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Sazetak

U ovom radu je istraZzen utjecaj temperature suSenja na sorpcijska svojstva govede sintetski Stavljene hidrofobirane koZe. KozZe su susene na uredaju za
susenje uz primjenu vakuuma pri temperaturi od 40, 45, 50 i 55 °C u vremenu od 90 sekundi nakon provedbe $tavljenja, nadostave, bojanja i mascenja u
realnom proizvodnom procesu. Ispitivanjem apsorpcije vlage te vremena propustanja i apsorpcije vode koze tijekom dinamic¢kog gibanja na penetrometru
utvrden je znacajan utjecaj temperature suSenja na sorpcijska svojstva koze.

Kljuéne rijeci: goveda koza, hidrofobnost, vakuum susenje.

Abstract

In this paper the influence of drying temperature on the sorption properties of bovine synthetic tanned hydrophobic leather was investigated. The leathers
were dried on a vacuum dryer at a temperature of 40, 45, 50 and 55 ° C for a period of 90 seconds after tanning, retanning, dyeing and fatliquoring in a real
production process. By examination the moisture absorption, water penetration time and water absorption of the leather during the dynamic movement on

the penetrometer, a significant influence of the drying temperature on the sorption properties of the leather was determined.

Keywords: bovine leather, hydrophobicity, vacuum drying

1. Uvod

Prerada sirove koZe u gotovu koZu u kozarama podrazumijeva niz sloZzenih
kemijskih i mehanickih operacija. SuSenje je jedna od klju¢nih mehanickih
operacija u procesu obrade koZe pri kojemu se iz koZe odstranjuje viSak
vode i utjeCe na zahtjeve povrSine koZe odnosno njezinog konacnog
izgleda. Ono podrazumijeva niz fizikalnih i kemijskih promjena u vlaknastoj
strukturi koZe, a koje dovode do razli€ite orijentacije i gibanja viakana (slika

Nl

Slika 1. Vlaknasta struktura koze [2]

Vlaknasta mikrostruktura koZe koja podrazumijeva pravilnost spleta
vlakana, kut ispreplitanja, savijenost, gusto¢u, debljinu vlakana itd., nositelj
je vaznih svojstava gotove koze [3]. Pri suSenju se sredstva koja su u
prethodnim procesima penetrirala u koZu (Stavna sredstva, bojila i sredstva
za mascenje / hidrofobiranje) vezu s kolagenskim viaknom. Pritom odredeni
udio vode ostaje vezan na kolagensko vlakno.

Stavljena, bojana i maséena (hidrofobirana) koZa se podvrgava strojnom
uklanjanju nabora i izravnavanju ¢ime se iz nje odstranjuje odredena
koli¢ina vode. Nakon toga se provodi postupak su$enja koje se odvija u 3
faze (slika 2).

U prvoj fazi povrsina koZe je potpuno prekrivena s vodom, a brzina su$enja
ovisi o vanjskim ¢imbenicima te ostaje konstantna dokle god je povrsina
vlazna (podrucje a). Kada voda iz unutradnjosti viSe ne dolazi na povrsinu
koze istom brzinom kao $to s povrsine isparava, dolazi da pada brzine
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Slika 2. Dijagram susenja koze [4]

susenja (podrucje b). Tre¢a faza nastaje kada se voda potpuno povukla u
unutrasnjost koze, a susenje pri tome ovisi o debljini i sastavu kozZe te o
temperaturi (podrucje c) [4].

Danas se najcesce u proizvodnom procesu koristi uredaj za suSenje koza
uz primjenu vakuuma zbog toga Sto omogucava brzo suSenje pri nizoj
temperaturi [5]. Pritom se su$enje temelji na isparavanju vode pri niskom
tlaku i niskoj temperaturi. Prije suSenja koZa odlezava i cijedi se. Lice koze
se postavlja na zagrijane metalne povrSine. Mesna strana kozZe je okrenuta
prema mrezi vakuumske komore. Vakuum usisava vlagu iz koze s lica
prema mesnoj strani kozZe. Pri po€etku suSenja sadrzaj vode u kozi iznosi
40 — 60 %, a kako sadrzaj vode opada tako se povecéava i temperatura
koze, ali ne viSe od 8 — 10 °C ispod temperature skupljanja. Na taj nacin se
izbjegava pregrijavanje kozZe i razgradnja tvari koje su uvedene u kozu u
prethodnim procesima. Prednost ovog postupka je Sto se protok tekucine
odvija kroz mesnu stranu i priviai eventualne masnoée s lica u
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unutra$njost koZe. Kromno $tavljena koZa se moze tijekom su$enja izlozZiti
vis$im temperaturama suSenja od biljno i sintetski Stavljenih koza [6]. Na
temperaturi od 60 do 80 °C susi se kromno $tavljena koza, a na temperaturi
od 35 do 45 °C biljno Stavljena [4].

