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1. UvOD

Kozarska industrija jedan je od najvecih zagadivaca okoliSa te je potrebno razvijati ekoloski
prihvatljive postupke prerade koze. Veliki problem predstavlja i provedba zadovoljavajucih
obrada, koje se uglavnom provode konvencionalnim postupcima, a najées¢e su veoma Stetni
za okoli§. Primjena plazme kao medija za provedbu modifikacija svojstava predstavlja
prihvatljivo rieSenje jer bi se njenom primjenom mogli ako ne u potpunosti zamijeniti, barem
skratiti vrijeme obrade i uporaba velikih koli¢ina vode i kemikalija u svrhu postizanja Zeljenih
svojstava. Jedna od prednosti hladne plazme je njena primjenjivost na sve vrste materijala, te
mogucnost razli€itih modifikacija bez negativnih utjecaja na osnovna (mehani¢ka) svojstva

materijala, i bez velike potro$nje kemikalija i energije.

Obradama koze plazmom dolazi do modifikacija u povrSinskom sloju, do tzv. ¢iS¢enja povrSine
i njene aktivacije ¢ime se postize bolja hidrofilnost (apsorptivhost) za neke nove kemijske
reakcije. Plazmom pri niskom tlaku je moguée nana$ati kemijska sredstva u monomernom
obliku koja imaju sposobnost polimerizacije sa supstratom, pri ¢emu moze doéi do
nacjepljivanja ili umrezavanja sredstva na povrSini, sa svrhom postizanja i/ili poboljSavanja
funkcionalnih svojstava.

Mikroorganizmi imaju znacajan, nerijetko negativan utjecaj na ljudsko zdravlje u vidu razvoja
neugodnih mirisa, mrlja te koznih i gljivicnih oboljenja stoga danas postoji jako veliki broj
razliCitih antimikrobnih sredstava. U posljednje je vrijeme na znaCaju kao antimikrobno
sredstvo dobiva hitozan zbog svoje izvrsne biokompatibilnosti i biorazgradivosti, odli¢nih
antimikrobnih svojstava te velike dostupnosti u prirodi. Stoga je i u ovom radu primijenjen kao
antimikrobno sredstvo uz ekoloSki prihvatljivu tehnologiju hladne niskotlacne plazme na
govede koze Stavljene razliitim sredstvima u fazi proizvodnje. Priredena otopina hitozana
nanesena je na predobradene govede koze metodom horizontalnog prskanja sredstva s ciljem
postizanja antimikrobne ucinkovitosti spram ciljanih gram pozitivnih (Staphylococcus aureus) i

gram negativnih (Klebsiella pneumoniae) bakterijskih vrsta.

Gotova koza je proizvod koji nastaje obradom sirove Zivotinjske koZe u procesu Stavljenja
razlicitim sredstvima od kojih su najprimjenjivanija kromna $tavila, tijekom kojeg ona postaje
trajnija i podatnija. Stavila su sredstva koja kemijski reagiraju s molekulom kolagena koja
izgraduju kozu, stabilizirajuCi trostruku spiralnu strukturu jezgre kolagena, Cime se postize
otpor koZze prema kemijskoj, toplinskoj i mikrobioloSkoj razgradnji. SloZene je morfolosSke
strukture te je njena prerada izrazito kompleksna i zahtjeva provodenje mnogih procesnih
koraka, od kojih je naglasak na Stavljenju u kojem ona dobiva svoja karakteristiCna i

jedinstvena svojstva.

Naglasak ovog rada je na ekoloski prihvatljivom pristupu procesa obrade Stavljenih koza koje

nisu proSle sve faze prerade, s ciliem postizanja zadovoljavajucih funkcionalnih svojstava, s
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naglaskom na sorpcijska (upijanja i propusnosti (transporta) tekucine) i antimikrobna svojstva
s ciliem postizanja zadovoljavajuce kvalitete gotovog proizvoda potrebnih uporabnih svojstava,
modifikacijama povrSine koze plazmom i ekoloskim sredstvom hitozanom. Glavni cilj je postici
Zeljena svojstva ekoloski prihvatljivim postupcima uz $to manji utroSak energije i kemikalija te

maksimalno o€uvanje prirodnih resursa, sa svrhom zastite okoliSa i ljudskog zdravlja.

1.1. Hipotezai ciljevi rada

H1: Provedbom modifikacija povrSine ispitivanih uzoraka govedih koza predobradom
kisikovom i argonovom plazmom u optimiranim uvjetima moze se doprinjeti poboljSanju

funkcionalnih i uporabnih svojstava, ovisno o krajnjoj namjeni koze.

Cilj 1: Poboljsati hidrofiina svojstva ispitivanih uzoraka koza modifikacijom povrSine

predobradama plazmom u optimiranim uvjetima.

Cilj 2: Poboljsati/postic¢i antimikrobnu ucinkovitost ispitivanih koza ekolo3ki prihvatljivim
postupcima predobrade/obrade u plazmi uz naknadne obrade hitozanom - prirodnim

antimikrobnim sredstvom.
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I. TEORIJSKI DIO
2. Plazma
2.1. Definiranje plazme

Plazma se definira kao ionizirani plin koji se sastoji od elektriCki nabijenih Cestica poput
elektrona, iona, radikala i fotona [1, 2]. Plazma ima jedinstvena kemijska i fizikalna svojstva
koja nastaju uslijed medusobnih interakcija nabijenih Cestica, sa neutralnim plinom i u kontaktu
sa povrSinom te se razlikuje od ostalih agregatnih stanja. Smatra se Cetvrtim agregatnim
stanjem materije, koje je znatnije pobudeno naspram ostalih agregatnih stanja. Plazma je
kvazineutralna, a to znaci da sadrzi jednak broj pozitivnho nabijenih iona i negativho nabijenih
elektrona [1-3].

Naziv plazma (gr¢. 'plasso’) je prvi upotrijebio ameri¢ki kemicar Irvin Langmuir 1928. godine,
Sto bi u prijevodu znacilo samooblikovanje materijala. Ovaj pojam upotrijebio je kako bi opisao
unutarnje podrucje elektricnog praznjenja. Kasnije se definicija Siri kako bi opisala stanje
materije u kojem je znalajan broj atoma i molekula elektriCki nabijeno ili ionizirano.
Komponente koje sacinjavaju plazmu su ioni, slobodni elektroni, fotoni, neutralni atomi i

molekule u osnovnom i pobudenom stanju [1, 4].

Za pobudivanje Cestica i nastanak plazme potrebna je vanjska energija koja moze biti
porijeklom iz razli€itih izvora: termalna, elektriCna, svjetlosna. Plazma se pretvara u neutralni

plin kada ne posjeduje dovoljnu snagu odrzavanja [5].

Do promjena agregatnog stanja dolazi povec¢anjem temperature krutih tvari koje uzrokuje
intenzivno gibanje dijelova molekula. One pocinju napustati svoje mjesto odredeno
potencijalnom energijom te dolazi u prelaska u tekuce stanje. Pri daljnjem zagrijavanju dolazi
do porasta kineticke energije koja postaje veca od njihove potencijalne energije, molekule se
sudaraju i razdvajaju na atome te prelaze u plinovito stanje. Kada temperature porastu na
nekoliko tisuCa stupnjeva, sudari atoma postaju sve intenzivniji te se oslobadaju elektroni, a
kao posljedica nastaju negativnho nabijeni elektroni i pozitivno nabijeni ioni. Te elektriCki
nabijene Cestice prilikom gibanja stvaraju elektriCna i magnetska polja Cime se dobiva energija
potrebna za daljnju ionizaciju atoma te nastaje stanje gotovo potpuno ionizirane tvari koje se

naziva plazma [1, 2]. Slika 1. shematski prikazuje opisane promjene agregatnih stanja tvari.
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Slika 1. Prikaz prijelaza stanja tvari [6]

2.2. Klasifikacija plazmi

S obzirom na brojnost vrsta i oblika plazmi, postoji viSe kriterija podjele kao §to su prema vrsti
nastanka, vrsti plina, tlaka i temperaturi pri kojoj se provode obrade [2, 7, 8]. Za nastanak
plazme potreban je plin. Tlak zadanog plina ima velik utjecaj ha svojstva plazme, kao i na vrstu
opreme potrebnu za stvaranje plazme, stoga se plazma moze Kklasificirati na niskotlacne,

visokotlaéne te atmosferske plazme [8].

Visokotla¢ne ili ravnotezne, vruc¢e plazme su one kod kojih postoji termalna ravnoteza izmedu
elektrona i ionskih Cestica [9]. Termalne se plazme koriste u industriji gdje se upotrebljavaju
na temperaturama 1000 do 10000 K i nisu prikladne za obrade tekstilnih materijala.
Karakteristika termalnih plazmi je da su elektroni, ioni i neutroni sli¢nih temperatura te su u

termodinamickoj ravnotezi [3].

Niskotlatne i atmosferske plazme spadaju u hladne plazme ili neravnotezne plazme.
Niskotemperaturna plazma je djelomicno ionizirani plin kod kojeg je temperatura elektrona
mnogo viSa od temperature iona. Visoko-energetski elektroni i niskoenergetske molekule
mogu inicirati reakcije u plazmi bez suviSka energije koja uzrokuje degradaciju supstrata. Kod
takvih plazmi nije postignuta termodinamicka ravnoteza izmedu elektrona i Cestica viSih masa
(neutralni atomi, ioni, fragmenti neutralnih molekula). S obzirom na to da slobodni elektroni
¢ine manje od milijuntog dijela ukupne mase sustava, oni imaju neznatan toplinski kapacitet te
je tako stvarni sadrzaj topline plazme veoma nizak. Medutim, ovi visokoenergetski elektroni su

klju€ni za snagu plazme i njezinu sposobnost modifikacije povrSine supstrata [3]. Ova vrsta
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plazme se koristi za inkorporiranje kemijski aktivnih funkcionalnih skupina na povrsinu
tekstiinog materijala, poboljSavajuci razli€ita svojstva materijala kao Sto su hidrofilnost, bolja

adhezijska svojstva, Cid¢enje i sterilizacija povrSine te bolja sposobnost kvasenja [9,10].

NiskotlaCna plazma je vrsta hladne ili neravnotezne plazme kod koje se obrade provode u
vakuumskoj komori uz primjenu vakuumske pumpe. One mogu nastati upotrebom plemenitih
plinova te kemijski reaktivnih plinova poput kisika, dusSika i zraka ¢ime je omoguéena Siroka
primjena u razli¢itim procesima [8]. Plazma se moze proizvesti kada je plin pod dovoljno niskim
tlakom te kada u volumenu plina ima dovoljno elektromagnetske energije. Pod tim uvjetima,
procesni plin ¢e se djelomi¢no raspasti na elektrone, ione i neutralne Cestice uslijed ¢ega ¢e
biti djelomi¢no ioniziran. Radni tlak ovog tipa plazme je ispod 0,1 mbar-a, dok se za mikrovalne
izvore Koristi tlak izmedu 0,5 i 1 mbar-a. Kako bi se provela obrada plazmom u dovoljno Cistim

uvjetima procesnog plina idealno bi bilo posti¢i osnovni tlak nizi od 0,01 mbar [3].

Niskotla¢ni plazma sustav se sastoji od vakum komore u kojoj se nalaze elektrode i nosaci, a
veli€ina uzorka je odredena veli¢inom nosaca (slika 2.). Za postizanje niskih tlakova od 0,01
do 1 mbar potrebna je vakuum pumpa. Do stvaranja plazme dolazi prilikom pobude elektrona
elektromagnetskim poljem, prilikom &ega dolazi do njihove akceleracije te pri dovoljno velikoj
kinetiCkoj energiji dolazi do nastanka plazme i pojave vidljivog svjetla plave do ljubi¢aste boje.
Prilikom obrade supstrata, aktivne Cestice plazme reagiraju s njegovom povrsinom fizikalno-
kemijskim reakcijama $to uzrokuje povrSinske promjene materijala. Nastale promjene ovise o

vrsti plina, uvjetima obrade te karakteristikama supstrata [2].

Ventil
Vakuumska
Elektroda komora
PLAZMA i :
enerator

Plinska e g
boca ~

Supstrat % X

Ventil za ventilaciju

Vakuumska pumpa

Slika 2. Niskotla¢ni plazma sustav [11]
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Atmosferske plazme se dobivaju pri standardnom atmosferskom tlaku, a s obzirom na

tehnologiju generiranja plazmi razlikuju se €etiri glavna tipa atmosferskih plazmi [8]:

e praznjenje koronom (eng. Corona Discharge),
o dielektri¢no barijerno praznjenje (eng. Dielectric Barrier Discharge),
e praznjenje tinjanjem (eng. Glow Discharge) i

¢ plazmeni mlaz (eng. Atmospheric Pressure Plasma Jet).

Praznjenje koronom je najstarija tehnologija dobivanja atmosferske plazme koja se koristi za
modifikacije povrsina polimera. Nastaje pri atmosferskom tlaku koridtenjem sinusoidalnih
impulsa pri frekvenciji od nekoliko desetaka kHz te naponu izmedu 10-15 kV izmedu dviju
elektroda [9]. Ovakav proces se odvija izmedu dviju elektrodi razliCite zakrivljenosti, a rezultira
nastankom filamentnog oblika plazme s nizom mikronaboja cilindricnog oblika [4, 12].

Filamentni oblik plazme moZe uzrokovati nejednoli¢nu obradu supstrata [9].

Dielektriéno barijerno praZnjenje nastaje primjenom impulsnog napona na paru elektroda od
kojih je barem jedna obloZena slojem dielektricnog materijala koji akumulira preneseni naboj
na svojoj povrsini [9, 13]. Svrha dielektrichog sloja je ograni¢avanje koli€ine naboja
prenesenog jednim mikro-praznjenjem te raspodjela naboja preko cijelog podrucja elektrode.
Poput korona sustava, dielektri¢no barijerno praznjenje moze rezultirati filamentnim oblikom
plazme, no moguce je i dobivanje jednoli¢ne plazme [9]. Ovaj tip plazme ima veliki omjer
povrsine spram volumena $to omogucuje gubitke difuzije i odrzavanje niske temperature plina.
Medutim, primjena ovakvog sustava je ograni¢ena zbog malog razmaka izmedu nosaca ¢ime

je onemogucéena obrada velikih i nepravilnih povrsina [9, 13].

PrazZnjenje tinjanjem nastaje primjenom metalnih elektrodi bez prisutstva dielektri€nog
materijala. Pravilnom konfiguracijom sustava i procesnih parametara nastaje jednoliCha

plazma plemenitih plinova [4, 9].

Plazmeni mlaz je novija tehnika modifikacije povrSine koja je znacajno blaza, ali
visokoucinkovita pri sobnoj temperaturi [9]. Ovaj sustav se sastoji od dvije cilindrine elektrode
izmedu kojih prolazi radni plin, pri Eemu se elektroda koja je spojena na vanjski izvor energije
nalazi unutar druge elektrode [14]. Plazmeni mlaz se propuhuje izvan izvora plazme pomocu
struje plina, a naknadno svjetlo praznjenja se Koristi za obradu povrsine [12]. Ovakav plazma
sustav moze stvoriti jednoli¢nu plazmu visoke reaktivnosti koja se moze primijeniti na razliCite

povrsine [9].
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2.3. Mehanizam djelovanja plazmi i modifikacija povrsine supstrata

Obrada plazmom predstavlja proces u kojemu energetski aktivne Cestice i fotoni sudjeluju u
interakciji s povrSinom supstrata prilikom ¢ega dolazi do stvaranja slobodnih radikala. Za
vrijeme ovog procesa dolazi do razli€itih reakcija Cija pojava ovisi o karakteristikama povrsine

supstrata, vrsti plina, konstrukciji uredaja te procesnim parametrima [15].

Za nastanak plazme potrebno je osigurati prijenos energije iz vanjskog izvora do atoma i
molekula plina. Ekscitacija, ionizacija, disocijacija te rekombinacija Cestica u
niskotemperaturnoj plazmi nastaju putem neelasti¢nih sudara s elektronima, uslijed Cega
dolazi do reakcija prikazanih u tablici 1. [1, 2].

Tablica 1. Reakcije unutar plazme [16]

Reakcija Jednadzba reakcije Opis reakcije

Ekscitacija atoma i e+A; > A +e atomi i molekule pri sudarima s

molekula e+A A +e elek’gronlma prelaze u pobudeno
stanje

Deekscitacija etA*—> A +e+hv molekula emitira elektromagnetsko

zraCenje pri prijelazu iz pobudenog
u 0oshovno stanje

lonizacija etA > At +e nastanak pozitivno nabijenih Eestica
sudarom elektrona i neutralnih
Cestica

Disocijacija etAr—>2A+e neelasti¢nim sudarom elektrona i

molekule dolazi do razdvajanja
molekule na atome

Rekombinacija A +B*— AB tvorba atoma spajanjem protona i
elektrona

Disocijativho vezanje etA > A*+A+e sudar elektrona i molekule dovodi
do nastanka negativnog iona i
atoma.

Stvaranju plazme takoder doprinose elasti¢ni sudari te apsorpcija fotona. Tipi¢ne reakcije za
plazmu su i asocijacija slobodnih radikala, iona i pobudenih molekula u skupine molekula s

razli€itim strukturama [1].

Kao sto je prethodno navedeno, plazma je djelomi¢no ionizirani plin koji se sastoji od visoko

pobudenih atoma, molekula, iona, radikala, fotona i elektrona (slika 3.).

Hladne plazme nastaju pri sobnoj temperaturi, prilikom ¢ega elektroni posjeduju viSe energije
naspram iona i molekula te zbog niske gustoce plina, rijetko dolazi do sudara s ostalim tvarima
zbog Cega termalna ravnoteza nije postignuta. Sudari elektrona s neutralnim Cesticama
stvaraju dodatne elektrone i ione. Zbog niske temperature pri kojima ove plazme nastaju, one

se mogu Kkoristiti za obradivanje termicki osjetljivih tekstilnih materijala [3].
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Slika 3. Mehanizam reakcije aktivnih €estica na povrSinu supstrata [7]

Primjenom plazme mogu se posti¢i modifikacije gornjeg atomskog sloja povrSine materijala
prilikom €ega dolazi do Zeljenih modifikacija svojstava, bez utjecaja na osnovna svojstva
materijala (EvrstoCa, stupanj polimerizacije, voluminoznost i dr.) [4]. Prilikom interakcija
aktivnih kemijskih vrsta prisutnih u plazmi s obradivanim supstratom dolazi do niza fizikalnih i
kemijskih reakcija. Unutar plazme, tijekom sudaranja elektrona i putem fotokemijskih procesa,
stvara se velika gustoca slobodnih radikala koji uzrokuje razaranje kemijskih veza na povrsini
materijala i u konacnici stvaranje novih kemijskih veza. Dolazi do stvaranja novih funkcionalnih
skupina kao $to su hidroksilna (—OH) ,karbonilna (—C=0) i karboksilna skupina (-COOH), koje
daju hidrofilni efekt tekstilnim supstratima te mogu biti i aktivni centri za nacjepljivanje razlicitih
molekula [2, 3]. Ovakva obrada rezultira Zeljenim povrSinskim modifikacijama, kao $to su
aktivacija povrsine, umrezavanje, nagrizanje povrsine, oksidacija i dr. Rezultati obrade ovise

o vrsti radnog plina, gustoc¢i plazme te energiji [4].

Djelovanje plazme na povrsinu supstrata se moze opisati kroz pet skupina procesa [14]:

o CiSc¢enje povrsine (eng. surface cleaning),

e nagrizanje povrSine (eng. plasma etching),

e aktivacija povrSine (eng. plasma activation),
e polimerizacija (eng. plasma polimerisation) te

o funkcionalizacija povrSine (eng. functionalisation).

Za proces c¢iS¢enja se Koriste inertni plinovi, poput argona i helija te reaktivni plinovi kao sto su

kisik i vodik [3, 15]. Uslijed ovog procesa dolazi do 'bombardiranja’ supstrata s Cesticama
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plazme koje uzrokuje kidanje kemijskih veza izmedu supstrata i povrSinskih Cestica te
odvajanje niskomolekularnih vrsta. Nastaju plinoviti produkti poput ugljikovog dioksida (COy) i
raznih niskomolekularnih ugljikovodika koji se potom uklanjaju iz plazma sustava [3, 15]. Svrha
Cid¢enja je uklanjanje necistoc¢a s povrsinskih slojeva supstrata kao $to su ulja, prasine i smole
[17, 19]. Djelovanjem iona, slobodnih radikala i elektrona u plazmi na povrSinske necistoce
dolazi do apstrakcije vodika uz tvorbu slobodnih radikala i repetitivnog cijepanja lanaca sve

dok masa tih Cestica ne postane dovoljno niska da ispari iz sustava (slika 4.) [17, 18].

+H*

apstrakcija vodika

cijepanje lanaca *

Slika 4. Shematski prikaz procesa CiS¢enja plazmom [17]

U procesu aktivacije povrSine, plazma moze inducirati nastanak aktivnih mjesta na povrsini
polimernog supstrata, koje zatim omogucuju bolju reaktivhost obradivanog supstrata [3].
Proces se odvija kada se povrSina obraduje s reaktivnim plinovima kao $to su kisik, amonijak
ili duSikov monoksid te ostali plinovi koji ne sadrze ugljik [17]. Dolazi do nastajanja novih
funkcionalnih skupina ili slobodnih radikala na povrsini supstrata. Aktivacija s plinovima koji
sadrze kisik rezultira stvaranjem funkcionalnih skupina koje sadrze kisik poput hidroksilne (-
OH) i karboksilne skupine (-COOH) (slika 5.) [12]. Aktivacija povrSine rezultira privremenim
povecanjem povrSinske energije koje povecava afinitet supstrata prema drugim tvarima.
Povecanje reaktivnosti marterijala od velikog je znacaja, posebice kada su u pitanju sintetski
materijali koji ne sadrze veliki broj aktivnih skupina u svojoj strukturi. Aktivacija povrsine je
termodinamicki nestabilno stanje te rezultati nisu postojani, stoga je daljnje obrade nuzno

provesti odmah po zavrSetku obrade plazmom [15].

