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Sazetak:

Kvaliteta i svojstva otpornosti na gorenje (toplinu i plamen) klju¢ni su za odabir koZe pri proizvodnji zastitnih vatrogasnih ¢izama. Tijekom gaSenja pozara
koza je izlozena ekstremno visokim i/ili niskim temperaturama, kemikalijama (kiselinama i luzinama), mehanickim opterecenjima i sl. Svojstva otpornosti na
gorenje testirana su na dva uzorka govede koze (GK1, GK2). Ispitivanje otpornosti na gorenje provedeno je u skladu sa zahtjevima tehnickih standarda za
ispitivanje otpornosti na gorenje: HRN EN ISO 15090: 2012 - Obuc¢a za vatrogasce. Oba uzorka pojedinaéno su testirana u skladu s HRN EN ISO 15025:
2016 - Zastitna odjec¢a - Zastita od plamena - Metoda ispitivanja ograni¢enog Sirenja plamena. Ispitni postupak proveden je "Metodom ispitivanja Sirenja
plamena". Za $to preciznije karakteriziranje uzoraka u istraZivanju je upotrijeblien mikrokalorimetar za sagorijevanje (MCC), Govmark, Velika Britanija, koji
omoguéava maksimalnu brzinu zagrijavanja sli€nu stopi zagrijavanja u pozarima, i mjeri razlicite parametre koji doprinose karakterizaciji uzorka s obzirom
na zapaljivost. Mjerenje navedenih uzoraka na MCC provedeno je u skladu s ASTM D7309. Analiza fizikalno-kemijskih svojstava uzoraka izvedena je
pomocéu Fourierove transformacijske infracrvene spektroskopije (FT-IR). PovrSinska morfologija uzoraka proucavana je koriStenjem Field Emission
Scanning Electron Microscopy (FE-SEM). Na uzorcima nisu vidljive prirodne karakteristike lica koze. Uo¢ene (prikazane) nepravilnosti uzorka VK2 pripisuju

se umjetnom licu. 1z dobivenih rezultata HRR vidljivo je da uzorak GK1 ima bolju toplinsku stabilnost od uzorka GK2.
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1. Uvod

Opasnosti i moguée ozljede na radu, koje su poznate zastitnoj industriji,
predstavljaju brojne potencijalne rizike za ozljede. Primjena profesionalne
zastitne opreme je osnovna i nezamjenjiva zastita za struku koja je izlozena
viSestrukim opasnostima. Vatrogasne ¢izme vazan su dio posebne zastitne
opreme. One §tite vatrogasce, ne samo od plamena i visokih temperatura,
ve¢ i od opasnih tekucina te fizi¢kih i elektricnih opasnosti [1]. Proizvodi od
koze imaju znacgajnu ulogu u zastiti ljudskog tijela od vanjskih utjecaja od
postojanja CovjeCanstva. Sirova koZa mora pro¢i niz obrada ukljucujuci
namakanije, odmascivanje, odstranjivanje dlacnog pokrivaca,
odvapnjivanje, zakiseljavanje, $tavljenje, nadostava, bojanje i doradu da bi
dobila potrebna, uporabna svojstva gotove koze. Navedenim obradama u
kozZno tkivo se dodaju razli¢iti materijali koji utje€u na smanjenje zapaljivosti
i gorenje gotove kozZe. Proces $tavljenja je medu najvaznijim faktorima koji
utjeCu na vatrootpornost gotove koze [2]. Najvaznija karakteristika koze je
njezina vlaknasta struktura koju ¢ine kolagena vlakna. KoZu karakterizira
visoka propusnost vodene pare i drugih plinova i vrlo niska propusnost
vode. Specifitna struktura koZe odgovorna je za razliita svojstva
ustavljene koze kao $to su otpornost na habanje, fleksibilnost, propusnost
zraka, toplinska izolacija, otpornost na vodu i dimenzijska stabilnost [3].
Koza je prirodni materijal koji se smatra visokotehnoloskim proizvodom i
koristi se u razli¢itim sektorima kao Sto su automobilska industrija,
namjestaj, gradevina, zrakoplovstvo, pomorstvo, osobna zastita itd. [4].
Goveda koza uglavnom ima ¢€vrsto i zategnuto tkivo kolagena, posebno na
lednim dijelovima. Papilarni sloj je slabo konstruiran i relativno je malen u
odnosu na retikularni sloj. Goveda koza takve strukture koristi se za
proizvodnju koZe koja imaju visoku otpornost na mehanicka naprezanja [5].
Vatrogasne €izme izraduju su uglavnom od govedeg boksa. Govedi boks
Stavljen kromnim Stavnim sredstvima ili kombinacijom kromnih i sinteti¢kih
Stavnih sredstava koristi se za proizvodnju gornjista obuce, ali i za druge
proizvode. Uglavnom su glatkog, prirodnog lica i reljefnog, otisnutog lica.
Osnovne karakteristike govedeg boksa su: punoéa, fleksibilnost, mekoca,
dobra ¢&vrstoca, elastiCnost te gusta, Cvrsta grada koznog tkiva. Ova
svojstva povezana su s vlaknastom strukturom kolagenih vlakana i ovise o
vrsti i kvaliteti sirovine te o izvrS§enim tehnoloSkim obradama [5]. Ledni dio
koZze najceSce se Koristi za dijelove obuce koji su izloZzeni najve¢im
mehanic¢kim i toplinskim utjecajima, najjaci je i najgus¢i i daje dobra
mehani¢ka i toplinska svojstva [6]. Tkanine otporne na plamen za
industrijsku i vojnu upotrebu spadaju pod najprofitabilnija trzista u

