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Santrauka

Odos pramoné jau nuo seno buvo svarbi zmonijos veiklos srtis. Oda yra sudétingas jvairiy baltymy
ir nebaltyminiy medziagy kompleksas, todél jos apdorojimui reikia daug sudétingy procesy, norint i§
gyviiny ody gauti kokybiska produkty. ISdirbta oda naudojama jvairiy gaminiy tokiy kaip avalyné,
ribai, rankinukai, automobiliai, baldai ar kitokiy aksesuary gamybai. Svarbiuose odos apdorojimo
procesuose naudojamos jvairios cheminés medziagos, kuriy atliekos ir susidare Salutiniai produktai
terSia aplinkg. Odos pramonéje naudojami, bet nesunaudoti chemikalai sudaro apie 80 — 90 % visy
pramongje susidaranciy terSaly.

Dél aplinkosaugos problemos, kurig sukelia didelis kiekis susidaranciy terSaly, odos pramonei
keliami reikalavimai grieZtinami, o tai pastumia ieSkoti Svaresniy gamybos alternatyvy. Fermentai
Sioje pramonéje minksStinimo procese naudojami jau seniai, taciau jy pritaikymas kituose procesuose
dar neijgyvendintas. Mokslininkai vis dazniau atlieka tyrimus siekiant sukurti naujas, ekologiskesnes
technologijas ody i8dirbimui. Kadangi fermentai yra laikomi aplinkai draugiSkos medziagos juos
siekiama pritaikyti ne tik gamyboje, bet ir atlieky tvarkyme.

Daug moksliniy tyrimy yra atlikta fermentus naudojant atmirkymo, plauky Salinimo, minkstinimo bei
riebaly Salinimo procesuose ir jy rezultatai skatina tobulinti esamus ody i8dirbimo metodus.

Darbo metu buvo atlikti tyrimai, siekiant jvertinti fermentiniy preparaty Mystozyme ABL new,
Mystozyme 2000 LC, Vilzim PRO N, Zime SB Conc. ir Zime SB Extra Conc. poveikj chrominto
0dos pusgaminio ir odos po Slapios apdailos procesy savybéms. Jie bandyti naudoti pusgaminio
neutralizavimo metu ir po jo. Tiriamojo darbo metu buvo nustatyta fermentiniy preparaty jtaka
chromintos odos suvirimo temperatiirai, pH, pasalinty kolageniniy baltymy kiekiui, chromo junginiy,
dichlormetane tirpiy medziagy kiekiams po Slapios apdailos procesy, taip pat nustatytos fizikinés ir
mechaninés pusgaminio savybés. Chrominto odos pusgaminio struktiiros pokyciai buvo jvertinti
atlikus infraraudojyjy spinduliy spektroskopijos ir termogravimetring analizes.
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Summary

The leather industry has been an important area of human activity since ancient times. Leather is a
complex of various proteins and non-protein substances, so its processing requires many different
and complex processes in order to obtain a quality product from animal hides. Processed leather is
used in production for all kinds of products such as footwear, clothes, handbags, cars, furniture or
other accessories. Important leather processing steps use various chemicals, and the accumulated
waste and by-products pollute the environment. Chemicals used in the leather industry account for
about 80-90% of all industrial pollutants.

Due to the environmental problem caused by the large amount of pollutants produced, the
requirements placed on the leather industry are being tightened, which is pushing the search for
cleaner production alternatives. Enzymes have been used in the softening process in this industry for
a long time, but their application in other processes has not yet been realized. Scientists are
increasingly conducting research to develop new, more ecological technologies for leather
processing. Since enzymes are considered environmentally friendly materials, they are intended to be
applied not only in production, but also in waste management.

A lot of scientific research has been conducted on the use of enzymes in soaking, hair removal,
softening and degreasing processes, and their results encourage the improvement of existing leather
processing methods.

During the work, tests were carried out to evaluate the enzyme preparations Mystozyme ABL new,
Mystozyme 2000 LC, Vilzim PRO N, Zime SB Conc. and Zime SB Extra Conc. effect on the
properties of the chromed leather semi-finished product and leather after wet finishing processes.
They were used during and after the neutralization of the semi-finished product. During the research
work, the influence of enzymatic preparations on the welding temperature of chrome-plated leather,
pH, the amount of removed collagen proteins, the amount of chromium compounds, substances
soluble in dichloromethane after wet finishing processes was determined, as well as the physical and
mechanical properties of the semi-finished product. Changes in the structure of the chrome-plated
leather semi-finished product were evaluated by infrared spectroscopy and thermogravimetric
analyses.
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Ivadas

Didéjant socialiniai ir ekonominei zmonijos veiklai pasaulio gamta palaipsniui nyksta, o tai sukelig
socialing ir aplinkosaugos kriz¢. Gamybos pramonés Sakos daro neigiamg poveikj gamtai, todél yra
grieztinamos gamybos taisyklés ir standartai. Viena i$ tokiy pramonés Saky yra odos gamyba. Nors
ody gamyboje naudojamos mésos pramonés atliekos ( oda / kailiai), tatiau gamyba apima daugybe
procesy, kuriuose yra naudojamos labai jvairios ir kenksmingos medziagos [1].

Dabartiné odos adorojimo pramoné pereina prie Svaresniy technologijy, tokiy kaip fermentiskai
sustiprinty procesy, kiirimo ir panaudojimo. Fermenty pritaikymas jvairiuose procesuose s¢kmingai
tiriamas bei integruojamas geresnés kokybés ody gamyboje, kuri sukuria mazesne tarsa, taip pat
palengvina atlieky tvarkyma [2].

Projekto tikslas — nustatyti chromintos ir neutralizuotos odos apdorojimo fermentais jtakg
chrominto pusgaminio struktiiros pokyciams, $lapios apdailos procesams ir odos savybéms po Siy
procesy.

Projekto uzdaviniai:

1. nustatyti odos pramonéje naudojamy fermentiniy preparaty kazeinolitinio ir kolagenolitinio
aktyvumo priklausomybes nuo terpés pH ir temperatiiros.

2. nustatyti ir jvertinti jvairiais biidais apdoroto fermentais chrominto odos pusgaminio strukttirinius
poky¢ius ir fizikines bei mechanines savybes.

3. istirti fermentiniy preparaty aktyvumo kitimo priklausomybe nuo neutralizavimo proceso
trukmés.

4. istirti fermentiniy priedy jtaka Slapios apdailos (dazymo ir riebinimo) procesy eigai.
5. nustatyti ir jvertinti odos pusgaminio po $lapios apdailos procesy chemines ir fizikines savybes.

6. infraraudonosios spektroskopijos analize jvertinti odos pusgaminio struktiirinius skirtumus
Jvairiai apdorojant fermentiniais preparatais.
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1. Literaturos apZvalga

1.1 Odos baltyminé sandara

Oda yra didziausias zmogaus kiino organas. Oda apsaugo iSorinés aplinkos kenksmingo poveikio,
taip pat dalyvauja medziagy apykaitoje ir padeda reguliuoti organizmo temperatiirg. Gebéjimag
reaguoti ] aplinkos dirginimg lemia odoje iSsidésCiusios nervines galtinés. Odos sluoksniy storis,
pigmentacija ir pasiskirstymas jvairiose kiino vietose skiriasi, priklausomai nuo srities funkcijos ir
poreikiy [3].
Tai sudétingas epitelio ir mezenchiminis audinys, susidedantis i§ daugiasluoksnio epidermio, dermos
ir poodzio bei papildomy struktiiry, tokiy kaip plauky folikulai, prakaito liaukos ir riebalinés liaukos.
Oda sudaro apie 15% viso suaugusio zmogaus kiino svorio ir jo pavirsiaus plotas yra 1,5-2 m?, todél
jis yra didziausias organas zmogaus kiine. Sis organas susideda i$ trijy pagrindiniy sluoksniy:

e epidermio;

e dermos;

e poodzio [4].

Epidermio sluoksnis yra labiausiai iSorinis sluoksnis, kuriame daugiausia yra keratinocity. Bazaliné
membrana, esanti tarp epidermio ir dermos sluoksniy, yra plonas specializuotos tarplastelinés
matricos sluoksnis, prie kurio laikosi epidermis. Po bazaline membrana yra odos sluoksnis,
susidedantis i§ dviejy sri¢iy — papiliarinés (liaukinés) dermos ir tinklinés dermos. Odos sluoksnio
ekstralgsteliné matrica daugiausia sudaryta i$ fibriliniy kolageny ir kity susijusiy baltymy. Liaukinis
dermos sluoksnis yra virSutinis dermos sluoksnis ir yra sudarytas i§ plony kolageno plauseliy, o
tinkliné derma yra apatinis dermos sluoksnis ir susideda i§ storesniy, tankesniy kolageno plauseliy
[5].

Epidermis yra iSorinis odos sluoksnis, o pagrindinés lastelés yra keratinocitai (95 % lasteliy).
Melanocitai, Langerhanso lastelés ir Merkel 1astelés sudaro likusius 5 proc. Epidermis susideda i$
keturiy pagrindiniy sluoksniy — raginio (iSorinis sluoksnis), grudétojo, spygliuotojo ir bazalinio
sluoksniy. Po bazaliniu yra pamatiné membranos sluoksnis (vidinis sluoksnis), kuri apriboja ir
atskiria epidermj nuo dermos [4].

Epidermis jsiterpdamas j derma, sudaro iskySas Zemyn, vadinamas keteromis, kur skylutés uzpildytos
kupolo formos papilémis. Si konfiguracija padeda pritvirtinti epidermio struktiirg prie dermos.
Keteros rySkiausios odos dalyse, kuriose yra didZiausia trintis, pavyzdziui delny ir pady oda.
Epidermio lastelés dalijasi ir diferencijuojasi. Lasteliy dalijimasis vyksta pamatiniy lasteliy
sluoksnyje, ir diferencijuojasi vir$ jo esan¢iuose sluoksniuose [6, 7].

Odos kamieninés lgstelés yra pamatiniame arba kitaip tariant, bazaliniame sluoksnyje (stratum
basale) vidiniame folikuliniame epidermyje ir i§ jy susidaro keratinocitai. Normaliai odos
homeostazei dukterinés Igstelés 1§ pamatinio lgsteliy sluoksnio migruoja aukstyn ir pradeda procesa
— diferenciacija. Tai trunka apie 2 savaites, lIastelés migruoja i§ pamatinio Igsteliy sluoksnio j virSy
link griidétojo lasteliy sluoksnio ir dar 2 savaites uztrunka lastelés, kol per raginj sluoksnj patenka i
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pavir$iy, kur pagaliau pasisalina. [vairiis suzalojimai ir uzdegimai padidina lgsteliy dauginimosi ir
brendimo greitj [6].

Stratum spinosum arba kitaip dygliuotasis Igsteliy sluoksnis yra vir§ pamatinio sluoksnio ir susideda
i§ keratinocity, kurie i$siskiria i§ pamatiniy Igsteliy, esanéiy po juo. Keratinocitai gamina kerating,
pluostinj baltyma, kuris yra pagrindinis raginio sluoksnio komponentas. Diferenciacijos procesas
toliau tesiasi granuliuotame lgsteliy sluoksnyje (stratum granulosum), kuriame Igstelés jgauna
papildomo keratino ir tampa plokstesnés. Taip pat juose yra iSskirtiniy tamsiy granuliy, kurios yra
sudarytos i§ keratohialino. Keratohialino sudétyje yra du baltymai, i§ kuriy vienas vadinamas
profilagrinas, filagrino pirmtakas. Filagrinas yra svarbus agreguojant keratino gijas raginiame
sluoksnyje. Kitas baltymas yra vadinamas involukrinas ( lotyny kalboje reiskia ,,vokas®) ir yra
svarbus formuojant raginio sluoksnio Iasteliy apvalkalg. Granuliuotose lastelése taip pat yra
sluoksniuoty granuliy. Sluoksniuotose granulése yra polisacharidai, glikoproteinai ir lipidai, kurie
i§siverzia | tarplasteling erdve ir manoma, kad tai padeda sudaryti ,,cementa®, laikantj raginj sluoksnj.
Taip pat granuliuotose lgstelése randami degraduojantys fermentai, jie yra atsakingi uz galutinj
lasteliy branduoliy ir intracitoplazminiy organeliy sunaikinima [5].

I$orinis epidermio sluoksnis yra raginis sluoksnis (stratum corneum). Cia esancios lastelés, Zinomos
kaip korneocitai, prarade savo branduolius ir citoplazmines organeles. Korneocity plazminés
membranos sudarytos i§ labai netirpiy suragéjusiy ,,voky“, kryzminiu rySiu sujungty tirpiy baltymy
pirmtaky, tokio kaip involukrino ir lorikrino. Pastarasis sudaro 70-85 % masés suragéjusios lastelés
apvalkalo. Raginiame sluoksnyje taip pat yra keletas lipidy (riebaly rugsciy, steroliy, keramidy),
i8siskirianéiy i$ sluoksniuoty granuliy virSutiniame gyvajame epidermyje [4].

Epidermj nuo dermos skiria bazinés membranos zona. Zonos skersmuo <200 nm, §i odos sritis
sudaryta i§ sudétingo makromolekuliy tinklo, kurios jungia pamatinio sluoksnio keratinomicetus
tarpinémis keratino gijomis su kolageno skaidulomis pavir§inéje dermoje [4]. Bazaliné membrana
yra sudétingas IV tipo kolageno, laminino, nidogeno / entaktino ir heparino sulfato proteoglikany
rinkinys. Be to, kiti baltymai, tokie kaip VII tipo segmentinis kolagenas, tinklinj sluoksnj pritvirtina
prie pamatinio sluoksnio bazalinéje membranoje, kuri skatina epidermio ir odos sukibima [8].
Pagrindiné baltymy ir glikoproteiny funkcija, bazalinés membranos zonoje yra uZtikrinti sukibima
tarp epidermio ir dermos [3, 4].

Apie 70 % sausos dermos masés sudaro kolagenai, gerai Zinoma, kad dermos sluoksnio baltymy
sudétis apima fibriles formuojantj I ir III tipo kolageng [4, 9]. Derma sudaryta i§ komponenty:
kologeno skaiduly, elastiniy audiniy, gruntiniy medziagy ir lgsteliy: fibroplasty, plazmos Igsteliy,
limfocity, dentritiniy Igsteliy, histocity [4]. Dermoje néra akivaizdZzios diferenciacijos sekos, lyginant
su epidermio diferenciacija, taciau jungiamojo audinio komponenty struktiira ir forma yra nuspéjama
priklausomai nuo gylio. Matricos komponentai, jskaitant kolageng ir elastinj jungiamajj audinj, taip
pat skiriasi priklausomai nuo gylio ir keiciasi bei remodeliuojasi normalioje odoje, vykstant
patologiniams procesams ir reaguojant j iSorinius dirgiklius [3]. Pagrindinis dermos komponentas yra
kolagenas, pluostiniy baltymy Seima, turinti maziausiai 15 genetiskai skirtingy tipy zmogaus odoje ir
dar didesne tipy jvairove kituose stuburiniuose gyviinuose. Kolagenas yra pagrindiné stresui atspari
odos medziaga. Cia taip pat yra baltymas elastinas, kurio elastingi plauseliai atlieka tam tikrg
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vaidmenj iSlaikant elastinguma, taciau labai mazai atspariis odos deformacijai ir plySimui. Kolageno
plauseliai egzistuoja nuolat keiciantis, skaidomi proteolitiniy fermenty, vadinamy atsarginémis
kolagenazémis, pakeiiami naujais plauseliais [3].