SusSenje ima znacajan utjecaj na kemijska i mehani¢ka svojstva koze pa
tako i na hidrofobinost. Hidrofobiranje koZe je postupak pri kojemu se
postiZe njezina vodoodbojnost tj. otpornost koZe na djelovanje vece koli¢ine
vode koja se zadrZava na njezinoj povrsini. Pritom se primjenjuju sredstva
koja omogucavaju propustanje zraka i apsorpciju vodene pare, a
onemogucavaju apsorpciju i propustanje vode. Vec¢ina danasnjih sredstava
za hidrofobiranje jesu kombinacija masti i polimera koji djeluju u vodenom
mediju. Orijentacijom funkcionalnih amino- skupina polimera prema
povrs$ini koze, a hidrofobnih metilnih skupina polimera od povrsine postize
se konacna hidrofobnost koza [5].

U kozZi je voda vezana inter- i intrafibrilarno te kapilarno. Ovisno o brzini i
nacinu uklanjanja vode susSenjem se vlakna priblizavaju jedna drugima
dajuéi pritom razli¢itu fleksibilnost koZze. U mikro strukturi koZe, prema
dosadasnjim istrazivanjima, prilikom suSenja dolazi do smanjivanja
promjera kolagenskih viakana te time i smanjenja volumena koZe. Masti
pritom sprjeCavaju lijeplienje kolagenskih vlakana jer ih obavijaju i drze
medusobno odvojenima [7] uz istovremeno umrezavanije fibrilne strukture i
fiksiranje sredstava koja su u prethodnim procesima penetrirala u kozu.

Povecéanjem apsorbirane vlage u koZi dolazi do bubrenja te poveéanja
povrsine, debljine te prekidnog istezanja koze. Poznato je da povecanjem
relativne vlaznosti zraka raste i koli¢ina apsorbirane viage u kozi [8].

U publiciranim radovima analiziran je utjecaj suSenja na svojstva koZa.
Bajza i Vréek istrazivali su utjecaj sredstva za mascenje i su$enja na
svojstva govede kromno Stavljene koze te su dosli do zakljucka da je
skupljanje koze veée $to je temperatura susenja visa te da vecéa koli¢ina
dodanog sredstva za masScenje utjeCe na smanjenje skupljanja [7].
Landmann i Sofia istrazivali su utjecaj vrste suSenja (na zraku i primjenom
vakuuma) i oplemenjivanja koze na svojstva gotove koze. Uzorci suSeni uz
primjenu vakuuma pokazali su manje vrijednosti apsorbirane vode, bolju
otpornost na lomljenje i savijanje [9]. Azzouz i sur. su nakon vakuum
suSenja i podvrgavanja koza konektivnom suSenju s vruéim zrakom
temperatura 40, 45, 50, 55 i 60 °C uz razli¢ite brzine strujanja zraka, dobili
razliCite rezultate vlacnih svojstava koza [10]. Bianli i sur. su istraZivali
utjecaj metoda susenja na toplinsku stabilnost koZe. Utvrdeno je da metode
suSenja koza smrzavanjem i na zraku imaju velik utjecaj na sadrzaj vode,
ali gotovo nikakav utjecaj na stabilnost toplinske razgradnje koze.
Slabljenje vodikovih veza izmedu kolagenskih vlakana glavni je ¢imbenik
koji dovodi do smanjenja toplinske stabilnosti [11]. Meyndt i Germann
istrazivali su utjecaj temperature vakuum su$enja na vodoodbojnost
razli¢ito Stavljenih koza fiksiranih razlicitim sredstvima pri ¢emu se taj
utiecaj pokazao znacajnim [12]. Reich je istrazivao utjecaj procesa
proizvodnje koze na njezina svojstva i utvrdio da suSenje utjeCe na
fleksibilnost i na povrSinu koze [13]. Haghi i Rondot su istraZivanjem
konektivnog susenja koze razvili matematicki model koji moze koristiti
predvidanju koli¢ine vlage i temperature u koZi tijekom procesa su$enja. Na
taj nacin je moguce reducirati upotrebu elektricne energije prilikom susenja
[14]. Liu i suradnici su istraZivanjem razliCito Stavljenih koza su$enih
razli¢itim metodama te masc¢enjem koza razli¢itom koli¢inom masnoce,
dosli do zakljucka da je elasticnost koze uvjetovana procesom susenja i
mascéenjem [15]. Xianglong i sur. istraZivanje su posvetili promjenama
strukture kozZe tijekom suSenja [1]. Zhang i sur. su ispitivali moguénosti
mikrovalnog su$enja kozZe, primjenom kojeg ne bi dolazilo do ostecenja
strukture kolagena [16].

