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Skory podszewkowe wyscielajace wnetrze obuwia pozostaja w bliskim, a niejednokrotnie
bezpodrednim kontakcie z ciatem uzytkownika. W zwigzku z tym, powinny by¢é przyjazne dla
skdry stop osoby noszacej buty a przede wszystkim nie stwarzaé jakiegokolwiek zagrozenia
dla jej zdrowia. Specyficzny mikroklimat panujgcy wewnatrz uzytkowanego obuwia moze
stanowi¢ dogodne miejsce dla rozwoju mikroorganizmow patogennych dla czlowieka,
wywohyjgcych infekeje i reinfekcje skérme. Problem ten jest szczegdlnie istotny w przypadku
0s6b 0 zwigkszonej potliwosei stép oraz podatnosci na- grzybice skory stép i paznokei

Biorage pod uwage  szkodliwosé chemicznych  substancjii o  dzialaniu
przeciwdrobnoustrojowym  podjeto badania nad uszlachetnianiem bydlecych  skor
podszewkowych substancjami pochodzenia naturalnego 1 jednoczesnie wykazujacymi
dziatanie antyseptyczne, jakimi sg olejki eteryczne. Celem pracy bylo-okreslenie wptywu olejku
cynamonowego, eukaliptusowego, lebiodkowego, manuka i tymiankowego zastosowanych do
wykonczenia skér podszewkowych na aktywnosé przeciwdrobnoustrojowa  skér, ze
szezegblnym uwzglednieniem mozliwoéci oddziatywania tak wykonczonych skér na
mikroorganizmy zasiedlajgce obuwie, wywolujace infekcje oraz choroby skory stép. Wyniki
badan mogg zosta¢ wykorzystane w profilaktyce grzybicy stop, ktéra stanowi uporczywa oraz
wymagajgca diugotrwatego leczenia dolegliwosé we wspédlezesnym swiecie.

W pracy wykorzystano zaawansowane metody badan, tj. chromatografie gazows ze
spektrometrig mas i absorpeyjng spektrometrie atomowa, ktére umozliwily zdefiniowanie
materiatu do$wiadczalnego, jakim byly olejki etervczne. Pierwsza z wymienionych metod
pozwolita na okreslenie profili zwiazk6w organicznych wystepujacych w olejkach, jakiw fazie
lotnej nad nimi, druga na okreslenie zawartosci metali ciezkich W badanych olejkach.

W celu zbadania wlasciwosci skor uszlachetnionych substancjami pochodzenia naturalne 2o
wykorzystano metody badan mikrobiologicznych tj. metode dyfuzji na plytce z agarem oraz
metode kontaktoﬁego hamowania wzrostu bakterii, ktére pozwolity na okredlenie efektu
przeciwdrobnoustrojowego. Metody analizy sensorycznej umozliwily zbadanie pozadalnosei
zapachu skér natluszezonych z dodatkiem olejkéw eterycznych oraz miekkoser skor
nienatluszczonych ,wet-blue”, natluszezonych z dodatkiem i bez dodatku olejku
lebiodkowego. Badajgc wlasciwos$cl mechaniczne skor wykonczonych
przeciwdrobnoustrojowo wykorzystano metody pozwalajace na okreslenie wytrzymatosci na
rozcigganie i wydhuzenia oraz sily rozdzierajacej. Metoda chromatografii gazowej ze
spektrometrig mas pozwolita na zbadanie fazy lotnej nad prébkami oraz analize kinetyki emisji
lotnych zwigzkoéw organicznych emitowanych z powierzchni skér nathuszezonych z dodatkiem

olejku lebiodkowego w stgzeniu 3% na mase skory. Analizie statystycznej z wykorzystaniem




testOw chi-kwadrat, Hartleya, Fishera-Snedecora, Kruskala-Wallisa poddano wyniki badan
whasciwoéei mechanicznych oraz pozadalnosci zapachu.