Elastino plauseliai yra minkstesni nei kolageno plauseliai, bet suteikia odai tamprumo. Jie sudaro apie
5 proc. sausos dermos mases ir susideda elastino mikrofibriliy [4, 7]. Turi du skirtingus baltymy
komponentus: amorfing elastino Serdj ir aplinkinj elastininj mikrofibrilinj komponents. Elastino
Serdis sudaryta i$ polipeptidy, turin¢iy daug glicino, desmozino ir valino, susieta su mikrofibriliniu
komponentu per savo desmozino radikalus [7].

Kolagenas ir elastinas yra pluostiniai baltymai, kurie sudaro stiprig, taciau suderinamg skeleto
matricg. VirSutingje dermos dalyje (liaukiniame sluoksnyje) kolageno plauseliai yra smulkds ir laisvai
i18sidéte. Likusioje dermos dalyje (tinkliniame sluoksnyje) plauseliai yra stori ir tankis. Elastino
plauseliai daugiausia yra tinkliniame dermos sluoksnyje, kur jie yra plonesni ir laisviau i$sidéste nei
kolageno plauseliai. Ekstrafibriliné matrica uzpildo tarpa tarp plauseliy. Tai nepluostiné medziaga,
sudaryta i$ keliy skirtingy gleiviniy polisacharidy molekuliy, bendrai vadinamy proteoglikanais arba
glikozaminoglikanais. Ekstrafibriliné matrica suteikia dermai skystesn¢ blisena, o tai palengvina
judéjima skysciy, molekuliy ir uzdegiminiy lasteliy [5].

Amorfing pagrinding dermos medziaga daugiausia sudaro du glikozaminoglikanai (hialurono ragstis
ir dermatano sulfatas) su mazesniais kiekiais heparino sulfato ir chondroitino sulfato.
Glikozaminoglikanai yra sujungti su pagrindiniu baltymu ir egzistuoja kaip proteoglikanai [7].

Poodis yra vidinis odos sluoksnis ir susideda i§ lipocity [4]. Poodiniy riebaly sluoksnis yra tarp
dermos ir apatinés fascijos. Lipocitai yra iSdéstyti  riebalines skilteles, kurias viena nuo kitos skiria
plauseliy pertvaros. Plauseliy pluostai, kylantys i§ dermos ir besitgsiantys j poodj, sustiprina rysj tarp
Siy dviejy sluoksniy [5]. Poodinis audinys, laikomas endokrininiu organu, suteikia kinui gyvumo ir
veikia kaip energijos sandélis [4, 6].

1.1.1 Kolageno savybés ir jo panaudojimas

Kolagenas yra gausiausias baltymas zinduoliuose. Jis suteikia mechaninj stabilumg, stiprumg ir
tvirtuma jvairiems audiniams nuo sausgysliy ir rai§¢iy iki odos, ragenos, kauly ir dentino. Sie audiniai
turi gana skirtingus mechaninius reikalavimus, vieni turi biiti elastingi arba kaupti mechanine
energija, o kiti turi biiti standis ir kieti. Tai rodo kolageno, kaip statybinés medziagos, universaluma.
Nors kai kuriais atvejais (kaulo ir dentino) standumas padidéja jterpus mineraliniy medziagy,
mechaninés savybés paprastai labiau priklauso nuo hierarchinés struktiiros, o ne nuo cheminés
sudéties. Pagrindine kolageno turtingy audiniy statybiné medziaga yra kolageno fibrilé — plauselis,
kurio storis gali biiti nuo 50 iki keliy Simty nanometry. Tada Sios fibrilés sudaro daugybe
sudétingesniy struktiiry, turinéiy labai skirtingas mechanines savybes [10]. Kolagenas yra baltymas,
turintis tris polipeptidines grandines. Kiekviena grandiné turi apie 1000 aminortig§¢iy ir turi bent
vieng pasikartojan¢ios aminoriig§éiy sekos Gly-X-Y atkarpg (kur X ir Y gali bati bet kuri
aminortigStis, bet paprastai yra atitinkamai prolinas ir hidroksiprolinas [11]. Pagrindinis kolageno
vienetas — tropokolagenas, yra standZios lazdelés formos molekulé, kurios ilgis yra mazdaug 3000 A
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ir skersmuo — 15 A [12]. Kolagenai turi dviejy skirtingy tipy struktiiras: trispiraling spirale ir
globuling. Dauguma kolageny susideda i dviejy a-1 grandiniy ir vienos a-2 grandinés. Atskira o
grandin¢ yra kairiné spiralé, turinti mazdaug 3,3 pozicijos radikalus viename postkyje. a-grandinés
yra susuktos kartu, kad susidaryty desinioji superspiraliné struktiira. Vandeniliniai rys$iai susidaro tarp
skirtingy grandiniy radikaly. Biidinga abiejy grandiniy struktiira yra pasikartojantis trijy
aminortgsciy vienetas; trecdalis visy aminoriigs¢iy kiekvienoje kolageno granding¢je yra glicinas
(Gly), prolinas (Pro) ir hidroksiprolinas (Hyp) daZnai buina iSsidéste vienas paskui kita, o apie 10%
molekulés turi sekg Gly-Pro-Hyp [13]. Prokolagenas yra tropokolageno pirmtakas. Prokolageno
molekulé turi tris pro-a grandines, i§sidéscCiusias trispiralinéje spiraléje konformacijoje ir skiriasi nuo
tropokolageno tuo, kad joje yra SeSios ekstraglobulinés uodegos. Amino grupés gale propeptide yra
intragrandininiy (bet ne tarpgrandininiy) disulfidiniy ry$iy, o polipeptidai i$ karboksi grupés galo
srities yra sujungti vienas su kitu disulfidiniais tilteliais. Nespiralinés prokolageno sritys i§ dalies
skaidomos prokolageno peptidazés [14].

Kolageno superSeimg sudaro 28 nariai (kolageno tipai), sunumeruoti roméniskais skaitmenimis
stuburiniams gyvinams (I-XXVIII) [12]. Kolagenai susideda i$ trijy polipeptidiniy grandiniy, jos
sunumeruotos arabiskais skaitmenimis. Yra daug genetiskai skirtingy kolageno baltymy, kuriy visi
turi trigubas spiralines molekules ir kuriuose gausu hidroksiprolino ir hidroksilizino [7]. Be 28
kolageno tipy, tolesné jvairové atsiranda kolageno Seimoje, nes egzistuoja kelios molekulinés to
paties kolageno tipo izoformos (pvz., IV ir VI kolagenai) ir hibridinés izoformos, sudaryty i$
grandinés, priklausanc¢ios dviem skirtingiems kolageno tipams [12].

Fibriliniai kolagenai yra gausiausias kolagenas stuburiniuose gyviinuose, atlicka struktiirinj
vaidmenyj, prisidédamos prie molekulinés architektiiros, formos ir mechaniniy savybiy audiniy [12].
Sioje grupéje yra I, II, TIT, V ir X1 tipo kolagenai. Tie kolagenai sudaro labai organizuotus plauselius
ir fibriles, ir suteikia struktiiring kiino atramg skelete, odoje, kraujagyslése, nervuose, Zarnyne ir
organy pluostinése kapsulése [15]. Fibrilés daznai suskirstytos j pluostelius arba lameles, o fibriliy
dydis ir auksStesnes eilés iSsidéstymas lemia specifines audiniy, biomechanines ir kitas biologines
savybes [16]. | tipo kolagenas yra gausiausias i§ kolageny [10]. Taip pat zinoma, kad III tipo kolageno
yra daugelyje audiniy, jskaitant oda, taciau jo koncentracija mazesné nei I tipo [8]. Beje, nustatyta,
kad tiek I, tiek III tipo kolageny kiekiy santykiai bet kurioje dermos vietoje yra mazdaug 81-90:10—
19 [6]. I tipo kolagenas susideda i§ trijy grandiniy, dviejy identisky a-1 (I) grandiniy ir vienos
skirtingos grandinés, vadinamos a-2 (I). I tipo kolageno gausu kauluose, sausgyslése, odoje,
raiSCiuose, arterijose, gimdoje ir ragenoje ir sudaro 80-99 % viso kolageno. I tipo kolagenas yra labai
svarbus, ta jrodo mutacijy tyrimai, kai dél delecijy, intarpy ir pavieniy aminoriigsciy pakeitimy
atsirado netobula osteogenezé, Ehlers-Danlos sindromai ir daugelis degeneraciniy ligy. I tipo
kolagenas yra viena i$ svarbiausiy stresg perneSanciy baltymy strukttry zinduoliuose. Kad fibrilé
galéty atlikti Sig funkcija, formavimosi metu fibriliy tarpinés sritys susilenkia dél mazo prolino ir
hidroksiprolino kiekio, todél sumazéja tankis, palyginti su persidengimo sritimi [13]. Il tipo
kolagenas susideda i trijy identisky a-1 (II) grandiniy. Siame kolagene yra daug hidroksiprolino ir
mazai hidroksilizino. Tai yra normalios odos sudedamoji dalis (10-20 % viso kolageno) ir randama
daugelyje kity jungiamyjy audiniy. Kartu su I tipo kolagenu randamas plauciuose, Sirdies voztuvuose,
Sirdies raumenyje, gimdoje, nervuose, kepenyse, placentoje, virksteléje, kraujagyslése, bluznyje,
dantenose, inkstuose, limfmazgiuose, skleroje taip pat normaliose akiy, kauly struktiirose. I1I tipo

15



kolagenas yra susijes su audiniy tamprumu ir gali prisidéti prie elastingumo, $ios unikalios biologinés
savybés, susijusios su $ia kolageno izoforma [13].

Nefibriliniai kolagenai klasifikuojami pagal jy molekulines charakteristikas, supramolekulines
struktiiras ir tarplgsteliniy tinkly tipus bazinés membranos kolagenuose, trumpos grandinés
kolagenuose ir su fibrilémis susijusiuose kolagenuose [13].

Bioaktyvis fragmentai, kurie susidaro dél proteolitinio kolageny skilimo, reguliuoja daugybe
fiziologiniy ir patologiniy procesy, tokiy kaip vystymasis, angiogenez¢, naviko augimas ir metastazes
bei audiniy atstatymas. Sie fragmentai, vadinami matrikriptinais, padidina funkcing kolageny
jvairove, nes dauguma i$ jy pasizymi biologine veikla, kuri skiriasi nuo savo pradinés molekulés
funkcijy. Vienas kolageno tipas gali skilti j keletg matrikriptiny (kolageno IV). Dauguma kolageno
matrikriptinai gaunami i§ bazinés membranos kolageny (IV, VIII ir XVIII kolagenai) arba esanciy
bazinés membranos zonoje (XV ir XIX kolagenai) ir pasizymi antiangiogeninémis bei
prie$navikinémis savybémis [12].

Kai kurie kolageno tipai su ribotu audiniy pasiskirstymu atlieka specifines biologines funkcijas.
Kolagenas VII yra tvirtinimo komponentas fibriliy ir dalyvauja dermos-epidermio sukibime [12].

1.1.2 Biologinés kolageno savybés

Kolagenas pasizymi daugybe biocheminiy ir biofiziniy savybiy, todél jis yra svarbi biomedziaga. Sios
savybés apima: tirpuma, stipruma, tarplastelinés sgveikos tarpininkavima, kontroliuojama stabiluma,
biologinj skaidomumg ir mazg imunogeniSkumg [13]. Kolagenas biosintetinamas tokiu biidu, kuris
leidzia lasteléms i8skirti tirpy kolageng ir véliau jj modifikuoti, kad susidaryty jvairts struktiiriniai
modeliai [17]. Didesné dalis nattiralaus kolageno yra netirpi, tac¢iau didzioji dalis netirpaus kolageno
yra i§tirpinama proteolitiniais fermentais, nepazeidZiant pagrindinés, standzios trigubos spiralés
struktiiros [13]. Svarbios fizikinés ir mechaninés kolageno savybés yra didelis atsparumas tempimui
ir minimalus tamprumas, kuris priklauso nuo netirpaus kolageno kiekio (skersiniy rysiy skaiciaus) ir
saveikos su glikoproteinais ir proteoglikanais. Todeél kolagenas turi savybe atlaikyti stiprias tempimo
ir gniuzdymo jégas [18]. Kolagenas yra nattralus substratas jvairiy kiino lasteléms ir audiniams
palaikyti ir augti. Jis veikia kaip karkasas kartu su kitomis tarplastelinémis molekulémis, tokiomis
kaip glikozaminoglikanai ir fibronektinas. Be to, manoma, kad kolagenas gali skatinti zaizdy gijima
dél kity chemotoksiniy savybiy, veikdamas kaip branduoliy susidarymo centrai, formuojantys
fibrilines struktiiras [19]. Cheminés kolageno savybés priklauso nuo kovalentiniy skersiniy rysiy,
kurie suteikia kolagenui kontroliuojamg stabiluma. Yra dviejy tipy skersiniai rySiai: vidiniai
molekuliniai ir tarpmolekuliniai skersiniai rysiai [20]. Skersiniai rysiai gali susidaryti kolagene in
vitro veikiant fiziniais veiksniai arba cheminiais reagentais, suteikiant jam struktiirg ir stabiluma [13].
Kolagenas yra biologiskai skaidus, jj in vitro skaido kolagenazés, kurios skaido esant tinkamiems pH
ir temperatiirai [18]. Sis procesas yra biologinis mechanizmas, kuris kartu su jo biosinteze
kontroliuoja augima, morfogeneze ir kolageno atstatyma [20]. Kolagenas turi mazg imunogeniSkuma,
ypa¢ kai yra iSgrynintas, nedenatiiruotas [21, 22]. Pirminio antigeninio kolageno vieta yra
nespiralinése struktirose, C-, ir N-galy molekulés srityse, vadinamomis telopeptidais. Silpnas
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kolageno antigeni$kumas susijes su jo atsparumu skaidymui jprastais proteolitiniais fermentais [23]
ir jo spiralinés strukttiros gebéjimu uzmaskuoti galimus antigeninius determinantus [13].

1.2 Bioaktyviy medzZiagy panaudojimas iSdirbant odas

1.2.1 Fermentai ody pramonéje

Odos isdirbimas buvo svarbi Zzmoniy poreikiy dalis jau nuo civilizacijos pradzios. Odos paklausa
nuolat skatino §io sektoriaus technologijy tobulinimg. Kickvienais metais visame pasaulyje ody
gamybai sunaudojama apie septynis milijonus tony neiSdirbty kailiy ir ody. Taciau dél didelés
koncentracijos chemikaly, naudojamy apdorojant gyviny odas ir lickan¢iy nuotékose, kelia didelj
pavojy aplinkai [24].

Odos gamyba yra viena i§ placiai paplitusiy visame pasaulyje pramonés sri¢iy, apimanti jvairiy
cheminiy medziagy, kuriy daugelis yra pavojingos, naudojimg. D¢l didelio kiekio naudojamy
chemikaly ir cheminiy produkty susidarancios nuotekos licka uzterstos didele cheminiy medziagy
koncentracija [25].

Odos pramoné dél vandens tarSos, neatsakingo kietyjy atlieky Salinimo ir iSmetamyjy dujy
charakterizuojama kaip raudonoji pramong ir patiria didelj spaudima plétoti aplinka tausojanéius odos
gamybos procesus, kurie atitikty Siuolaikinius tarSos ir atlieky tvarkymo teisés aktus [26].