DlH

OH c—o

o

| rd |

Slika 5. Aktivacija povr§ine zamjenom vodika u polimernom lancu sa nekom drugom skupinom [17]
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Kod procesa nagrizanja, reaktivne Cestice plazme reagiraju s aktivnim skupinama polimera na
povrdini supstrata [20]. Za nagrizanje se koriste plinovi kao i za proces €iS¢enja, a rezultat
obrade je strukturirana povrsina visoke hrapavosti [3]. U ovom procesu uobiCajeno se Koristi

kisikova plazma koja istovremeno mozZe uzrokovati i modifikaciju povrsine supstrata [15].

Funkcionalizacijom povrsine radikali prisutni u plazmi se mogu trajno nacjepljivati na povrsinu
polimera (slika 6.) [3]. To je proces u kojemu se kemijski heaktivni polimeri prevode u kemijski
aktivne putem povezivanja specijalnih i kemijski reaktivnih skupina sa sadrzajem kisika, dusika
ili sumpora te skupina koje sadrze halogeni element. Kao procesni plin se koristi inertni plin
poput argona, a uvodenjem monomera sposobnog za reakciju sa slobodnim radikalima na
povrsini supstrata, dolazi do reakcije nacjepljivanja. Kao monomeri se uobiajeno koriste
akrilna kiselina, alil-amin te alil-alkohol. Funkcionalizacija plazmom se zasniva ha trajnoj

ugradniji funkcionalnih skupina na povrsinu supstrata [15].

*

C3HgNH ,
H2C3H4NH2

Ar plazma

—
C4HgNH,

Slika 6. Mehanizam nacjepljivanja monomera na povrsinu polimera: argonova plazma stvara radikale

na lancu te se monomeri nacjepljuju na povrsinu [17]

Polimerizacijom se nanose anorganske i organske €estice na povrSinu materijala uz djelovanje
plazme. Takav se proces naziva i postupak plazmom pospjeSene depozicije, PE-CVD (eng.
Plasma enhanced - chemical vapour deposition). Specificne molekule koje se primjenjuju ovim
postupkom mogu reagirati medusobno formurajuéi polimer direktno na povrsini supstrata, ¢ime
se drasticno mijenjaju svojstva supstrata [2, 3]. Ovakvim postupkom trajno se mijenjaju
povrSinska svojstva materijala na koji je polimerni sloj nanesen [17]. Tijekom polimerizacije
plazmom dolazi do transformacije monomera u polimere uz pomo¢ energetskih Cestica
plazme, kao $to su elektroni, ioni i radikali. Polimeri nastali ovim procesom se razlikuju od onih
nastalim konvencionalnim postupcima u kemijskim i fizikalnim svojstvima. Polimeri ne uklju€uju
ponavljaju¢e jedinice monomera, veC sadrze slozene jedinice koje sadrze umrezene,
fragmentirane te izmijenjene oblike monomera [21]. Monomer se dovodi u plazmu u plinovitom
stanju koji se zatim pretvara djelovanjem plazme u polimer u plinovitom stanju. Polimer se

zatim moze naslojiti na supstrat, stvarajuéi plazma-nanes$eni sloj polimera na povrsini [12].
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2.4. Parametri plazme i njihov utjecaj na svojstva tekstilnog materijala

S obzirom na raznolikost povrsina koje podlijeZzu obradama plazmom, potrebno je optimirati
procesne parametre, kao $to su vrsta upotrijebljenog plina, protok plina, vrijeme obrade, snaga
radna frekvencija uredaja, tlak te razmak izmedu elektrode i povrSine supstrata [2]. MorfoloSke
i topografske promjene uvelike se razlikuju i ovise o procesnim parametrima plazme stoga ih

je potrebno optimirati ovisno o vrsti materijala [23].
o Utjecaj tlaka

Gusto¢a molekula plina prisutnih u plazmi je direktno proprocionalna tlaku. Pri tlaku nizem od
1 mbar-a, radikali djeluju samo na povrSinu supstrata te su gubitci uzrokovani sudarima u
plinskoj fazi svedeni na minimum te je takva obrada veoma ucinkovita. S druge strane, obrade
na nizem tlaku uzrokuju veoma nisku koncentraciju aktivnih ¢estica po jedinici volumena. U
podrucju viseg tlaka, gusto¢a plina je velika , a zbog male udaljenosti Cestice reagiraju
medusobno te ne uspjevaju dospjeti na reakcijska mjesta unutar voluminoznih tekstilnih
materijala. Prema ovim pretpostavkama, za optimalne obrade tekstilnih materijala pozeljan je
tlak izmedu 1 i 100 mbar-a [22].

e Utjecaj vrste plina

Vrste reakcija izmedu plazme i povrSine supstrata ovise o vrsti upotrijebljenog plina i njegovim
fizikalno-kemijskim svojstvima. Plinovi koji se uobi€ajeno koriste za stvaranje plazme mogu biti
kemijski inertni (helij, argon) te kemijski reaktivni (amonijak, dusik, kisik, tetrafluoretilen i drugi).
Izborom plina za stvaranje plazme mogu se ugraditi razli€ite funkcionalne skupine. Primjenom
kemijski intertnih plinova nastaju Cestice visoke energije koje se sudaraju sa povrSinom
supstrata pri €emu kidaju kovalentne veze $to rezultira uklanjanjem vanjskog povrsinskog sloja
[2, 18].

¢ Utjecaj vremena

Na debljinu nanesenog polimernog sloja moze se utjecati vremenom naslojavanja. Porastom
vremena raste debljina nanesenog sloja,a nakon postizanja odredene debljine soja moze doci

do porasta unutrasnje napetosti i u konacnici do pucanja ili delaminacije filma [1].
e Utjecaj vrste supstrata

Tekstilni materijali mogu biti prirodnog ili sintetskog porijekla, prilikom ¢ega prirodne tekstilne
materijale karakterizira nejednolikost kemijskog sastava, dok kod sintetskih to nije slucaj. Zbog
nehomogenosti kemijskog sastava prirodnih viakana, obrada plazmom takoder nece biti

jednoli¢na. Obrada plazmom je ograniCena na povrsinski sloj tekstilnih supstrata te aktivne
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Cestica plazme ne mogu prodrijeti u unutrasnjost tekstilije. Tekstilni su materijali sastavljeni od
isprepletenih vlakana koja utje€u na neravnomjernost povrSine, a iz ega proizlazi velika
specificna povrsina takvih materijala. Stoga je ukupna povrsina tekstilnog materijala koju je

potrebno obraditi ve¢a u usporedbi s drugim materijalima ravne povrSine, poput metala [16].

Koza je jedinstveni biomaterijal sa trodimenzijskom fibrilarnom strukturom. Sastoji se od
tankog papilarnog sloja koje sadrzi tanka vlakna kolagena te od debljeg retikularnog sloja
gradenog od vecih vlakana kolagena. Stabilizacija koze se postize procesom §tavljenja, od
kojih je najraSirenije Stavljenje kromom. Tako dobivena kozZa ima nisku povrSinsku energiju sa
nedostatkom reaktivnin —OH skupina. Aktivacijom plazmom uklanjaju se povrsinske necistoce
te se fukncionalizira povrSina sa hidroksilnim, karboksilnim te karbonilnim funkcionalnim
skupinama. Ovakva obrada omogucuje bolju kvasivost i vezivanje polimera sa ostalim
materijalima, Sto je znacCajno kod koristenja koZze za obucu gdje se koza vezuje sa razli€itim
sintetskim materijalima. Za obrade se mogu Koristiti i niskotlaéne i atmosferske plazme.
Primjena niskotlacnih plazmi je pozeljna za obrade koZa jer omogucuje stabilnost procesa,
dobru ucinkovitost te homogenost obrade. U posljednje vrijeme raste upotreba atmosferskih
plazmi bez upotrebe skupe vakuumske opreme te su istraZivanja pokazala da se takvim

obradama mogu poboljSati adhezijska svojstva [24].

3. Antimikrobne obrade

Antimikrobne obrade se provode u svrhu sprje€avanja Stetnog djelovanja mikroorganizama sa
razli€itim sredstvima, a &ije su glavne funkcije zastita materijala od oSte¢enja uzrokovanih
djelovanjem mikroorganizama te sprje€avanje neugodnih mirisa tijekom noSenja, obezbojenja,
¢vrstoce i drugih korisnih svojstava. Kako bi se ostvarila $to bolja ucinkovitost ovih obrada,

potrebno je zadovoljiti sliedece kriterije [25]:

¢ Niska toksi¢nost za ljudski organizam bez izazivanja alergijskih reakcija i kozZnih iritacija

e Obrada mora biti u skladu sa propisanim regulacijama te imati minimalni ucinak na
okoli$

e UCcinkovitost na Siroki spektar bakterija i gljivica

e Obrada ne smije unistavati floru nepatogenih bakterija prisutnih na ljudskoj kozi koji
predstavljaju prirodnu zastitu od patogenih mikroorganizama

e Obrada treba biti postojana na postupke odrzavanja

¢ Ne smije imati utjecaj na kvalitetu materijala te po mogucnosti biti kompatibilna sa
kemijskim sredstvima koja se primjenjuju u postupcima oplemenijivanja

o Prije stavljanja na trziste, obradeni materijal mora biti u skladu sa standardima

kompatibilnih testova.
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Antimikrobna se sredstva mogu svrstati u nekoliko kategorija: biocidi, biostati, sintetski i
prirodni spojevi, spojevi dobre i slabe otpornosti na pranje, spojevi kontrolliranog otpustanja,
spojevi koji tvore granicu te antimikrobna sredstva koja uzrokuju istjecanje. Antimirkobna
sredstva mogu imati biocidalni i biostatski u€inak na rast mikroorganizama. Biocidi (baktericidi
i fungicidi) uzrokuju smrt mikroorganizama, a biostati (bakteriostati i fungistati) inhibiraju rast
mikroorganizama. Mehanizam djelovanja uvelike ovisi o koncentraciji aktivnih tvari u tekstilu
(slika 7.) [26].

A
log CFU/mL

kontrola

ucinak biostata

—~ — ucinak biocida

-
-

vrijeme
Slika 7. Biocidni/biostatski u€inak antibakterijskih sredstava na rast mikroorganizama [26]

Kao antimikrobna sredstva, koriste se razliCiti organski spojevi (amini, kvaterni amonijevi
spojevi, biguanidi), mineralni spojevi (metalni ioni, oksidi, fotokatalizatori), organometlani
spojevi te prirodni spojevi (hitin, hitozan) [25]. S obzirom da je vecina navedenih sredstava

toksi¢na te se teSko razgraduje, tezi se primjeni prirodnih sredstava, kao sto je hitozan [26].

3.1. Primjena hitozana kao antimikrobnog sredstva

Hitozan je polisahard pripravljen deacetiliranjem hitina, koji je glavni konstituent egzoskeletona
ljuskara, algi, insekata i sli€nih organizama [27]. Glavna prednost ovog polimera lezi u tome
Sto je veoma rasprostranjen u prirodi, netoksiCan je, biorazgradljiv te biokompatibilan s
ljudskim organizmom. Ima svojstvo regeneracije koja se moze poboljSati umjetnim uzgojem
[28].

Primarna jedinica je 2-amino-2-deoksi-D-glukoza medusobno povezana B-(1-4)-glukozidnom
vezom (slika 8.). Otapa se u razrjedenim organskim kiselinama pri pH < 6,5 dajuci viskozne
otopine. U protoniranom obliku posjeduje veliku gustoéu elektronskog naboja koja mu
omogucuje reakcije sa negativno nabijenim mikroorganizmima, Sto pogoduje njegovoj upotrebi
u medicini, farmaciji, prehrambenoj, tekstilnoj industriji, industriji pro€iS¢avanja voda i drugdje
[29].
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Slika 8. Strukture (a) celuloze te (b) hitina i hitozana [30]

Antimikrobna u&inkovitost hitozana ovisi o vrsti (obi¢an ili derivat), molekulnoj masi te stupnju
deacetiliranja molekule. Mehanizam djelovanja hitozana uklju€uje elektrostatske interakcije
izmedu polikationske makromolekule hitozana i negativno nabijene staniéne stijenke mikroba.
Ovom reakcijom dolazi do destabilizacije i prekida dinamiCke ravnotezZe staniCne stijenke, a

naposlijetku i do istjecanja stani¢nih tvari [31].

Razli¢ita fizikalna stanja i molekulne mase takoder imaju utjecaj na mehanizam djelovanja
hitozana. Na primjer, nisko molekulni vodotopivi hitozan i ultrafine nanocestice hitozana Cesto
prodiru unutar stani€ne stijenke bakterije. Jednom kada su unutar stanice, zajedno sa
bakterijskom DNA inhibiraju sintezu mRNA i transkripciju DNA. S druge strane,
visokomolekularni vodotopivi hitozan i vec¢e nanoclestice hitozana reagiraju sa povrs§inom
stanice i mijenjaju svojstva propusnosti membrane. Ovime mogu rezultirati u stvaranju

nepropusnog sloja oko stanice spre€avajuéi transport esencijalnih tvari unutar stanice [31].

Hitozan ima dobro poznata i jedinstvena antimikrobna svojstva zahvaljuju¢i polikationskoj
prirodi. Mehanizam inhibicije mikroba hitozana nije dobro poznat, no smatra se da pozitivho
nabijeni hitozan u dodiru sa negativno nabijenom stani¢nom stijenkom bakterije dovodi do
promjene propusnosti stanice urokujuéi istjecanje unutarstani¢nih tvari. Kao rezultat, hitozan

inhibira metabolizam mikroorganizama te dovodi do njihove smrti [30].

IstraZzivanja su pokazala da se antimikrobna aktivnost, u pravilu, povecava s povecanjem
stupnja deacetiliranja, a veéi stupanj deacetiliranja znaci i vec¢i broj amino skupina u hitozanu.

Kao rezultat, hitozan ima povecani broj protoniranih amino skupina u kiselom mediju te se
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otapa u vodi, $to dovodi do pove¢ane moguénosti za interakciju izmedu hitozana i negativno

nabijene stani¢ne stijenke mikroorganizama [30].

Pri niskim pH vrijednostima vecéina amino skupina na C-2 polozaju glukozaminske jedinice je
protonirana te ta kationska gusto¢a naboja omogucuje reakciju s anionskom povrsinom gram-
negativnih bakterija te s anionskim peptidoglikanima gram-pozitivnih bakterija. Stupan]
acetiliranja i pH odreduju gusto¢u naboja tj. podrucje u kojem je hitozan pozitivnho nabijen te s
time povezanu antibakterijsku aktivnost. Snizavanje pH povecéava antimikrobnu aktivnost

hitozana zbog veceg udjela nabijenih amino skupina [32].

4.Koza - jedinstveni bioloski materijal
4.1. Opcenito o kozi

Gotova koZa je proizvod koji nastaje obradom sirove Zivotinjske koze u procesu Stavljenja
tijekom kojeg ona postaje trajnija i podatnija te se takva moze primjenjivati u razli€ite svrhe.
Izrada koZe jedan je od najstarijih ljudskih zanata prisutan u povijesti viSe od 3000 godina
[33]. Ljudi su kozu ubijenih Zivotinja koristili za zastitu tijela od vremenskih nepogoda i ozljeda,
a postepeno i u druge svrhe, kao $to su izrada ¢amaca, $atora i ostalih proizvoda [34]. KozZa
je od fundamentalne vaznosti za Zivotinju jer ima razliCite fizioloSke funkcije od kojih su
najvaznije regulacija tjelesne temperature, skladiStenje hranjivih tvari, zastita i izluCivanje
otpadnih produkata [35]. Vodootporni sloj koze djeluje kao barijera protiv razliitih infekcija,
sprieGava apsorpciju vode izvana te gubitak vode iznutra. Zivotinjska koza se sastoji od tri
glavna sloja: epiderme, derme i hipoderme, no za primjenu je od vaznosti derma, dok se

preostala dva sloja u procesima prerade uklanjaju [35, 36].

4.2. Grada koze

Koza sisavaca ima viSestruke funkcije kao $to su regulacija tjelesne temperature, zastita od
vanjskih uvjeta te eliminacija otpadnih tvari. Ona zadovoljava navedene uvjete zbog toga Sto

se sastoji od razlicitih tkiva, od kojih su glavna sljedeca [33]:

e vezno tkivo koje drzi ostala tkiva i omogucuje koheziju,

e ziv€ano tkivo koje reagira na vanjske podrazaje,

o miSicno tkivo koje utjeCe na tjelesne pokrete,

e Zljezdano tkivo koje uklanja otpadne tvari te izlu€uje esencijalne tvari,
e masno tkivo koje stvara i skladisti lipide te

e epidermalno tkivo koje omogucuje zastitu.
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Koza je jedinstveni bio materijal graden od trodimenzijske fibrilarne teksture [24]. Kompleksne
je strukture, a u osnovi se razlikuju tri sloja: vanjski sloj (pokoZica, epiderma), srednji (usmina,
derma) te unutrasnji sloj (potkozno tkivo, hipoderma) (slika 9.) [34].

Lojna Zlijezda

Znojna Zlijezda

\

-
EPIDERMA {

i

DERMA <

AV

HIPODERMA <
Krvne Zile

Slika 9. Presjek koze [36]

Epiderma (pokozica) je tanki povrSinski sloj koZe graden od Cetiri tipa stanica, a 90% njih €ine
keratinociti koji proizvode protein keratin [36]. Njegovim razvojem odumrle stanice idu prema
povrsini epiderme te nadomjestaju stanice koje su se istroSile trenjem. Kod kratkodlakih
Zivotinja epiderma je deblja, dok je kod dugodlakih tanja. Tijekom pripremnih radova epiderma
se uklanja zajedno sa dlakama i ostalim suviSnim dijelovima sirovih koZa, nakon ega ostaju
pore na povrsini koZe koje zajedno s ostalim nepravilnostima tvore lice koZe specifi€no za

svaku Zivotinjsku vrstu [34].

Ispod epiderme se nalazi deblji sloj koji se naziva derma (usmina), a sastoji se od vezivnog
tkiva s mnogo isprepletenih kolagenskih, elastinskih i argirofilnin vlakana, te je ujedno i
najvazniji sloj sirove koze koji se upotrebljava za dobivanje gotovog proizvoda [37]. Gradena
je od ¢&vrstog, vezivnog tkiva izgradenog iz fibrilarnih (vlaknastih) sklero proteina, pretezno
kolagena. Kolagenska vlakna gradena su od fibrila — elementarnih viakana paralelno
smijestenih, lagano savijenih i medusobno povezanih (bez slobodnih krajeva), te doprinose
razliCitoj debljini kolagenskih viakana [38]. Zbog takve grade prirodna koZa ima odli¢na
mehanicka svojstva, tako da se na oste¢enim mjestima dalje ne trga, pod utjecajem vanjskih

sila naprije dolazi do popustanja i istezanja, a zatim struktura pruza otpor vanjskom
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opterecenju [34]. Koza se razdvaja u dva sloja - papilarnog, gornjeg sloja sastavljenog od tanjih
kolagenskih viakana i retikularnog, sastavljenog od debljih snopova kolagenskih vlakana. Koza

je prirodno sastoji od viSe slojeva te predstavlja heterogeni nano-fibrilni sustav [39].

Derma sadrzi papilarni i retikularni sloj [40, 41]. Folikule dlake, Zlijezde lojnice i Zlijezde
znojnice se nalaze izmedu ta dva sloja. Papile, koje prijanjaju na epidermu, imaju zbijeni
raspored vlakana koja tvore lice koze, a gradene su iz kolagenskih i elastinskih vlakana [35,
40]. Ostale komponente koze nisu korisne, te se uklanjaju u procesima pripremnih radova [40].
U papilarnom su sloju vlakna tanja te omoguéuju nutrijente epidermi i uévrs¢€uju epidermu za

sloj derme [36].

Retikularni sloj je kompleksniji i metaboli¢ki aktivniji sloj koji se sastoji od gustih snopova
kolagenskih vlakana, isprepletenih u kompleksnu trodimenzionalnu mrezu, te se nalazi ispod
papilarnog sloja [24, 36]. Stanice i strukture u ovom podrudju stvaraju sebum, dlake, nokte i
znoj. Prijanja za potkozno tkivo koje se nalazi ispod derme iizgraduju ga kolagenska vlakna
[35,36].

Hipoderma kao treéi sloj ima ulogu povezivanja koze i tijela zivotinje, te obuhvac¢a masne
stanice i misiéno tkivo [37]. Cesto se naziva i mesnati sloj ili mesina te se u pripremnim
procesima prerade koze uklanja [35]. Labavost mesine olakS§ava njegovo uklanjanje tijekom

pripremnih procesa strojnom obradom [41].

4.2.1. Kemijska grada koze

Kao i vecina biloskih materijala, koze sadrze 65 - 70% vode, 30 - 35% suhe tvari te <1%
pepela. Glavne komponente kozZe su proteini - kolagen, keratin, elastin i retikulin koji ¢ine oko
33% sastava koze. Kolagen, kao glavna komponenta kozZe, je odgovoran za ¢vrstocu i zilavost
sirovih i gotovih koZa. Keratin je jedinstveni protein koji se nalazi u dlaci te je drugi najCesci
protein u kozi. Elastin se nalazi u papilarnom sloju te se uklanja tijekom prerade koze. U
retikularnom su sloju, uz kolagen, prisutni i proteoglikani, hijaluronska kiselina, te manje
koli¢ine ugljikohidrata. Lipidi su prisutni i u papilarnom i retikularnom sloju, a koncentracija ovisi

o porijeklu koZe (npr. goveda koza sadrzi 2 - 6% lipida) [40, 41].