globalnom tekstilnom kompleksu. Vecina tekstilnih materijala je zapaljiva,
pa je primjena usporivaca gorenja na tekstilne tkanine nuzna kako bi se
osigurala sigurnost ljudi u razlic¢itim okolnostima [7]. KoZza ima veéu
otpornost na gorenje od tekstila, ali to ne znaci da bilo koja vrsta koze
zadovoljava potrebne uvjete za izradu vatrogasne cizme. U ovom
istrazivanju primijenjen je test otpornosti na opekline proveden "Metodom
ispitivanja Siranja plamena" i mikrokalorimetar za sagorijevanje (MCC).
Svrha ispitivanja je odredivanje zapaljivosti i parametara zapaljivosti za
procjenu upotrebljivosti dvaju razliGitih uzorka koze koji se koriste za
vatrogasne Gizme.

2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. Opis uzoraka

Ispitivanjima su podvrgnuta dva uzorka govede koze. Govedi boks (VK1),
debljine 2,3-2,5 mm., koristi se za izradu lica vatrogasne ¢izme. Perforirana
brusena goveda koza (VK2) s nanosom umjetnog lica, najéeSc¢e se Koristi
za kragnu vatrogasne ¢izme. Oba uzorka su crne boje.

2.2. Metoda ispitivanja Sirenja plamena

Ispitivanje provedeno u skladu s HRN EN ISO 15025:2003 [9]. Uzorci su
prije ispitivanja stavljeni u uvjete standardne atmosfere temperature 23 °C
(x2 °C) i relativne vlaznosti 50% (+5 %).

2.3. FT-IR spektroskopija

Za fizikalno-kemijsku analizu uzoraka koriStena je analiza Fourierovm
transformirajuéom infracrvenom spektroskopijom (FT-IR) u ATR tehnici
(Perkin Elmer, software Spectrum 100). Provedena su cCetiri mjerenja
(skeniranja) po jednom uzorku pri rezoluciji od 4 cm™ izmedu 4000 cm™ i
380 cm™.

2.4. Mikrokalorimetar za sagorijevanje (MCC)

MCC mijerenja su provedena pomocu "MCC-2" mikrokalorimetra za
sagorijevanje, Govmark, Farmingdale, New York, prema ASTM D7309-
2007 (Metoda A). Uzorci mase 5 mg zagrijavani su na zadanu temperaturu
linearnom brzinom zagrijavanja 1 °C/s u struji dusika brzine 80 cm3/min.
Produkti toplinske razgradnje (plinovi) pomijeSani su s kisikom od 20
cm®min prije ulaska u pe¢ za sagorijevanje na 900 °C. Svaki od uzoraka
izveden je u tri replike pa prikazani podaci predstavljaju prosjek tri mjerenja.



Sagorijevanje mjesavine plinova od 20% O, i 80% N, na 900 °C u trajanju
od 10 s je vrlo bitan uvjet da bi se osigurala potpuna oksidacija plinovitih
produkata [8]. Sve krivulje u ovom radu ne pokazuju zasi¢enje HRRa,
potvrdujuéi potpunu oksidaciju gorivih plinova. U ovom su istrazivanju MCC
mijerenja provedena prema "Metodi A" ASTM 7309, koja odreduje da se
razgradnja uzoraka odvija u atmosferi dusika [7].