Na podstawie przeprowadzonych badan chromatograficznych stwierdzono, ze w badanych
olejkach oraz w fazie lotnej nad olejkami, byly obecne zwiazki o dziataniu
przeciwdrobnoustrojowym, co  mialo istotny  wplyw na  uzyskanie efektu
przeciwdrobnoustrojowego skér wykoriczonych olejkami. Zwigzkami tymi byly m.in. eugenol
(olejek cynamonowy), eukaliptol (olejek eukaliptusowy), karwakrol (olejek lebiodkowy),
alloaromadendren (olejek manuka) i tymol (olejek tymiankowy). Karwakrol zidentyfikowano
réwniez w fazie lotnej nad prébkami skéry nattuszczonymi z dodatkiem olejku lebiodkowego
w stezeniu 3% na mase skory. Mozna przypuszezaé, ze spowolniony spadek emisji tego
najwigkszego ilosciowo skladnika olejku lebiodkowego wptywa na diuzsze utrzymywanie si¢
whasciwosci biostatycznych prébek skéry uszlachetnionych tym olejkiem.

Metalami cigzkimi wystepujacymi w najmniejszych ilogciach w badanych olejkach byl
arsen oraz kadm, natomiast w najwigkszej ilosci wykryto miedz (za wyjatkiem olejku manuka,
gdzie przewazat nikiel), jednak w odniesieniu do wszystkich olejkéw nie zostala przekroczona
dopuszczalna ilo$¢ zadnego z badanych metali cigzkich. Po wprowadzeniu olejkéw do skér
podszewkowych, nie bgdg one zatem stanowily zagrozenia dla uzytkownika obuwia z nich
wykoﬁanego, ani dla otaczajgcego Srodowiska.

Uzyskane wyniki badaf mikrobiologicznych dowiodty, iz olejki eteryczne pozyskane
z roslin Origanum vulgare, Cinnamomum verum, Thymus vuigaris 1 wprowadzone do skéry
w iloci 5% masy skory pozwolity na uzyskanie dobrego efektu przeciwdrobnoustrojowego,
natomiast dla skér uszlachetnionych olejkami pozyskanymi z roglin Eucalyptus globulus
1 Leptospermum scoparium otrzymany efckt byl niewystarczajgcy. Natluszczanie skor
podszewkowych z dodatkiem olejkéw lebiodkowego, cynamonowego 1 tymiankowego
W stezeniu 5% na mas¢ skory pozwolilo na uzyskanie dobrego i trwalego efektu
przeciwdrobnoustrojowego wobec bakterii Escherichia coli, Staphylococcus aureus oraz
drozdzy Candida albicans. Efekt ten po szesciu miesiacach przechowywania probek nadal
okreslany byt jako dobry. W przypadku olejku Iebiodkowego wprowadzonego do skory,
cechujgcego si¢ najsilniejszym i najszerszym spektrum dziatania, wystarczajgce stezenie
hamujace rozwdj drobnoustrojéw wynosito 3%, natomiast dla olejku cynamonowego warto$é
ta byla réwna 5%. Skéry podszewkowe nattuszezone z dodatkiem olejku lebiodkowego (3%)
cechowal dobry i trwaty efekt przeciwdrobnoustrojowy, co wykazano w badaniach po 6 i 12
miesigeach przechowywania probek. Higieniczno$¢ skér podszewkowych mozna znaczaco

poprawi¢ dzigki wprowadzeniu do surowca olejku lebiodkowego. Zastosowanie go w ilosci 3%
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na mas¢ skory pozwolito na nadanie skérom whadciwosci przeciwdrobnoustrojowych wobec
mogacych powodowaé infekcje drozdzy Candida albicans, grzyba  strzgpkowego
Scopulariopsis  brevicaulis oraz bakterii Escherichia coli, Staphylococcus  aureus,
Staphylococcus  epidermidis, utrzymujacych si¢ nawet po uplywie roku od momentu
nattuszczania skory z dodatkiem tego olejku. Wprowadzenie do skér olejku lebiodkowego
w ilosci 3% na mase skéry skutecznie ograniczylo wzrost i rozwé6j drobnoustrojow
przyczyniajacych sig¢ do strat w przemysle garbarskim, zwlaszcza grzybow strzgpkowych
Aspergillus  flavus, Aspergillus fumigatus, Aspergillus  niger, Aspergillus versicolor,
Aureobasidium pullulans, Paecilomyces variotii, Penicillium brevicompactum, Penicillium
Juniculosum, Scopulariopsis brevicaulis, Trichoderma viride.