Kolagen je primarni gradbeni protein koZe. Kolagensko vlakno se sastoji od 30 do 300
monofilamenata izgradenih od 200 do 1000 fibrila. Svaki fibril sadrzi 700 - 800 molekula
kolagena. Molekula kolagena sadrzi 3 peptidna lanca koji su medusobno uvijena tako da tvore

trostruku uzvojnicu (slika 10.) [40].



Katarina IStef

kolagenski fibrili kolagenske molekule

a-lanci

kolagenska vlakna

aminokiselinski lanci

Slika 10. Prikaz grade kolagenskog vlakna [42]

Kolagen se sastoji od razliitih strukturnih slojeva, koji se jo§ naziva i hijerarhijom strukture
kolagena [43]. Primarnu strukturu kolagena ¢€ini slijed aminokiselina. Aminokiseline su spojevi
koji sadrZze krajnju amino skupinu i krajnu karboksilnu skupinu, te bocni lanac vezan na
metilensku skupinu u sredistu molekule (R) [9]. Naziv se najéed¢e odnosi na a -

aminokarboksilnu skupinu (slika 11.). Najjednostavnija a-aminokiselina je glicin [44].

a-ugliikov atom O
“ 1

H:/.\J —CH—C—OH

74

a-amino skupina R bocni lanac

Slika 11. Shematski prikaz a-aminokiseline [44]

Aminokiseline se dijele na a-aminokiseline i B-aminokiseline (slika 12.). One imaju viSestruku

ulogu i sudjeluju u stvaraniju fibrilne strukture ili u reakcijama modifikacija proteina.

Hy;N——CH——CO,H HN——CH——CO,H

B CH
a-aminokiselina
H or OH

B-aminokiselina
prolin ili hidroksiprolin

Slika 12. Strukture aminokiselina [43]
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Kada se aminokiseline povezu zajedno, one stvaraju 'os' za polimer iz kojeg se protezu boc¢ni
lanci. Sadrzaj i razdioba bocnih lanaca odreduju vecinu svojstava proteina. U sluaju proteina
kolagena, boc¢ni lanci odreduju njegovu reaktivnost, te sposobnost modificiranja koze u
procesu Stavljenja [43]. Kod proizvodnje koZe, neke aminokiseline su vaznije u procesima

prerade te su prikazane u tablici 2.

Tablica 2. Prikaz aminokiselina koji imaju vaznost u proizvodniji koze [43]

Naziv Simbol Tip aminokiseline Boc¢ni lanac Vaznoitol;epreradl
glicin Gly a, neutralna -H struktura kolagena
alanin Ala a, neutralna —CHs hidrofobno
vezivanje
valin Val a, neutralna —CH(CHz3)2 hidrofobno
vezivanje
’ vezivanje
izoleucin lleu a, neutralna CH3CH2CH(CHs3) hidrofobno
vezivanje
Fenil-alanin Phe a, neutralna —CH:2CsHs hidrofobno
vezivanje
serin Ser a, neutralna —CH20H uklanjanje dlaka
cistein CySH a, neutralna, —CH2SH uklanjanje dlaka
sadrzi sumpor
cistin Cys-SCy a, neutraina, —CH2SSCH2— uklanjanje dlaka
sadrzi sumpor
asparaginska ) izoelektricna tocka,
kiselina .
Stavljenje
aspargin Asn a, neutralna —CH2CONH2 izoelektricha to¢ka
glutaminska ) izoelektricna tocka,
kiselina PR
Stavljenje
glutamin Gln a, neutralna —(CH2)2CONH: izoelektriéna tocka
arginin Al’g a, baZiéna (CH2)3NHC(NH)NH2 izoe|ektriéna toéka
o . izoelektricna toCka,
lizin Lys a, bazitna —(CH2)aNH2 aldehidno
Stavljenje, bojenje
histidi i bazic —CHz—CHng-Ny aldehidno
istidin is a, bazi¢na Stavlieni ieni
N=CH stavljenjve’, bqjenje,
mascéenje
HN— CH—GQOH
) < ) struktura kolagena
prolin Pro B, neutralna off
L
HN—CH——CO;H
hidroksiprolin Hypro B, neutralna < StrUKturg kolagena,
C‘“ vezivanje vodikom
OH
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Aminokiseline su povezane kovalentnom peptidnom vezom izmedu karboksilne skupine jedne
aminokiseline i amino skupine pridruzene aminokiseline [45]. Pri viSim strukturnim razinama,
tri polipeptida tvore trostruku zavojnicu oko osi, a glicin zauzima svaku treéu poziciju zbog
steri¢kih smetnji od bliskog pakiranja tri polipeptidna lanca. Ovakav nacin pakiranja €ini
karakteristiCan oblik kolagena: ponavljajuci triplet aminokiselina -(Gly-X-Y),- gdje je svaki
polipeptidni lanac povezan kovalentnom peptidnom vezom. Kolagen karakterizira ponavljajuci
slijed lanca (Gly — X — Y )n, gdje je Gly glicin, a X i Y razliCite aminokiseline, uz n kao broj
ponavljanja (uobic¢ajeno 100 — 400) [46, 47]. Jedna tre¢ina aminokiselinskih ostataka kolagena
¢ini glicin, X oznaCava prolin, a Y je Cesto hidroksiprolin [43, 45]. Raspored aminokiselina u
molekuli kolagena je pravilan, a prostorni oblik, te prstenasta struktura prolina i hidroksiprolina
uvijaju lanac u spiralnu uzvojnicu, s lijevo-orijentiranom uzvojnicom koji sadrzi tri aminokiseline
po uvoju s glicinom koji zauzima svaki tre¢i polozaj uzduz lanca [45, 48].

Na ovaj nacin se brojne aminokiseline povezuju i tvore dugacak lanac, okosnicu proteina (slika
13.). Svi su proteini u osnovi isti, ali se razlikuju u slijedu aminokiselina duz proteinskog lanca.
Kolagen se sastoji od oko 20 razli¢itih aminokiselina koje zajedno povezane ¢ine oko 1000
jedinica [45].

B |
: |
i H=N
|
&—a
1
' c—o
| S I ——— 1
______ ———————> Peptidna veza
N—H
|
R-=C
1
c—0 \
__________ 1 -___—_____-___ Aminokiseline
H—N
|
&—&
1 | i
: c—® |
R esavaselisaieses sntnes ]
P N—@ |
i | i
0 |
i 1 :
: 9|
| ———. 1 _______ 1

Slikal3. Slijed aminokiselina u polipeptidu ¢ini primarnu strukturu kolagena [36]

Tercijarna struktura se naziva trostruka uzvojnica ili tropokolagen. Za identificiranje svake
molekule kolagena koristi se naziv a-lanac te su lanci s razli€itim primarnim strukturama
oznaceni brojevima, npr. a1, a2, ... [36]. Svaka fibrilarna molekula kolagena sastoji se od tri

polipeptidna lanca, koji se nazivaju a-lanci. Molekule mogu biti homotrimerne, §to znaci da se
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sastoje od tri ista a-lanca, kao u kolagenima tipa Il i lll ili heterotipske, koje sadrze do ftri
genetski rali¢ita a-lanca. Individualni a-lanci se ozna€avaju na sljedeéi nacin: an(N), gdje je N
rimski broj koji oznaCava tip kolagena, a n je broj a-lanaca. Tako je lan€ana kompozicija
kolagena tipa Il [a1(Il)]s, a kolagena tipa |, heterotrimera sa dva identi¢na a1 lanca te trec¢im

razlicitim a2 lancem [a1(l)].a2(1).

Popre¢ne veze stabiliziraju oblik trostruke zavojnice i mogu biti intramolekularne, povezujudi
dva a-lanca unutar iste molekule ili intermolekularne, kovalentne veze izmedu lanaca u
razli€itim molekulama. Prisutstvo visokog udjela B-aminokiselina uzrokuje zakretanje
aminokiselinskog lanca zbog fiksiranih tetraedalnih kuteva koji zatvaraju strukturu u mjestu, a
takva struktura se naziva a-uzvojnica (slika 14.) [36, 43, 49].

Slika 14. Prikaz trostruke a-uzvojnice u molekuli kolagena [43]

Kvaterna struktura odgovara medusobnom rasporedu tropokolagena. Niz od pet rasporedenih
tropoklagena tvori kvaternu strukturu kolagena. Njihov raspored stvara preklapanja susjednih
trostrukih a-uzvojnica i pukotine izmedu jedne trostruke a-uzvojnice i nastavka trostruke a-

uzvojnice koji su odgovorni za vezivanje kolagena (slika 15.) [36]
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zona preklapanja pukotina

N

Slika 15. Udruzivanije tropokolagena u fibrile kolagena [36]

Fibrili kolagena tvore kompleksnu mrezu, a njihov raspored predstavlja vazan doprinos u
évrstoc¢i kolagenskih struktura [36]. Mikrofibrili se udruzuju u paralelne polozaje te putem
umrezavanja tvore kolagenske fibrile. U kozi, kolagenski fibrili se ne razlikuju mnogo u
promjeru te tvore slu€ajnu mrezastu strukturu [46 - 48]. Trostruke su a-uzvojnice povezane u
snopove fibrila. Fibrili su najmanje jedinice strukture kolagena koje se mogu promatrati
elektronskim mikroskopom. Fibrili su grupirani u snopove fibrila koji tvore kolagenska vlakna,
a vlakna se udruzuju u snopove kolagenskih vlakana [48]. Ovaj hijerarhijski dio kolagenskog
vlakna je vazan jer o njemu ovisi otvaranje strukture viakana tijekom pripreme za proces
Stavljenja (slika 16.). Cijepanje strukture vlakana u ovoj fazi prerade vazno je za postizanje

kona¢ne mekoce i Evrstoée gotove koze [43].

s .-HYP-PRO-.

aminokiseline
~1nm

tropokolagen \‘
~300 nm < -

fibrili
~1 Um

vlakna
~10 um

Slika 16. Hijerarhija strukture kolagenskih viakana [50]

Proteinske makromolekule sadrze razliite tipove kolagena koji imaju razilCitu kemijsku i
geometrijsku strukturu. Koza sadrzi 7 razli€itih tipova kolagena od poznatih 20. Tipovi I, llI, IV
i V pripadaju u glavne tipove kolagena. Razlikuju se u primarnoj strukturi, utvrdenogj

redoslijedom aminokiselinskih ostataka u polipeptidnim lancima. Tipovi kolagena | i lll su
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medusobno kovalentno povezani. Kolagenske fibrile tipa I, 1l i V karakterizira umrezeno
povezivanje. Kolagen tipa IV nastaje u trostrukoj zavojnici i ima duzinu 400 nm, nalazi se u
sloju epiderme gdje tvori umrezenu strukturu [51]. Mnogi su kolageni, posebno tipovi I, 1 i IV,
otporni na proces predobrade vapnom (vapnjivanje), nagrizanje te rasoljavanje. Kolagenski
fibrili imaju veliku CvrstoCu, pri ¢emu je uredenost strukture kolagenskih fibrila vazna za

konacna fizikalna svojstva koze [46, 47].

4.2.2. Morfoloska grada koze
Kao $to je ve¢ spomenuto, koZe sisavaca su gradene od guste, isprepletene vlaknaste podloge
u sredini (derma, ukljuCujuéi papilarni i retikularni sloj), tankog stani¢nog vanjskog sloja

(epiderma) s dlakama te masnog, unutrasnjeg (potkoznog) sloja vezanog na misice (sl.17.).

T‘ Epiderma

} Papilarni sloj

- Retikularni sloj

> Potkozni sloj
[

Slika 17. Poprecni presjek govede koZe podijeljen na 4 glavna sloja: epiderma, derma, koja se dijel

na papilarni i retikularni sloj i potkozni sloj [41]

Na granici izmedu derme i epiderme nalazi se gruba bazalna membrana koja nakon odvajanja
epiderme postaje papilarna povrsina koze. Papilarni sloj sadrzi mrezu malih krvnih zZila i
kapilara te ukljuCuje i folikule dlaka. Izmedu ovih stani¢nih komponenata nalazi se isprepletena

trodimenzionalna podloga tankih kolagenih vlakana. Medu ovim vlaknima nalaze se tanka,
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elasti¢na vezivna vlakna koja su usmjerena uglavnom paralelno prema povrsini [41]. Ovaj sloj
se proteze od korijena dlaka sve do vanjske povrsine, odn. epiderme. Kolagenska vlakna
postaju tanja s prolaskom kroz papilarni sloj. Prema povrsini mesnatog dijela, vlakna imaju
tendenciju kretanja u horizontalnoj ravnini tvore¢i granicni ili mesnati sloj (sl. 18.) [52].
Retikularni sloj kozZe je jednostavnije grade u kojemu su snopovi kolagenskih vlakana znatno
duzi te se ispreplicu pod viSim kutevima u odnosu na povrSinu koze. Ovi snopovi vlakana su

isprepleteni u slu€ajni, trodimenzionalni uzorak (B na sl. 18.) [41, 52].

Slika 18. Vertikalni presjek govede koZe; a) papilarni sloj b) retikularni sloj ¢c) mesnati sloj [52]

Cvrstoéa i istezljivost koZe ovise o kolagenskim vliaknima u ovom sloju, posebno o njihovoj
orijentaciji. Jedinstveno svojstvo koze ocituje se u tome da je &vrstoca koze odredena
orijentacijom fibrila — évr§¢a koza ima fibrile uglavhom paralelne s ravninom povrsine koze te
niski kut ispreplitanja, dok slabija koZa ima vecéi kut ispreplitanja te fibrile koji nisu u tolikoj mjeri
paralelni s ravninom (slika 19.) [41, 47].

a)

Slika 19. Prikaz orijentacije vlakana u a) ¢vrscoj i b) slabijoj kozi; u ¢vr§coj kozi kut ispreplitanja je

maniji; vlakna su viSe sadrzana u ravninama paralelnim s povrSinom koze [47]
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Molekule kolagena su znatno duze u odnosu na poprecni presjek te su prirodno orijentirane
tijekom njihovog nastanka u viakna i dalje u snopove vlakana. Snopovi vlakana variraju u
dimenzijama pri razli€itim razinama u kozi. Prirodno uvijanje kolagenskih snopova vlakana
varira s debljinom koZe, kao i s obzirom na dio Zivotinje na kojoj se nalazi (i s koje se skida u
procesu prerade). Primjerice, koza koja se nalazila na lednom dijelu Zivotinje je kompaktnije
strukture i isprepletena je s vlaknima koja se isprepli¢u pri viSim kutevima u odnosu na papilarni

sloj na trbusnom dijelu [52].

Izgled koze razliCitih Zivotinja bitno se razlikuju u gustoci, dimenzijama snopova vlakana u
retikularnom sloju te omjeru ukupne debljine u papilarnom (granuliranom) sloju (licu). KozZe
odraslih goveda su debljine 4 do 6 mm, od &ega 1/6 ukupne debljine €ini papilarni sloj. Dlake
su ravne, relativno grube, te su razmaknute na jednakim udaljenostima duz sloja. Snopovi
vlakana u retikularnom sloju koze su relativno dugi te se isprepli¢u pod velikim kutom u odnosu
na povrsinu (slika 20.). Ovakva je koza prikladna za potplate, sedla, pojaseve, no poprili¢no je
debela za izradu gornjista obucée. Koza mladog goveda, iako samo 1 mm debljine, je izrazito
¢vrsta zbog gusto isprepletenih snopova vlakana, a ipak izrazito fine i glatke povrSine (lica).
Ovako dobivena koza je idealna u izradi obuée, torbi, nov€anika i sl. proizvoda. Kada se

tijekom obrade uklone dlake s povrSine koze, na povrsini zaostaju vidljive folikule dlaka [45].
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Slika 20. Presjek govede koZe [33]

4.3. Procesi prerade koze

Sirove koze prolaze procese prerade te poprimaju nova fizikalna, kemijska i mehanicka
svojstva. Sa koze se uklanjaju suvisni dijelovi, kao $to su pokozica, potkozno tkivo, dlake,
prljavstina, usmina se razrahli te se pripremi za proces $tavljenja. Tako dobivena koza naziva

se golica [34].
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Procesi prerade koze mogu se podijeliti u tri faze [53]:
e pripremni procesi,
o Stavljenje koze,

e dorada koze.

4.3.1. Pripremni procesi

Glavni su pripremni radovi mocCenje i pranje, luzenje (labavljenje korijena dlake i potom
uklanjanje dlaka), skidanje mesine, Ci¢enje lica, obrezivanje i oznacgivanje, vaganije, cijepanje,
odvapnjivanje, nagrizanje, zakiseljavanje (piklanje, rasoljavanje) [34]. Cilj pripremnih procesa

je pripremiti kozu za sljedeéi proces Stavljenja u kojemu se njena struktura stabilizira [53].

Svrha mocenja je o istiti sirove koZe od krvi, prljavstina i mikroorganizama, zatim uklanjanje
sredstava za konzerviranje i topljivih globularnih proteina (meduvlaknatih bjelan€evina) kako
bi im se nadomjestila izgubljena vlaga te kako bi se ponovnim primanjem vode vratile u stanje
sli¢no stanju svjeZze koze [34, 53]. Mogenje se provodi u vodama srednje tvrdo¢e bez vecih
koli¢ina organskih tvari i mikroorganizama, na temperaturama 12-20 °C iz razloga jer visoka
temperatura moze dovesti do ostec¢enja koZza. MoCenje se odvija pri pH 9 i 10 dodatkom
natrijevog karbonata ili natrijevog sulfida prilikom ¢ega dolazi do umjerenog bubrenja koza.

Mocenje se odvija kroz 6 do 24 h ovisno o veli€ini koze te stupnju susenja sirove koze [34, 54].

Pri obradi koZe potrebno je olabaviti i ukloniti pokoZicu s dlakama te razrahliti dermu, kako bi
se postigla Zeljena svojstva gotovih koza. Procesi labavljenja dlaka koje se danas provode su
potparivanje, enzimatsko labavljenje i premazivanje. Koze se natapaju u alkalnoj i sulfidnoj
otopini koja olabavljuje korijen dlaka pri éemu dolazi do zbog redukcije cistinskih (S-S) veza u

keratinu kako bi olak$ali fazu uklanjanja dlaka [34, 54].

Nakon luzenja koza se ispire mekom vodom ili dodatkom kalcijevog hidroksida koje se provodi
odmah, bez odlezavanja na zraku. Vapno se koristi kao pufer koji odrzava pH 13 te uzrokuje
bubrenje koze, otvaranje mreze kolagenskih viakana i uklanjanje nestrukturiranih proteina [34,
35]. Vapno razara i otapa keratin u dlakama. Vapno ili alkalije kidaju vodikove veze izmedu
fibrila, Sto rezultira otvaranjem strukture, ¢ime ih Cine dostupnijima za nove kisele i alkalne
skupine i nove kemijske reakcije [36]. Dlake koje su olabavljene s pokozicom se potom
uklanjaju mehanickim operacijama na strojevima za uklanjanje dlaka, kao Sto je rotirajuci valjak
uz pomoc tupih spiralnih nozeva. Tijekom rada valjak s nozevima se polijeva vodom koja ispire
dlake, kao i golicu [34]. Skidanje mesine provodi se mehanickim putem prilikom Cega se s koze
uklanja potkozni sloj s ostacima miSiénog i masnog tkiva. Strojevi na kojima se provodi ovaj

postupak su sli¢ni strojevima za uklanjanje dlaka, samo $to su noZevi ostriji [34].
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Postupak Ciséenja lica se provodi kako bi se uklonili ostaci pokozice i dlaénih korijena, pigmenti
oslobodeni u procesu luZenja, neotopljene bjelancevine te ostale necistoce. Ovim postupkom
se dobiva glade i elasti¢nije lice koZza i omogucuje jednoli¢no Stavljenje i bojenje. Proces

Cid¢enja se moze provoditi ruéno na koZzarskom panju ili u pomo¢ strojeva [34].

Obrezivanjem koza Ciste se rubovi od ostataka mesine zaostale nakon strojne obrade te koza
dobiva pozeljan oblik. Koze se potom oznacavaju i vazu. Cijepanjem koza kroz presjek, na
strojevima za cijepanje, odvaja se dio koze s licem ujednacene debljine, a dio koze bez lica na
koji se prenosi neujednagenost debljine naziva se cjepanik. Postupak se provodi na debljim
koZama te se tako dobivene mogu lakSe preradivati u daljnjim procesima zbog jednoli¢ne

debljine i otvorenijih viakana [34].

Odmascivanje se provodi na izrazito masnim golicama kako bi se olakSalo kasnije vezivanje
Stavila, bojila i apretura. Odmaséivanje se moze provoditi vodenim otopinama emulgatora te
tijeStenjem golica zagrijanih na 40°C pod tlakom u hidrauliékim preSama pri éemu iz golica

istieCu voda i masnoée [34].

Odvapnjivanjem ili neutralizacijom sa golice se uklanjaju kalcijev hidroksid i sulfidi te proizvodi
razgradnje i meduvlaknate tvari. Tijekom ovog procesa nabubrena struktura kolagena se
dramati¢no otvara te se iz nje uklanjaju nezeljene tvari. Cilj odvapnjivanja je otapanje ostataka
vapna te smanjenje bubrivosti strukture snizavanjem vrijednosti do pH 8,5 —9,0. Odvapnjivanje
se provodi s amonijevim solima, kloridima ili sulfatima, koja imaju efekt pufera te brzo prodiru

u unutrasnjost koze. Ovim postupkom se uklanja 40-70% sadrZzanog vapna [34, 54].

Nagrizanje je enzimski postupak uklanjanja nezeljenih komponenata koze. Uklanjaju se
epiderma, dlake te produkti razgradnje proteina [36]. Ovim postupkom se poboljSavaju
mekoca, istezljivost, plasticnost te poroznost gotove koze, lice postaje glade i finije, smanjuju
se nabori na kozi te se poboljSava vezanje Stavila na koZu. Nagrizanje se provodi koriStenjem
enzima, najceSCe proteaza, koji kataliziraju hidrolizu nestrukturiranih proteina. Tijekom ovog
procesa pH treba biti izmedu 8,0 — 9,0, a temperatura oko 37 °C. Proces je zavrSen kada je

sniZzenjem vrijednosti pH i temperature postigne Zeljeno mek8anje koze [54].