Yra zinoma, kad procesuose iki tanidinimo ir ir tanidinant susidaro apie 80-90 % visos odos tarSos
apkrovos. Siekiant sumazinti nuodingy cheminiy medziagy keliamus pavojus, buvo nustatyta, kad
fermentai yra perspektyvi alternatyva naudoti apdorojimo metu ir atlieky tvarkymui. Nors fermentai
odos pramong¢je buvo naudojami seniai, daugiausia d¢l jy aktyvumo baltymams ir riebalams, taciau
visiSkai pakeisti visus kitus chemikalus fermentais dar nepavyksta [24, 27]. Fermentai yra ypatingos
baltymy molekulés, kurios cheminése reakcijose elgiasi kaip katalizatoriai. Jy specifiskumas suteikia
daug tikslesne proceso kontrolg, o jy efektyvumas, reikalaujantis mazai energijos sgnaudy ir Svelniy
salygy, turi akivaizdziy aplinkosaugos pranasumy. Jie gali biti naudojami biologinéms pramonés
atlickoms apdoroti, o patys yra biologisSkai skaidis ir lengvai sorbuojami atgal ; gamta. Jie yra
pavyzdiniai zaliyjy technologijy agentai. Fermentai placiai naudojami odos gamyboje mirkymo,
plikinimo, minkstinimo ir riebaly Salinimo procesuose[25].

Oda yra natiirali medziaga. Odos dermos pagrindas yra trijy matmeny kolageno pluosto spiralés,
kurios yra nattiralGs pluostiniai baltymai. Odos apdorojimas apima ody pavertimg nepiivanéia
funkcine medziaga, pasizyminéia terminiu ir mechaniniu stabilumu [28].

Fermentais pagristas biologinis apdorojimas naudojamas kai kuriuose svarbiuose odos gamybos
etapuose, pvz., mirkymo, kalkinimo, balinimo, riebaly Salinimo ir kt. Be to, fermentai tampa vis
svarbesni plauky Salinimo procese, todél mazéja poreikis naudoti natrio sulfidg, kuris apsunkina
atlieky tvarkyma [29].

Ody apdorojimas apima daugybe atskiry procesy ir operacijy, kurias galima sugrupuoti j tris
pagrindines grupes:
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e procesai ir operacijos prie$ tanidinima;

e tanidinimas;

e procesai ir operacijos po tanidinimo.
Procesuose pries tanidinimg i$ ody Salinamos nekolageninés medziagos. Tanidinimo procesas laikui
stabilizuoja odos ar kailio matricg tarpmolekuliniais ir intramolekuliniais rysiais kolagene per
tinkamas tanidinimo medziagas, 0 po tanidinimo atliekami apdailos procesai, kurie suteikia apsauginj
pavirsiy ir esteting verte [30].
Siuo metu dauguma ody i$dirbimo procesams skirty fermentiniy preparaty néra pakankamai
specifiski. Fermentai gali biiti naudojami visuose odos pramonés gamybos etapuose, galbiit iSskyrus
patj tanidinima. Siuo metu gana s¢kmingai yra naudojami biologiniai metodai mirkymui (plovimui ir
rehidratacijai), plauky $alinimui, nepageidaujamy baltymy Salinimui ir daliniam riebaly Salinimui
[29].

Neapdorotos "
odos / kailiai Nuplikinta oda Slapia mélyna oda Paruosta oda

b Pirminis apdorojimas $ Tanidinimas $ I}’rocesai po odos tanidinimo $ Odos apdailos procesai $

O Y U Y

Apipjaustymas Tanidinimas su chromu Skélimas Kodicionavimas
Mirkymas Bazifikavimas Skutimas Sukabinimas
Kllinimas Pakartotinis chrominimas Apipjaustymas
Plikinimas Neutralizacija Poliravimas
Pakartotinis kalkinimas Pakartotinis tanidinimas Lako purskimas/
Numésinimas Iriebinimas dengimas voleliu
Nukalkinimas Dazymas Matavimas
Minkstinimas Slifavimas

Sveitimas Diiovinimas

Pikeliavimas

1.1. pav. Odos apdorojimo procediiry schema

1.2.1.1 Atmirkymo ir plikinimo skatinimas fermentais

Atmirkymas yra pirmasis odos gamybos procesas. Kailiai ir odos, gautos i§ ody gamyklos, yra
uzkonservuotos dehidratuojant (dazniausiai dideliu kiekiu NaCl). Todél atmirkymo tikslas yra
pasalinti konservuojanc¢ias medziagas, rehidratuoti odg ir padaryti ja imlesng vélesniuose procesuose
naudojamoms medziagoms. Kita vertus, atmirkymo procese svarbu pasalinti nekolageninius
komponentus i$ odos. Iprastos atmirkymo medziagos yra Sarmai, natrio sulfidas, NaCl ir kai kurios
aktyviosios pavirSiaus medziagos. Tadiau §ios medziagos terSia aplinka [2]. Siuolaikinése
technologijose naudojami fermentai, palengvinantys odos mirkymo procesg. Kai kurios Sarmingés
proteazés naudojamos siekiant uztikrinti greitesnj vandens jsisavinimg ir sutrumpinti odos atmirkymo
laika, taciau jos sunkiai degraduoja ir gali ardyti oda [31].

Odos pramonéje daugiausiai naudojami fermentai yra hidrolazés, proteazés, lipazés, amilazés ir
gliukoamilazés. Daugiafermentiné sistema daznai naudojama odos fermentiniam apdorojimui, nes
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keliy fermenty sistema biina efektyvesné dél skirtingy fermenty sinerginio poveikio. Taciau
fermentams atmirkymo procese jtakos turi daug veiksniy, tokiy kaip fermenty rasys, fermenty
santykis, aktyviosios pavirSiaus medziagos ir kai kurie kiti priedai. Apskritai fermentinis aktyvumas
vandeningéje fazéje labai priklauso nuo pH verciy ir druskos kiekio, koncentracijos ir rtsies [26].
Komerciniai fermentai naudojami atmirkymui, kad buty lengviau paSalinti neSvarumus, méslg ir
krauja, taip pat pagerinti rehidratacijos proces3. Fermentai naudojami kaip pagalbiné medziaga,
siekiant pagreitinti ir sutrumpinti apdorojimo procesus [32]. Beje, papildomi priedai taip pat atlieka
svarby vaidmen] naudojant fermentus odos atmirkymo procese. Pavyzdziui, pavirSinio aktyvumo
medziaga turi jtakos fermento aktyvumui ir pritaikymui. PavirSinio aktyvumo medZziagos vaidmuo
yra palengvinti drékima ir skatinti fermenty jsiskverbima j odos matrica [33].

Atmirkymo biidas paprastai nustatomas atsizvelgiant | zaliaviniy ody konservavimo biida.
Rehidratacijos pagalbinés priemonés, kurios dedamos kartu j atmirkymo tirpalg, yra labai skirtingos:
nuo nejoniniy aktyviyjy pavirSiaus medziagy, veikianéiy kaip drékiklial, iki fermenty, kurie uztikrina
greitesnj vandens jsisavinimg odos matricoje[34].

Plauky Salinimas nuo odos yra vienas i§ odos gamybos procesy, kuriy metu naudojamos kalkés
(kalcio hidroksidas) ir natrio sulfidas. Kalkinimo nuotekose lieka daug kalkiy ir natrio sulfido, kartu
baltymy ir riebaliniy medziagy, atsiskyrusiy i§ odos. Natrio sulfidas yra pavojinga ir dusinanti
cheminé medziaga[25, 35]. Didelis darbas buvo atliktas kuriant fermenty pagrindu veikiancias plauky
Salinimo sistemas. Taciau dazniausiai raSoma apie plauky Salinimg naudojant fermentg ir minimaly
natrio sulfido kiekj [36]. Pastaruoju metu daugelis mokslininky tyrinéjo fermenty pritaikyma odoms
apdoroti ir atliko tyrimus, kuriy tikslas buvo visiskai pakeisti Kitas chemines medZziagas plauky
Salinimui. Nustatyta, kad Sarminé proteazé yra efektyvus plaukus Salinantis fermentas, kurj
naudojant, mazéja tarSa ir pageréja odos stiprumo savybés. Buvo padaryta iSvada, kad dedamy kalkiy
ir sulfidy kiekj galima sumazinti naudojant tokj fermentg [37]. Kadangi naudojamas fermentas
paprastai nepasizymi keratinolitiniu aktyvumu, plaukai paSalinami nepaZeisti, o ne apardyti, kaip
biina taikant chemines plauky Salinimo sistemas. Yra du pagrindiniai trikumai, susij¢ su plikinimu
be sulfidy. Pirma, fermenty kaina yra daug didesné nei kalkiy ir natrio sulfido. Antra, fermentiné
plikinimo sistema reikalauja labai tikslios proceso kontrolés[25].

1.2.1.2 Fermentinis mink§tinimas

Minkstinimas yra fermentinis procesas, atliekamas siekiant pasalinti su kolagenu susijusias
nekolagenines medziagas, tokias kaip tarpfibrilinés glikoproteininés medziagos, angliavandeniai,
riebalai ir pigmentas, esantis nukalkintoje odoje, naudojant proteolitinio veikimo fermentus, o pats
procesas laikomas ekologisku [30, 34]. Pasalinus Sias medziagas, pluostas pasidaro pralaidesnis, todél
kiti chemikalai geriau prasiskverbia ir oda tampa vientisesné. Tradiciskai minkstinimui naudojami
kasos fermentai. Nukalkintos gyviiny mésos atliekos buvo naudojamos kaip substratas Pseudomonas
aeruginosa padermés, isskirtos is tanidinimo nuoteky, stipriai Sarminei proteazei gaminti [34].
Antra vertus, Sarminé proteazé gali pazeisti 0dos kolagena, ypa¢ kolagena, esan¢iam plauseliuose, ir
taip nulemti odos kokybe. Taip gali atsitikti todél, kad dauguma proteaziy turi reakcijos santykinj
specifiskuma, o ne struktiirinj (absoliuty) specifiSkumag [35].
Tarp jvairiy fermenty proteazés jau seniai buvo naudojamos odos minkstinimo stadijoje [24]. Taciau
ekologiskos ir efektyvios riig§tinés proteazés sulaukia vis didesnio démesio dél galimybés minkstinti
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chromintg pusgaminj. Deja, riigstinés proteazés létai skverbiasi j tokig oda, o tai sumazina odos
kolageno pluosto purenimo efektyvuma ir veikimo tolyguma [37]. Rugstinés proteazés gali
hidrolizuoti baltymus per vidinj arba iSorinj skilimg esant mazam pH 2—4, iki mazos molekulinés
masés peptidy ir aminortgsciy. Chrominto pusgaminio pH biina apie 3,5 pH. Taigi riigstinés
proteazés yra fermentinis preparatas, tinkancios kontroliuojamai ir nestipriai odos baltymy hidrolizei
ir kokybiskam odos kolageno pluosto purenimui. Chrominto odos pusgaminio minkstinimas ragstine
proteaze uztrunka ilgai (daugiau nei 2 val.), todél minkstinimo efektyvumo padidinimas tampa labai
aktualus. Viena i§ priezasCiy yra ta, kad chromo junginiais tanidintos odos baltymus sunku
hidrolizuoti proteazei [38]. Léta rugstinés proteazés prasiskverbimg j chromintg pusgaminj i$ dalies
lemia didelis daleliy dydis ir, deja, rugstinés proteazés didelés molekulinés masés (30—45 kDa)
nejmanoma sumazinti modifikuojant [37]. Antra vertus, pavyzdziui, Aspergillus usamii isskiriama
rigstiné proteazé yra ideali priemoné aviy kailiams. Aviy kailiy minkstinimo eksperimentiniai
rezultatai parodé, kad optimalios salygos buvo, kai riigstinés proteazés koncentracija sieké apie 45
pg/ml, temperatiira apie 38 °C, trukmé apie 8 valandas ir pH 2,5-3,0. Tyrimas taip pat parod¢, kad
rigstiné proteazé buvo veiksmingesné uz neutralig proteaze kaip aviy kailiy minkstinimo priemoné.
Taip pat yra atlikta tyrimy su proteaze, aktyvia 4M NaCl tirpale, ir nustatyta, kad ja apdorojant
gaunama patenkinamy fiziniy savybiy oda. Didelé druskos koncentracija buvo naudojama norint
atlaisvinti dekorino rys$j su kolagenu, todél proteoglikanas tapo jautresnis proteolizei ir buvo lengviau
pasalinamas i§ odos [1]. Kitame tyrime buvo tiriamas ody minkstinimas po kalkiy paSalinimo
panaudojus peracto riigstj. Pastebéta, kad fermentiniai preparatai aktyviis Sarminése terpése tokias
odas veiké silpnai ir patenkinamai nepasalino gneisto ir plauky likuciy, todél buvo pasitlyta naudoti
fermentinius preparatus, veikianéius ragstinéje terpéje [40]. Pikeliuotos odos ir chrominti odos
pusgaminiai ,,wet-blue® yra svarbios prekés, nes dél nehomogeniSkumo biitinas antrinis
minkstinimas. Odai, kuri nebuvo kalkinta ir drékinta, rigstinés proteazés ir lipazés derinys uztikrina
didesnj tolygumag, minks§tuma ir vienodumg dazymo procese [41].

TradiciSkai naudojamos ody ir kailiy minkStinimo technologijos remiasi tripsino, neutraliy ir
mikrobiniy $arminiy proteaziy panaudojimu, taCiau dél sudétingo veikimo, riboto minkstinimo
efektyvumo ir nepatenkinamy odos savybiy ieSkoma alternatyvy. Siekdami Sio tikslo, mokslininkai
sukuré naujg metodg kailiy mikStinimui naudojant riig§tines proteazes pikeliavimo procese.

Buvo istirtos kai kuriy tipiniy riags$ciy proteaziy pagrindinés fermentinés charakteristikos ir
minkstinimo efektyvumas ody pikeliavimo procese; minkstinimo efektyvumas buvo kiekybiskai
charakterizuojamas riigstinés proteazés aktyvumu ir buvo lyginamas su jprasto minkstinimo fermento
efektyvumu. Rezultatai parodé, kad visos tirtos rugstinés proteazés gerai toleravo druskas ir
optimaliai veiké esant 3,0-4,0 pH [42].