Istnialy istotne statystycznie rézmice w pozadalnosci zapachu prébek skér nathuszezonych
z dodatkiem réznych olejkéw eterycznych. Skory z dodatkiem olejkdéw lebiodkowego
1 cynamonowego byly najbardziej pozadane przez konsumenta, biorac pod uwage ich zapach,
natomiast najmniejsza pozadalno$é zanotowano dla skér nattuszczonych z dodatkiem olejku
manuka. Badania sensoryczne potwierdzily, iz pomiedzy skérami nattuszezonymi bez dodatku
i z dodatkiem olejku lebiodkowego w stezeniu 3% na mase skdry nie wystepowaly réznice
w migkkosci, natomiast skéry te réznily si¢ pod wzgledem migkkosci w pordwnaniu ze skorami
nienatluszczonymi ,,wet-blue”, ktére byty zdecydowanie sztywniejsze.

Wytrzymalos¢ na rozcigganie skory natluszczonej z dodatkiem olejku lebiodkowego
w stezeniu 3% na masg skory oraz skory nienathuszezonej ,,wet-blue” byla istotnie wyzsza od
wartosci tego parametru w skorze natluszezonej bez dodatku olejku, przy przyjetym poziomie
istotnodei @ = 0,05. Wydhuzenie skéry nathuszezonej z dodatkiem olejku lebiodkowego (3%)
nie réznito si¢istotnie od wydtuzenia skéry nienattuszczonej ,,wet-blue” oraz nathuszczonej bez
dodatku olejku (przy o = 0,05). Nalezy zauwazyé, ze skéra uszlachetniona olejkiem
lebiodkowym (3%) spetniala wymagania dla skér podszewkowych w zakresie wytrzymatosci
na rozcigganie (>9 MPa) oraz wydluzenia (>30%). Dodanie olejku lebiodkowego (3%)
w trakcie procesu nathuszezania nie wplynelo istotnie na zmiane sily rozdzierajacej skéry (przy
o = 0,05). Wartosci sily rozdzierajacej skor nienatluszezonych ,wet-blue” (34 N),
nattuszczonych bez dodatku (37 N) i z dodatkiem olejku lebiodkowego (3%) (36 N) byly do

siebie zblizone.
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Lining leathers that sit inside the shoes remain in close or often in direct contact with the
wearer’s foot. Therefore they should be friendly to the wearer’s skin, and at first place, create
no health hazards. A specific microclimate inside the used shoes may be a favourable
environment for developing microorganisms pathogenic to humans and causing skin
infections and reinfections. This problem is of utmost importance for persons with excessive
sweating of foot and vulnerable to athlete’s foot and onychomycosis.

Due to harmful effects of chemical antimicrobial substances the study was undertaken on
enriching cowhides for lining leathers with natural substances of antiseptic action, namely
essential oils. The aim of this thesis is to determine an effect of cinnamon, eucalyptus,
oregano, manuka and thyme oils used for lining leather finishing on leather antimicrobial
activity, especially against shoe infesting microorganisms causing foot skin infections and
diseases. The results can be used in athlete’s foot prophylaxis. This infection is persistent and
requires a prolonged treatment in the contemporary world.

The advances methods such as gas chromatography with mass spectrometry and
absorption atomic spectroscopy were employed in the dissertation to define test materials, i.e.
essential oils. The first of the methods mentioned above allowed the profiles of organic
compounds present in oils to be determined, as well as in vapour phase above them. The
second method enabled heavy metal content in oils to be determined.

To investigate properties of leathers enriched with natural substances the microbiological
techniques were used, namely diffusion in agar plates and bacterial contact inhibition that
enabled antimicrobial effect to be determined. The methods of sensory analysis allowed the
desirability of leather scent after treating with essential cils and softness of leathers ungreased
“wet-blue” and fatliquoring with and without an addition of oregano oil. When testing
mechanical properties of leathers with antimicrobial finishing the methods enabling the
determination of tensile strength, clongation and breaking strength were used. Gas
chromatography with mass spectrometry allowed the vapour phase above the samples to be
examined and an analysis of emission kinetics of volatile organic compounds emitted from
the leathers fatliquoring with an addition of oregano oil at concentration of 3% by leather
mass. The mechanical properties and scent desirability were subjected to statistical analysis
by using the chi-square, Hartley, Fisher-Snedecor, Kruskal-Wallis tests.