Piklovanije ili rasoljavanje je postupak zakiseljavanja golice otopinama kiselina i neutralnih soli
kako bi se pripremile za kromno Stavljenje i neutraliziralo zaostalo vapno [34]. Proces se vodi
u pH podrucju 2,8 — 3,5. Nize vrijednosti pH su znacajne kako bi zastitila koza od truljenja.
Jednom kada su soli otopljene, dodaju se razrijedena mravlja kiselina, a zatim razrijedena
sumporna kiselina. Temperatura kupelji se odrzava na 20 °C kako bi se sprijecila kisela

hidroliza kolagena [54].
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4.3.2. Stavljenje koze

Jedna od najvaznijin operacija tijekom procesa prerade koze je proces Stavijenja, koji
poboljSava trajnost koZe te sprjeCava njeno truljenje. Sredstva koja se koriste nazivaju se
Stavila i reagiraju s molekulom kolagena stabilizirajuéi trostruku spiralnu strukturu jezgre
kolagena, €ime se postiZze otpor koze prema kemijskoj, toplinskoj i mikrobioloskoj razgradnji
[55].

Uobicajeno je da se kao Stavila koriste anorganski spojevi kao sto su krom, aluminij, zeljezo,
titan te organski spojevi kao $to su aldehidi te vegetabilni tanini, sintani i kombinacije
navedenih spojeva [55]. Stavila trebaju imati afinitet i sposobnost reakcije s kolagenom te imati
odredenu veliinu radi prodiranja u kolagenska vlakna &ime se postize Zeljeno umrezavanje
strukture [51].

MozZe se zakljuliti da procesom Stavljenja dolazi do uévrséivanja kolagenskih viakana te
cjelokupnog tkiva usmine ireverzibilnim vezanjem sredstva za Stavljenje na polipeptidne lance

izmedu kolagenskih fibrila ¢ime se umreZava vlaknasta struktura koze [34].

4.3.2.1. Stavljenje biljnim $tavilima

Biljke sadrze polifenole koji se koriste za proces Stavljenja. Takva se Stavila nazivaju tanini, a
da bi bili u€inkoviti, njihova molekularna masa mora biti izmedu 500 i 3000. Njihova Stavna
mo¢ ovisi o sadrzaju fenolnih oksi-skupina jer umrezavaju kolagenska vlakna tako da se
povezuju s njegovim amino-skupinama pomoc¢u vodikovih veza. Tanini se nalaze u gotovo
svim biljkama i u svim njihovim dijelovima, lis¢u, kori, plodovima, korijenju. Klasificiraju se u
sliedec¢e skupine: hidrolizirajuci ili pirogalolni te pirokatheinski ili kondenzirani [34, 45].
Hidrolizirani tanini su smjese jednostavnih fenola, kao $to su elagi¢na i galska kiselina (slika
21.) [56].

HO OH
OH

galska kiselina elagiéna kiselina

Slika 21. Prikaz hidroliziraju¢e molekule tanina [56]
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Ova vrsta tanina doprinosi intenzivhom obojenju, Cisto¢i obojenja te otpornosti na svjetlost.
Oni se ponaSaju i kao antimikrobne i antivirusne tvari. Zbog prisutstva mnogobrojnih

hidroksilnih skupina, visoko su reaktivni kao biljna Stavila [45].

Kondenzirani tanini €ine viSe od 90% svjetske proizvodnje tanina. Glavne ponavljajuée jedinice
ove vrste tanina su katehin i epikatehin, prodelfinidi, profisetinidini i prorobinetidini (slika 22.)
[56].

- (H
OH

orofisefinidin OH  prorobinetindin

OH

CHH

prodelfinidin

Slika 22. Glavne strukture kondenziranih tanina [56]

Kod kondenziranih tanina ne dolazi do hidrolize, ve¢ mogu stvarati talog koji se naziva flobafen.
Ovi tanini uocljivo pocrvene kada su izlozeni svjetlu, Sto se dogada zbog njihove vezane
prstenaste strukture, zbog koje podlijeZzu oksidativnom umrezavanju. Kondenzirani tanini

povecavaju temperaturu mezuranja kolagena na 80 — 85°C [45].

Svi tanini reagiraju svojim fenolnim skupinama sa amino skupinama kolagena stvaranjem
vodikovih veza na peptidnim vezama kolagena. Poznato je da se polifenoli vezu za amino i
karboksilne kiselinske skupine na bo¢nim lancima, ovisno o pH. Reakcija tanina s kolagenom

rezultira stabilnijom strukturom koze [45, 56].

Tanini se dobivaju ektrakcijom iz razli€itih biljaka, a ucinkovitost ekstrakcije ovisi o vrsti biljke
te o tipu upotrijebljenog otapala ili aditiva dodanih u otapalo. Ekstrakcija se provodi uz pomo¢
vode kao otapala, a kod industrijske ekstrakcije se u vodu dodaju natrijev sulfit ili bisulfit te
natrijev bikarbonat. Nakon toga otopina tanina se koncentrira i susi, pri ¢emu se dobije tanin u
obliku praha [56]. Tanini se vezu za proteine kolagena te ih naslojavaju, Cime oni postaju
slabije vodotopivi te otporniji na bakterije. Koze takoder postaju elastiCnije po zavrSetku
procesa [57].
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4.3.2.2. Stavljenje mineralnim $tavilima

Stavila iz ove skupine koja su najvise u upotrebi su kromna $tavila, a ponekad se koriste i soli
aluminija, cirkonija i titana [40]. Kromno &tavljenje Cini gotovo 80% svih postupaka Stavljenja.
Reakcija izmedu kromnog Stavila i molekule kolagena zbiva se na ioniziranim karboksilnim
skupinama. Stavljenje se obi¢no provodi u pH podrugju 2,5 — 3,0 upotrebom krom(lll)sulfata.
Krom koji se koristi kod ove vrste Stavljenja moze biti u obliku krom(lll), krom(IV) i krom(VI)
spojeva. NajceS¢e se Koristi trovalentni krom koji se pojavljuje u prirodi te je neophodan

nutrijent za ljudski organizam [45,57].

Soli kroma(lll) se prireduju iz spojeva kroma(Vl1), koji su komercijalno dobiveni iz kromne rude.
Ruda se pece u rotacijskim peéima na 1200°C u prisutstvu luZine, te dolazi do nastanka
dikromata. Acidifikacijom dikromat prelazi u kromnu kiselinu, a redukcijom kromne kiseline,

kromata ili dikromata dolazi do nastanka kromne(lll) soli [43].

U osnovi je kromno 3tavljenje stvaranje kovalentnih kompleksa izmedu karbonilnih skupina
kolagena, posebno ioniziranihh karbonilnih skupina, sa krom(lll) molekularnim ionima (slika
23.) [43].
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Slika 23. Reakcijski mehanizam kompleksiranja karboksilata sa kromom [43]
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Kromno se Stavljenje provodi/lo na dva nacina:

= prvi postupak primjenom dvije kupelji provodi se obradom golice otopinom nestavnih
Sesterovalentnih kromnih soli, a koje se na koznom tkivu reduciraju u Stavne
trovalentne bazne kromne soli. Ovako dobivene koze sadrze manje koli€ine vezanih
kromnih soli, svjetlije su boje, imaju finije lice punije su i boljih su fizikalnih svojstava.
Nedostatak ovog postupka je njegova slozenost te veliki gubitci kemikalija. Postupak
u dvije kupelji je gotovo napusten i danas se rijetko primjenjuije.

= drugi postupak se provodi u jednoj kupelji gdje se golici dodaju Stavne trovalentne

bazne kromne soli koje su prethodno priredene iz neStavnih kromnih soli [34].

Nakon zavrdenog Stavljenja, koZe imaju karakteristicnu plavkastu boju nastalu zbog otopine

kromnog Stavila [57].

4.3.2.3. Stavljenje sintetskim $tavilima

Sintetska Stavila, sintani su razvijeni kako bi djelomi¢no ili u potpunosti zamijenili vegetabilna
Stavila. Ovom metodom Stavljenja koza dobiva mnoge prednosti kao $to su dobra obojenost
koze, otpornost na svjetlost, topivost te mo¢ disperzije. U usporedbi s vegetabilno Stavljenom
kozom, kromno i sintetski Stavljene koze su laganije, vlakna su tanja, koza je porozne strukture

te sadrzi manje vezanih Stavila [58].

Sintetsko se Stavljenje provodi Stavilima koja se nazivaju sintani, a radi se o umjetnim
organskim tvarima razliitog kemijskog sastava i svojstava. Prema kemijskoj gradi dijele se na

aromatske, smolne i alifatske sintane [45].

Aromatski su spojevi dobiveni reakcijama kondenzacije s formaldehidom, te su uvodenjem
sulfo-skupina prevedeni u vodotopivi oblik. Na ovaj nain mogu se proizvesti sintani s
izraZzenom sposobno&¢u Stavljenja koji zamjenjuju biljna Stavila, te sintani bez znatnog Stavnog

u€inka koji stvaraju solne veze s polipeptidnim lancima [34].

Prema Nerdolu i Novolaku, postoje dva koraka u sintezi sintana: sulfoniranje i polimerizacija.
Sulfoniranje moze nastupiti prije polimerizacije, nakon ¢ega je udio sulfonata visok, $to znadi
da je i topivost u vodi visa. Kada sulfoniranje nastupa nakon polimerizacije, molekula je manje

topiva u vodi, te je reaktivnija prema supstratu (slike 24. i 25.) [43].
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Slika 25. Novolakova sinteza: polimerizacija i sulfoniranje [43]

S obzirom na njihova svojstva, sintani se klasificiraju u tri skupine: pomocni sintani, kombinirani

sintani te zamjenski sintani [43, 45].
Pomocni sintani

Ovi spojevi su pretezno gradeni iz naftalena te se sintetiziraju Nerdolovim postupkom {j.
produkt je sulfoniran do visokog stupnja i zatim polimeriziran (slika 24.) [45]. Slabo su reaktivni
te je njihova glavna funkcija pospjeSivanje ostalih reakcija. Prisutstvo sulfonatnih skupina znadi

da ovi spojevi mogu ulaziti u reakcije sa amino bo¢nim lancima kolagena pri pH < 6:

Kolagen---NHs* --- -OsS---Sintan

Ovi spojevi su slabo reaktivni stoga imaju ulogu u potpomaganju reakcija kao Sto su

solubiliziranje sintana i tanina viSih molekulnih masa kako bi omogucéili jednoli¢niju povrSinsku
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reakciju i penetriranje, rasprSivanje bojila kako bi omogudili bolje fiksiranje tanina i njihovo
obojenje [43, 45].

Kombinirani sintani

Baza ovih sintata su jednostavni fenolni spojevi koji se sintetiziraju Novolakovim postupkom
(slika 25.) [43, 45]. Spojevi su kompleksniji naspram pomo¢énih sintana, viSih molekulnih masa
te se mogu umrezavati u dvije dimenzije. Imaju poveéanu sposobnost Stavljenja, Sto znadi da
mogu doprinjeti hidrotermalnoj stabilnosti, a zbog veé¢e molekulne mase imaju ucinak punjenja
strukture praznijih dijelova koze. Oni potpomazu vegetabilno Stavljenje i bojenje tako sto
reagiraju sa kolagenom prije nanosa vegetabilnog Stavila ili bojila ¢ime smanjuju reaktivnost
supstrata. Zbog toga Sto su relativnho mali polimeri, mogu se koristiti nakon kromnog Stavljenja

kako bi maodificirali svojstva koze [43, 45].
Zamjenski sintani

Zamjenski su sintani oni koji mogu zamijeniti vegetabilna Stavila jer su njihova svojstva slicna
polifenolima koji se nalaze u taninima. Njima se postiZzu razli¢iti u€inci na koZi, ali mogu imati
svojstva koje imaju tanini, uklju€ujuci povecanje temperature skupljanja na 80 - 85°C, te mogu

povecati postojanost na svjetlo, u usporedbi s taninima [43, 45].

4.3.3. Dorada koza

Dorada Stavljene koze provodi se s ciliem zastite lica koze, prikrivanja nedostataka i postizanja
razli€itih Zeljenih ucinaka. Dorada uklju€uje procese kao $to su apretiranje, pokrivno bojanje,
lakiranje, tisak i ostalo. Ovim postupkom dobiva se koza koja je funkcionalna te estetski
pozelina [59]. Prije procesa dorade kozZa se ispire kako bi se uklonile suviSne masnoce i
necistoCe s njene povrSine, a nakon toga se susi. Zatim se koZe mogu apretirati sa sredstvima
za oplemenijivanje povrSina kako bi se postigla svojstva poput hidrofobnosti, ili poboljSanja
obojenosti. Pokrivno bojenje koze se provodi koristenjem anorganskih ili organskih pigmenata,
a nakon nanoSenja bojila na povrSinu koZa vezivna sredstva poslije suSenja stvaraju film
ucvrscen na koznom tkivu. Lakiranjem se na lice koze nanosi sjajna opna zrcalnog izgleda, a

provodi se na kromno Stavljenim kozama zbog €ega su takve koze manje istezljive [34].

Tijekom i nakon doradnih postupaka lica provode se mehaniCke obrade koza (glaCanje,
preSanje, poliranje, mek3anje i dr.) zbog poboljSanja svojstava i davanja konacnog izgleda
kozi. ZavrSetkom svih doradnih procesa dobije se proizvod koji se naziva gotova koza. Taj
naziv se primjenjuje za kemijski i mehanicki obradenu usminu sirove kozZe kojoj je prirodni splet
kolagenskih vlakana pod utjecajem Stavila mrezasto uévrdéen te ima svojstva koja ju Cine

prikladnom za upotrebu [34].
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4.4. Ekoloski aspekti s obzirom na procese prerade koze

Otpadne tvari nakon procesa prerade koze imaju izrazito Stetan utjecaj na okolis. Nepazljivo
odlaganje krutog otpada i emisije plinova koje se ispustaju tijekom procesa negativno se
odrazavaju na okolis. Tijekom procesa Stavljenja otpustaju se velike koli€ine vode i polutanata.
Kemikalije u tim procesima otpustaju oneciScujuce sedimente koji negativno utjeu na
ekologiju voda. Mulj koji se stvara tijekom proizvodnje koze Cini upravljanje ¢vrstim otpadom
teSko provodljivim zbog slabe biorazgradljivosti koza. Koze se sporo razgraduju, a nakon
obrada s razli¢itim sredstvima tijekom procesa prerade postaju joS otpornije prema kemijskoj,
termalnoj i mikrobioloSkoj razgradnji. Ovakav otpad stvara prijetnju ekologiji i vodenim
sustavima koji su u blizini tvornica koza. Razli¢iti hlapivi organski spojevi koji se ispustaju
tijekom procesa Stavljenja predstavljaju rizik za atmosferu ako njihovo otpustanje nije
kontrolirano [57].

Kako bi se postigla prerada koze u skladu s pozitivnim utjecajem na okoli§, razvijene su
metode kojima se reducira $tetan otpad. Ci§éa proizvodnja moze pobolj$ati industrijsku
ucinkovitost na nacin da se reducira stvaranje otpada ¢ime se reducira njegov utjecaj na okolis,
reduciranje troSkova proizvodnje te poveéanje ekonomske ucinkovitosti [35]. Za smanjenje
negativhog utjecaja na okoli§ uzrokovan proizvodnjom koze, razvijene su dvije tehnologije.
Prva je koristenje tehnologija koje stvaraju manje otpada koje izbjegavaju koristenje Stetnih
kemikalija te stvaraju kruti otpad koji se moZze iskoristiti kao nusproizvod. Druga se metoda
odnosi na rukovanije s otpadnim vodama te ekoloski povoljnim rukovanjem i stvaranjem krutog
otpada. Ciée tehnologije koje rezultiraju stvaranjem minimalne koliine otpada trebaju biti
isplative kako bi bile i ekonomski odrzive [53]. Utjecaj procesa Stavljenja na okoli$ je veoma
znaCajan. Procesi priprave koze i Stavljenja doprinose 80 — 90% ukupnog zagadenja u industriji
te dolazi do stvaranja stetnih plinova, kao $to su sumporovodik te do stvaranja krutog otpada
i mulja. Otpadne vode nakon zavrSetka procesa su obojene, mutne, neugodnog mirisa, sadrze
zaostale kemikalije od procesa, s visokim udjelima kroma, sulfata, dusika, klorida, masnoéa i
ostataka pesticida. U vodi se mogu pojaviti i zaostale dlake. Kako bi se sprijeCilo daljnje
zagadenje, uvodi se primjena produkata na bazi enzima u raznim koracima prerade koze, u
procesima uklanjanja dlaka, nagrizanja te odmascivanja [60, 61].

Sa svrhom kontrole koli¢ine Stetnih tvari koje se ispustaju tijekom ovih procesa, potrebno je
provoditi odredene mjere kao Sto su smanjenje upotrebe kroma u procesima Stavljenja tj.
koriStenje trovalentnog umjesto heksavalentnog kroma te njegova ponovna uporaba,
izbjegavanje koriStenje koza obradenih s otpornim insekticidima i fungicidima, koriStenje
neorganskih otopina za bojanje i zavrSne obrade, smanjenje skladiStenja organskog
materijala, racionalno koristenje vode te jednom upotrijebljenu vodu ponovno iskoristiti u

procesima prerade koze [61].
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[I. EKSPERIMENTALNI DIO
Zadatak i plan provedbe istrazivanja

Istrazivanja prikazana u ovom radu provedena su sa svrhom primjene ekoloski prihvatljive
predobrade hladnom kisikovom i argonovom plazmom na uzorcima govede koze namijenjenih
za izradu obuce, dijelova obuce, ali i ostalih proizvoda od koze. Kako je maniji broj objavljenih
radova u podrudju pred/obrada govede koze hladnom niskotlaénom plazmom, time je i interes
za istrazivanja u ovom podrucju veci. Hladna niskotlaéna plazma instalirana je na Sveucilistu
u Zagrebu Tekstilno-tehnoloSkom fakultetu, u Laboratoriju za obradu plazmom (voditelj izv.
prof. dr. sc. S. Ercegovi¢ Razi¢), koji je osnovan 2008. godine.

Kako je dio istrazivanja u podrucju obrade koza vezan uz istrazivanja u okviru znanstvenog
projekta financiranog od Hrvatske zaklade za znanost pod nazivom Udobnost i antimikrobna
svojstva tekstila i obuce (voditelj prof. dr. sc. Z. Skenderi), saznanja dobivena ovim
istraZivanjem doprinjet ¢e donoSenju zaklju¢aka o antimikrobnim i funkcionalnim (uporabnim)
svojstvima koze nakon provedbe modifikacija povrSine i svojstava koZze.

U okviru ovog rada provedene su predobrade plazmom uz radne plinove kisika i argona visoke
CistoCe na uzorcima govedih koza, u svrhu kemijske i fizikalne aktivacije povrSine radi
postizanja ucinkovite antimikrobne obrade ekoloski povoljnim sredstvom hitozanom koji je
nanesen na aktiviranu povrdinu koZze metodom horizontalnog prskanja. Radi postizanja boljeg
umrezavanja strukture i fiksiranja sredstva unutar strukture koZe, provedena je obrada

polikarboksilnom BTCA kiselinom direktno u komori plazme.

Analiza povrsine ispitivanih uzoraka kozZe provedena je u suradnji s Naravoslovnotehniskom
fakultetom u Ljubljani, Oddelek za tekstilstvo, grafiko in oblikovanje, Ljubljana (Slovenija) na
elektronskom SEM mikroskopu JEOL LV-6060 (doc. dr. sc. M. Gorjanc). Analiza funkcionalnih
skupina uzoraka koze provedena je primjenom FTIR-ATR spektrofotometra instaliranog na
Zavodu za tekstilnu kemiju i ekologiju, pri TTF-u (izv. prof. dr.sc. S. Flin€ec Grgac), te ce
doprinjeti u dono$enju ocjene o utjecaju pred/obrada plazmom, antimikrobnim sredstvom i
BTCA na kemizam govedih koZa. Utjecaj predobrade plazmom na hidrofilnost (kapilarnost,
transport vode) uzoraka ispitana je primjenom jednostavnog testa kapi i uredaja Moisture
Management Tester-a (MMT) instaliranog na Zavodu za tekstilnu kemiju i ekologiju, pri TTF-u
(izv. prof. dr. sc. A. Tarbuk). Kako bi se utvrdila promjena obojenja uzorak vegetabilno
Stavljene koze podvrgnut je mocenju u alkalnoj otopini znoja kako bi se izlu€io visak tanina i
drugih netaninskih tvari koje zbog velike koli€ine unutar stukture koze ima snazan antimikrobni
ucinak te ga je nepotrebno naknadno obradivati. Remisijskim spektrofotometrom uzorci koze
snimljeni su prije i nakon procesa mocenja kako bi se utvrdila promjena obojenja objektivnim

mjerenjem koloristi¢kih prametara boje i ukupne razlike u boiji (izv. prof. dr. sc. A. Sutlovi¢).
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Ucinkovitost pred/obrada plazmom i hitozanom potvrdena je kod nekih uzoraka koze

mikrobiolodkim analizama spram dvije bakterijske vrste - Staphylococcus aureus i Klebsiella

pneumoniae, provedbom kvalitativnog testa difuzije na Zavodu za mikrobiologiju, PMF-a

Sveudilista u Zagrebu (doc. dr. sc. T. Ivankovic).

| Postupci predobrade

Shematski prikaz provedbenog plana istrazivanja
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5. Materijali i metode ispitivanja
5.1. Karakterizacija ispitivanih uzoraka koze

Ispitivanja su provedena na uzorcima polupreradenih govedih koZa proizvedenih od hrvatskog
proizvodacga koZe Viviani d.o.o., ReSetari. Ispitivale su se 4 razliCito obradene kozZe, prikazane
u tab. 3. Dva uzorka koza su Stavljena kromom te su karakteristi€ne plavkaste (tirkizne) boje,
od kojih je jedan cjepanik dobiven rezanjem (odvajanjem) lica koze. Treéi uzorak kozZe je
vegetabilno Stavljen, krut je i smede boje, a Cetvrti uzorak koze Stavljen je sintetskim Stavilom
(Cr free) i svjetlo je ruziCaste boje. Dimenzije uzoraka na kojima su provedena ispitivanja su
100 x 100 mm. Boja uzoraka potjee od upotrebljenog Stavila, ali i recepture koja se u ovoj fazi

prerade kozZe Koristi u industrijskim uvjetima.