1.2.1.3 Pikeliavimas dedant fermenty

Pikeliavimas paprastai atliekamas siekiant palengvinti tam tikroms tanidinimo priemonéms, pvz.,
chromo junginiams (taip pat ir kity metaly tanidinantiems junginiams, aldehidams ir kai kurioms
polimerinéms tanidinimo medziagoms), prasiskverbti ir tolygiai pasiskirstyti odos dermoje [1].
Iprastiniame odos gamybos procese tanidinant chromo junginiais, pradzioje atliekamas pirminis
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minkstintos 0dos apdorojimas sieros ir skruzdziy riig§timi, kad bty pasiektas odos pH 2,8-3,0. Sis
procesas vadinamas pikeliavimu. Pikeliuojant odas be riigsciy dedama ir neutraliy drusky (iprastai
NaCl) 6-8 % (odos masés), kad buty iSvengta odos kolageno iSbrinkimo. Tada j ta patj tirpala
pridedama 6-8 % bazinio chromo sulfato, kuris suteikia odai aukstg hidroterminj stabiluma, geresnes
mechanines savybes, atsparumg bakterijoms ir geras organoleptines savybes [40, 41]. Deja,
tanidinimo atliekose yra daug Cr3+ ir neutraliy drusky, todél nuotékose gali padidéti bendras
iStirpusiy kietyjy medziagy kiekis, 0 tai yra zalinga aplinkai [43]. Geriausiai pikeliuojant istirtas
fermentas, kuris taikomas jvairiose odos gamybos etapuose yra lipazés. Kai fermentas naudojamas
vandeningje terpé¢je (pikeliavimo etape) pastebétas kompleksinis poveikis apimantis riebaly lasteles
supan¢iy membrany plySimg ir trigliceridy suskaidymg, o tai padeda pagerinti riebaly Salinimo
procesa. Taip pat yra atlikta tyrimy, kuriuose pepsinas, buvo naudojamas pikeliavimo metu chromo
junginiais tanidintoms odoms ir kailiams. Sis fermentas pla¢iai naudojamas kiauliy ir aviy odoms,
kurios i§ prigimties yra labai riebios. Sis riigitinis proteolitinis fermentas hidrolizuoja Iasteliy
membranas ir paSalina nemazg dalj riebaly. Taigi Sis fermentas taip pat veikia kaip riebalus $alinantis
agentas [2]. Komerciniy proteaziy, kurios yra aktyvios riigstinéje terpéje, atsiradimas leido jas naudoti
tiesiogiai odos / kailio pikeliavimo procese. Toks fermenty naudojimas gali turéti papildoma poveikj
kolagenui, o tai savo ruoztu paveikty kolagena tolesniy procesy metu [45]. Tiriamuosiuose darbuose
teigiama, kad mikrobinés neutralios ir Sarminés proteazés turi didesnj poveikj kolageno pluostui nei
rigstinés proteazés; Sarminés proteazés turi didesnj poveikj elastino pluoStui nei neutralios, o
rugstinés proteazés neturi jokios jtakos elastino pluostui [46, 47]. Optimalus rigstiniy proteaziy
veikimo pH yra 3,0-4,0, o tai yra artima pikeliavimo proceso salygoms [47]. Tyrimais taip pat
nustatyta, kad ragstinés proteazés gali giliai ir tolygiai prasiskverbti j pikeliuotas odas / kailius ir
saikingai purenti kolageno pluostus, toks procesas ypa¢ tinka iSdirbant auks¢iausios kokybés odas
avalynés virSui [42]. Nors riigstiniy proteaziy pridéjimas j pikeliavimo tirpalg gali padéti gauti
auk3ciausios kokybés baty virSuting oda ir pasalinti jprastos tripsino pagrindu pagamintos avalyniniy
ody i8dirbimo technologijos trukumus, ta¢iau jprastoje pikeliavimo technologijoje yra naudojama
didelé druskos koncentracija, kuri gali slopinti fermenty proteolitinj veikimg. D¢l to padidéja
fermenty poreikis ir nepasiekiamas pakankamas minkstinimo efektyvumas. Todél toks pikeliavimas-
minks$tinimas paprastai biina naudojamas kaip papildomas minkstinimui tripsinu, siekiant pilniau
pasalinti tarpfibrilines medziagas ir atverti kolageno pluostus, kad biity pagaminta aukS$ciausios
kokybés oda [47].

1.2.1.4 Fermenty jtaka Slapios apdailos procesams

Ivairtis ir svarblis odos gamyboje taikomi apdorojimo budai yra konservavimas, atmirkymas,
kalkinimas, plauky Salinimas, minkstinimas, pikeliavimas, riebaly Salinimas ir tanidinimas. Visi §ie
vienas po kito einantys odos gamybos etapai tiesiogiai arba netiesiogiai siejasi su fermenty naudojimu
ir jy poveikiu, nes jie palengvina procesus ir padidina norimos gauti kokybés odos iseigg [2].

Tyrimuose mokslininkai taike proteolitinius fermentus atliekant Slapia odos apdailg ir pirminj
dazyma, pateiké iSvadas, kad pageréjo tokios savybés kaip dazy afinitetas, spalvos vienodumas, dazy
jsiskverbimas ] oda, pluosto drékinamumas, dazy absorbcija, sumazgéjo susitraukimas ir pageréjo
tempimo parametrai [48].
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1.3 Literatiiros apzvalgos apibendrinimas

Apibendrinant literatiiros duomenis galima teigti, kad gausiis fermenty ody isSdirbimo technologijose
panaudojimo tyrimy apraS§ymai ir pateikiamos tyréjy iSvados rodo, kad fermenty taikymas Sioje
pramongéje tik plésis. Fermenty taikymas sudaro salygas keisti iSdirbamos odos savybes norima
kryptimi, o tokie procesai leidzia mazinti tar$a, kuria odos pramoné ypatingai pasizymi.

Fermenty panaudojimas chromintam pusgaminiu apdoroti palyginti su kitai technologiniais procesais
yra mazai istirtas. Atitinkamai, tokio apdorojimo tyrimai leisty gauti ne tik prakting nauda, jei
pasireiksty savybiy pokyciai naudinga linkme, bet ir suteikty papildomy, visiskai naujy ziniy apie
tokio pusgaminio kolageno ir naudoty fermenty sgveika.

2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1 Tyrimo objektas
Tyrimo objektas buvo galvijy oda (karvés oda) po tanidinimo chromo junginiais — chromintas odos

pusgaminis ,,wet-blue®. Jo pagrindinés charakteristikos suvirimo temperatira — 123°C; drégnis 40-
42 %, storis — 1,8-2,2 mm.

2.2 Naudotos medzZiagos ir technologijos

2.1 lentelé. Cheminiai reagentai

Medziagos pavadinimas Cheminé formulé Medziagos grynumas
Acto rugstis CH3COOH p.a./G.R. 99 %
Aktyvuota anglis C -

Amonio sulfatas (NH4)2S04 Chemiskai grynas, 99,9 %
Azoto riigstis HNO3 Analitiskai Svari, 70 %
Boro ristis H3BO3 p.a./G.R. 99,9 %

Druskos rtgstis HCI p.a./G.R. 36,5 %
Dichlormetanas CHClI, ACS reagentas, 99,5 %
Izopropanolio alkoholis CsH,OH p.a./G.R. 99,7 %
Karbamidas CH4N20 p.a./G.R. 99,5 %
Kazeinatas - Chemiskai §varus

Kalio jodidas KJ p.a./G.R. 99,5 %

Natrio Sarmas NaOH Chemiskai Svarus, 99,0 %
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2.1 lentelés tesinys

Natrio hidrokarbonatas NHCO3 p.a./G.R. 99 %

Natrio formiatas HCOONa p.a./G.R. 99 %

Natrio Tiosulfatas Na>S203 p.a./G.R. 99,0 %

Orto fosforo ragstis H3POg4 p.a./G.R. 85,0 %
p-dimetilaminobenzenaldehidas (CHs3)2NCsH4sCHO p.a./G.R. 99,0 %
Sieros rugstis H,S04 p.a./G.R. 85,0 %
Trichloracto riigstis C,HCI30; ACS reagentas, 99,0 %
Tirozinas CoH1:NOs Chemiskai $varus
Vario sulfatas CuSO;, p.a./G.R. 99,0 %
Vandenilio peroksidas H20, p.a./G.R. 30,0 %

2.2 lentelé. Techniniai produktai

Medziagos pavadinimas

Gamintojas

Vilzim PRO N

Baltijos enzimai, Lietuva

Mystozyme ABL new

Catomance technologies, DidZioji Britanija

Mystozyme 2000 LC

Catomance technologies, Didzioji Britanija

Zime SB conc. 9000 U.E

River Chimica, Italija

Zime SB Extra Conc. 120000 U.E.

River Chimica, Italija

Chromo sulfatas (bazinis)

Boruta, Lenkija

Neutragene Mg-120

Codeyco, Italija

Sellaset rot H (dazas)

TFL Ledertechnik GmbH, Vokietija

Oleal 146

Codeyco, ltalija

Oleal 1946

Codeyco, Italija

Fospholiker 661

Codeyco, ltalija

Fospholiker 6146

Codeyco, Italija

Skruzdziy rtigstis

Eurochemicals, Lietuva

Mimozos tanidai

Tanac S.A., Brazilija

Kvebracho tanidai

Tanac S.A., Brazilija
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2.3 lentelé. Pusgaminio i§dirbimo metodika

Procesas Medziaga, Kiekis % nuo chrominto | Temperatiira, °C | Trukmé, Papildoma
pusgamninio masés min informacija
Plovimas H,0 - 300 15 Po proceso i$pilamas
vanduo
Chrominimas 1. HO-150 30
2. Chromo sulfatas - 4
3. Neutragene Mg-120 - 0,15 10
4. Neutragene Mg-120 - 0,15 50 Nupilama
Plovimas H,O - 150 30 Nupilama
Neutralizacija 1. H,0-150 30
2. NaHCO;-1,5 40 £2
A variantas | 3. HCOONa -2 90
(kontrolinis)
B variantas FP | 3. HCOONa -2 90
neutralizacijos 4 FP1-5
metu
C variantas: 3. HCOONa - 2 90
Plovimas H,O — 200 30
Fermentinis H>O — 200 60 /180
apdorojimas FP1-5
Plovimas H,O — 200 60+5 30 Nupilama
Po neutralizavimo ir papildomo fermentinio apdorojimo dalis bandiniy paimami atlikti kitiems tyrimams, kaip suvirimo
temperat@iros nustatymui, mechaniniy savybiy analizei ir kt.
Dazymas H,O — 200 60 Nupilama
Sellaset rot H (dazas) — 4,5
Riebinimas 1. H,O - 100 90
2.0Oleal 146 -2
3. Oleal 1946 — 4 60
4. Fospholicker 661 — 3
5. Fospholicker 6146 — 4
6. HCOOH -1 20
Plovimas H,0 - 200 15
Pripildymas 1. Mimoza - 2 30 60
2. Kvebrachas — 2
Plovimas H,0 - 200 15

Atlikus visus procesus odos bandiniai paliekami isdzifiti ore padéjus ant lygaus pavirsio.

2.3 Analiziy metodai

2.3.1 Fermenty

aktyvumo nustatymas

Fermentiniy preparaty aktyvumas nustatytas remiantis Ansono metodu [49]
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Proteazéms, pH 2,5+0,2; 5,5+0,2; 6,5 +0,2; 7,5 +£0,2;8,5+0,2; 10,0+0,2; 11,5+0,2; 12,5+0,2; 13,5+0,2

Fermentinio preparato tirpalo paruosSimas. 0,01-1,0 g fermento (0,001 g tikslumu) iStirpinti
stiklinéje, maiSant stikline lazdele, jpylus nedidelj kieki universalaus buferio 0,1 mol/l koncentracijos,
kuriopH 2,5/5,5/6,5/7,5/8,5/10/11,5/12,5/ 13,5 Gauta tirpalg kokybiskai perkelti } matavimo
kolba (100 ml ) ir praskiesti universaliu buferiu iki Zymos. Tolimesniems skiedimams naudojamas
universalus atitinkamo pH (koncentracija 0,1 mol/l) buferis.

2,5 ir maZesnio pH kazeinato tirpalo (2%) paruoSimas. 2 g orasausio natrio kazeinato (0,01g
tikslumu) istirpinti maisant ir Sildant (< 70 °C) 90 ml universalaus buferio (koncentracija 0,1 mol/l,
pH 5,5) ir privesti NaOH (1mol/I) tirpalu iki pH 5,5. Po to, naudojant HCI 1 mol/l, pH sumazinti iki
2,5. Tirpalg pernesti | matavimo kolba (100 ml) ir praskiesti iki zymos universaliu buferiniu tirpalu
(0,1 mol/l, pH 2,5).

Riigscioje terpéje, esant maziau nei 5,1 pH stebimas tirpalo susidrumstimas, pasiekus 4,5 pH iSkrenta
stambiis dribsniai. Zeméjant pH 3,1-3,2 dribsniai pradeda tirpti, prie 3,0-3, 05 pH susidare dribsniai
iStirpsta.

pH 55/6,5/7,5/8,5/10/ 11,5 natrio kazeinato tirpalo (2 %) paruoSimas. 2 g orasausio natrio
kazeinato (0,01g tikslumu) istirpinti 90 ml universalaus buferio (koncentracija 0,1 mol/l, pH 5,5/
6,5/7,5/8,5/10/ 11,5/ 12,5/ 13,5) ir privesti NaOH (1 mol/l) tirpalu iki atitinkamo pH. Po to, tirpala
pernesti  matavimo kolba (100 ml) ir praskiesti iki Zymos universaliu buferiniu tirpalu (0,1 mol/l, pH
55/6,5/7,5/8,5/ 10/ 11,5). Pagreitinti natrio kazeinato tirpumui tirpala galima maiSyti magnetine
maiSykle ir pasildyti iki 70+1°C. Tirpalas laikomas Saldytuve iki 2 dieny.

Tyrimo sglygos. Fermentiné hidrolizé vykdoma 30,0+0,2°C/ 40,0+0,2°C/ 50+0,2°C.
Paimto fermento kiekis turi biiti paskai¢iuotas taip, kad biity substrato perteklius ir kad optinis tankis
pamatavus biity 0,1 — 0,7.

Tyrimo eiga. | 2 kolbas jpilama po 2 ml substrato ir patalpinama j termostatg (30,0+0,2°C/
40,0+0,2°C/ 50,0+0,2°C). Po 10 min j kiekvieng mégintuvélj jpilama po 2 ml fermento tirpalo,
mégintuveéliai papurtomi ir paliekami hidrolizei 10 min, 30,0+0,2°C/ 40,0+0,2°C/ 50,0+0,2°C.

Po 10 min stabdoma fermentiné reakcija j abu mégintuvélius pridedant po 4 ml trichloracto rugsties
0,3 mol/l, tai nusodina baltyma bei hidrolizés reakcijos produktus.

Misinys greit SumaiSomas ir mégintuvéliai su misiniu palaikomi 30,0+0,2°C/ 40,0+0,2°C/ 50,0+0,2°C
temperatiiroje dar 20 min. Tada miSinj nufiltruoti j sausus mégintuvélius naudojant mazus piltuvélius
su popieriniu filtru. Filtratas turi baiti visiskai skaidrus.

Kontrolinis bandinys: j mégintuvélj jpilama 2 ml fermentinio tirpalo (to paties praskiedimo) laikoma
termostate, 10 min, po to pridedama 4 ml trichloracto rugsties (0,3 mol/l), laikoma termostate
30,040,2°C/ 40,0+0,2°C/ 50,0+0,2°C 10 min, tada pridedama 2 ml substrato. Po 20 min termostate
filtruojama.

Kolorimetriné analizé atlieckama prie bangos ilgio 280nm, 1 cm plocio kiuvetése.

Gradavimo grafikas sudaromas tirozino ekvivalentui (t.y. optinis tankis, kurj duoty 1 pumol tirozino 1
| standartinio tirpalo). Tirozino gradavimo grafikas pateikiamas priede.
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Rezultaty apdorojimas. Proteolitinio aktyvumo (PA) vnt/g arba nt/ml apskaiiuojama pagal
formule (2.1)

Dx4
PA=——
TEX10Xm

% 1000; 2.1)

¢ia: D — optinis tankis;

4 — miSinio santykis (fermento:substrato:trichloracto r.);

TE - tirozino ekvivalentas, nustatomas pagal gradavimo grafikg (koeficientas i$ lygties pateiktos
priedo 1 paveiksle);

10 — hidrolizés reakcijos laikas, min;

m — fermentinio preparato kiekis, paimtas proteolizei (mg/ml fermentinio tirpalo);

1000 — pervedimo koeficientas, gauty vienety vienam g fermentinio preparato.

I$ gauty rezultaty vedamas aritmetinis vidurkis, nes atlickami 2 paraleliis matavimai. Galima ne
didesné nei 5% paklaida tarp matavimo rezultaty.

2.3.2 Kolageniniy baltymuy kiekio nustatymas
Kolageniniy baltymy kiekis nustatytaspagal metodika pateiktg literattiroje [50]:

I porcelianing 1ékstele jpilama 10 ml tiriamojo neutralizacijos tirpalo. Tirpalas 1éksteléje yra
iSgarinamas vir§ vandens gary. Sausas likutis yra suplaunamas 10 ml 6 mol/l druskos riigsties j sausg
atspary kaitinimui mégintuvélj. Mégintuvelis uzlydomas, taip gaunama sandari ampulé ir dedama |
dziovinimo spintg bandinio hidrolizei. Hidrolizé vykdoma 120 ° C temperatiiroje 610 val. (tikslinga
palikti nak¢iai). Po hidrolizés ampulé atidaroma, j ja jberiama aktyvuotos anglies, hidrolizatas
supurtomas, palaikoma apie 15 min ramybés biisenoje ir filtruojama j porcelianing 1ékstele (jei
filtratas po filtravimo yra rusvas, procediirg su aktyvuota anglimi reikia kartoti). Ampulé praplaunama
distiliuotu vandeniu tris kartus plovimo vandenj per filtrg surenkant j tg pacig porcelianing 1ékstele.
Lékstelés turinys iSgarinamas vir§ vandens vonios gary. Sausas likutis suplaunamas distiliuotu
vandeniu ir praskiedZiamas iki 25 ml (praskiedziama priklausomai nuo tikétino gauti rezultato).
Gautas tirpalas filtruojamas ir naudojamas tolimesnei analizei.