Kako se uvjeti suSenja prilagodavaju zahtjevima gotove koze, cilj ovog
rada je istraziti utjecaj razliCite temperature suSenja uz primjenu vakuuma
na sorpcijska svojstva govede sintetski S$tavljene hidrofobirane koze
mjerenjem apsorpcije vlage te vremena propustanja i apsorpcije vode koze
tijekom dinami¢kog gibanja na penetrometru.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Opis uzorka koze

Ispitivanja su provedena na govedoj kozi debljine 1,6 - 1,8 mm. Koza je
Stavljena sintetskim sredstvom, doStavljena kombinacijom sintetskih i biljnih
Stavnih sredstava, bojadisana te hidrofobirana kombinacijom sintetskih
sredstva za mascenje i hidrofobiranje na bazi silikona.

2.2. Postupak susenja koze

Proces odleZavanja traje 20 h. Slijedi proces cijedenja na stroju za cijedenje
i izravnavanje nabora. 1z kruponskog dijela polovice koze, pritisnim nozem
izrezana su 4 uzorka dimenzija 148 mm x 210 mm. Uzorci su rezani jedan
do drugoga. Izrezani uzorci podvrgnuti su vakuum susenju u trajanju od 90
sekundi pri razli¢itim temperaturama, u rasponu od 5 °C. SuSenje je
provedeno na vakuum uredaju tt. Cartigliano (slika 3). Vakuum uredaj
sastoji se od 6 inoks ploa na kojima se moze podesiti odredena
temperatura. Temperature susenja iznosile su 40 °C, 45 °C, 50 °C i 55 °C.
Nakon toga uzorci su prirodno suSeni na ravnoj povrSini pri sobnoj
temperaturi 24 sata.

Slika 3. Vakuum uredaj za suenje koza tt. Cartigliano

2. 3. Metode ispitivanja
2.3.1. Ispitivanje apsorbirane vlage u kozi

Koli¢ina apsorbirane vlage u kozi odredena je primjenom prijenosnog
uredaja AQUA BOY (Aqua — Piccolo) (slika 4) prije i poslije suSenja koZe na
vakuum uredaju. Ispitivanje je provedeno s lica i s mesne strane koze.

Slika 5. Penetrometar

Slika 4. Uredaj za mjerenje
apsorbirane vlage u koZi

2.3.2.Dinamicko ispitivanje vremena
propustanja vode I apsorpcije vode

Dinamicko ispitivanje vremena propustanja vode i ispitivanje apsorpcije
(upijanja) vode provedeno je na penetrometru tt. Bally (slika 5) prema normi
HRN EN ISO 5403-1:2012. Uzorci su prije ispitivanja kondicionirani na 20
°C i RH=50 % u trajanju od 24 h. Pritisnim nozem, izrezane su epruvete
dimenzija 75 mm x 60 mm. Epruvete prevucene preko cilindra stegnu se
stezaljkama na instrumentu. Bakrena Zica stavlja se u prostor savinutog
uzorka. Kontaktna elektroda mora biti u dodiru sa Zicom koja zatvara strujni
krug i evidentira vrijeme propustanja vode kroz kozu. Epruvete se uranjaju
u vodu te se pokrece gibanje koZe. ZabiljezZi se vrijeme prodiranja vode kroz
kozu. U meduvremenu uzorke skidamo s uredaja svakih 30 minuta, vazemo
ih te raGunamo udio vode koju je koZa upila. Upijanje vode pri dinami¢kom
gibanju izraGunava se prema sljedec¢oj formuli:

mz — m;

Upijanje vode = x 100

my
gdje su: upijanje vode u %, m,- masa epruvete s cilindrima nakon

odredenog vremena u g, m, - masa epruvete s cilindrima prije ispitivanja u
g, m, - masa epruvete prije ispitivanja u g.

3. Rezultati i rasprava

U tablici 1 prikazani su rezultati apsorbirane vlage u kozZi prije i nakon
suSenja uz primjenu vakuuma u trajanju od 90 sekundi.
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Tablica 1. Udio apsorbirane vlage u koZi prije i nakon susenja pri razli¢itim
temperaturama

Lice koze Mesna strana koze
Ter?pe.ratura Apsorbirana vlaga Apsorbirana vlaga Apsorbirana vlaga | Apsorbirana vlaga
susenja (°C) prije susenja (%) nakon susenja (%) prije suSenja (%) | nakon su3enja (%)
40 45,7 355 45,8 44,5
45 46,0 34,7 46,0 43,4
50 45,8 34,2 45,7 42,6
55 46,1 33,7 45,9 42,0