Tablica 3. Osnovne karakteristike ispitivanih uzoraka koze

Uzorak - opis uzorka

Uzorak | Opis uzorka Izgled povrsine

Boja: tirkizna (plavkasta)

kromno Stavljeni
uzorak koze

c/c lice — krom/

crust lice — natur

Debljina: 1,1 — 1,3 mm

Vrsta uzroka:
polupreradena goveda kromno Stavljena i
hidrofobirana koza punog prirodnog lica

Uzorak Il

Opis uzorka

Izgled povrsine

c/c cjepanik —
krom/crust cjepanik —

Boja: tirkizna (plavkasta)

Debljina: 1,0 — 1,2 mm

Vrsta uzroka:

natur polupreradena goveda kromno $tavljena
hidrofobirana koza bez prirodnog lica
Uzorak Il Opis uzorka

Izgled povrsine

vegetabilno Stavljeni

Boja: smeda

Debljina: 2,0 — 2,2 mm

Vrsta uzorka:

uzorak R .
vegetabilno Stavljena goveda kozZa punog
prirodnog lica; sredstvo za Stavljenje: tanin

Uzorak IV Opis uzorka

Izgled povrsine

sintetski Stavljeni
uzorak - Cr free

Boja: svjetlo ruZiasta

Debljina: 1,1 - 1,3 mm

Vrsta uzorka:

polupreradena goveda koza punog
prirodnog lica, sintetski Stavljena;
nije hidrofobirana

B
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5.2. Procesi predobrade povrsine koze niskotlaénom plazmom

S ciliem ucinkovitijih procesa obrada antimikrobnim sredstvom, koje su se provodile u okviru
ovog rada, provedene su predobrade povrSine koza primjenom ekoloski vrlo prihvatljive
tehnologije hladne niskotlacne plazme. Obrade su provedene na niskotlaénom plazma uredaju
tipa Nano LF-40kHz, tt. Diener Electronic GmbH. Radi se o sustavu koji ima niskofrekventni
generetor radne frekvencije 40 kHz, maksimalnu snagu od 1000 W, raspon radnog tlaka od
0,1 do 10 mbar, i podesiv protok plina s maksimalnom vrijedno$éu do 400 cm3/min. Vrijeme

obrada je takoder podesivo i ovisi 0 zeljenim u€incima i vrsti uzorka koji se obraduje.

Uredaj je sastoji od nekoliko povezanih jedinica: sastavni dio uredaja €ini vakuumska komora
volumena 24 litre izradena od nehrdajuceg Celika dimenzija 267 x 420 mm. Unutar komore se
nalaze elektrode povezane s Cetiri nosaCa na kojima se uzorci mogu istovremeno obradivati.
Sa straznje strane uredaja se nalaze dva otvora za dovod plina, a njihov protok kontroliraju
iglicasti ventili izradeni od mesinga. Pomoc¢u ventila fino se podeSava protok plina. Zbog
sigurnosti rukovanja, uredaj ima sigurnosne sklopke komore i vrata te pirani senzor. Glavni dio
uredaja, generator niske frekvencije 40 kHz, podesive snage takoder sadrzi sigurnosnu
sklopku. Uredaj sadrZi i otvor za odvodenje plinova iz komore koji omogucava ventilaciju kroz
fleksibilnu metalnu cijev. Vakuumska pumpa tipa D&B (Leybold) usisne snage oko 8 m?®h
sadrzi elekromagnetski ventil koji onemogucuje ulazak para ulja u vakuum komoru te moze
raditi uz upotrebu nekorozivnih plinova, kao $to su kisik i argon. Sastavni dio sustava su boce
s procesnim plinovima koji su komprimirani pod tlakom od 200 bara, a koji se primjenom
redukcijskog ventila (reduciraju tlak na maks. 1,5 -2 bara) dovode do plazma uredaja pomocu

poliamidnih cijevi.
5.2.1. Predobrada povrsine kisikovom (O2) plazmom

Prije obrade plazmom, uzroci su predsuseni (na temp. 50 °C) kako bi se uklonio viSak vlage
te ubrzao proces postizanja razine niskog tlaka. Proces predobrade kisikovom plazmom
proveden je u svrhu €iS¢enja i kemijske aktivacije povrsine supstrata. Prilikom aktivacije dolazi
do privremenog povecanja povrSinske energije ¢ime se povecava afinitet supstrata prema
sredstvima za obradu. Reakcijom reaktivnih Cestica plazme i kemijskih skupina na povrsini
supstrata nastaju nove funkcionalne skupine na njegovoj povrsini. Kako bi se postigla Sto bolja
predobrada uzoraka, proces je potrebno optimirati za svaki uzorak. S obzirom da su uzorci
Stavljeni razli¢itim postupcima, tako se i njihova svojstva razlikuju te se svaki od njih obradivao
u jedinstvenim uvjetima, kako je prikazano u tablici 4. Nakon zavrSetka predobrade, proveden

je postupak ventilacije vakuum komore u trajanju od 10 sekundi na razinu atmosferskog tlaka.
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Tablica 4. Uvijeti predobrade kisikovom (Oz) plazmom

Uzorak P [W] t [min]
kromno Stavljeni 500/800 20/20
cjepanik kromno Stavljeni 500/800 10/10
500/500 10/20
vegetabilno Stavljeni
800 10
sintetski Stavljeni 500/800 10/10

P [W] - snaga; t [min] - vrijeme obrade
Razina inicijalnog tlaka iznosila je 0,18 mbar kako bi se u procesima predobrade osigurala
razina radnog tlaka pri 0,32 do 0,34 mbar-a za definiranu veli€inu uzorka. Nakon provedenih
ispitivanja i provedenog optimiranja parametara procesa aktivacije povrSine supstrata (koze)
varijacijama vremena i snage, definirani su sljedeci uvjeti predobrade kisikovom plazmom:

o tlak, p: 0,32 - 0,34 mbar

e vrijeme obrade, t: 10 i 20 min

e snaga, P: 500 Wi 800 W

e protok plina, g: 50 - 60% (200 - 240 cm®min)

e radna frekvencija, f: 40 kHz

e dimenzije uzoraka, | x h: 100 x 100 mm

5.2.2. Predobrada povrsine argonovom (Ar) plazmom

Osim predobrada O, plazmom na svim uzorcima koza provedena je predobrada Ar plazmom.
Argon je inertni (plemeniti) plin te prilikom obrade argonovom plazmom dolazi do fizikalnih
reakcija (ablacije) na povrsini supstata. Ovom predobradom takoder dolazi do aktivacije
povrsine supstrata, uz optimirane uvjete predobrade Ar plazmom. Uvjeti procesnih parametara
predobrade (frekvencija, tlak, snaga i protok plina) isti su kao i O, predobradom, ali je vrijeme
trajanja procesa predobrade kod nekih uzoraka dulje s obzirom da se radi o inertnom plinu
(tab. 5.).

Tablica5. Uvjeti predobrade arognovom (Ar) plazmom

Uzorak P [W] t [min]
kromno Stavljeni 800 40
cjepanik kromno Stavljeni 500 10
vegetabilno Stavljeni 500 20
sintetski Stavljeni 500 40

P [W] - snaga; t [min] - vrijeme obrade
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5.3. Sredstva za obradu uzoraka koze

U eksperimentalnom dijelu rada nakon procesa aktivacije povrSine kisikovom i/ili argonovom
plazmom  provedene su i obrade primjenom dvaju sredstava: 1,2,3,4-
butantetrakarboksilnakiselina (BTCA; Sigma Aldrich) i hitozan (oznaka u radu, CH) kao
antimikrobno sredstvo. BTCA je vrsta polikarboksilne kiseline koja se u obradi primjenjivala
kao sredstvo za proces polimerizacije direktno u komori plazme, strukture prikazane na sl. 26.

HO OO

HO OH

OO OH

Slika 26. Struktura 1,2,3,4-butantetrakarboksilne kiseline (BTCA)

BTCA dolazi u obliku bijelog praha s temperaturom taljenja u podrucju 196 - 237 °C. Spoj je
topiv u vodi i alkoholima te nestabilan u prisustvu prekomjerne topline i svjetla [62]. Spoj je
koristen kao sredstvo za naslojavanje pomoc¢u plazme prilikom €ega dolazi do njegove
polimerizacije na povrSinu aktivirane povrsine koze. Prema literaturi [63 - 66], spoj se u obradi
tekstilnih struktura koristi kao ucinkovito sredstvo za umrezavanje, te je i u ovom radu

primjenjeno iz istog razloga.

Za postizanje antimikrobnih svojstava koze koridten je hitozan srednje molekulne mase (100
—300 kDa), CssH103N9O39 (Acros Organics) u obliku bijelog praha netopivog u vodi, ali topivog
u kiselinama pri pH < 6,5. Za obrade je pripravljena 1%-tna otopina hitozana u 0,1 M octenoj
kiselini, uz mijeSanje na magnetnoj mjesalici kroz nekoliko sati pri temperaturi od 50°C, odn.
do potpunog otapanja. Hitozan je nanesen na predobradenu kozu metodom prskanja (eng.
spraying method) pomocu laboratorijskog uredaja kojim je provodeno horizontalno

rasprSivanje sredstva (shematski prikaz na slici 27).

5.3.1. Proces polimerizacije sredstva direktno u komori plazme

Nakon zavrSenog procesa kemijske i fizikalne aktivacije povrSine ispitivanih uzoraka koze
kisikovom i argonovom plazmom, u jednom kontinuiranom postupku (bez ventilacije vakuum
komore izmedu navedenih procesa) proveden je postupak polimerizacije karboksilnom
kiselinom - BTCA. Proces obrade kiselinom provodi se spajanjem monomer boce koja sadrzi
sredstvo u tekuéem obliku na otvor za plin ¢ime se uz definirane procesne parametre tlaka,
protoka, snage i vremena odvija obrada direktno u komori plazme, temeljena na razlici tlakova
izmedu komore plazme i u reagens boci monomera, kao i fizikalnim svojstvima monomera. Za

odvijanje procesa obrade primjenom BTCA primjenjeni su sljedeéi parametri procesa:
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e radnitlak, p: 0,5 mbar
e vrijeme obrade, t: 30 min
e snaga, P: 100 W

e protok plina, g: 50% (200 cm®/min) ocitan s obzirom na zadani radni tlak.

Po zavrSetku polimerizacije provedena je obrada antimikrobnim sredstvom - hitozanom na
aktiviranu povr8inu uzoraka koze. Usporedno je provedena i obrada neobradenih uzoraka

koZe radi davanja zaklju¢aka o u€inkovitosti provedenih predobrada plazmom.

5.3.2. Antimikrobna obrada koze ekoloSkim sredstvom hitozanom

Kao sredstvo za postizanje antimikrobnih svojstava, primjenjena je 1%-tna otopina hitozana,
koja je nanesena na povrsinu uzorka koze odmah nakon obrade u plazmi. Otopina se nanosila
metodom prskanja uz pomoc¢ pistolja za prskanje sa spremnikom za unos otopine. Sredstvo je
naneseno na uzorak prskanjem s udaljenosti mlaznice od materijala 20 centimetara u vremenu
trajanja od 5 sekundi (shema na slici 27.). Na jedan dio uzoraka, hitozan je nanesen direktno
nakon procesa obrade plazmom, nakon Cega je proveden postupak fiksiranja sredstva u
susioniku pri 65 °C kroz 15 minuta. Drugi dio uzoraka je po zavrSetku obrade plazmom
podvrgnut polimerizaciji s BTCA kako bi se pospjesilo vezivanje €estica hitozana na supstrat,

a potom je nanesen hitozan u prethodno definiranim uvjetima.

milaznica za
horizontalno
rasprsivanje mlaza

udalienost mlaznice .

od sredine uzorka
(20 cm) rezervoar

ventil za podeSavanje pritiska

Slika 27. Shematski prikaz obradeuzorka koZeotopinom hitozana metodom horizontalnog prskanja

5.4. Metode ispitivanja

Ispitivanje svojstava koze nakon obrada plazmom u svrhu aktivacije i polimerizacije povrsine
koZe te ispitivanje antimikrobne ucinkovitosti provedeno je primjenom standardiziranih metoda.

Hidrofilnost uzoraka ispitana je na neobradenim uzorcima i uzrocima obradenim nakon
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aktivacije kisikovom i argonovom plazmom, kako bi se optimirali parametri obrade plazmom
pomocu testa kapi i ispitivanjem sposobnosti prijenosa tekuce vlage na uzorku. Za analizu
morfologije povrSine neobradenih i obradenih uzoraka primijenjena je elektronska (SEM)
mikroskopija, a za analizu promjena utvdenih na razini kemizma primijenjena je FTIR-ATR
spektroskopija. Ispitivanje uporabnih svojstava provedeno je ispitivanjem propusnosti otopine
znoja na uzorcima u zadanim uvjetima, a remisijskim spektrofotometrom pratila se promjena
obojenja vegetabilno Stavljenog uzorka nakon izlaganja mocenju u otopini znoja kako bi
simuliranim postupcima predvidjeli kako ¢e se uzorak ponas$ati tijekom noSenja. Antimikrobna
uCinkovitost obradenih uzoraka koze ispitana je kvalitativnom mikrobioloSkom metodom
difuzija na plo¢i s agarom na Zavodu za mikrobiologiju, Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu. Pritom je koriStena i raspoloziva tehnika s drugih zavoda mati¢nog

fakulteta, istrazivackih institucija i fakulteta.

5.4.1. Ispitivanje hidrofilnosti uzoraka koze
5.4.1.1. Test kapi (engl. drop test)

Hidrofilnost neobradenih i obradenih uzoraka koZe ispitivana je jednostavnim testom kapi,
prema AATCC 79-2000 [67]. Kap destilirane vode uz pomo¢ mikropipete zadanog volumen od
50 pL ispusti se okomito na povrsinu ispitivanog uzorka s udaljenosti od 40 mm. Promatra se
pona3anje kapi i mjeri vrijeme upijanja ili razlijevanja kapi po uzorku. Uz rezultat vremena
upijanja kapi, ocjenjuje se i oblik vodenog ostatka vodene kapi nakon prodiranja kapi u

unutrasnjost strukture, a koja moze ukazivati na jednoli¢nost provedenih predobrada plazmom

(slika 28.).

Slika 28. Prikaz razljevanja kapi po povrSini supstrata

5.4.1.2. Ispitivanje sposobnosti prijenosa tekuéine (engl. Moisture Management Tester)

Ispitivanje sposobnosti prijenosa tekucine dvaju uzoraka koze (sinteski Stavljenog i kromno
Stavljenog uzorka koze) provedeno je prema metodi AATCC 195:2011 [67]. Metodom se
ispituju svojstva kvasenja prvenstveno tekstilnin materijala, a prema dobivenim rezultatima,

moze se okarakterizirati 7 tipova materijala:

¢ vodoodbojan materijal,

e vodonepropustan materijal,
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¢ materijal s malom brzinom apsorpcije i suSenja (sporoapsorbirajuci i sporosusedi
materijal),

e brzoapsorbirajuci i brzosuSeci materijal,

e brzoapsorbirajuci i sporosuseci materijal,

e vodopropustan materijal,

o materijali sa sposobnoséu prijenosa (transporta) tekuce vlage (odjeca za sport).

Ispitivanje je provedeno primjenom uredaja naziva Moisture Management Tester M290 t.t. SDL
Atlas (instaliran na Zavodu za tekstilnu kemiju i ekologiju) koji sadrzi dva horizontalno
postavljena senzora sa 7 koncentricnih igala izmedu kojih se postavlja uzorak (sl. 29.).
Odredena koli¢ina testne otopine (elektrolita) koja pomaze mjerenju promjene elektricne
vodljivosti, ispusti se na sredisnji dio lica uzorka, a za vrijeme ispitivanja mjere se promjene
elektricnog otpora uzroka. Mjerenje se provodi tako da se otopina elektrolita kreée u tri smjera:
radijalno se Siri po povrSini (po licu) supstrata, prolazi kroz uzorak od povrSine prema
unutrasnjosti (transport tekucine) te se radijalno Siri na donjoj povrsini (po naliju) uzorka.
Oc¢itavanja elektriCnog otpora se koriste za izraCunavanje sadrzaja tekuée vlage koja mijeri

transport vlage u viSe smjerova kroz uzorak.

Slika 29. Moisture Management Tester M290, SDL [68]

Uzorci na kojima se provodi mjerenje su dimenzija 80 x 80 mm. Za ispitivanje se Koristi
pripremljena otopina (9 g/l) natrijevog klorida, te se podesivodljivost otopine na 16 £ 0,2 mS
pri 25 °C dodavanjem natrijevog klorida ili destilirane vode po potebi. Uzorak koji se ispituje
postavi se na donji senzor na stranu nali¢ja, nakon podizanja gornjeg senzora. Nakon
provedenog ispitivanja u trajanju od 120 sekundi, uredaj se automatski zaustavlja te se dobiva

racunalni prikaz rezultata.
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Dobiveni rezultati se koriste za ocjenjivanje svojstava kvasSenja materijala koristenjem

unaprijed odredenih indeksa. Vrijednosti koje se mjere za vrijeme ispitivanja su sljedece:

e Vrijeme kvaSenja (eng. wetting time, WT) - vrijeme u (s) kada se lice i nali¢je uzorka
pocne kvasiti otopinom elektrolita.

e Brzina apsorpcije (eng. absorption rate, ARrg) - prosjecna brzina apsorpcije tekuce
vlage na licu i na nali¢ju uzorka tijekom ispitivanja, iskazana u odnosu na poc¢etnu
promjenu sadrzaja vode.

e Maksimalni radijus kvaSenja (eng. maximum wetted radius, MWR) - najveci radijusu
izmjeren na licu i nali¢ju uzorka nakon testa.

e Brzina razlijevanja kapi (eng. spreading speed, SStg) -brzina akumulacije kvasenja
povrsine od sredine uzroka gdje se kapa testna otopina do maksimalnog radijusa
kvasenja.

e Sposobnost kumulativnog jednosmjernog transporta (eng. accumulative one-way
transport capability, R) - udaljenost izmedu krivulja prostora sadrzaja tekuce vlage
lica i nali¢ja uzorka kroz zadano vrijeme.

¢ Ukupna sposobnost prijenosa tekuéine (eng. overall liquid moisture management
capability, OMMC) - indeks ukupne sposobnosti transporta tekucée vlage ispitivanog

uzorka, izraCunat na temelju triju izmjerenih karakteristika (ARg, R i SSg).

Navedene vrijednosti su prikazane tabli¢no, a ukupna ocjena kvasivosti uzorka se daje graficki

s obzirom na dobivene rezultate, prema tablici 6.