Tyrimo eiga. ] du mégintuvélius jpilama po 1 ml tiriamo tirpalo, o j vieng (kontrolinj) - 1 ml
distiliuoto vandens. | visus mégintuvélius jpilama po 0,5 ml 0,05 mol/l vario sulfato, po 0,5 ml 2,5
mol/l natrio Sarmo tirpalo ir po 0,2 ml 4 % vandenilio peroksido tirpalo. Mégintuvéliai 5 min. purtomi,
po to 5 min paliekami ramiai. Véliau 10 min. laikomi 70+1 °C temperatiros vandens vonioje,
retkarciais supurtant. ISémus 1§ vandens vonios mégintuvéliai atvésinami ir | juos jpilama po 0,5 ml
0,01 mol/l karbamido tirpalo, jie supurtomi ir paliekami 5-10 min. ramybés biisenoje. Tada jpilama
po 0,8 ml 8 N (4 mol/l) sieros rugsties tirpalo bei po 2,5 ml 5 % p-dimetilaminobenzaldehido tirpalo
izopropanolio alkoholyje ir gerai supurtomi. Mégintuvéliai 22 min laikomi 70 °C temperatiiros
vandens vonioje, véliau atvésinami iki 20 °C ir fotokolorimetruojami. Optinis tankis matuojamas
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fotokolorimetru GENESYS 8 (Spectronic, JAV), esant bangos ilgiui 558 nm. Hidroksiprolino kiekis
(HK) apskai¢iuojamas remiantis kalibravimo kreive (priedo 2 paveikslas), pagal 2.2 formulg.

DXVXN
HP = ———
10XxMx0.033

x 1000; 2.2)

¢ia: D — optinis tankis;

V — tirpalo tuiris, gautas suplovus ir praskiedus porcelianinés 1ékstelés turinj;

N — neutralizacijos tirpalo tiris;

10 — i lekstele jpilto tirpalo turis;

M — odos bandinio imto analizei masé;

0.0303 — is gradavimo kreivés rastas koeficientas optinio tankio vertei perskaiciuoti j hidroksiprolino
koncentracijg, ml/g.

I§ gauto hidroksiprolino kiekio perskai¢iuojamas kolageniniy baltymy kiekis (2.3):
KB = HP x 7.8; (2.3)

¢ia: 7,8 — koeficientas hidroksiprolinui perskaiéiuoti j kolageninius baltymus ( pasikartojanciais
tyrimais jrodyta, kad raguo¢iy odos kolagene yra 12,8 % hidroksiprolino).

2.3.3 Kolagenolitinio fermentiniy preparaty aktyvumo nustatymas

Substrato paruoSimas. Sidymu konservuota oda yra atmirkoma, plaunama, nuo jos mechaniskai
pasalinama plauky danga ir yra liofilizuojama. Liofilizuota oda yra susmulkinama iki mazy gabaléliy
ir homogenizuojami iki odos plauseliy, naudojant homogenizatoriy A 11 Basic (IKA, Vokietija).

Aktyvumo nustatymas. | dvi mazas ploks¢iadugnes kolbas yra pasveriama po 300+1 mg
liofilizuotos odos pluoSto ir jpilama 9 ml atitinkamo pH universalaus buferio. Kolbutés
termostatuojamos 40 °C 10 min nepertraukiamai maisant. Tada j kolbas jpilama po 1 ml fermento
tirpalo ir vykdoma hidrolizés reakcija pastoviai maisant 40 °C 30 min. Sios reakcijos metu fermentas
hidrolizuoja kolageninius baltymus iki tirpiy polipeptidy. Stabdant fermenting reakcija jpilama 4 ml
trichloracto r. 0,3 mol/l, gerai supurtoma ir j termostatuojama (40 °C) 10 min. Gautas tirpalas
nufiltruojamas. 4 ml filtrato jpilama j kar$¢iui atsparius mégintuvélius, filtrate esanciy tirpiy kolageno
polipeptidy hidrolizés reakcijai vykdyti jpilama 8 ml 6 mol/l druskos riigSties ir mégintuvéliai yra
uzlydomi, gaunama sandari ampulé, kuri kaitinama 120+2 °C temperatiiroje nuo 6-12 valandy.
Ivykus hidrolizei ampulés atidaromos, jei matoma, kad gautas tirpalas yra drumstas, dedamas
nedidelis kiekis aktyvuotos anglies, jei tirpalo spalva nepakitusi, jis iskart iSgarinamas porcelianinése
lékstelése virs verdancio vandens vonios. Sausas likutis yra suplaunamas distiliuotu vandeniu j 10 ml
matavimo kolbutg. Gautas tirpalas filtruojamas ir toliau naudojamas tyrimuose jame nustatant
hidroksiprolino kiekj.
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Hidroksiprolino kiekio nustatymas. Hidroksiprolino kiekis nustatomas pagal 2.3.2 poskyryje
pateikta metodika. Pagal nustatyta hidroksiprolino kiekj apskai¢iuojamas kolagenolitinis fermentinio
preparato aktyvumas.

2.3.4 Suvirimo temperatiiros nustatymas
Suvirimo temperatiiros nustatymas atlickamas pagal ISO standartg [51].

Tyrimui atpjaunamos mazdaug 3 mm plocio ir 5,5 cm ilgio tiriamosios odos juostelés. Juostelés
pritvirtinamos specialiame prietaise, i§ abiejy galy taip, jog prietaise Sviesty kontaktg indikuojanti
lemputé. Pritvirtinti bandiniai yra jmerkiami j indg su glicerolio ir vandens misiniu (priklausomai nuo
galimos odos suvirimo temperatiiros). Indas yra kaitinamas iki tam tikros temperatiiros, kurioje odos
matmenys sumazgja (susitraukia), kuomet kontakto lemputeé uzgesta. Fiksuojama odos suvirimo
temperatura.

2.3.5 Cr (1) oksido kiekio nustatymas
Cr20s kiekis odoje yra nustatomas remiantis standartu [52] pateiktu literattiroje.

Bandinio paruoSimas. Tyrimui naudojama crominto pusgaminio oda yra susmulkinama ir
analitinémis svarstyklémis tiksliai pasveriamas 0,3 — 0,6 g kiekis.

Tyrimo eiga. Pasverti bandiniai sudedami j kiigines kolbas, kuriy talpa — 500 ml. | jas jpilama po 10
ml koncentruotos azoto ragsties (70 %) ir palickama ramybés biisenoje 4 — 5 min. Tada j kolbas
supilama po 15 ml koncentuoty sieros ir perchloracto riigSties miSinio. Kolbos uZdengiamos
piltuvéliais ir pastatomos ant kaitinimo plytelés, kuri kaitinama vidutinisku stiprumu. Kaitinama iki
kol tirpalo spalva pasikeicia i§ Zalsvos ] oranZing.

Kai spalva pasikeicia kaitinimas yra truputj sumazinamas ir dar pakaitinama ne maziau nei 2 min. Po
to kolbos yra nuimamos nuo plytelés ir pastatomos atvésti oro sglygomis apie 10 min. Atvésinus j
kolbas yra jpilama po mazdaug 200 ml distiliuoto vandens ir vél pastatomos ant kaitinimo plyteles.
Kaitinama kol uzverda ir §velniai virinama 10 minuciy, kol pasiSaling susidares chloras tirpaluose.

Analizé. Kolbos atvésinamos po Salto vandens srove ir | jas jpilama po 5 ml ortofosforo riigsties,
gelezies jonams maskuoti. Analizé vykdoma jodometriskai. | kolbas jpilama po 20 ml kalio jodido
tirpalo, uZdengiamos piltuvéliais ir 10 min laitkomos tamsoje.

Titruojama 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato tirpalu tol, kol kolboje esancio tirpalo spalva
tampa Sviesiai zalsva. Kaip indikatorius naudojamas 1 % koncentracijos krakmolo tirpalas.
UzraSomas titravimui sunaudoto 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato kiekis (ml) — V. Cr203
kiekis (%) kietose lickanose apskaic¢iuojamas pagal (2.4) formule.

_Vx0.00253X100 _

CI‘203—T ; (2.4)

28



¢ia: V — titravimui sunaudoto 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato kiekis, ml;
0,00253 — Cr20s kiekis atitinkantis 1 ml 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato tirpalo, g/ml;
Mo — analizuoto bandinio masé, g.

2.3.6 Fizikiniy ir mechaniniy savybiy nustatymas

Odos fizikiniy ir mechaniniy savybiy, tokiy kaip santykinis pailgéjimas, tempiamasis stipris,
nustatomi pagal galiojantj standarta [53].

2.3.7 Odos iStraukos pH nustatymas
Odos istraukos pH nustatomas pagal galiojant]j standarta [54].

Tiriamosios odos 5 + 0,1 g yra pasveriama ir susmulkinama. Odos gabaléliai yra sudedami j
ploks¢iadugne kolba ir jpilama 100 ml vandens. Kolba papurtoma, kad bandiniai tolygiai sudrékty.
Tada purtoma mechaniskai purtykléje nuo 6 iki 6,5 valandy. Prie$ dekantavima paliekama nusistoveéti.

2.3.8 Vandens gary sorbcijos nustatymas
Vandens gary sorbcijos nustatymas atlickamas pagal standarte [55] pateikta metodika,

Bandinio paruosimas. Odos bandiniai yra paruo$iami pagal standarto reikalavimus. Po to, tyrimui
numatyti odos bandiniai jmerkiami j 4 kartus didesnj (nei bandiniai) acetono kiekj, taip, kad bty
visiSkai apsemti ir laikomi 3 paras eksikatoriuje. Kas 24 valandas acetonas pakei¢iamas nauju. Po 3
pary gabaléliai iStraukiami 1§ eksikatoriaus, iStiesiami ir acetonas yra iSgarinamas esant kambario
temperatiirai, traukos spintoje. 18dzifive bandiniaio 24 val. kondicionuojami eksikatoriuje su kalio
bichromato tirpalu (santykinis drégnis 52 %).

Tyrimo eiga. Bandiniai yra tris kartus pasveriami analitinémis svarstyklémis ir uzfiksuojamas masé.
Bandiniai yra jtvirtinami j aparata SATRA‘s STD 478 pripildyta 50 ml vandens. Metaliniy cilindry
dangteliai yra tvirtai prisukami. Bandiniai palickami 16 valandy. Praéjus nurodytai trukmei bandiniai
yra iSimami 1§ aparato ir veél pasveriami analitinémis svarstyklémis ir mase yra uZfiksuojama.

Vandens gary sorbcija yra apskaic¢iuojama pagal (2.5) formule:

_ 5
Awv = w; (2.5)

TXd?
Cia: my — bandinio masé po eksperimento;

m1 — bandinio mas¢ prie§ eksperimenta;
d — vidinis metalinio cilindro diametras.
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2.3.9 Drégnio nustatymas

Nustatyti drégnj tiriamieji bandiniai dziovinami spintoje, palaikant 105+2 °C temperatiira.
Dziovinimas atlickamas iki pastovios masés. Tyrimas atlickamas laikantis ISO standarty [56].
Drégnis % apskai¢iuojamas pagal formule (2.6):

__100(m1-m2),

w ’ (2.6)

ml

¢ia: my — bandinio masé prie§ dziovinima;
M2 — bandinio masé po dziovinimo.

2.3.10 Dichlormetane tirpiy medzZiagy kiekio nustatymas

Riebinimo metu j odg jsiskverbusiy medziagy kiekis nustatomas remiantis galiojan¢iu standartu [57].
Metodo esmé — paruosta oda yra ekstrahuojama dichlormetanu, kurio likutis véliau yra i§garinamas
1§ ekstrakto.

Odos bandiniai yra susmulkinami, tiksliai pasveriami analitinémis svarstyklémis ir susukami j
filtravimo popieriaus titg taip, jog neiskristy. Ekstrakcija vykdoma Soksleto ekstraktoriumi. Paruosta
tuta jdedama j ektraktoriy ir pradedama nepertraukiama ekstrakcija dichlormetanu. Eektrahavimas
vykdomas apie 8 valandas. Baigus ekstrakcijg ekstraktas dziovinamas dziovinimo spintoje 105+ 2 °C
parg laiko. Po paros 30 minuciy ekstraktas laikomas eksikatoriuje ir pasveriamas analitinémis
svarstyklémis. DZiovinimas spintoje (1 val) ir laikymas eksikatoriuje (30 min) kartojamas, kol
pasiekiama pastovi maseé.

I$ekstrahuotos dichlormetanu medziagos Kiekis isreiSkiamas procentais nuo absoliuciai sausos odos
masés pagal formule (2.7)

2L % F x 100; 2.7)
m2

¢ia: my — ekstrakto masé gramais;
M2 — bandinio mas¢ gramais.

F reik§mé apskai¢iuojama pagal formule (2.8):

100
F = ;
100—w

(2.8)
Cia: w — lakiosios medziagos pagalmasés dalj procentais (ISO 4684).

2.3.11 Infraraudonoji spektroskopija
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Bandinio paruesimas. Odos bandiniai IR analizei paruosiami, jy struktiira fiksuojant acetonu, kaip
aprasyta 2.3.8 poskyryje. Po to bandiniai 24 val. kondicionuojami eksikatoriuje virs kalio bichromato
tirpalo (santykinis drégnis 52%).

Po kondicionavimo IR atspindzio spektrai uzraSsomi naudojant Perkin-Elmer FTIR Spectrum GX
(JAV) spektrofotometrs.

Skiriamoji geba atliekant analize parinkta 1 cm™, skanavimo greitis 0,2 cm/s, skanuojama 16 karty.

2.3.12 Termogravimetriné analizé

Termogravimetrinés analizé (TGA) remiasi labai tiksliu temperatiros kélimu, tuo paéiu metu
fiksuojant masés poky¢ius. Kaitinamo méginio masés kinta priklausomai atitinkamai nuo jo savybiy,
ji mazéja arba didéja, o papildomas oro maiSymas leidzia sutrumpinti tyrimo laikg [58]. Kaitinimo
krosnies temperattira yra kontroliuojama pagal nustatomus parametrus. Temperatiiros kélimo greitis
— 1 °C/min.

Etalono ir tiriamos medziagos bandiniai sudedami j tiglius, kurie jdedami j kaitinimo krosnj. Joje yra
termoporos, fiksuojancios bandiniy temperatirg. Vienos pagrindiniy TGA sudedamyjy daliy yra
jautrios svarstyklés su padéklu, jos visos analizés metu fiksuoja méginio masés pokycius.
Eksperimento metu temperatiira keliama nuo 33 — 35 °C iki 450 °C
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3. Tyrimuy rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Fermentiniy preparaty proteolitinio aktyvumo tyrimas

3.1.1 Kazeinolitinis fermenty aktyvumas

Apzvelgiant literatiira apie fermenty naudojima odos iSdirbimo procesuose galima pastebéti
tendencija, kad dauguma autoriy pateikdami fermenty/fermentiniy preparaty proteolitinio aktyvumo
duomenis, dazniausiai pateikia jy kazeinolitinio aktyvumo vertes. Matyt, taip susiklosté istoriskai,
kad kazeinolitinis aktyvumas dazniausiai atitinka poveikio nekolageniniams, o i§ dalies ir kolagenui,
efektyvuma. Taigi, zinant kazeinolitinj aktyvumg galimg spresti apie fermentinio preparato
tinkamuma vienam ar kitam procesui. Antra vertus, matyt, nulémé ir tai, kad kazeinolitinio aktyvumo
nustatymas yra jprastas ir pakankamai gerai visiems tyréjams zinomas analizés metodas.