2.5. Skenirajuci elektronski mikroskop (SEM)

Promatrana je morfologija povrsine lica i mesne strane uzoraka koze s
MIRA, LMU Tescan, visokorezolucijskim pretraznim elektronskim
mikroskopom (FE-SEM). Uzorci su postavljeni na nosace i naslojeni s
kromom u uredaju za naslojavanje Quorum-Q150T ES u trajanju od 240 s.

3. REZULTATI | RASPRAVA
3.1 Rezultati ispitivanja otpornosti na gorenje

Prilikom provodenja mjerenja otpornosti na gorenje uoceno je da nakon
gasenja plamena niti jedan od uzoraka nije nastavio gorjeti. Gotova
vatrootporna koza govedeg boksa VK1 nije bila oStecena i idealni je
materijal za izradu lica vatrogasne ¢izme, medutim, VK2, perforirana
brusena goveda vatrootporna koza s umjetnim licem je djelomi¢no
pougljenila i skupila se u sredini gdje je bila naslonjena na plamen.

3.2 Rezultati FT-IR spektroskopije

Za odredivanje strukture proteina i dinamike strukture mogu se Koristiti
frekvencija infracrvenog spektra, intenzitet veze i Sirina veze. Rezultati
analize strukture proteina primjenom infracrvene spektroskopije konkretni
su pokazatelji promjena fizikalno-kemijskih svojstava vidljivih prvenstveno
kroz vibracije amidnih veza [10]. Fizikalno-kemijska svojstva uzoraka
prou¢avana su FTIR-ATR tehnikom, kojom su detektirane vibracije
prikazane na spektralnim vrpcama nastale uslijed djelovanja IR zraka na
prisutne molekule proteina, jasno ukazujuéi na pikove u valnom podrucju
primarnih, sekundarnih, tercijarnih i kvartarnih struktura proteina. Dvije
glavne veze kolagena su Amidna | i Amidna Il veza. Amidna | veza (~ 1650
cm™), (70-85%) odredena je konformacijom okosnice i obrascem vodikovih
veza, $to je uglavnhom povezano s istezanjem unutar C = O veze. Amidna Il
veza (~ 1550 cm™ ) nastaje kao posljedica vibracija i savijanja unutar N-H
veze i C-N veze. Amidna Ill veza (~ 1235 cm™ ), ovisi o vodikovim vezama
i bocnim lancima strukture kolagena [11]. Rezultati takoder ukazuju na
karakteristicne pikove poliuretana. Pojava pikova u valnom podrucju 2927-
2854 cm™ odgovara vibracijama nastalim unutar metilenske skupine (-CH2-
). Izmedu 1705-1691 cm™ mogu se uoditi ostri pikovi karbonilnih veza.
Detektiranim pikovima nastalim uslijed istezanja unutar C-N veze te
savijanja unutar N-H skupine, uocene su na 1523 cm™ i 1446 cm™ , §to
ukazuje na pojavu reakcije izmedu hidroksilne skupine i izocijanata [11]. Ovi
rezultati potvrduju da oba uzorka koZe u  svojoj strukturi sadrze
poliuretanski spoj na licu koZe i na mesnoj strani koze.
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Slika 1: FT-IR krivulje uzorka VK1

3.3. MCC rezultati

Tablica 1 pokazuje vrijednosti vazne za karakterizaciju uzoraka koze
namijenjenih za proizvodnju vatrogasne obuée, a odnose se na toplinsku
otpornost i otpornost na plamen. Rezultati su dobiveni MCC analizom.
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Slika 2: FT-IR krivulje uzorka VK2

Tablica 1: Rezultati MCC analize uzoraka VK1 i VK2

BL1 BL2
Mjerni parametri

X S CV % X S CV %

Kapacitet
oslobodene topline,
nc, Jg'K*

82,00 |1,730,021123 | 85,00 | 1,00 |0,011765

Maksimalna
specificna
oslobodena toplina,
Qmax,Wg'

Temperatura
otpustanja topline,
Tmax, °C
Specificna
oslobodena toplina,| 8,53 | 0,45 |0,052843

he, kJg™'