Koli¢ina apsorbirane vlage u kozi prije suSenje uz primjenu vakuuma krec¢e
su u podrucju od 45,7 do 46,0 %, Sto su uobicajene vrijednosti udjela viage
u kozi nakon cijedenja, a prije suSenja uz primjenu vakuuma. Mjerenjem s
lica i mesne strane kozZe utvrden je priblizno jednak postotak apsorbirane
vlage prije suSenja. Nakon suSenja uz primjenu vakuuma, biljezi se maniji
udio apsorbirane vlage mjerenjem na licu koZe u odnosu na mesnu stranu,
Sto se objasnjava principom rada uredaja za su$enje uz primjenu vakuuma
koji se osniva na usisavanju vlage iz koZe od lica prema mesnoj strani. S
povecanjem temperature suSenja smanjuje se i koli¢ina apsorbirane vliage
u uzorcima koze.

Vrijednosti utvrdenih vremena propustanja i apsorpcije vode ispitivane
koze, suSene uz primjenu vakuuma na razli¢itim temperaturama, tijekom
dinami€kog gibanja na penetrometru prikazane su na slikama 6i 7.
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Slika 6. Upijanje vode koZe u funkciji vremena

Najmaniji postotak upijanja vode nakon 300 minuta ispitivanja zabiljezen je
na uzorku koze suSenom pri 45 °C, a najveci na uzorku koze suSenom pri
55 °C. Takoder, veliko upijanje vode zabiljezeno je kod uzorka koji je suSen
na 40 °C. To se moze objasniti time da kod preniske temperature su$enja
primjenom vakuuma, zaostaje previSe vlage u kozi, volumen kozZe se nije
smanijio, a time se i kolagenska vlakna nisu dovoljno medusobno pribliZila.
Zbog toga unutar strukture koze nije doslo do daljnjeg vezanja kolagenskih
vlakana i sredstava za hidrofobiranje te Stavnog sredstva, $to je nuzno za
konaéno hidrofobiranje koze. S druge strane, kod primjene previsoke
temperature susenja sintetski Stavljene koze moze do¢i do pregrijavanja,
odnosno prenaglog uklanjanja vlage te posljedi¢no do razgradnje sredstava
za hidrofobiranje, a §to moze rezultirati nedovoljnim vezivanjem kolagenih
vlakana sa sredstvima za hidrofobiranje i Stavnim sredstvom. Struktura
koZe je time nestabilna te se kolagenska vlakna mogu u daljnjim uvjetima
dinami¢kog gibanja odvaijiti i time utjecati na povecéanje upijanja vode.
Istrazivanja pokazuju da sintetski Stavljenim koZama treba manja
temperatura suSenja nego kromno Stavljenim koZama jer pri visokim
temperaturama kod sintetski Stavljenih koza dolazi do pucanja i koze
postaju krute. Time slabe uporabna svojstva koZe, a raste sposobnost
upijanja vode [1].
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Slika 7. Vrijeme propustanja vode u ovisnosti o temperaturi susenja koze

Na uzorku koze suSenom pri temperaturi od 45 °C do$lo je do propustanja
vode tek nakon 319 minuta dinami¢kog gibanja Sto pokazuje da
temperatura suSenja ima utjecaj na hidrofobnost koZe. Medutim i nize i viSe
temperature suSenja primjenom vakuuma daju dovoljno visok rezultat
vremena propustanja vode kroz kozu u dinamickim uvjetima od oko 180 i
240 minuta. Temperature su$enja koza primjenom vakuuma od 40 — 55 °C

dovoljne su za postizanje zadovoljavajucih vrijednosti vremena propustanja
vode, no uvazavajuci dobivene vrijednosti upijanja vode optimalni rezultat
utvrden je kod uzorka susSenog pri temperaturi od 45 °C — najmanja
vrijednost apsorbirane vode u kozZi i najdulje vrijeme kod kojeg je doslo do
propustanja vode kroz kozZu.

4. Zakljuéak

S povecanjem temperature susenja primjenom vakuuma smanjuje se i
koli¢ina apsorbirane vlage u uzorcima sintetski Stavljene hidrofobirane
kozZe. Analizom vrijednosti utvrdenih vremena propustanja i apsorpcije vode
ispitivane koze, suSene uz primjenu vakuuma na razli¢itim temperaturama,
tijekom dinami¢kog gibanja na penetrometru, najmanja vrijednost
apsorbirane vode i najdulje vrijeme kod kojeg je doslo do propustanja vode
kroz kozu utvrdeno je kod uzorka sus$enog pri temperaturi od 45 °C. Pritom
takoder, treba uzeti u obzir ekonomski aspekt jer je primjenom nizih
temperatura susenja financijska usteda znacajna.
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