Tablica 6. Tablica ocjena prema dobivenim vrijednostima indeksa

Indeks Ocjena
1 2 3 4 5
WT [s] Lice 2120 20-119 5-19 3-5 <3
Nali¢je 2120 20-119 5-19 3-5 <3
AR [%l/s] Lice 0-9 10-29 30-49 50-100 | >100
Naligje 0-9 10-29 30-49 50-100 | >100
MWR [mm] | Lice 0-7 8-12 13 -17 18 -22 >22
Naligje 0-7 8-12 13-17 18 — 22 > 22
SS [mm/s] | Lice 0,0-0,9 1,0-19 20-29 3,0-4,0 > 4,0
Naligie | 0.0-0,9 1,0-19 20-29 3,0-4,0 > 4,0
R <-50 -50 - 99 100-199 | 200-400 | >400
OMMC 0,00-0,19 | 0,20-0,39 | 0,40-0,59 | 0,60-0,80 | > 0,80
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Finger Print of Moisture Propartias ( ARTCC )

(Fabric:MMT-1)
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Slika 30. Grafi¢ki prikaz rezultata tzv. otiska prsta (eng. finger print) uzorka prema kojemu se daje

ukupna ocjena pona$anja materijala

5.4.2. Analiza morfologije uzoraka primjenom SEM mikroskopije

Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) oznake Jeol LV-6060 (instaliran na Univerzi v Ljubljani
Naravoslovnotehnidkoj fakulteti, Oddelek za tekstilstvo, grafiko in oblikovanje) primijenjen je
za analizumakro- i mikro-povrSine neobradenih uzoraka koZe, uzoraka predobradenih
plazmom i antimikrobnim sredstvom (sl. 31.). Skenirajuci elektronski mikroskop djeluje na
nacin da koristi fokusirani snop elektrona za skeniranje povrSine ispitivanog uzorka kako bi
dao informacije o karakteristikama povrsine uzorka. Prilikom fokusiranja snopa elektrona na
uzorak, dolazi do razli€itih interakcija kao S$to su emisija sekundarnih i povratnih primarnih
elektrona. Snop elektrona izbija elektrone koji su u sastavu atoma uzroka. Energije elektrona
iz uzorka se skupljaju i mjere detektorima te se uz pomoC mikroprocesora stvara
pseudotrodimenzionalna slika. Uzroci se pripremaju tako Sto se njihova povrSina naslojava s
tankim slojem metala (Au) u vremenu od 20 minuta (za uzorke koze), kako bi se osigurala
vodljivost uzorka te sprijeCilo nakupljanje elektricnog naboja na povrSini uzorka te kako bi se

poboljSala sekundarna slika [69,70].
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Slika 31. Prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa, Jeol LV-6060 [80]

5.4.3. FTIR-ATR analiza

Analiza neobradenih i obradenih uzoraka koZe provedena je primjenom FTIR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) spektrofotometra oznake Spectrum 100S (Perkin Elmer, sl.
32.). Karakteristike uredaja su: raspon valnih duljina od 8300 cm™ do 350 cm™ uz preciznost
valnih duljina 0,008 cm™ na 2000 cm™. Infracrvena IR spektroskopija se zasniva na interakciji
izmedu IR zraCenja i molekula tj. skupina od dva ili viSe atoma povezanih kemijskom vezom.
Infracrveno zraCenje apsorbira materijal, a koli€ina apsorbiranog zraCenja se mjeri kao funkcija
energije koja moze biti izrazena u obliku frekvencije. IR zraenje se apsorbira samo ako se
njegova frekvencija podudara s frekvencijom vibracije molekulske veze. Apsorbirano zraenje
se odrazava kao "skok" na spektrogramu. Analiza uzoraka na uredaju je provedena metodom
priguSene totalne refleksije ATR(eng. Attenuated Total Reflectance) kod koje je IR svjetlost
potpuno odbijena prilikom dospije¢a na na povrSinu ATR kristala. Kada je uzorak postavljen
na kristalnu povrsinu, IR zraka prodire kroz uzorak do odredene dubine ovisno o kutu upada

zrake i indeksu loma ATR kristala, kao i o vrsti uzorka [72].
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1

Slika 32. FTIR spektrofotometar Spectrum 100S FTIR-ATR, Perkin Elmer [73]

5.4.4. Ispitivanje propusnosti otopine znoja

Ispitivanje se provodilo na neobradenim uzorcima i uzorcima predobradenim kisikovom i
argonovom plazmom kako bi se ispitala sposobnost upijanja i propusnhosti alkalne otopine
znoja u simuliranim laboratorijskim uvjetima. Ispitivanjem se simuliraju stvarni uvjeti u kojima
je stopalo u doticaju s kozom (ulozak ili tabanica). Metoda se provodi na nacin da se prethodno
izvagani uzorci dimenzija 100 x 100 mm postave na Petrijevu zdjelicu u kojoj se nalazi otopina
alkalnog znoja volumena 40 ml, pH 8 + 0,2 te se preko njih postavi metalna mrezica (sl. 33.).
Ispitivanje je provedeno u suSioniku na temperaturi 37 °C kroz 8 sati. Nakon zavrSetka
ispitivanja, uzorcima se odreduje masa (m., g) i mjeri se zaostali volumen otopine znoja

pipetom, te se izradunava koli¢ina propustenog znoja (AV, ml).

metalna mrezica

uzorak
alkalna otopina znoja

Slika 33. Metoda ispitivanja propusnosti otopine znoja kroz lice ispitivanog uzorka koze

5.4.5. Odredivanje razlike u obojenosti uzoraka nakon moéenja

Vegetabilno Stavljeni uzorak obraden je u otopini alkalnog znoja kroz 15 h u suSioniku pri
temperaturi od 37 °C. Tako obradeni uzorak je podvrgnut predobradi s Ar plazmom i obraden
hitozanom metodom prskanja. KoriStenjem remisijskog spektrofotometra DataColor SP600 +
CV UV (instaliran u Zavodu za tekstilnu kemiju i ekologiju) odredene su razlike u obojenosti
izmedu uzoraka razliCitih pred/obrada u odnosu na neobradeni uzorak. Remisijski
spektrofotometar ima mjerno podruc¢je 360-700 nm. Instrument je opremljen integracijskom
kuglom promjera 152 mm (mjerna glava instrumenta) koja osigurava geometriju osvjetljavanja
mjernog uzorka d/8° (kut upadnog svjetla na mjereni uzorak). lzvor svjetlosti unutar

instrumenta je ksenonska Zarulja koja je opremljena dodatnim filtrima da bi omogucila
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simulaciju standardnog dnevnog svjetla oznake D65 uklju€ujuéi i UV komponentu za mjerenje
bjeline opticki bijeljienog materijala (sl. 34.).

Slika 34. Remisijski spektrofotometar DataColor SP600+ CV UV [81]

Uzorcima su spektrofotometrijski odredeni koloristiCki parametari (L*, a*, b*, C*, h*). Odredena

je ukupna razlika u boji AE* obradenih uzoraka u odnosu na neobradeni (jednadzba 1).

DAE* o= [(AL* + (AC)? + (AH*)?2 (1)
Gdje je:
AL* - razlika u svjetlini
AC” - razlika u zasi¢enosti

AH* - razlika u tonu

5.4.6. Antimikrobna uéinkovitost koze primjenom kvalitativhog mikrobioloskog testa

Postupak ispitivanja antimikrobne ucinkovitosti obradenih uzoraka proveden je sukladno normi
HRN EN ISO 20645:2008 [71]. UCinkovitost je ispitivana spram dvije vrste bakterija, gram-
negativne Klebsiella pneumoniae i gram-pozitivne Staphylococcus aureus. Postupak

ispitivanja antimikrobne ucinkovitosti uzoraka prikazan je na sl. 35.

Sterilni pamuéni Stapic¢

Inokulacua POStavI]an]e
593"3 “uzoraka
Bakterijska suspenzija Petrijeva zdjelica

Zona inhibicije [mm] Kolonija bakterija
10° CFU/mL

Slika 35. Shematski prikaz postupka ispitivanja antimikrobne u&inkovitosti uzoraka
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Proces se odvija kroz nekoliko koraka: u prvom se koraku pripremaju uzorci kruznog oblika
promjera 25 mm. Zatim se provodi inkoluacija agara unutar Petrijevih zdjelica sa suspenzijom
bakterijske kulture (koncentracija 1-5 x 10° CFU/ml) sacinjenom od gram-pozitivhe bakterije
Staphylococcus aureus ili gram-negativne bakterije Klebsiella pneumoniae. Na povrsinu
inokuliranog agara postavlja se uzorak te se njegova inkubacija odvija kroz 24 sata pri 37 £ 1
°C. Nakon provedenog postupka, dreduje se antibakterijska u€inkovitost ovisno o vidljivoj zoni
inhibicije na agaru od ruba uzorka, te o rastu bakterija ispod uzorka. Veliina zone inhibicije se

izraCunava prema prikazanoj jednadzbi 2.
D—-d (2)

Gdje je:
H — zona inhibicije u mm
D — ukupan promjer uzorka i zone inhibicije u mm

d — promjer uzorka u mm

Ocjena antimikrobnog ucinka se daje prema kriterijima navedenim u tablici 7. Nakon §to je
izmjerena zona inhibicije, uzorak se uklanja s agara te se promatra povrsina pod mikroskopom

sa povecanjem od 20x i donosi se kona¢na ocjena.

Tablica 7. Kriteriji odredivanja antimikrobne u€inkovitosti prema normi

Zona inhibicije . .
Rast?! Opis Procjena
[mm]
>1 nema zona inhibicije prelazi 1 mm, nema rasta?
1-0 nema zona inhibicije do 1 mm, nema rasta? dobar ucinak
0 nema nema zone inhibicije niti rasta®
0 bladi nema zone inhibicije, samo neke ograni¢ene kolonije, ograni¢ena
agi . . .. .
rast je gotovo potpuno reduciran* ucinkovitost
- nema zone inhibicije, u usporedbi s kontrolnim
0 srednji ) - )
uzorkom rast je upola man;i® nedovoljan
0 " nema zone inhibicije, u usporedbi s kontrolnim ucinak
veli
uzorkom, redukcija rasta je zanemariva

1 Rast bakterija u hranjivom mediju ispod uzorka

2Veli¢ina zone inhibicije se treba djelommi¢no uzeti u obzir; velika zona inhibicije moze ukazivati na
odredenu koli€inu aktivnih tvari na povrsini uzorka ili slabo fiksiranje reagensa na supstrat

3 Odsutnost rasta moze biti znak dobrog ucinka jer nastanak zone inhibicije mozZe biti sprijeCen slabom
difuzijom aktivne supstance

4 Ogranicen rast ukazuje na ograni¢enu ucinkovitost

5 Smanjena gustoc¢a bakterijskog rasta moze oznac¢avati broj kolonija ili promjer kolonija
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6. REZULTATI | RASPRAVA
6.1. Rezultati ispitivanja hidrofilnosti uzoraka

Ispitivanje hidrofilnosti provedeno je na svim uzorcima koZe primjenom testa kapi, dok su
uzorci koze Stavljene sintetskim Stavilom i koze Stavljene kromom ispitani prije i nakon
predobrada argonovom i kisikovom plazmom na sposobnost prijenosa tekucée vlage primjenom

MMT uredaja. Rezultati su prikazani u tablicama 8. i 9., te grafickim prikazima, sl. 36.- 47.

6.1.1. Test kapi

Rezultati ispitivanja vremena upijanja kapi vode navedeni u tablici 8. prikazuju rezultate
ispitivanja uzoraka koze obradenih kisikovom i argonovom plazmom, variranjem razlicitih
parametara obrade plazmom (vrsta plina, radna snaga, vrijeme obrade) s ciliem utvrdivanja

uvjeta obrada plazmom kaiji bi rezultirali optimalnim hidrofilnim uc¢inkom.

Tablica 8. Rezultati ispitivanja utjecaja aktivacije kisikovom i argonovom plazmom na vrijeme upijanja
kapi s povrSine uzoraka koze

Oznaka uzorka - predobrada t [s]
neobradeni /
kromno Stavljeni Oz plazma 53,7
uzorak
Ar plazma 38,1
neobradeni 280,0
kromno Stavljeni
(cjepanik) Oz plazma 8,6
Ar plazma 1,4
neobradeni 111,7
vegetabilno Stavljeni 02 plazma 45,1
uzorak
Ar plazma 21,0
neobradeni 41,1
sintetski Stavljeni 02 plazma 51
uzorak
Ar plazma 50,0

/ - hidrofoban uzorak - ne kvasi povr§inu u vremenu od 2 sata

Na temelju dobivenih rezultata prikazanih u tablici 8., vidljiv je znaCajan utjecaj predobrade
kisikovom i argonovom plazmom za postizanje hidrofilnosti povrSine i svojstava ispitivanih
koza. Optimiranjem parametara predobrade plazmom, dobiveni rezultati pokazuju da se
sposobnost kvasenja povrSine i sposobnost upijanja vode povecala kod svih uzoraka nakon
predobrade, dok je jedino kod sintetski Stavljenog uzorka vrijeme upijanja kapi nakon
predobrade Ar plazmom pokazao gotovo nepromijenjeno vrijeme potrebno da se kap upije jer
vec i neobradeni uzorak koze ima dobra svojstva upijanja vode (dobru hidrofilnost) s obzirom

da mu je primarna namjena za izradu podstavnih dijelova obuce. Postizanje zadovoljavajuée
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razine hidrofilnosti znac¢ajno je radi udobnosti noSenja i izmjene tekuée vlage kod gotovog
koZnog proizvoda, posebno kada se koriste za izradu dijelova obuc¢e kao $to su uloci i
podstave, koji bi trebali osigurati dobru propusnost tekuc¢ina (npr. tijekom perspiracije) time i
udobnost noSenja. Posebno znac¢ajna promjena u vidu povecane hidrofilnosti postignuta je kod

kromno Stavljenog uzorka koji je izrazito hidrofoban prije predobrade plazmom.

6.1.2. Rezultati ispitivanja sposobnosti prijenosa tekuéine kroz uzorak

Odredena koli€ina otopine (elektrolita) koja pomaze mjerenju promjene elektricne vodljivosti,
kapa se na lice uzorka, a za vrijeme ispitivanja mjere se promjene elektri¢nog otpora. Dobiveni
rezultati se koriste za ocjenjivanje svojstava kvasenja povrSine materijala, razlijevanja kapi
tekucine po povrsini, transporta tekuc€ine kroz uzorak, brzinu kvasenja gornje i donje povrsine,
koristenjem unaprijed odredenih indeksa. Te vrijednosti pomazZu u donosenju konaéne ocjene
0 sposobnosti prijenosa vode uzorka grafiCkim prikazima - mjerenjem ukupnog sadrzaja vode
u vremenu gornje i donje povrsine uzorka i tzv. otisak prsta uzorka kojim se daje ocjena:
vodoodbojan, vodonepropustan ili vodopropustan. Metoda je prvenstveno namijenjena za
ispitivanje sposobnosti transporta tekuc¢ine na materijalima (tkaninama i pletivima), stoga su
ispitivanja provedena uspjesSno samo na dva uzorka koze, dok se kod ostala dva usljed njihove
specificne povrsine ispitivanje nije moglo provesti, odn. senzor ih registrira kao naslojene
proizvode (metoda nije pogodna za mjerenje svojstava prijenosa tekuéine naslojenih

materijala). Rezultati su prikazani u tab. 9. i na sl. od 36.do 47.

Tablica 9. Rezultati ispitivanja sposobnosti prijenosa kapljevine na uzorcima koze

Oznaka uzorka - Cr 8tava Cr Stava/ Cr Stava/ Sién,[;e\il/(a Siéq(f\}zlfa Siérltae\}zlfa
predobrada /neobradr. | Ar plazma | O:2 plazma neobradr. Ar plazma 0; plazma
WTt [s] 49,889 20,686 22,464 12,730 7,395 9,548
WTb [s] 8,330 19,282 12,449 7,676 120,00 54,008
ARt [%/s] 34,2548 47,8232 68,061 17,9296 43,7855 59,3913
ARD [%/s] 3,7169 5,2508 25,7523 2,9481 0,0 16,1927
MWRt [mm] 5 5 5 10 5 5
MWRb [mm] 5 5 5 10 0 5
SSt [mm/s] 0,0998 0,2395 0,2207 0,4853 0,6595 0,5136
SSb [mm/s] 0,5744 0,2568 0,3957 0,5989 0,0 0,0923
R [%] 808,3677 -575,119 -295,446 345,3933 -823,357 -601,146
OMMC 0,5000 0,0 0,0438 0,4393 0,0 0,0172

WTt,b [s] - vrijeme kvasenja kapi sa lica/nali¢ja; ARt,b[%/s] - brzina apsorpcije kapi sa lica/nali¢ja; MWRt,b [mm] - maksimalni
radijus kvasenja lica; SSt,b [mm/s] - brzina razlijevanja kapi na licu/nali¢ju; R [%)] - sposobnost akumulativnog jednosmjernog
transporta; OMMC - ukupna sposobnost prijenosa tekuce viage.

Na temelju dobivenih rezultata, prikazanih na sl. 36.-47. uo€ava se znacajna razlika izmedu

uzoraka predobradenih Ar i O, plazmom u odnosu na neobradene uzorke. S obzirom da se
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radi o dinamic¢kom testu odredivanja sposobnosti transporta otopine elektrolita kroz uzorak, od
trenutka kontakta kapi s povrSinom i dalje njenim prijenosom, brzinom prijenosa po i kroz
unutrasnjost strukture, te kvadenjem donje povrdine ili nali¢ja, omogucava se davanje ocjene
o ,di8ljivosti“ uzorka, odn. sposobnosti prijenosa (transporta) tekuc¢e vlage u zadanom
vremenu. Predobrade plazmom uz argon i kisik modificiraju povrSinu supstrata i time svakako

utjeCu na promjene sorpcijskih karakteristika uzoraka koji su ispitani (sl. 38.- 41. i sl. 44.- 47.).
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Slika 36. Graficki prikaz ukupnog sadrzaja vode u vremenu na licu i nali€ju uzorka kromno Stavljene
koze bez predobrade plazmom
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Slika 37. Grafi€ki prikaz sposobnosti prijenosa tekucine kod uzorka kromno Stavljene koZe bez
predobrade plazmom; tzv. ,otisak prsta“ (engl. Finger print)
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Sadrzajvode (%) Sadrzaj vode vs. wrijeme
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Slika 38. Graficki prikaz ukupnog sadrzaja vode u vremenu na licu i naliju uzorka kromno Stavljene
koze uz predobradu Ar plazmom

Sposobnostprijenosa tekuéine uzorka koze Cr Stava/Ar — ,otisak prsta”
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Slika 39. Grafi¢ki prikaz sposobnosti prijenosa tekuéine kod uzorka kromno Stavljene koze uz
predobradu Ar plazmom; tzv. ,otisak prsta“ (engl. Finger print)

Na temelju dobivenih dijagrama tzv. otiska prsta uzorka kromno Stavljene koze prije i nakon
predobrade Ar plazmom uoCava se krace vrijeme kvaSenja povrSine gornje povrSine (lica)
uzorka, te veca brzina apsorpcije otopine elektrolita, medutim vrijeme kvaSenja donje povrsine
(nali¢ja) uzorka je duze u odnosu na neobradeni uzorak. Iz rezultata je vidljiva loSija
sposobnost transporta i ukupan prijenos tekucine kroz uzorak, iako je povrsina dostupnija,
strukturiranija i vrijeme upijanja duplo krace od neobradenog uzorka (tab. 9). Takav rezultat
moze ukazivati na promjene morfoloSke strukture kolagenskih viakana koje su uvjetovane
predobradom plazmom. U prilog raspravi ide i analiza morfoloskih promjena prikazanih SEM
snimkama na sl.48. i 49. uzorka kromno $tavljene kozZe prije i nakon predobrade Ar plazmom

koja je zna€ajno izmijenjena s vidljivim granulastim ostacima po povrSini uzorka.
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Slika 40. Grafi¢ki prikaz ukupnog sadrzaja vode u vremenu na licu i nali¢ju uzorka kromno Stavljene
koze uz predobradu O2 plazmom

Sposobnostprijenosa teku¢ine uzorka koze Cr Stava/O2 — ,otisak prsta”

Ocjena 8 5 ® 5
WTt [s]

ARt [s]

_ MWRt [mm]

SSt [mm/s]

WTb [s]

ARb [%/s]

MWRb [mm]

SSb [mm/s]

R [%]

OoMMC

) B] [ ]

Ocjena Paar Falr Good Vary Good Excellant

Vodoodbojan uzorak

Slika 41. Graficki prikaz sposobnosti prijenosa tekuéine kod uzorka kromno Stavljene koze uz
predobradu Oz plazmom; tzv. ,otisak prsta“ (engl. Finger print)

Sli¢no pona8anje pokazuje i uzorak predobraden O plazmom, pri ¢emu se iz rezultata
navedenih u tablici 9. i ukupne ocjene iz grafi¢kih prikaza sl. 40. i 41. moze vidjeti da je vrijeme
kvasenja povrsine gornje povrSine (lica) uzorka krace, veca je vrijednost prosje¢ne brzine
apsorpcije otopine elektrolita, dok je vrijeme kvasenja donje povrsine (nali¢ja) uzorka duze u
odnosu na neobradeni uzorak. 1z rezultata se vidi da je brzina razlijevanja kapi po licu nakon
predobrada plazmom vec¢a od neobradenog uzorka, dok je na nali¢ju minimalna (nula kod Ar

predobrade).



Katarina IStef

Opcenito se moze zakljuCiti da oba uzorka imaju slabiji jednosmjerni transport tekuce vlage
kroz uzorak i lo8iju sposobnost prijenosa tekuce vlage u usporedbi s neobradenim uzorkom
koji ima ocjenu dobar (prema tab. 6.), iako je ukupno poboljS8ana kvasivost povrsine (lica)
promatrana kroz vrijeme kvaSenja kapi koje je znacajno kra¢e kod svih uzoraka nakon

provedenih predobrada.

Sadrzajvode (%) Sadrzaj vode vs. wrijeme
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Slika 42. Graficki prikaz ukupnog sadrzaja vode u vremenu na licu i nali¢ju uzorka sintetski (Cr free)
Stavljene koZe bez predobrade plazmom

Sposobnostprijenosa tekucine uzorka koze Cr free/N — ,otisak prsta”
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Slika 43. Graficki prikaz sposobnosti prijenosa tekuéine kod uzorka sintetski (Cr free) Stavljene koze
bez predobrade plazmom; tzv. ,otisak prsta“ (engl. Finger print)
Kod uzorka sintetski Stavljene koze (grafi¢ki prikazi 42. i 43.), dobiveni rezultati pokazuju isti
trend ponasanja kao i kod prethodnog uzorka, pri Eemu je vrijeme upijanja tekuéine s lica
znacajno kra¢e nego kod neobradenog uzorka, medutim vrijeme kvasenja nali¢ja je znac¢ajno

duze, brzine apsorpcije nula, i manje brzine razlijevanja kapi po nali€ju uzorka. Dobiveni
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rezultati su u korelaciji s rezultatima ispitivanja propusnosti otopine znoja pri ¢emu je kod ovog
uzorka dobivena vec¢a masa u odnosu na neobradeni uzorak (tablica 10.). Ovakvi rezultati

potvrduju da je plazma povrsinska obrada, i s tog aspekta je treba i promatrati.