Prinos ostatka
nakon pirolize, Yp, | 1,27 |0,18 {0,141732| 1,17 | 0,05 |0,038651
a9’
Srednja vrijednost

oslobodenog
kapaciteta, nc, Jg™!
K-

81,39 |1,25(0,015302| 86,00 | 1,14 |0,013295

400,60 | 0,98 [0,002459 | 379,10 | 2,77 |0,007315

10,40 | 0,61 |0,058488

93,67 | 3,79 [0,040419| 92,00 | 0,00 0

Srednja vrijednost
otpustene topline,
Tmax, °C

349,27 | 0,55 |0,001577 | 347,27 | 0,85 |0,002449

Uzorci VK1 i VK2 podvrgnuti su analizi na MCC instrumentu kako bi se $to
tocnije objasnilo njihovo ponaSanje pod djelovanjem topline. Iz tablice 1
vidljivo je da uzorak BL1 ima maksimalnu specificnu toplinu otpustanja
(81,39 Wg™' ) nizu od uzorka BL2 (86 Wg™ ). Pokazatelj toplinske stabilnosti
uzoraka je koli€ina pougljenih ostataka nakon analize, a moze se vidjeti da
uzorak BL1 (1,27 gg' ) ima nesto veéi ostatak u odnosu na uzorak BL2
(1,17 gg ). Iz svega navedenog moze se zakljuciti da uzorak BL1 pokazuje
nesto bolje rezultate otpornosti na toplinu i samozapaljenje. Medutim, oba
uzorka pokazuju dobre rezultate toplinske stabilnosti.

3.4. SEM rezultati

Morfoloska karakterizacija povrsine analizirana je pomoc¢u FE-SEM kako bi
se poku$ala utvrditi razlika u strukturi izmedu uzoraka VK1 i VK2. Na slici
3: a) i b) prikazano je lice uzorka VK1 s uve¢anjima 1000x i 5000x. Vidi se
poliuretanska dogotova, evidentirana na spektralnoj vrpci dobivenoj
analizom na FTIR-ATR-u. Poliuretanska dogotova nanesena je na lice koze
i pokriva prirodne karakteristike lica. Slika 4: a) i b) prikazuje lice uzorka
BL2. Ovaj uzorak ima umjetno lice, poliuretansku dogotovu nenesenu na
cijepanu kozu. Zavr$ni sloj na licu uzorka VK2 je neravan i nepravilan, $to
se moze pripisati karakteristkama samog nanosa, tj. zavrSnoj doradi.
Poliuretanski nanos daje zatvoreniju strukturu lica i vidljive nepravilnosti. Na
slici 3: ¢) i d) prikazana je mesna strana uzorka VK1, dok je na slici 4: c) i d)
prikazana mesna strana uzorka VK2. Njihovom usporedbom moze se
zakljugiti da je uzorak VK1 kompaktniji. Mesna strana uzorka VK2 je
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Slika 3: Morfologija povrsine lica (a,b) i mesne strane (c,d) uzorka VK1 pri razli¢itom poveéanju : a,c - 1000x; b,d - 5000x

bruSena, tako da su snopovi vlakana ravnomjerno orijentirani i nemaju
prijavstine.

4. ZAKLJUCAK

Infracrvena spektroskopija potvrduje prisutnost Amidne I, Amidne Il i
Amidne Ill veze koje su uvijek prisutne u strukturi kolagena. Rezultati
takoder pokazuju prisutnost poliuretanskih spojeva kod oba uzorka, na
strani lice i mesnu stranu uzoraka, $to potvrduje da oba uzorka imaju
poliuretansku zavr$nu obradu u svojoj strukturi. Rezultati MCC-a za uzorak
VK1 pokazuju nesto bolju otpornost na toplinu, ali moze se zakljuciti da oba
uzorka imaju dobru toplinsku stabilnost. MorfoloSka karakterizacija povrsina
analiziranih pomo¢u FE-SEM pokazala je vidljivu razliku izmedu lica dvaju
ispitivanih uzoraka. Prirodne karakteristike lica nisu vidljive ni na jednom
uzorku. VK2 ima umjetno lice, pa pokazuje zatvoreniju strukturu i viSe
nepravilnosti uzrokovanih umjetnim licem naslojenim na cijepanu koZzu.

Uzorak VK2 ima €istu mesnu stranu bez prljavstine za razliku od uzorka
VK1. Uzorak VK1 pokazuje vecéu stabilnost na djelovanje otvorenog
plamena i kao takav je bolji za proizvodnju vatrogasnih ¢izama. Uzorak VK2
se koristi samo za ovratnik vatrogasnih ¢izama, a ne za cijele ¢izme.
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