Taigi tyrimy pradzioje buvo nustatytas kazeinolitinis aktyvumas pasirinktiems darbo tikslui pasiekti
fermentiniams preparatams.

Fermentinio aktyvumo tyrimams buvo pasirinkti penki fermentiniai preparatai (FP) — Mystozyme
ABL new, Mystozyme 2000 LC, Zime SB Conc. 9000 U.E., Vilzim PRO N, Zime SB EXTRA Conc.
12000 U.E. Kiekvienas fermentas turi optimalias salygas, kuriose geriausiai veikia, todél svarbu
jvertinti fermenty aktyvumo pokyt; keiciantis salygoms. Vienas i§ labai svarbiy parametry
fermentiniy preparaty veikimui yra terpés pH.

Kita labai svarbi salyga yra temperatiira. [vairtis odos apdorojimo procesai yra atliekami skirtingose
temperattirose, o norint pritaikyti fermentus tuose procesuose reikia zinoti optimaliausig fermentinio
preparato veikimo temperatiirg, todél atliekant tyrimus su fermentais labai svarbu yra pirmiausia
nustatyti jy aktyvuma jvairiose aplinkos salygose.

Taikant Ansono metoda buvo nustatytas fermentiniy preparaty kazeinolitinis aktyvumas esant
skirtingoms temperattiroms (nuo 30 iki 50 °C) ir pH (nuo 1 iki 13,5). 3.1 paveiksle pateikta
fermentiniy preparaty proteolitinio (kazeinolitinio) aktyvumo priklausomybé nuo terpés pH kai
temperattra 30 °C, atitinkamai, 3.2 paveiksle — kai temperatiira 40 °C ir 3.3 paveiksle — kai 50 °C.
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3.2 pav. Fermentiniy preparaty kazeinolitinio aktyvumo priklausomybé nuo pH kai temperattira 40 °C
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3.3 pav. Fermentiniy preparaty kazeinolitinio aktyvumo priklausomybé nuo pH kai temperattira 50 °C

Nustacius fermentiniy preparaty proteolitinj (kazeinolitinj) aktyvuma, i§ gauty rezultaty matoma, kad
fermentiniy preparaty aktyvumas labai priklauso nuo terpés pH, taip pat akivaizdi ir temperatiros
jtaka aktyvumui. Vertinant pH jtaka FP Mystozyme ABL new aktyvumui, matyti, kad jis yra
aktyviausias kai pH 2,5, 0 temperatiira — 40 °C. Siose salygose fermentinio preparato aktyvumas sieké
123 vng/g, tai indikuoja, kad fermentinis preparatas yra aktyviausias kai aplinka gan stipriai riigstiné.
FP Mystozyme 2000 LC didziausias aktyvumas nustatytas kai pH buvo 12, toliau didinant pH —
aktyvumas staigiai maz¢jo. Temperatiira, kurioje buvo stebimas didziausias Sio FP aktyvumas — 50
°C. FP Zime SB Conc. 9000 U.E. buvo aktyviausias praktiskai neutralioje terpéje — pH 7,5, Sio
fermentinio preparato proteolitinis aktyvumas didinant pH nuo 1 iki 7,5 tolygiai didéjo, bet toliau
didinant pH, matomas staigus aktyvumo sumaz¢jimas, vertinant temperatiiros jtaka, matomas zymus
aktyvumo pokytis keliant temperatiira nuo 30 iki 50 °C ir didziausias aktyvumas nustatytas kai
temperatira buvo 50 °C, o pH 7,5. Vertinant tyrimo rezultatus galima daryti prielaida, kad
fermentinio preparato Vilzim PRO N optimaliausias veikimo pH yra 12, tac¢iau pagal tyrimo
rezultatus matyti, kad temperatiira Siam fermentiniam preparatui zymios jtakos neturéjo, kai ji buvo
keliama nuo 30 iki 50 °C aktyvumas nezymiai didéjo ir pasieké 802 vng/g. Sis fermentinis preparatas
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pasizyméjo apskritai didziausiu proteolitiniu aktyvumu i§ visy penkiy tirty fermentiniy preparaty,
pagal gautus tyrimo rezultatus akivaizdu, kad Vilzim PRO N yra aktyviausias Sarminéje aplinkoje.
Zime SB Extra Conc. 120000 U.E. didZiausias aktyvumas tyrimo metu stebétas prie 7,5 pH, tai
leidzia suprasti, jog §is fermentinis preparatas taip pat aktyviausias praktiskai neutralioje aplinkoje.
Vertinant temperatiros jtakg fermentinio preparato aktyvumui matoma, kad ji neZenkli, bet
aktyvumas didéja keliant temperatiirg ir didziausias aktyvumas buvo esant 7,5 pH ir 50°C — 573 vnt/g.

IS tyrimo rezultaty matyti, kad visi preparatai turi skirtingas optimalias veikimo sglygas. Mystozyme
ABL new vienintelis aktyviai veikia riig§tinéje aplinkoje, o optimali temperattra yra 40 °C. Abu Zime
SB preparatai aktyviausi neutralioje pH aplinkoje esant 50 °C. Mystozyme 2000 LC ir Vilzim PRO
N fermentiniai preparatai pasizyméjo didziausiu aktyvumu Sarminéje aplinkoje esant 50°C.

Kadangi fermentinius preparatus numatyta taikyti chromintam odos pusgaminiui apdoroti prie$
papildomg chrominima, kai to pusgaminio pH yra apie 2,5 — 3,5 arba tokiam pa¢iam pusgaminiui,
bet po neutralizavimo proceso, kai jo pH biina padidinamas iki 5 ar daugiau, galima teigti, kad
pirmuoju atveju tinkamiausias biity FP Mystozyme ABL new, 0 neutralizuotam pusgaminiui
apdoroti bty galima taikyti ir FP Zime SB Conc. 9000 U.E. bei FP Zime SB EXTRA Conc. Beje,
reikia pazyméti, kad FP Vilzim PRO N budamas stipriai aktyvus Sarminéje aplinkoje, neutralioje
aplinkoje taip pat pasizymi, nors ir nedideliu, bet pastebimu aktyvumu.

3.1.2 Fermentiniy preparaty kolagenolitinio aktyvumo tyrimai

Apdorojant chromintg pusgaminj yra svarbu, kad biity kuo stipriau veikiami nekolageniniai baltymai,
tokie kaip elastinas ar dermatansulfatai ir kuo maziau — kolageniniai. Dél Sios priezasties buvo
pabandyta jvertinti anks¢iau minéty fermentiniy preparaty kolagenolitinj aktyvuma.

Tyrimuose buvo nustatomas trijy fermentiniy preparaty — Mystozyme ABL new, Vilzim PRO N ir
Zime SB Extra Conc. 120000 U.E. kolagenolitinis aktyvumas esant skirtingoms terpés pH vertéms.
Kolagenolitinis aktyvumas parodo preparaty geb¢jima hidrolizuoti kolagena. Kolagenolitinio
aktyvumo tyrimu siekiama iSsiaiSkinti, kaip stipriai fermentai gali paveikti kolagena odoje. Todel
analizés metu, kaip substratas buvo naudotas natyvus kolagenas, o poveikis substratui vertintas pagal
hidroksiprolino kiekj apdorojimo tirpale. Tyrimo rezultatai pateikti 3.4 paveiksle.
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3.4 pav. Fermentiniy preparaty kolagenolitinio aktyvumo priklausomybé nuo terpés pH kai temperatiira 40
°C.

I$ gauty rezultaty matyti, kad fermentinio preparato Mystozyme ABL new kolagenolitinis aktyvumas
buvo santykinai maziausias lyginant su kitais fermentiniais preparatais ir jis buvo aktyvus tik
ragstinéje terpéje. Jo maksimalus aktyvumas nustatytas kai pH buvo 2,5 pH ir sieké 80 vnt/g. Zime
SB preparatas aktyviai kolagenolitiskai veiké pakankamai placiame pH veréiy intervale, o ypac kai
pH 6. Apskritai, Sio preparato kolagenolitinis aktyvumas buvo Zenkliai didesnis, palyginus su Kitais
fermentiniais preparatais. Fermentinio preparato Vilzim PRO N didziausias kolagenolitinis, beje kaip
ir kazeinolitinis, aktyvumas buvo prie pH 12, bet, reikia pastebéti, kad jis buvo aktyvus pakankamai
plac¢iame pH intervale ir buvo aktyvus net kai pH buvo Zenkliai mazesnis nei 7.

Jdomu yra tai, kad lyginant kazeinolitinio ir kolagenolitinio aktyvumo nustatymo rezultatus matyti,
kad neutralioje ar Sarmingje terpéje aktyvesniems FP kolagenolitinio aktyvumo pH intervalas yra
platesnis nei kazeinolitinio, o ragstingje terpéje veikian¢iam FP preparatui kolagenolitinio veikimo
Sis pH verc¢iy intervalas yra siauresnis nei kazeinolitinam aktyvumui.

3.2 Fermentinio apdorojimo jtaka chrominto pusgaminio struktiiros poky¢iams

3.2.1 Suvirimo temperatiiros pokyciai

Suvirimo temperatiira yra vienas i§ svarbiausiy odos kokybeés parametry. Jis apibtidina odos elgesj
keliant temperatiirg. Suvirimo temperatiira tiesiogiai priklauso nuo odos kolageno hidroterminio
stabilumo. Jprastai suvirimo temperatiiros nustatymas yra atlieckamas distiliuotame vandenyje (iki
100 °C)vandens arba glicerolio-vandens tirpale esant jy santykiui 50:50 (vir§ 100 °C), j kurj
nustatymo metu panardinama oda.

Prie§ $ig analize chrominto pusgaminio bandiniai buvo papildomai chrominti ir tada skirtingai
neutralizuoti. Fermentiniai preparatai apdorojimui buvo dedami arba tiesiai j neutralizavimo tirpala
kartu su neutralizuojanc¢iomis medZiagomis arba dedant fermentinius preparatus po neutralizavimo
papildomai. Abiem atvejais naudoti tokie FP — Mystozyme ABL new, Zime SB Extra Conc. Déti
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jvairtis Siy FP kiekiai. Atlikus procesus bandiniai plauti sunaudojant 200 % H,O (40 °C
temperatliroje) ir nustatyta jy suvirimo temperattira (3.1 lentele).

Fermentams veikti jtakos turi aplinkos (tirpalo bei odos pusgaminio pH) salygos. Kadangi FP
sudétyje yra lydin¢iy medziagy, kurios gali turéti jtakos tirpaly pH pokyc¢iams, kartu buvo matuoti ir
tirpaly, ] kuriuos buvo dedama fermentiniy preparaty, pH procesui pasibaigus ir tuo pat metu matuotas
pusgaminio iStraukos pH (3.1 lentelé¢).

Analizuojant gautus duomenis galima teigti, kad turbiit svarbiausia iSvada i§ gauty rezultaty (3. 1
lentel¢) galéty buti ta, kad dedant fermentus kartu su neutralizavimu ar atskirai, praktiskai visais
atvejais bandiniy suvirimo temperatiira biina aukstesné nei jy nededant.

Bandant vertinti atskirus rezultatus matyti, kad neutralizavimo metu naudojant maziau FP, gautos
suvirimo temperatiiros vertés yra artimos kontrolinio bandinio suvirimo temperattiros vertei, kai FP
nededamas. Maziausia verté gauta kai neutralizavimo metu buvo jdetas 1 % Zime SB Extra Conc.
Aukstesné suvirimo temperatiira buvo dedant neutralizavimo metu Mystozyme ABL new 5 % arba
Zime SB Extra Conc. 5 %.

Kai fermentinis apdorojimas atliekamas po neutralizavimo kaip atskiras procesas (1 valandg) dedamo
FP kiekis pastebimos jtakos neturéjo, ta¢iau matoma akivaizdi skirtingy fermentiniy preparaty jtaka.
Naudojant Mystozyme ABL new hidroterminis odos stabilumas buvo 4°C aukstesnis lyginant su
kontroliniu bandiniu.

Atliekant papildomg apdorojimg FP po neutralizavimo 3 valandas pastebéta, kad Mystozyme ABL
new paveikty odos bandiniy suvirimo temperatira buvo zemesné 2 °C lyginant su bandiniais, kai
veikiama buvo 1 valanda, Zime SB Extra Conc. naudojimo atveju aukstesné 2 °C.

Analizuojant eksperimento rezultatus galima teigti, kad vertinant bandiniy hidroterminj stabiluma
papildomas apdorojimas fermentiniais preparatais po neutralizavimo pastebimos naudos nedaveé.
Skirtumas lyginant bandinius, kuriuos apdorojant kai FP buvo naudojami neutralizavimo metu bei po
neutralizavimo yra minimalus, todél, suvirimo temperatiiros padidéjimo pozitriu, zvelgiant i$
ekonomines perspektyvos fermentin; apdorojimg labiau apsimoka atlikti neutralizavimo metu.
Tuomet neprailgéja procesy trukme ir nepadidéja energijos sanaudos procesams atlikti. Be to, tokiu
atveju reikéty naudoti daugiau fermentiniy preparaty. Apibendrinant Siuos rezultataus galima teigti,
kad fermentai veikia odos baltymus, $alindami likusias nestrukttiruotas baltymines medziagas [2] dél
ko kolageno plauseliai suartéja, galimai susidarant papildomiems vandeniliniams rySiams tarp
kolageno makromolekuliy ir tai, atitinkamai, nulemia suvirimo temperatiiros pakilima.

Siekiant jvertinti ar jvykes minétas fermentiniy preparaty poveikis iSlieka pastebimas ir jvykdzius
kitus i8dirbimo procesus, po Slapios apdailos procesy buvo pakartotinai nustatyta suvirimo
temperatiira.

Neutralizavimo metu ar po jo déta FP Zime SB, kaip tur¢jusio Zenklesnj poveikj tokio apdorojimo
metu. Rezultatai pateikti 3.2 lenteléje.
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3.1 lentelé. Neutralizavimo ir fermentinio apdorojimo parametry, ir jy atlikimo tvarkos jtaka pusgaminio suvirimo temperatiirai bei tirpalo ir pusgaminio pH

Procesy atlikimo tvarka, fermentinis preparatas, jo kiekis % chrominto

Suvirimo temperatiira

pH

5; 3 val

pusgaminio, proceso trukmé °C tirpalo su FP pusgaminio
Neutralizavimas be FP (kontrolinis bandinys), 1,5 val. 1194+0,42 6,88 4,97
Neutralizavimas ir fermentinis apdorojimas kartu, Mystozyme ABL new, 1; 1,5 12140,61 7,13 5,07
val.

Neutralizavimas ir fermentinis apdorojimas kartu, Mystozyme ABL new, 5; 1,5 122+0,58 6,73 5,33
val.

Neutralizavimas ir fermentinis apdorojimas kartu, Zime SB Extra Conc., 1; 1,5 119+0,44 6,13 5,58
val.

Neutralizavimas ir fermentinis apdorojimas kartu, Zime SB Extra Conc., 5; 1,5 122+0,62 6,8 5,01
val.

Neutralizavimas (1,5 wval.) ir papildomas apdorojimas fermentais po 123£0,67 6,85 5,3
neutralizavimo Mystozyme ABL new, 1; 1 val.

