 18:2007, Leather — Chemical Tests - Determination of
Chromium VI Content.
CEN/TS 14495:2003, Leather. Chemical tests. Determination of
chromium (VI) content.
DIN 53314:1996, Priifung von Leder. Bestimmung des Chrom (VI) -
Gehaltes in Ledern.
CEN TC 309 WI 065-4.2, Footwear — Ecological criteria —
Requirements and test methods.
EN 420:2003, Protective gloves. General requirements and test
methods.
PN-EN ISO 20344:2007, Srodki ochrony indywidualnej — Metody
badan dotyczace obuwia.
Metale cig¢zkie IEC 62321, Electrotechnical products - Determination of levels of six
Antymon regulated substances (lead, mercury, cadmium, hexavalent chromium,
Arsen polybrominated biphenyls, polybrominated diphenyl ethers).
Chrom DIN 38406:1998, Deutche Einheitsverfahren zur wasser-, Abwasser -
(pierwiastkowy) und Schlammintersuchung — Kationen (Gruppe E).
Rteé EN 1122:2001, Plastics — Determination of cadmium — wet
Arsen decomposition method.
Kadm ASTM E1645-01:2001, Standard Practice for the Preparation of
Otow Dried Paint Samples by Hotplate or Microwave Digestion for
Subsequent Lead Analysis.
Substancja Norma/Standard
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ASTM E1613-99:2000, Standard Test Method for Determination of
Lead by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry
(ICP-AES), Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS), or
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS)
Techniques.

GB/T 17593-1998, Textiles - Test method of heavy metal ions -
Atomic absorption spectrophotometry.

PN-EN 71-3:1998, Bezpieczenstwo zabawek — Migracja okreslonych
pierwiastkow.

Zwiazki Standardy OKO-TEX oraz SG; procedury wtasne w/w instytucji.
cynoorganiczne
Zapach SNV 19651:1968, Textilen: Sestimmung der Geruchsentwicklung

von Ausriistungen (Sinnenpriifung).
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