Based on chromatographic analyses it has been found that antimicrobial compounds are
present in oils and in the vapour phase above oils under examination, and this decides on

antiseptic effect of leathers fatliquoring with essential oils. These compounds included among




other things eugenol (cinnamon oil), eucalyptol (eucalyptus oil), carvacrol (oregano oil),
alloaromadendrene (manuka oil) and thymol (thyme oil). Carvacrol was identified also in the
vapour phase above samples of the leather fatliquoring with an addition of oregano oil at
concentration of 3% by leather mass. One can conclude that the slowed down drop in
emission of this most abundant oregano oil compound decides on prolonged retention of
biostatic properties of leathers enriched with this oil.

The less abundant heavy metals in oils under examinations were arsenic and cadmium,
while copper was the most abundant element (except for manuka oil where nickel prevailed),
however no allowable concentrations have been exceeded for any heavy metal under
investigation. Thus, after introducing oils into lining leathers, no hazards will be posed to the
wearers and environment,

The obtained results of microbiological analysis have indicated that essential oils derived
from the plants Origanum vulgare, Cinnamomum verum, Thymus vulgaris and introduced into
leather at amount of 5% by leather mass bring a good antimicrobial effect, while this effect
was unsatisfactory for leathers enriched with oils taken from the plants Eucalyptus globulus
and Leptospermum scoparium. By fatliquoring of lining leathers with an addition of oregano,
cinnamon and thyme oils at concentration of 5% by leather mass a good and durable
antimicrobial effect against bacteria Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Candida
albicans yeasts was obtained. This effect was still good after six month storage of samples.
For oregano oil of the strongest and widest spectrum of effects introduced into leathers,
a sufficient microbial inhibition was reached at concentration of 3%, while for cinnamon oil
this value was 5%. Lining leathers fatliquoring with an addition of oregano oil (3%)
mamntained a good and permanent antimicrobial effect, as it has been proven after 6 and 12
month storage of samples. Hygienic properties of lining leathers can be improved by
introducing oregano oil into raw materials. When using it at concentration of 3% by leather
mass the leathers gained antimicrobial action against microorganisms that may cause
infections, namely Candida albicans yeasts, filamentous fungus Scopulariopsis brevicaulis
and bacteria Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, and
maintained it as long as one year after fatliquoring of the leather with and addition of this oil.
The introduction of oregano oil into leathers at concentration of 3% by leather mass
efficiently inhibited the growth and development of microbes causing losses in the tanning
industry, especially the filamentous fungi Aspergillus flavus, Aspergillus fumigatus,
Aspergillus niger, Aspergillus versicolor, Aureobasidium pullulans, Paecilomyces variotii,
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Penicillium  brevicompactum, Penicillium  funiculosum, Scopulariopsis  brevicaulis,
Trichoderma viride.

There were statistically significant differences in desirability of scent for leather samples
fatliquoring with an addition of various essential oils. The leathers with an addition of
oregano and cinnamon oils were the most desired by consumers due to its scent, while the
leathers fatliquoring with manuka oil were the least desired. The sensory evaluation
confirmed that there were no sofiness differences between leathers fatliquoring without or
with an addition of oregano oil at concentration of 3% by leather mass, while these leathers
differed in sofiness from ungreased “wet-blue™ leathers that were significantly more stiffer.

For leathers fatliquoring with oregano oil at amount of 3% by weight and ungreased “wet-
blue” leathers, tensile strength was significantly higher than those of leathers fatliquoring
without addition of this oil at the assumed significance level a = 0.05. There were no
significant differences in elongation for leathers fatliquoring with an addition of oregano oil
(3%) and ungreased “wet-blue” and fatliquoring without addition of this oil (at a = 0.05). It
should be noted that the leather enriched with oregano oil (3%) met the requirements for
lining leathers regarding tensile strength (>9 MPa) and elongation (>30%). The addition of
oregano oil (3%) during the fatliquoring process had no significant effect on leather breaking
strength (at o = 0,05). There were similar values of breaking strength for ungreased “wet-
blue” leathers (34 N), and those fatliquoring without an addition (37 N) and with addition of
oregano oil (3%) (36 N).

Keywords: lining leathers, fatliquoring, essential oils, oregano oil, antimicrobial properties,

hygienic properties.