Neutralizavimas (1,5 wval.) ir papildomas apdorojimas fermentais po 123+0,74 6,26 4,76
neutralizavimo Mystozyme ABL new, 5; 1 val

Neutralizavimas (1,5 val.) ir papildomas apdorojimas po neutralizavimo Zime SB, 120+0,61 5,75 4,94
1; 1 val

Neutralizavimas (1,5 val.) ir papildomas apdorojimas po neutralizavimo Zime SB, 120+0,59 6,26 5,46
5; 1 val

Neutralizavimas (1,5 val.) ir papildomas apdorojimas po neutralizavimo 121+0,57 5,85 5,34
Mystozyme ABL new, 1; 3 val

Neutralizavimas (1,5 val.) ir papildomas apdorojimas po neutralizavimo 121+0,58 5,85 5,29
Mystozyme ABL new, 5; 3 val

Neutralizavimas (1,5 val.) ir papildomas apdorojimas po neutralizavimo Zime SB, 122+0,64 6,7 5,49
1; 3val

Neutralizavimas (1,5 val.) ir papildomas apdorojimas po neutralizavimo Zime SB, 1224+0,70 6,42 6,04
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3.2 lentelé. Skirtingai apdoroty odos bandiniy suvirimo temperatiira po $lapios apdailos procesy

Paruosimo Slapiai apdailai procesy atlikimo tvarka, fermentinis Suvirimo temperatiira °C
preparatas, jo kiekis % chrominto pusgaminio, proceso trukmé

Neutralizavimas be F.P, (kontrolinis bandinys). 1,5 val 124+0,74
Neutralizavimas ir fermentinis apdorojimas kartu, Zime SB Extra Conc., 126+0,70
5; 1,5 val.

Neutralizavimas (1,5 val.) ir papildomas apdorojimas Zime SB, 5; 1,5 126+0,70
val.

IS pateikty rezultaty matoma, kad po Slapios apdailos procesy bandiniy suvirimo temperatiira
pasikeité, ji zenkliai pakilo. Kontrolinio bandinio suvirimo temperatiira pakilo 5 °C. Tai reiskia, kad
po neutralizavimo vykdomuose procesuose naudojamos medziagos teigiamai veikia odos struktiira.
Kai neutralizavimo metu buvo kartu dedama FP Zime SB Extra Conc. pastarojo veikimas suvirimo
temperatiirg pakélé dar keliais laipsniais, o tai leido suprasti, kad toks apdorojimas yra reikSmingas.

Pagal gautus rezultatus, kai fermentinis apdorojimas vykdomas po neutralizavimo ir kai FP dedamas
neutralizavimo metu, galima patvirtinti ank$¢iau paminétg teiginj, kad ekonominiu poziiiriu,
efektyviau fermentus naudoti neutralizavimo metu, nei daryti papildoma apdorojima fermentais po
neutralizavimo..

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, jog neutralizavimo metu dedant fermentus stebimas
akivaizdus odos hidroterminio stabilumo pasikeitimas, suvirimo temperatiira pakyla. Taip pat aiSku,
kad suvirimo temperattrai turi jtakos ne tik neutralizavimo metu naudotos medziagos.

3.2.2 Cr (1) oksido kiekis odoje nustatymas

Chromo junginiy kiekis buvo nustatytas neapdorotos odos ir po papildomo chrominimo ir
neutralizavimo. Tyrimo rezultatai pateikti 3.3 lentel¢je.

3.3 lentelé. Chromo junginiy kiekis odoje

Procesas Cr,0s3 kiekis odoje %
Chrominta odos zaliava 3,02
Papildomai chrominta oda 2,49

IS pateikty rezultaty matoma, kad atlikus papildoma chrominimg ir neutralizavimg chromo junginiy
kiekis odoje sumaz¢ja. Tai patvirtina, jog po papildomo chrominimo ir neutralizavimo buvo stebétas
0dos suvirimo temperatiiros sumazéjimas. Prie§ neutralizavimg suvirimo temparatira buvo 123 °C, o
po neutralizavimo 119+0,42 °C, tam daro jtakg chromo junginiy kiekis odoje.
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3.2.3 Poveikio kolagenui tyrimai

Suvirimo temperatiiros pokyciai parodo naujy rysiy susidarymg ar esanciy irimg. Antra vertus tie
rySiai gali biiti ne vien tarp kolageno makromolekuliy, bet tarp kolageno ir kity nekolageniniy
medziagy, elastino ar dermatansulfato bei kity. Taigi, tai yra tik netiesioginis rodiklis, parodantis
kitimus kolagene ar odos dermoje apskritai. Geriau jvertinti poveikj kolagenui galima tiriant patj
kolagena. Jei apdorojimo tirpale randama kolageniniy baltymy, tai reiskia, kad yra ardomas pats
kolagenas, o randama kiekis apibiidina jvykusio poveikio lygj. Atitinkamai, tirpale nustacius
hidroksiprolino (amino ragstis biidinga kolagenui) kiekj galima spresti apie taikomo apdorojimo
metodo poveikj odos kolagenui.

Apskritai, beveik bet kurio odos proceso tikslas yra Salinti nekolageninius baltymus ir purenti
kolageno plauselius, tuomet oda tampa pralaidesné¢ ir reaktingesné cheminéms medziagoms
naudojamoms odoms isdirbti ir norimoms savybés suteikti, be to ji tampa minksStesné, jgyja geresng
preking iSvaizda. Kartu, yra svarbu pacio kolageno nepazeisti, nes tai lemty blogesnes fizikines
mechanines odos savybes — stiprio maz¢éjima, silpnesnj isvirsinj sluoksnj ir t.t.

Apibendrinant tai reiksty, kad nekolageninius baltymus Salinti reikia, kolageng purenti reikia, bet jo
negalima pazeisti.

Poveikiui kolagenui nustatyti buvo chrominto pusgaminio bandiniams buvo atliktas papildomas
chrominimas ir plovimas. Toliau buvo apdorojama FP dedant jy j neutralizavimo tirpalg arba
apdorojant papildomai po neutralizavimo. Apdorojimui buvo pasirinkti tokie fermentiniy preparaty
kiekiai (% nuo chrominto pusgaminio masés): Mystozyme ABL new 1 %; Mystozyme ABL new 5
%; Zime SB Extra Conc. 120000 U.E 1 %; Zime SB Extra Conc. 120000 U.E 5 %. Papildomo
chrominimo procediira atlickama kaip apraSyta metodikose. Kitame — neutralizavimo etape, buvo
taikomi skirtingi metodai apdorojant su fermentiniais preparatais. Taciau pagrindiniai neutralizavimo
parametrai buvo vienodi visais atvejais: H.O — 150 %; NaHCOz — 1,5 %; HCOONa — 2 %.
Temperatiira viso proceso metu buvo 40+1 °C. Kai fermentinis apdorojimas buvo atlieckamas po
neutralizavimo, bandiniai tarp $iy apdorojimy buvo praplaunami naudojant 200 % H-O.
Apdorojimo variantai:

I variantas (kontrolinis) buvo apdorojama (neutralizuojama) taikant jprasting metodika be
fermentiniy preparaty.

Il — V variantai. Bandiniai buvo neutralizuojami kartu dedant dedami fermentiniy perparaty i
neutralizavimo tirpala. Po proceso surinkti tirpalai hidroksiprolino nustatymo kiekiui nustatyti. Buvo
dedama fermentiniy preparaty:

Il variantas — 1 % Mystozyme ABL new;

11 -5 % Mystozyme ABL new;

IV -1 % Zime SB Extra Conc. 120000 U.E.;

V —5 % Zime SB Extra Conc. 120000 U.E..

VI — IX variantai. Bandiniai po jprasto neutralizavimo buvo papildomai veikiami fermentiniais
preparatais. Procesas vykdytas 1 valanda. Tirpalai surinkti ir juose nustatytas kolageniniy baltymy
kiekis. Buvo naudojami tokie fermentiniai preparatai:
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VI variantas — 1 % Mystozyme ABL new;
VIl -5 % Mystozyme ABL new;

VIl -1 % Zime SB Extra Conc.;

IX -5 % Zime SB Extra Conc..

X — Xl variantai. Bandiniai po neutralizavimo, 3 val. papildomai apdoroti fermentiniais preparatais.
Naudoti tokie FP:

X —1 % Mystozyme ABL new;

XI -5 % Mystozyme ABL new;

X1l -1 % Zime SB Extra Conc.;

X1 -5 % Zime SB Extra Conc..

Visi procesai vyko nepertraukiamai maiSant. Gauti kolageniniy baltymy nustatymo rezultatai pateikti
3.5 paveiksle
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Apdorojimo variantas

3.5 pav. Pasalinty i§ odos kolageniniy baltymy kiekio priklausomybé nuo apdorojimo biido

Analizuojant gautus tyrimo rezultatus matyti, kad papildomai apdorojant odg fermentiniais
preparatais, beveik visais atvejais i$ odos bandiniy pasalinta daugiau kolageniniy baltymy nei tiesiog
jprasto neutralizavimo metu. Todél galima teigti, kad fermentiniai preparatai veikia kolagena.
Stipriausias poveikis gautas atliekant fermentinj apdorojima po neutralizavimo ir veikiant oda 5 %
Zime SB Extra Conc. FP 3 valandas. Lyginant paSalinto kolageno kiekj apdorojant pagal kontrolinj
variantg su apdorojimu dedant 5 % Zime SB. matyti, kad pastaruoju atveju poveikis kolagenui buvo
beveik 17 karty stipresnis nei kontrolinio apdorojimo atveju.

Silpniausias poveikis kolagenui nustatytas fermentinj apdorojimg atliekant po neutralizavimo
naudojant 1 % ir 5 % Mystozyme ABL new preparatg ir odos bandinj veikiant 1 valandg. Rezultaty
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skirtumas naudojant 1 % ar 5 % Mystozyme ABL new buvo nezenklus — 0,002 g/kg chrominto
pusgaminio. I§ to galima spresti, kad Sis fermentinis preparatas odos kolageng veikia silpnai ir
kolageniniy baltymy randama netgi maziau nei atlickant jprasta neutralizavimg. Taciau siekiant
tiksliai jvertinti fermento poveikj odos kolagenui, turétume susumuoti kolageniniy baltymy kiekj
randamg kontrolinio apdorojimo metu su po neutralizavimo vykdomo fermentinio apdorojimo metu
rastais pasalinty kolageniniy baltymy kiekiais,. Tai reisSkia, kad fermentiniai preparatai visais atvejais
juy dedant po neutralizavimo taip pat veikia Sio pusgaminio kolagena.

Rezultatai rodo, kad svarbi ir apdorojimo trukme — i$ rezultaty galima matyti, kad kai fermentinis
apdorojimas nepriklausomai nuo panaudoty fermentiniy preparaty vykdomas po neutralizavimo ir
trunka 3 valandas, randama daugiau pasalinty kolageniniy baltymy nei apdorojant 1 val.

3.24 Fermentinio apdorojimo jtaka fizikinéms ir mechaninéms chrominto pusgaminio
savybéms
3.2.4.1 Stiprio savybés

Apdorojimo fermentais poveikis buvo vertintas nustatant apdoroto FP chrominto pusgaminio stiprio
savybes: t.y. jprastai neutralizuoto ir neutralizuoto kartu dedant 5 % ( chrominto pusgaminio masés)
FP Zime SB Extra Conc. Bandiniai prie$ analize buvo dehidratuoti acetone strukttrai uzfiksuoti kaip
apraSyta metodinéje dalyje. Rezultatai pateikti 3.3.A lenteléje.

3.4. A lentelé. Chrominto pusgaminio fizikiniy ir mechaniniy savybiy priklausomybé nuo apdorojimo biido

Bandinio pdorojimo biidas Rodiklis
Santykiné iStjsa prie | Santykiné iStjsa trikio | Tempiamasis stipris
10 N apkrovimo, % metu % N/mm?

Iprastas neutralizavimas (kontrolinis) 47 48 24,8

Neutralizavimas dedant Zime SB Extra

Conc. 5% 54 55 20,5

Gauti rezultatai rodo, kad toks fermentinis apdorojimas, deja, turéjo neigiamos jtakos pusgaminio
stiprio savybéms, t. y. i§tjsa Zenkliai padidéjo, o stipris tempiant sumazéjo. Taigi nepaisant ankS¢iau
aptarty teigiamy pokyciy, tokiy kaip aukStesné suvirimo temperatiira, stiprio sumazéjimas ir iStjsos
sumazéjimas, reiSkia Zenkly pusgaminio kokybés pablogéjima.

3.2.4.2 Vandens gary sorbcija
Vykstant apdorojimas keiCiasi erdvés apdorojamoje odoje, kurios turi jtakos jvairioms odos
higieninéms savybéms, tokioms kaip vandens gary sorbcijai ar vandens gary pralaidumui. Siy tyrimy

metu nustatéme chrominto pusgaminio vandens gary sorbcijos priklausomybe nuo pusgaminio
apdorojimo biido rezultatai pateikti 3.6.B paveiksle.
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3.6 B pav. Vandens sorbcijos chromintu pusgaminiu priklausomybé nuo jo apdorojimo biido. I — jprastai
neutralizuotas; Il — neutralizuotas kartu dedant FP Zime SB Extra Conc. 5%; Il — neutralizuotas ir
papildomai 1,5 val. apdorotas dedant FP Zime SB Extra Conc. 5%

Sio nustatymo metu gauti rezultatai parodé, kad apdorojimas fermentai praktiskai neturéjo jokios
itakos Siam rodikliui.

3.2.5 Kolagenolitinio fermentiniy preparaty aktyvumo Kkitimo chrominto pusgaminio
neutralizavimo metu tyrimai

Paprastai bet kokio apdorojimo metu fermenty aktyvumas mazéja, todel tikslinga Zinoti kaip tas
aktyvumas Kinta, tam kad bty galima parinkti optimalig proceso trukme, t.y. procesg nutraukti, jei
fermento aktyvumas zenkliai sumazéja ir energijos sgnaudos procesui vykdyti virsija apdorojimo
fermentu teikiamg efekta.

D¢l Sios priezasties buvo nustatomas fermenty aktyvumo kitimas apdorojimo metu, kai FP dedama j
neutralizavimo tirpalg ir abu procesai: neutralizavimas ir veikimas fermentais vyksta vienu metu.
Norint tiksliau jvertinti kolagenolitinio fermentiniy preparaty aktyvumo kitima, eksperimentas
atliktas taip, proceso metu buvo paimama tirpalo ir buvo nustatomas jame esanc¢iy fermenty
aktyvumas. Eksperimentas atliktas dedant 5 % ( nuo chrominto pusgaminio masés) FP Mystozyme
ABL new arba Zime SB Extra Conc., arba VilzimPRO N j neutralizavimo tirpalg. Pirma tirpalo
porcija paimta iSkart sumaiSius fermentinj preparata su neutralizavimo tirpalu, antroji — vykstant
neutralizavimui po pusvalandzio, tre¢ioji po valandos ir ketvirtoji — po 1,5 valandos. Gauti tyrimo
rezultatai pateikti 3.7 paveiksle.
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3.7 pav. Fermentiniy preparaty aktyvumo priklausomybé nuo neutralizavimo trukmés

I$ rezultaty matyti, kad naudoty fermentiniy preparaty aktyvumas yra pakankamai stabilus proceso
metu ir po 1,5 val jis sumazéja nezenkliai. Tai reiskia, kad procese néra medziagy ir nesusidaro
produkty, kurie stabdyty fermento veikimg ir mazinty jy aktyvumg. Antra vertus, akivaizdus
skirtumas tarp Mystozyme ABL new preparato ir kity dviejy preparaty kolagenolitiniy aktyvumy
neutralizavimo tirpale. Beje $is skirtumas visiSkai atitinka minéty fermentiniy preparaty aktyvumy
skirtumus, gautus nustatant jy kolagenolitinj aktyvuma.