Sadrzajvode (%) Sadrzaj vode vs. wijeme
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Slika 44. Graficki prikaz ukupnog sadrzaja vode u vremenu na licu i nali¢ju uzorka sintetski (Cr free)
Stavljene koze uz predobradu Ar plazmom

Sposobnostprijenosa tekucine uzorka koze Cr free/Ar — ,otisak prsta”
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Slika 45. Grafi¢ki prikaz sposobnosti prijenosa tekuéine kod uzorka sintetski (Cr free) Stavljene koze
uz predobradu Ar plazmom; tzv. ,otisak prsta“ (engl. Finger print)
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Sadrzajvode (%) Sadrzaj vode vs. vrijeme
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Slika 46. Graficki prikaz ukupnog sadrzaja vode u vremenu na licu i nali¢ju uzorka sintetski (Cr free)
Stavljene koze uz predobradu O2 plazmom

Sposobnostprijenosa tekuc¢ine uzorka koze Cr free/O2 — ,otisak prsta”
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Slika 47. Grafi¢ki prikaz sposobnosti prijenosa tekuéine kod uzorka sintetski (Cr free) Stavljene koze
uz predobradu O2 plazmom; tzv. ,otisak prsta“ (engl. Finger print)
Kao i kod uzorka kromno Stavljene koze, sli€no ponasanje pokazuje i uzorak predobraden O,
plazmom sintetski Stavljene koze, pri Cemu se iz rezultata navedenih u tablici 9. i ukupne
ocjene iz grafickih prikaza sl. 40. i 41. moze vidjeti da je vrijeme kvaSenja povrSine gornje
povrSine (lica) uzorka krace, veca je vrijednost prosje¢ne brzine apsorpcije otopine elektrolita
(ocjena 4), dok je vrijeme kvaSenja donje povrSine (nali¢ja) uzorka krace u odnosu na Ar
predobradeni uzorak. |z rezultata se vidi da je brzina razlijevanja kapi po licu nakon predobrada
plazmom veéa od neobradenog uzorka, dok je na nali¢ju manja, ali ipak nesto via u usporedbi
s uzorkom predobradenim Ar plazmom. Moze se zakljuCiti da uzorak ipak kvasi i nali¢je odn.

donju povrsinu iako je ukupna ocjena sposobnosti prijenosa tekuce vlage niska.
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6.2. Rezultati analize morfologije uzoraka primjenom SEM mikroskopije

Analiza povrsine primjenom pretrazne elektronske mikroskopije provedena je kako bi se dala
Sto jasnija ocjena o utjecaju plazme na promjene povrsine ispitivanih uzoraka koze i donijeli
zakljuéci o moguénostima njene primjene u podrucju obrade povrSine govede koze.
Mikroskopske snimke dobivene na JEOL LV-6060 SEM (FNT, Ljubljana) uz povec¢anja 100x i
2000x prikazane su na sl.48.-55.

1Bky »leg 1 by

c) O2/BTCA_100x c1) O2/BTCA_2000x
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d) O/BTCA/CH_100x d1) O/BTCA/CH_2000x

Slika 48. SEM snimke kromno Stavljene koZe uz povecanja 100x i 2000x: a) i a1) neobradeni uzorak;
b) i bl) kisikova plazma; c) i c1) obrada O2/BTCA; d) i d1) obrada O2/BTCA/CH

Na temelju dobivenih slika snimljenih elektronskim mikroskopom uogava se karakteristi¢na
morfologija povrSine uzoraka koze s uocljivim folikulama vidljivih pri povecanju od 100x (sl. 48.
a-d). Usporedbom snimki povrSine koZe prije i nakon predobrade O plazmom pri povecanju
od 2000x uocava se stanovito €iS¢enje povrsine uz zaostala povrSinska ,ostecenja“ lica (sl.
48. bl). Nakon obrada polikarboksilnom kiselinom (BTCA) i hitozanom na predobradenu
povrsinu kisikovom plazmom (sl. 48. ¢l i d1), uoCeno je lagano zagladivanje i prekrivanje
oStecenih dijelova nanesenim sredstvom $to moze ukazivati da je doSlo do umrezavanja

polikarboksilne kiseline na povrsini uzorka i vezanja hitozana.

X1BE 1 BEum

b) Ar/CH_100x b1) A/CH _2000x
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c) Ar/BTCA/CH_100x
Slika 49. SEM snimke kromno Stavljenog uzorka koze uz povec¢anja 100x i 2000x: a) i a1) argonova

plazma; b) i b1) obrada Ar/CH; c) i c1) obrada Ar/BTCA/CH

Analizom mikroskopskih snimki kromno Stavljenih uzoraka, nakon predobrade argonovom
plazmom na povrsini uzorka su vidljivi granulirani segmenti, a povrSina uzorka je hrapavija s
naglasenijim i otvorenijim folikulima. Obradom hitozanom nakon predobrade Ar plazmom
povrSina postaje glatka te dolazi do zatvaranja folikula (sl. 49. b i b1).Nakon provedene obrade

sa BTCA i hitozanom uo€ava se povecana koli€ina sredstva po povrsini koze (sl. 49. c1).

R

W

b) O 100x
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)

d) O.BTCA/CH_100x

d1) O2/BTCA/CH_2000x
Slika 50. SEM snimke cjepanika(Cr Stava)uz povec¢anja 100x i 2000x: a) i a1) neobradeni uzorak; b) i
b1) kisikova plazma; c) i c1) obrada O2/BTCA; d) i d1) obrada O2/BTCA/CH

b) Ar/CH_100x bl) AICH_2000x
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AI/BTCA/CH_100x
Slika 51. SEM snimke cjepanika (Cr Stava) uz povecanja 100x i 2000x: a) i a1) argonova plazma; b) i
b1) obrada Ar/CH; c) i c1) obrada Ar/BTCA/CH

c)

Analizom uzorka koze bez lica - cjepanika koji je kromno Stavljen kao i prethodni uzorak,
uoCava se dio strukture koze, a to su kolagenska vlakna koja su sastavljena od niza fibrila
razliite finoCe. Kolagenska vlakna kod neobradenog uzorka (sl. 50. a, al) usmjerena su
okomito prema povrsini koze (licu). Obradama je postignuto svojevrsno sljepljivanje
kolagenskih vlakana i njihovo usmjeravanje, §to mozZe utjecati na bolju kapilarnost odn.
propusnost vode koja lak3e prodire s povrdine u i kroz strukturu. Takva povrsina/struktura
nema lica i ugradnja sredstva (BTCA i hitozana) nije isklju€ivo vezana uz modifikaciju povrsine,
vec sredstvo moze prodrijeti u dublje dijelove uzorka. Takav u€inak moze rezultirati izostankom
antimikrobnog ucinka jer nema direktnog kontakta sredstva s bakterijama. Na sl. 50. (d1) i sl.
51. (b1 i cl) uoCava se znacajna koli¢ina nanesenih sredstava koji je rezultirao dobrim

antimikrobnim ucinkom (tab.13. i 14.).

N

a) N_100x al) N_2000x
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JSM-EBERELL
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e \* \ b
O2/BTCA_100x

cl) O2/BTCA _2000x

d) O2BTCA/CH_100x "~ d1) O2/BTCA/CH_2000x

Slika 52. SEM snimke sintetski Stavljene koze uz povecanja 100x i 2000x: a) i a1) neobradeni uzorak;

b) i bl) kisikova plazma; c) i c1) obrada O2/BTCA; d) i d1) obrada O2/BTCA/CH

Analizom povrsine sintetski Stavljenog uzorka, nakon predobrade kisikovom plazmom (sl. 52.)

povrsina uzorka je oc€iS¢ena od prisutnih necisto¢a vidljivih kod neobradenog uzorka (sl. 52.

al), al i dodatno ,08te¢enog” povrsinskog sloja (lica) ispod kojeg se vide kolagenska vlakna

(sl. 52. b1). Dobiveni rezultati su u korelaciji s dobivenim poboljSanim rezultatima hidrofilnosti

jer je vrijeme kva$enja uzorka 5 s u odnosu na neobradeni uzorak kod kojeg se iznosi 41 s.

Po provedenim obradama s BTCA i hitozanom povrSina se zatvara, zagladuje i prekrivena je

vidljivim sadrzajem nanesenog sredstva (sl. 52. c1, d1). U prilog ovoj tvrdnji ide i dobar

antimikrobni u€inak postignut kod svih uzoraka sintetski Stavljene koze (tab. 13. i 14.).
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1aku ; EkU

c) Ar/BTCA/CH_100x c1) Ar /BTCA/CH_2000x
Slika 53. SEM snimke sintetski $tavljene koze uz povecanja 100x i 2000x: a) i a1) argonova plazma;

b) i b1) obrada Ar/CH; c) i c1) obrada Ar/BTCA/CH

Mikroskopskom analizom povrSine sintetski Stavljenog uzorka, nakon predobrade argonovom
plazmom, povrSina uzorka je otvorenija uz prisustvo povrSinskih kratera nastalih uslijed
djelovanja argona (sl. 53. b1). Nakon nanosa sredstva za umrezavanje BTCA i hitozana,
sredstva su se vezala za kolagenska vlakna uzorka, sto je vidljivo pri pove¢anju od 2000x kod
obrade Ar/BTCA/CH_2000x. U prilog tomu je i dobar antimikrobni ucinak (tab. 13. i 14.)
posebno izraZzen kod testiranja na Staphylococcus aureus gdje zona inhibicije iznosi 2 mm.
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d) Ar/BTCA/CH_100x ~ d1) A/BTCA/CH_2000x

Slika 54. SEM snimke vegetabilno Stavljene koze uz povec¢anja 100x i 2000x: a) i a1) neobradeni
uzorak; b) i bl) kisikova plazma; c) i c1) obrada O2/BTCA; d) i d1) obrada O2/BTCA/CH

Mikroskopskom analizom povrSine vegetabilno Stavljenog uzorka, nakon predobrade

argonovom plazmom povrsina uzorka je €iS¢a i zagladenja u odnosu na neobradeni uzorak



Katarina Istef _

koji ima dosta povrSinskih neclisto¢a (sl. 54. al). Nakon provedenih obrada s BTCA i
hitozanom, vidljivo je prisustvo sredstva, kojim je povrSina potpuno prekrivena (sl. 54.c1id1),
medutim uz izuzetnu antimikrobnu aktivnost koju je pokazao ve¢ i neobradeni uzorak tesko je
dati zakljuCke o utjecaju provedenih obrada, usljed kojih u€inak nije pogorsan vec je i dalje

odli¢an (tab. 13. zona inhibicije 5 mm).

b) Ar/CH_100x b1) Ar/CH_2000x
Slika 55. SEM snimke vegetabilno Stavljene koze nakon moc&enja u alkalnoj otopini znoja, uz
povecanja 100x i 2000x: a) i a1) neobradeni uzorak; b) i b1) obrada Ar/CH

Usporedbom mikroskopskih snimki vegetabilno Stavljenih uzoraka prije i nakon postupka
mocenja (sl. 54 alisl. 55. al), uoava se hrapavost povrSine uzorka koja je nakon predobrade
argonovom plazmom djelomi¢no smanjena. Kada se uporede mikroskopske snimke uzoraka
prije i nakon moc¢enja predobradenih s argonovom plazmom i obradenih sa hitozanom (sl 54.

cl isl. 55. bl) na povrSini nakon mocenja sredstvo ravnomjernije prekriva povrsinu uzorka.

6.3. Rezultati FTIR-ATR analize funkcionalnih skupina

FTIR-ATR spektri razli€ito Stavljenih uzoraka prikazani su na sl.56.-59. Analizirana je kemijska
struktura povrsine neobradenih i obradenih uzoraka tj. prisutnost karakteristi¢nih valnih vrpci
(pikova) koji odgovaraju funkcionalnim skupinama. Radi bolje usporedbe, na svakom su grafu
prikazani spektri neobradenih uzoraka i spektri uzoraka nakon obrada s plazmom/BTCA i
hitozanom u spektralnom podrucju srednjeg IR spektra od 4000 cm™ do 600 cm 1. Na
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spektrima su oznaCene apsorpcijske vrpce u spektralnom podrucju pri karakteristicnim valnim
brojevima za prirodnu kozu, gdje 3311 cm™ predstavlja rastezne vibracije —NH skupina
aminokiselina, 2925 cm?® —CH asimetricne deformacijske vibracije, 1634 cm™ rastezne
vibracije —C=0 skupine, 1551 cm™ —NH, uvijanje povezano sa —CN rasteznim vibracijama
koje Cini amidnu skupinu (oznacen kao amid Il), vrpce pri 1452 cm? i 1338 cm? —CH;
deformacijske vibracije, a 1237 cm™ oznacuje savijanje —NH amida Ill, dok apsorpcijska vrpca
pri 1650 cm™ predstavlja a-uzvojnicu, dok pojavljivanje vrpce pri 1626 cm™ predstavlja 3 —
oblik. Apsorpcijski pikovi pri 1081 cm™i 668 cm™ predstavljaju rastezne vibracije skeleta.

Utjecaj kroma na koZzu moze se detektirati pri karakteristi¢noj apsorpcijskoj vrpci 1634 cm™
koja oznaguje mogucdi interakciju kroma s proteinom (—Cr—OOC-).Taj pik je pomaknut od 1650
cm koji odgovara —C=0 rasteznim vibracijama od —COOH, kao amida I. Isto tako vrpca pri
1558 cm (amid 1) dodijeliena je interakciji kroma s amino grupama (—Cr—-NH -) koji je

pomaknut s 1552 cm-1 i smanjenog je intenziteta [77].
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Slika 56. Apsorpcijski FTIR spektri kromno Stavljenog uzorka prije i nakon obrade s Oz ili Ar/BTCA/CH

Usporedbom prikazanih spektara na sl. 56. uoava se intenzivnost apsorpcijskih vrpci
obradenih uzoraka u odnosu na neobradeni pri 2922 cm™, 1633 cm™, 1550 cm™, 1453 cm™?
te 797 cm? koji ukazuju da se intenzivne vibracije dogadaju na —NH, -NH;, —-CH, —CH>
skupinama te —C=0 skupinama, a koje pokazuju da je vrlo vjerojatno doSlo do vezivanja
polikarboksilne kiseline (BTCA) i hitozana za povrSinu supstrata. UoCava se prisutstvo
apsorpcijskih pikova obradenih uzoraka pri 1633 cm™ i 1550 cm™* kojih nema kod neobradenog
uzorka, a koji odgovaraju —C=0 i —NH» skupinama te koje mogu ukazivati na vezivanje
hitozana na povrsinu supstrata. Prisutno je i smanjenje intenziteta apsorpcijskog pika pri 1030

cm? koje ukazuju na smanjene rastezne vibracije na —C=0 skupina [75-78].
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Slika 57. Apsorpcijski FTIR spektri cjepanika prije i nakon obrade s Oz ili Ar/BTCA/CH

Kod kromno &tavljenog uzorka cjepanika apsorpcijske vrpce u promatranom podrucju su iste
kao i kod prethodnog uzorka s obzirom da su Stavljena kromom. |1z prikazanog spektra (sl. 57.)
je vidljivo da nije uo€ena pojava novih apsorpcijskih vrsta, ve¢ je doslo do promjena njihovog
intenziteta. Veca intenzivnost apsorpcijskih vrpci je izrazena pri valnim brojevima 3311 cm™?,
3083 cm?, 2925 cm?, 1081 cm™ te 1034 cm? $to ukazuje da se intenzivne vibracije dogadaju
na —NH i —CH skupinama te —C=0 skupinama. Uo€ava se intenzitet apsorpcijske vrpce pri
1081 cm™ koji odgovara —C=0 skupini, $to ukazuje na vezivanje hitozana na povrsinu

supstrata te je ta intenzivnost izraZzenija kod predobrade s kisikovom plazmom [75-77].
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Slika 58. Apsorpcijski FTIR spekitri sintetski Stavljenog uzorka prije i nakon obrade s Oz ili
Ar/BTCA/CH
FTIR-ATR spektar sintetski Stavljenog uzorka (sl. 58.) ima oznaCene apsorpcijske vrpce u
spektralnom podrucju pri karakteristicnim valnim brojevima gdje pri 3311 cm™i 3083 cm
oznacuju rastezne vibracije —NH skupina aminokiselina, 2921 cm?® —-CH asimetri¢ne
deformacijske vibracije, 1630 cm™ rastezne vibraciie —C=0 skupine. Vecéa intenzivnost
apsorpcijskih vrpci obradenih uzoraka je izrazena pri valnim brojevima 2921 cm™ za —CH
skupine, 2852 cm? —CH; skupine, 1630 cm? za —C=0 skupine, 1551 cm? za —NH;
deformacijske vibracije, 1315 cm™ za —COC- rastezne vibracije, 1236 cm™ za —C=0 skupine

te 780 cm™ za aromatske —CH skupine. Intenzivnost apsorpcijskih vrpci uzorka obradenog
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argonovom plazmom, s BTCA i hitozanom je vecéa pri 1630 cm™, 1551 cm™ te 780 cm™ §to
moze ukazivati na bolje vezivanje hitozana i BTCA na supstrat nakon predobrade argonovom
plazmom. Smanjena je intenzivnost apsorpcijskih vrpci pri valnim brojevima 1158 cm™, 1103
cm? te 1032 cm™ koje ukazuju na smanjene vibracije na —C=0, te —CH skupinama [75-77].
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Slika 59. Apsorpcijski FTIR spektri vegetabilno Stavljenog uzorka prije i nakon razli€itih obrada

Prema literaturi [75-79], svi tanini imaju intenzivne vrpce u podrudju izmedu 3600 cm™i 3400
cm? zbog rasteznih vibracija —OH te se najbolji podaci dobivaju u podru¢ju od 1850 cm™ do
700 cm™. Na spektru (sl. 59.) su prisutne apsorpcijske vrpce koje oznacuju skupine tanina pri
1610 cm™ i 1453 cm™ za rastezne vibracije aromatskih amina i 1031 cm™ za C-O rastezne
vibracije. Veca intenzivnost apsorpcijskih vrpci je izrazena pri valnim brojevima 2922 cm™,
2853 cm?, 1453 cm?, 1313 cm?, 1157 cm? te 1031 cm™ $to ukazuje da se deformacije
dogadaju pri =CH skupinama, v(C=C), 6(C-H), 8(CHs), 8(CH.) vezama te rastezne vibracije
aromatskih amina pri 1610 cm™. Spektri pokazuju da su intenziteti apsorpcijskih vrpci mo¢enog
uzorka prije i nakon obrade s Ar/CH slabijeg intenziteta, $to moze ukazivati da je doSlo

uklanjanja suviSka tanina obradom uzorka (mocenjem) u alkalnom otopinom znoja.
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6.4. Rezultati ispitivanja propusnosti znoja

Ispitivanje propusnosti alkalne otopine znoja provedeno je na uzorcima prije i nakon
predobrada kisikovom i argonovom plazmom u vremenu od 8 sati pri 37°C. Postupak se temelji
na odredivanju mase uzorka prije i nakon izlaganja otopini znoja pri €emu se rezultat iskazuje
kao postotna promjena mase uzorka, iskazana u postocima. Pored mase, potrebno je
zabiljeziti promjenu u volumenu otopine na temelju kojega se mozZe izraCunati postotna
promjena volumena iz koje se moze zakljuciti o propusnosti uzorka. Razlika od poc¢etnog
volumena i preostalog volumena predstavlja udio propustene otopine znoja koja je prosla kroz
uzorak u okolinu. Na taj nacin se moze pratiti utjecaj promjena strukture povrsine uzorka koze
do koje dolazi usljed predobrada plazmom, u odnosu na neobradeni uzorak. Rezultati su

prikazani u tab. 10. i na sl. 60.

Tablica 10. Rezultati odredivanja propusnosti znoja neobradenih i obradenih uzoraka

oznaka uzorka - opis m1 [g] m; [g] Am [%] | Pozsh [g] | Ven [ml] | AV[%]
neobradeni | 7,7274 | 8,1749 5,7 0,4475 27,7 | -30,75
kromno
Stavijeni Oz plazma | 7,8654 | 8,3295 5,9 0,4641 27,6 | -31,00
uzorak
Ar plazma 7,8903 8,3814 6,2 0,4911 27,4 -31,50
neobradeni | 6,7249 | 6,9309 3,0 0,2060 26,9 | -32,75
kromno
Stavijeni O2plazma | 6,7190 | 7,1283 6,0 0,4093 26,4 | -34,00
(clepanik) At plazma | 6,1415 | 6,5336 6,3 0,3921 250 | -37,50
. neobradeni | 12,0189 | 12,7113 | 57 0,6924 232 | -42,00
vegetabilno
stavljeni O plazma | 13,7364 | 14,1882 | 3,2 0,4518 27,2 | -32,00
uzorak Arplazma | 12,4695 | 13,1310 | 5,3 0,6615 19,4 | -51,50
. | neobradeni | 7,8492 | 8,3978 6,9 0,5486 27,0 | -32,50
sintetski
Stavljeni O2 plazma 7,6025 8,0754 6,2 0,4729 25,5 -36,25
uzorak Arplazma | 8,0824 | 86827 7.4 0,6003 27,8 | -30,50

m;- masa uzorka nakon predobrade plazmom (g); m,- masa uzorka nakon obrade otopinom znoja (g); Am - postotna
promjena mase (%); Pozsn (M2 - My)- propusnost otopine znoja kroz uzorak nakon 8h izlaganja (g); Van - volumen otopine
znoja nakon izlaganja uzorka (ml); AV [%]- postotna promjena volumena otopine znoja nakon izlaganja uzorka.Pocetni
volumen otopine znoja Vo (ml) = 40 ml.

Na temelju prikazanih rezultata u tab. 10. moze se zakljuciti da se masa kod gotovo svih
uzoraka koze po zavrSetku izlaganja otopini znoja u vremenu od 8 h povecéava, §to se ocCituje
u vecoj postotnoj promjeni mase,ali i istodobnoj vecoj propusnosti otopine znoja kroz uzorak
u odnosu na neobradeni uzorak. UoCava se trend porasta sposobnosti apsorpcije otopine
znoja uzoraka predobradenih argonovom plazmom. Kod kromno Stavljenih uzorka, pored
porasta mase, uofava se i veca propusnost znoja nakon provedenih predobrada. Takvo
ponasanje navodi na zaklju¢ak da se povrSinska struktura koZe otvara predobradama

plazmom. Ovakvi rezultati su u korelaciji s rezultatima ispitivanja vremena upijanja kapi vode
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provedeni testom kapi, ali i analizom povrsine gdje dolazi do promjena nakon predobrade

plazmom u vidu povecane hidrofilnosti.
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A - kromno Stavljeni uzorak, B — kromno Stavljeni uzorka cjepanik, C —
vegetabilno Stavljeni uzorak, D — sintetski Stavljeni uzorak

Slika 60. Postotna promjena mase, Am [%] i promjena volumena, AV [ml] otopine znoja nakon

izlaganja uzoraka u vremenu od 8h, u odnosu na poc¢etni volumen

6.5. Rezultati odredivanja obojenosti vegetabilno Stavljenih uzoraka nakon mocenja

Za utvrdivanje promjena obojenja vegetabilno Stavljene koze, uzorak je podvrgnut moc¢enju u
alkalnoj otopini znoja kako bi se izlu€io viSak tanina i netaninskih tvari koje zbog velike koli¢ine
unutar stukture koze ima snazan antimikrobni ucinak (tab.13.), stoga kod tog uzorka nisu
provedene iste obrade kao kod drugih ispitivanih uzoraka koze. Remisijskim
spektrofotometrom provedeno je mjerenje koloristickih parametara obojenosti uzoraka prije i
nakon procesa mocenja, te uzorka nakon obrade argonom i hitozanom (Ar/CH), a rezulatti su
prikazani u tab. 11. i na grafickom prikazu sl. 61. Izraéunata je ukupna promjena obojenja dE
i promjene koordinata boje, svjetline, zasi¢enosi i tona u odnosu na standard, a rezultati su

prikazani u tab. 12. i na grafickom prikazu sl. 62.

Tablica 11. Koloristi¢ki parametri snimljenog vegetabilnog uzorka koze

Opis uzorka L* a* b* C* h* X Y z X y
L'j'f(frgrkade”' 56,00 | 12,06 | 22,38 | 25,42 | 61,68 | 25,5 | 24 | 142 | 0,4004 | 0,3767
%%frfja”akon 55,56 | 13,68 | 25,66 | 29,08 | 61,94 | 25,36 | 23,48 | 12,52 | 0,4132 | 0,3827

60,03 | 9,77 | 19,67 | 21,96 | 63,58 | 29,15 | 28,16 | 18,55 | 0,3834 | 0,3711
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Slika 61. Prikaz koordinata boja (a*/b*) uzoraka

Primjenom remisijskog spektrofotometra odredeni su koloristi¢ki parametri boje vegetabilno
Stavljenog prije i nakon izlaganja (moc¢enja) alkalnoj otopini znoja, a potom i obradenog Ar
plazmom i hitozanom. U tablici 12. su vidljive promjene svjetline (dL*) uzoraka te je
najintenzivnija promjena kod obradenog uzorka nakon mocenja. Stavljenje vegetabilnim
Stavilima uzorcima koza daje karakteristicno smede obojenje uzorku, a s obzirom da se tanini
kao i druge netaninske tvari dodaju u suvisku tijekom procesa Stavljenja, oni pokazuju izrazitu
antimikrobnu aktivnost. S obzirom na koordinate boja a*/b*, uzorci su smjesteni izmedu crvene
koordinate a* i Zute koordinate b*, $to znadi da su naran€astog tona. Parametar kromati¢nosti

C* govori o zasi¢enosti boje, koja je jasno vidljiva kod neobradenog, ali mo¢enog uzorka.

Tablica 12. Razlike u boji mo&enog uzorka i obradenog uzorka u odnosu na uzorak prije mocenja

Opis uzorka DE* DL* Da* Db* DC* Dh*

Uzorak nakon mocenja 3,691 | -0,521 1,619 3,276 3,652 0,121

5,305 | 3,944 -2,287 -2,712 -3,46 0,782
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Slika 62. Prikaz razlika u obojenjima obradenih uzoraka naspram standarda u da*/db* dijagramu
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Remisijskim spektrofotometrom odredene su i razlike u obojenju mocenog vegetabilno
Stavljenog uzorka prije i nakon obrade u odnosu na neobradeni (nemoceni) uzorak (sl. 62.).
Parametar koji daje uvid u promjenu obojenja je ukupna razlika u boji DE*, te se prema
dobivenim vrijednostima primjeéuju razlike u obojenjima uzoraka prije i nakon mocenja, a te
su razlike najizrazenije kod mocenog predobradenog uzorka (Ar/CH). Prema da*/db*
dijagramu, neobradeni moc¢eni uzorak je u odnosu na neobradeni uzorak prije mo€enja tamniji,
crveniji i zu€i, a moceni i Ar/CH obradeni uzorak je svjetliji s manje izrazenim crvenim i zutim

tonom, $to je posljedica uklanjanja tanina koji daju specificnu naran¢astu boju uzorcima.

6.6. Rezultati odredivanja antimikrobne uéinkovitosti uzoraka koze

Rezultati odredivanja antimikrobne ucinkovitosti neobradenih i predobradenih uzoraka koza
spram bakterijskih vrsta Staphylococcus aureus i Klebsiella pneumoniae prikazani su u
tablicama 13. i 14.

Tablica 13. Rezultati odredivanja antimikrobne ucinkovitosti uzoraka koze spram gram pozitivhe

bakterije Staphylococcus aureus

Oznaka uzorka - obrada ‘ H[mm)] ‘ Rast bakterija/ Opis Procjena
Staphylococcus aureus
N 0 blagi: nema zone inhibicije, ograni¢ene ograniCena
kolonije, rast je gotovo potpuno reduciran | ucinkovitost
N/CH 0 nema rasta: nema zone inhibicije dobar uginak
Kromno O2/BTCA 1 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak
Stavijeni O2/BTCA/CH 0 nema rasta: nema zone inhibicije dobar uginak
Ar/CH 0 blagi: nema zone inhibicije, ograni¢ene ograni¢ena
kolonije, rast je gotovo potpuno reduciran | uc€inkovitost
Ar/BTCA/CH 0 blagl:"nema zpne inhibicije, ogranlcen_e ogramcgna
kolonije, rast je gotovo potpuno reduciran | u€inkovitost
N 0 blagi: nema zone inhibicije, ograniCene ograniena
kolonije, rast je gotovo potpuno reduciran | u€inkovitost
N/CH 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar uginak
. : 02/BTCA 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
cjepanik
0O2/BTCA/CH 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
Ar/CH 0 nema rasta:nema zone inhibicije dobar ucinak
Ar/BTCA/CH 0 nema rasta:nema zone inhibicije dobar ucinak
N 5 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak
Ar/CH 4,5 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak
\v/;egel'tab.llno Ar/BTCA/CH 5 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak
Stavljeni
N (mocen) 7,5 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak
mocen Ar/CH | 3,5 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak
sintetski N 1 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar u€inak
Stavljeni N/CH 1 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak
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02/BTCA 1 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak
0O2/BTCA/CH 1 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar u€inak
Ar/CH 2 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak
Ar/BTCA/CH 2 nema rasta: zona inhibicije jasno vidljiva | dobar ucinak

H [mm] - zona inhibicije; d (promjer uzorka) = 25 - 28 mm.

a d
Slika 63. Primjer zona inhibicije nakon inkubacije bakterijeStaphylococcus aureus na uzorcima koze
kojom se potvrduje dobar antimikrobni u€inak: a-c; podrucje ispod uzorka bez zone inhibicije i bez

rasta ukazuje na dobar antimikrobni u¢inak

S obzirom na dobivene rezultate, vecina uzoraka pokazuje dobar u€inak spram bakterije
Staphylococcus aureus, nakon provedenih obrada (tab. 13.). Vegetabilno Stavljeni i sintetski
Stavljeni uzorak pokazuju znaajnu antimikrobnu aktivnost prije predobrada plazmama i
obradama sredstvima (BTCA i hitozan). Kod neobradenog kromno Stavljenog uzorka i
cjepanika dolazi do blagog rasta te nema zone inhibicije, $to ukazuje na to da je njihov
antimikrobni ucinak ograni€en, a nakon obrada plazmama i sredstvima, iako nema zone
inhibicije, nema rasta bakterija ispod uzorka $to ukazuje na dobar antimikrobni u¢inak. Kromno
Stavljeni uzorak nakon predobrade argonovom plazmom i obradom sredstvima pokazuje da
dolazi do rasta bakterija te se pretpostavlja da nije doSlo do vezivanja Cestica hitozana za
njegovu povrsinu ili je uzorak kontaminiran tijekom postupka. lzvrsne rezultate pokazuje
vegetabilno Stavljeni neobradeni uzorak koze prije i nakon mocenja, a nakon obrada taj je
ucinak i dalje izvrstan, no primjetna je smanjena zona inhibicije (sa 7,5 mm na 3,5 mm zone
inhibicije), te takav uzorak nije potrebno dodatno obradivati antimikrobnim sredstvima kako bi
pokazao odli¢nu antimikrobnu ucinkovitost. Tanin kojim je proveden postupak Stavljenja dodan
je u suvisku i zbog toga je rezultirao izuzetno velikom zonom inhibicije, koja je vidljiva i nakon
mocenja koje je provedeno radi uklanjanja suviSka tanina iz koze. Postignuti ucinak vidljiv je

na sl. 63. a-c.
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Tablica 14. Rezultati odredivanja antimikrobne u€inkovitosti uzoraka koze spram gram negativne

bakterije Klebsiella pneumoniae

Oznaka uzorka - obrada ‘ H [mm] ‘

Rast bakterija/ Opis

Procjena

Klebsiella pneumoniae

N 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
N/CH 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
O2/BTCA 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
g{gcﬁgﬂi Oz/BTCA/CH | 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
Ar/CH 0 srednji: nema zone inhibicije, prema nedovoljan
kontrolnom uzorku rast je upola maniji ucinak
Ar/BTCA/ICH |0 srednji: nema zone inhibicije, prema nedovoljan
kontrolnom uzorku rast je upola maniji ucinak
N 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
N/CH 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar uginak
I O2/BTCA 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar uginak
jepan O2/BTCA/CH | 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar uéinak
Ar/CH 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar uginak
Ar/BTCAICH | 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar uginak
N 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
blagi: nema zone inhibicije, ograni¢ene .
Ar/CH 0 kolonije, rast je gotovo potpuno ogranicena
vegetabilno reduciran ucinkovitost
Stavljeni Ar/BTCA/CH | 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar uéinak
N (mocen) 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
mo&en Ar/lCH | 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
N 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
N/CH 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
sintetski O2/BTCA 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
Stavljeni O2/BTCA/CH 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
Ar/CH 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak
Ar/BTCAICH | 0 nema rasta, nema zone inhibicije dobar ucinak

H [mm] - zona inhibicije; d (promjer uzorka) = 25 - 28 mm.
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Slika 64. Primjer rezultata nakon inkubacije bakterije Klebsiela pneumoniae na uzorcima koze: a-
podrucje ispod uzorka — vidljiv rast kolonija; b- minimalni rast; c- bez zone inhibicije i bez rasta ispod

uzorka - dobar antimikrobni uc¢inak

Dobiveni rezultati kod kojih je testiran antimikrobni u€inak obradenih uzoraka koZe spram
negativne bakterije Klebsiella pneumoniae pokazuju uglavnom dobar antimikrobni u¢inak, koji
se manifestira bez rasta bakterija i bez vidljive zone inhibicije (sl. 64.c). Nesto slabije rezultate
pokazuje kromno Stavljeni uzorak nakon predobrade argonovom plazmom i obradom

sredstvima €ije je prisustvo smanijilo njegovu antimikrobnu ucinkovitost.

Opc¢i zaklju€ak vidljiv na temelju dobivenih rezultata prikazanih u tab. 14. i na sl. 64. ukazuju
da provedene predobrade plazmom i obrade sredstvima pokazuju da ne dolazi do difuzije
sredstva u agar i time je zona inhibicije izostala, iako gotovo svi uzorci, pa i neobradeni

pokazuju redukciju (inhibiciju) rasta bakterija ispod njihove povrsine.
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7. Zakljuéci

Na temelju dobivenih rezultata i u skladu s cilievima hipoteze mogu se donijeti sljededi

zakljucci:

¢ natemelju rezultata ispitivanja hidrofilnih svojstava uzoraka govede koze, optimirani su
uvjeti predobrade kisikovom i argonovom plazmom. Sposobnost upijanja vode raste
kod svih uzoraka nakon predobrade, izuzev sintetski Stavljenog uzorka kod kojega, s
obzirom na pocetnu hidrofilnost, nema znacajne promjene vremena upijanja kapi
nakon predobrade argonovom plazmom. Postizanje zadovoljavaju¢e razine
hidrofilnosti znacajno je radi udobnosti noSenja i izmjene tekuée viage kod gotovog

koznog proizvoda;

e ispitivanjem svojstava sposobnosti prijenosa tekuéine kroz uzorak uoCava se znacajna
razlika izmedu uzoraka predobradenih argonovom i kisikovom plazmom u odnosu na
neobradene uzorke. Predobradeni uzorci kromno i sintetski Stavljene koze pokazuju
loSija svojstva transporta i ukupnog prijenosa tekucina kroz uzorak $to moze ukazivati

na promjene u morfoloskoj strukturi kolagenskih vlakana;

¢ morfoloSke promjene uzoraka koze nakon predobrada kisikovom i argonovom
plazmom potvrdene su analizom SEM snimki gdje je vidljivo '¢iS¢enje' povrSina kromno
Stavljenog, sintetski Stavljenog i vegetabilno Stavljenog uzorka uz nastala povrSinska
,oSte¢enja“ lica. Nakon obrada polikarboksilnom kiselinom (BTCA) i hitozanom na
predobradene povrSine uzoraka plazmom vidljivo je lagano zagladivanje i prekrivanje
oSteéenih dijelova nanesenim sredstvima 3Sto moze ukazivati na umrezZavanja
polikarboksilne kiseline na povrSini uzorka i vezanje C&estica hitozana. Nakon
predobradama uzorka cjepanika plazmom te BTCA i hitozanom, vidljivo je sljepljivanje
kolagenskih viakana i njihovo usmjeravanje, $to moze utjecati na bolju kvasivost uzorka
vodom koja lak8e prodire s povrSine kroz strukturu.uzorak cjepanika nema lica Sto
moze negativno utjecati na antimikrobni u¢inak zbog nedostatnog kontakta sredstva s

bakterijskim vrstama;

e analizom kemijske strukture povrSina neobradenih i obradenih uzoraka primjenom
FTIR-ATR spektroskopije uo¢avaju se apsorpcijski pikovi pri 1630 cm™ i 1550 cm* koji
odgovaraju —C=0 i —NH: skupinama. Porast intenziteta apsorpcijskih pikova moze
ukazivati na vezivanje hitozana na povrsinu supstrata. FTIR-ATR spektri pokazuju da
su intenziteti apsorpcijskih vrpci mo€enog uzorka prije i nakon obrade argonovom
plazmom i hitozanom slabijeg intenziteta, $to moze ukazivati na uklanjanje suviska

tanina alkalnom otopinom znoja;
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Na temelju prikazanih rezultata propusnosti alkalne otopine znoja moze se uociti trend
porasta sposobnosti apsorpcije otopine znoja uzoraka predobradenih argonovom
plazmom. Kod kromno Stavljenih uzorka, pored porasta mase, uoCava se i veca
propusnost znoja nakon provedenih predobrada. Opisane promjene mogu se pripisati
postignutim morfoloSkim promjenama strukture uzoraka u vidu otvaranja pora.
Dobiveni rezultati su u korelaciji s rezultatima ispitivanja vremena upijanja kapi vode
provedeni testom kapi, ali i analizom povrSine gdje dolazi do promjena nakon
predobrade plazmom u vidu povec¢ane hidrofilnosti uslijed otvaranja povrSinske

strukture koze.

spektrofotometrijskom analizom promjena obojenja vegetabilno 3tavljenog uzorka
nakon procesa mocenja vidljiva je zna¢ajna ukupna promjena u boji (dE) koja se moze
pripisati promjeni u zasi¢enosti te pomaku prema Zutim tonovima. Karakteristicna
smeda boja uzorka potjee od vegetabilnog Stavila s visokim sadrzajem tanina koje je
ujedno odgovorno za iznimnu antimikrobnu uc¢inkovitost. Promjena u obojenju nakon

mocenja ukazuje na otpustanje tanina koiji je u vidu stavila nanesen u suvisku.

utjecaj tanina u vegetablnom Stavilu vidljiv je u rezultatima ispitivanja antimikrobne
ucinkovitosti spram dviju bakterijskih vrsta — Staphylococcus aureus i Klebsiela
preumoniae gdje i neobradeni uzorci prije i nakon moc¢enja pokazuju visoku razinu

antimikrobne ucinkovitosti.

primjenjenim obradama postignuta je zadovoljavaju¢éa antimikrobna ucinkovitost
gotovo svih ispitanih uzoraka koZa, posebice sintetski Stavljenog uzorka nakon

predobrade kisikovom i argonovom plazmom i hitozanom.
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SAZETAK

IstraZivanja utjecaja plazme na razli¢ite supstrate aktualna su u smislu razvoja ekolo$ki i ekonomski
prihvatljivih postupaka predobrade | obrade gotove koZe s ciliem dobivanja proizvoda novih
funkcionalnih svojstava. Koza pod utjecajem plazme prolazi kroz razliCite kemijske i fizikalne promjene
u povrSinskom sloju $to rezultira poboljSanim krajnjim svojstvima u vidu povecane hidrofilnosti i
reaktivnosti. Primjenu niskotlacne plazme u procesima obrade koZa karakterizira visoka stabilnost
procesa, dobra ucinkovitost i homogenost obrada. U ovom je radu istrazena mogucnost primjene
niskotlaéne plazme u svrhu modifikacije svojstava govede kozZe i funkcionalizacije povrsine
polimerizacijom 1,2,3,4 - butantetrakarboksilne kiseline (BTCA) te naknadnom obradom antimikrobnog
sredstva hitozana. Predobrade koZa su provedene primjenom kisikove i argonove plazme kako bi se
usporedila svojstva predobradenih kozZa utjecajem razlicitih plinova - kemijski reaktivnhog kisika i inertnog
argona. Ispitivanja su provedena na Cetiri razliCitih uzoraka koza - kromno $tavijenom uzorku, kromno
Stavljenom uzorku cjepanika, vegetabilno Stavijenom uzorku i sintetski Stavijenom uzorku. U prvom
dijelu istrazivanja provedena je optimizacija procesnih parametara predobrade primjenom kisika i
argona kao procesnih plinova, nakon ¢ega je proveden postupak polimerizacije BTCA u plazmi. Drugi
dio istraZivanja odnosi se na nano8anje hitozana na predobradene uzorke koZe metodom prskanja s
ciliem postizanja antimikrobne ucinkovitosti. Hidrofilnost uzoraka ispitana je pomocu testa kapi i uredaja
za ispitivanje sposobnosti prijenosa tekuce viage uzoraka. SEM mikroskopijom utvrdene su promjene
morfolo$kih karakteristika neobradenih i obradenih uzoraka, a pra¢enje promjena na razini kemizma je
provedeno koristenjem FTIR-ATR spektroskopije. Kako bi se ispitalo ponaSanje koZze u uvjetima
uporabe, mjerena je propushost otopine alkalnog znoja u zadanim uvjetima, a remisijskim
spektrofotometrom pratila se promjena obojenja vegetabilno Stavijenog uzorka nakon mocéenja u
alkalnoj otopini znoja. Antimikrobna ucinkovitost obradenih koZnih uzoraka ispitana je kvalitativnom
metodom ispitivanja difuzijom na plo¢i s agarom, spram dvije bakterijske vrste Staphylococcus aureus i
Klebsiella pneumoniae.Na temelju dobivenih rezultata ispitivanja moze se zakljuciti da se provedenim
predobradama kisikovom i argonovom plazmom u optimiranim uvjetima moZe doprinjeti poboljSanju
funkcionalnih i uporabnih svojstava ispitanih uzoraka govedih koZa. Provedenim modifikacijama
poboljSana je hidrofilnost uzoraka te postignut zadovoljavajuci antimikrobni ucinak gotovo svih ispitanih

uzoraka koZa, posebice sintetski Stavljenog uzorka.

Kljuéne rijeci: niskotlacna plazma, predobrada povrsine, govede koZe, polimerizacija BTCA, hitozan,

SEM analiza, FTIR analiza, sorpcijska svojstva, mikrobioloSka ucinkovitost.
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SUMMARY

Recent researches related to plasma effects on different substrates are important in the development of
ecologically and economically friendly processes of leather pretreatments focused on obtaining new
functional properties. Leather undergoes different chemical and physical reactions in the surface layer
under the influence of plasma, resulting in improved hydrophilicity and reactivity. Low-pressure plasma
treatments of leather substrates are characterized by high process stability, good efficiency and
uniformity of the process. In this paper, the possible application of low-pressure plasma in modification
processes of bovine leather and functionalization using 1,2,3,4 — butantetracarboxylic acid (BTCA) and
chitosan were researched. Pretreatments of leather substrates were conducted using argon and oxygen
in order to assess different impacts of chemically reactive oxygen and inert argon gas on leather
properties. The tests were carried out on four different bovine leather substrates — chrom tanned leather,
chrom tanned cleaved leather, vegetabile tanned leather and leather tanned with synthetic tanning agent
(Cr - free). In the first part of the experiment, optimization of process parameters was conducted followed
by plasma polymerization process of BTCA. The second part of the experiment is related to the
deposition of chitosan on pretreated samples by spray method in order to achieve antimicrobial
properties. Hydrophilicity of the samples was tested by simple drop test and moisture management
tester. Surface morphological changes were analyzed using SEM microscopy and chemical changes
were analyzed using ATR-FTIR spectroscopy. In order to examine leather performance in conditions of
usage, the permeability of alkaline sweat solution under defined conditions was measured. Changes in
colorimetric parameters of vegetaible tanned leather after wetting in alkaline sweat solution were
measured using remission spectrophotometer. Antimicrobial efficacy of treated leather samples was
tested according to Agar diffusion plate test against two bacterial species Staphylococcus aureus and
Klebsiella pneumoniae. Based on the obtained results it can be concluded that applied pretreatments
with oxygen and argon plasma in optimized process conditions can contribute to the improvement of
functional properties as well as wearability in conditions of use. Achieved modifications positively
affected hydrophilicity and antimicrobial effectiveness of almost all leather samples, particularly Cr-free

leather sample.

Keywords: low-pressure plasma, surface pretreatment, bovine leather, polymerization of BTCA,

chitosan, SEM analysis, FTIR analysis, sorption properties, microbiological effectiveness.