Remiantis gautais rezultatais galime daryti iSvada, kad neutralizacijos laikas turi jtakos
kolagenolitiniam fermenty preparaty aktyvumui ir pagal paSalinty baltymy kiekj galima spresti, jog
naudotos VilzimPRO N ir ¢ koncentracijos buvo pasirinktos per didelés.

3.3 Fermentinio apdorojimo jtaka odos pusgaminio po Slapios apdailos savybéms

Apdorojimui fermentiniais preparatais jvertinti, chromintam pusgaminiu po minéty apdorojimy buvo
atlikti Slapios apdailos procesai, t. y. jis buvo dazomas, riebinamas, plaunamas ir dZziovinamas pagal
Sio procesy metodikas, pateiktas metodinéje dalyje. Atliekant procesa buvo stebimas jy vyksmas ir
pusgaminio pokyciai. ISdZiovinus pusgaminj jam buvo nustatomos chemings, fizikinés bei
mechaninés savybés ir vertinamas poveikio fermentiniais preparatai efektas.

3.3.1 Dazy jsiskverbimas ir pasiskirstymas odos pusgaminyje

Odos pramonéje vienas labai svarbus rodiklis vertinant odos kokybe yra jos spalva bei tolygumas.
Paprastai pries Slapios apdailos procesus oda biina zalsvai mélynos spalvos dél trivalencio chromo
junginiy (i§ ¢ia ir pavadinimas ,,wet blue®), jai véliau yra suteikiama norima spalva. Dazy
isiskverbimui bei pasiskirstymui jtakos turi, pusgaminio dazymui paruoSimas, t. y. iki dazymo
procesuose naudotos medzagos vienaip ar kitaip veikia odos struktiirg. Taip pat labai svarbu kaip
giliai dazikliai jsiskverbia j oda, nes naudojant ir dévint odinius gaminius gali atsirasti mikro jplySimy
ir matyti nenudazyti odos sluoksniai. Siekiant, kad taip nebiity, dazikliai turi bati jsiskverbe¢ kuo giliau
1 derma.
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Dazymas buvo atliekamas skirtingai neutralizavimo metu ar po jo veiktiems odos bandiniams. Vienu
atveju odos bandiniai fermentiniais preparatais buvo apdorojami neutralizavimo metu, kitu atveju
buvo atliekamas 1,5 valandos trukmés papildomas fermentinis apdorojimas po neutralizavimo: abiem
atvejais déta 5% FP Zime SB Extra Conc. Siy bandiniy nudazymas buvo lyginamas su jprastai
neutralizuotu ir dazytu odos bandiniu.

Po dazymo buvo jvertinta dazy skverbtis j odg. Pusgaminis buvo perpjautas ir optinio mikroskopo su
skale pagalba matuotas pradazyty sluoksniy storis (Sumuotas is$vir§inio ir apatinio pradazyty

sluoksniy storis). Rezultatai pateikti. 3.5 lenteléje.

3.4 lentelé. Dazy skverbties priklausomybé nuo pusgaminio paruo$imo dazymui biido

Procesas pries dazyma Daziklio jsiskverbimo gylis,
%

Iprastas neutralizavimas (kontrolinis) 51,2

Neutralizavimas dedant Zime SB Extra Conc. 5% 51,7

Neutralizavimas ir papildomas apdorojimasl,5 val. dedant FP Zime SB Extra 58,8

Conc. 5%

I$ gauty rezultaty (3.4 lentelé) matyti, kad fermentinis apdorojimas turi jtakos dazy skverbciai, t. y. ji
padidéja, kai neutralizuojama kartu su fermentiniu apdorojimu — Siek tiek (bevei artima kontroliniam
bandiniui), o apdorojant po neutralizavimo — Zenkliai.

Beje, fermentinio apdorojimo efektas, kai tai pagerina skverbtj jau pastebétas kity autoriy [44],
teigiama, kad dedant fermenty j pikeliavimo procesa, tai taip pat turi teigiamos jtakos daziklio
skverbciai.

3.8 paveiksle pateikti jvairiai apdoroty ir dazyty bandiniy pjiiviy nuotraukos.

3.8 pav. Dazyto chrominto pusgaminio skerspjtivio nuotraukos. A — kontrolinis dazytos odos bandinys; B —
neutralizavimo metu déta 5% FP Zime SB Extra Conc ; C — atliktas papildomas fermentinis apdorojimas po
neutralizavimo dedant 5% FP Zime SB Extra Conc
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Taip pat bandiniams buvo atlikta spalvy spektroskopijos analizé, kurios rezultatai pateikti 3.6
lentel¢je. Pasak Tarptautinés apsvietimo komisijos [59], bet kokia spalva gali biiti apibtidinama trimis
spalvos charakteristikomis: h — spalvos tonu, C — spalvos grynumu ir L — spalvos §viesumu.

3.5 lentelé. Daziniy spalvos jvertinimas

Procesas prie§ dazyma Rodiklis Vertés
NBS vnt.
Iprastas neutralizavimas (kontrolinis) L 43,89
C 29,26
h 25,11
Neutralizavimas dedantZime SB Extra Conc. 5% L 43,95
C 29,22
h 25,66
Neutralizavimas ir papildomas apdorojimas 1,5 val. dedant FP Zime SB Extra L 44,37
Conc. 5% Cc 30,57
h 25,64

IS analizés rezultaty matoma, kad visi spalvos kokybe apibuidinantys rodikliai yra labai artimi, taigi
Siuo pozilriy, apdorojimas fermentai $iems rodikliams o tuo paciu ir spalvos kokybei pastebimos
jitakos neturé¢jo.

3.3.2 Fizikiniy ir mechaniniy odos savybiuy nustatymas

Odos pailgéjimas ir atsparumas tempiant yra du labai svarbtis odos kokybiniai parametrai.
Pailgéjimas tiesiogiai susijes su 0dos kokybe, tai nurodo kiek gali i§sitempti ir prailgéti kai oda yra
veikiama tempimo jégos, tarkim, dévint avalyne, tod¢l Sis rodiklis yra vienas i§ svarbesniy vertinant
odos kokybe. Atsparumas tempiant taip pat labai svarbi odos savyb¢, lemianti gaminio i§ odos elges],
ji dévint.

Fermentinio apdorojimo jtakai nustatyti tirti bandiniai po Slapios apdailos, kurie Siems procesams
buvo apdoroti skirtingai. Vienas bandinys neutralizuotas jprastai, o kitas apdorotas FP Zime SB Extra
Conc jo dedant j neutralizavimo tirpala. Bandiniy stiprio savybés pateiktos 3.7 lenteléje.

3.6 lentelé Pusgaminio po Slapios apdailos stiprio savybiy priklausomybé nuo chrominto pusgaminio
apdorojimo budo

Bandinio pdorojimo biidas Rodiklis
Santykiné iStjsa prie | Santykiné istjsa trikio | Tempiamasis stipris
10 N apkrovimo, % metu % N/mm?
Iprastas neutralizavimas (kontrolinis) 51 54 22,36
Neutralizavimas dedant Zime SB Extra 51 53 22,82

Conc. 5%

Gauti rezultatai rodo, kad atlikus Slapios apdailos procesus skirtumai tarp fizikiniy ir mechaniniy
savybiy praktiSkai iSnyksta (lyginant su rezultatais, gautai chromintam pusgaminiui — 3.2 A lentel¢),
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t. y. jei iSkart po chrominimo fermentais apdorotas pusgaminis buvo Zenkliai silpnesnis tempiant ir
labiau tasus, tai Slapios apdailos procesai suvienodina §ias savybes ir neigiama apdorojimo fermentais
jtaka panaikinama.

I$ pateikty rezultaty matoma, kad pirmoje bandiniy serijoje ( I — Il ) FP apdorotas bandinys buvo
maziau atsparus tempimui nei kontrolinis bandinys. To priezastis gali buti ta, jog fermentas
neutralizacijos metu stipriau veiké odos kolageng. Zime SB preparatas turi didelj kolagenolitinj
aktyvuma, tai nustatyta buvo ankstesniuose tyrimuose.

Analizuojant antra bandiniy serija ( 111 — V') matoma, kad atsparumas tempimui kontrolinio bandinio
ir apdoroto FP beveik susilygina, tai gali reiksti, kad po neutralizacijos vykdomos operacijos pagerina
fizikines odos savybes.

3.3.3 Pusgaminio cheminés savybés

Pusgaminiui po jriebinimo buvo nustatyti drégnis ir dichlormetane tirpiy medziagy kiekis. Tiriamasis
pusgaminis neutralizavimo metu buvo FP Zime SB Extra Conc. jo dedant 5 % nuo chrominto
pusgaminio maseés $io, preparato. Kontrolinis bandinys buvo neutralizuojamas jprastai, nededant FP.
Kiti apdorojimo procesai buvo vienodi tiek kontroliniam, tiek tiriamajam pusgaminiu. Minéty
rodikliy vertés pateiktos 3.3 lentelé¢je.

3.3 lentelé Drégnis ir dichlormetane tirpiy medziagy kiekis pusgaminyje po Slapios apdailos

Neutralizavimo metu naudotas FP % Drégnis, % Dichlormetane tirpiy medziagy
plikés masei kiekis, %
Kontrolinis be FP 12,9+0,4 3,8+0,4
Zime SB Extra Conc. 5% 12,9+0,4 3,7+0,4

Eksperimento metu gauti rezultatai rodo, kad abu rodikliai abiem bandiniams visiskai nesiskyré.

Galima teigti, kad apdorojimo biidas netur¢jo jtakos prijungty odos derma riebinan¢iy medziagy
kiekiui.

3.4  Odos bandiniy infraraudonoji spektroskopiné analizé

Norint tiksliau jvertinti galimus fermentinio apdorojimo padarytus struktiiros pokyc¢ius buvo atlikta
infraraudonoji (IR) spektroskopiné analizé. Analizé atlikta siekiant jvertinti skirtingy apdorojimo
budy pries Slapios apdailos procesus jtakg galimiems pokyc¢iams.

Paveiksle 3.9 pateiktas kontrolinio bandinio IR spektras, kai neutralizacija atlikta jprastiniu metodu
nenaudojant fermentiniy priedy. Spektras, kai neutralizacijos metu buvo déta FP Zime SB Extra
Conc. 5 %, pateiktas 3.10 paveiksle. 3.11 paveiksle yra pateiktas spektras bandinio, kuriam buvo
atliktas papildomas fermentinis apdorojimas, naudojant FP Zime SB Extra Conc. (5%) po
neutralizacijos.

Spektry palyginimui pasirinktos visiems spektrams btuidingos smailés. Apibendrinti rezultatai pateikti
3.8 lentel¢je. Svyravimai aptinkami intervale nuo 4000 iki 3000 yra biidingi vandeniliniams rySiams,
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tokioms grupéms kaip O-H, N-H. Visuose tirtuose bandiniuose Siame intervale tiek smailiy padétis,
tiek jy intensyvumas nustatytas panasus, tai indikuoja, kad vandeniliniy ry$iy bandiniuose kiekis yra
panagus. C-H ir C-N funkciniy grupiy svyravimai nustatyti 3000-2300 cm™ intervale. Pirminius
amidus indentifikuojanc¢ios smailés priskiriamos intervalui 16501550 cm . Antriniy amidy — 1550
1450 cm™ ir tretiniy amidy — 1451-1350 cm™.

3.7 lentelé. IR spektroskopijos analizé po dazymo ir riebinimo procesy

Funkciné grupé / Smailés intervalas, cm™ Smailés maksimumo pozicija cm

rySys,  kuriam Odn andoroimo bad

priskiriamas 1 apdoroyimo budas

svyravimo Nuo IKi Kontrolinis FP neutralizacijos FP po neutralizacijos

intervalas metu

N-H; O-H 4000 3000 3266,00 3271,20 3274,69

C-H; C-N 3000 2300 2918,24; 2919,21; 2849,89 2920,01;
2849,94 2852,48

Pirminiai amidai | 1650 1550 1626,89 1632,44 1630,81

Antriniai amidai | 1550 1450 1544,45 1544,02 1541,16

Tretiniai amidai | 1451 1350 1446,22 1450,36 1449,36

NO; 1500 1300 1327,58 1367,26 1367,22
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I$ gauty analizés duomeny matyti, kad visi gauti bandiniy spektrai yra panasts. Tai leidzia teigti, kad
atlikti apdorojimai nesukelia pZenklesniy pokyc¢iy odos baltymy supermolekulingje struktiiroje, todél

gauti spektrai yra beveik identiski.
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3.10 pav. Dazyto pusgaminio, kurj neutralizuojant naudotas Zime SB Extra Conc FP, IR spektras
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3.5 0Odos bandiniy termogravimetriné analizé
Bandiniams, kuriems buvo uzrasyti spektrai buvo atlikta ir termogravimetriné analizé. Atliekant

termogravimetring analize buvo nustatytas dazyto pusgaminio masés elgesys keliant aplinkos
temperatiirg. Nuosekliai keliant temperattirg buvo stebima, kaip keiciasi bandiniy masé.

Analizés rezultatai pateikti 3.12 paveiksle.
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3.12 pav. Odos bandiniy masés pokycio priklausomybé nuo temperatiros. | — neutralizuotas kartu dedant FP
Zime SB Extra Conc. 5%; Il — neutralizuotas ir papildomai 1,5 val. apdorotas dedant FP Zime SB Extra Conc. 5% Il —
jprastai neutralizuotas

Kaip matyri i§ 3.12 paveiksle pateikty termogravimetriniy kreiviy, | ir Il bandinio masés pokytis
kei¢iant temperatiirg visos analizés metu iSlieka labai panaSus, pasiekus mazdaug 200 °C matomas
staigus masés sumazéjimas, pasiekus 350 °C odos masé buvo mazdaug | -15,6 %, 1l — 11,4 %, Kai,
tuo tarpu, Il (kontrolinio) bandinio masé dar buvo apie 45 % pradinés. Tai rodo, kad atliktas
apdorojimas fermentais tur¢jo Zenklios jtakos bandinio destrukcijos temperatiirai, apdoroti fermentais
bandiniai buvo zenkliai maziau atspariis aukstos temperatiiros poveikiui.

52



4. Rekomendacijy dalis

Rekomenduoja naudoti fermentinius preparatus Zime SB Extra Conc. Mystozyme ABL new ir Vilzim
PRO N neutralizavimo metu esant 40—42 °C temperatiirai.

Nevykdyti papildomo fermentinio apdorojimo, dél per dideliy kasty ir per mazo pasiekiamo efekto.
Norint naudoti fermentinius preparatus neutralizavimo metu, reikia jvertintj atskirai kiekvieno

norimo naudoti fermento duodamg efekta odos savybiy pokyciui ir jvertinti ar gaunamas savybiy
pageréjimas vertas papildomy kasty fermentui jsigyti ir procesui kontroliuoti

Chr omintas pusgatninis

1

* Flovimas
» Papildomas chrominimas 4 |

+ MNeutralizavirmas-
apdorojirnas ferre nais
+ Dafymas

Dafytas pusgamiris - krastas
12

€1 :

L J
F

4.1 pav. Odos apdorojimo technologiné schema:
1 - sandelis, perdirbamam chromintam pusgaminiui, pagamintam krastui, cheminém medZiagoms;
2 - vezimelis; 3 - drégmés nuspaudimo masina; 4 - atliekos; 5 - drozimo masina; 6 - svarstyklés
pusgaminiui; 6a - svarstyklés cheminéms medziagoms; 7 - vandentiekis; 8 -vandens kiekio
reguliatorius; 9 - piltuvas reagentams; 10 - biignas; 11 - lyginimo masina; 12 - vakuuminé dziovykla.
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ISvados

Fermentiniy preparaty aktyvumas priklauso nuo terpés pH ir temperattiros Ir tirtiems
fermentiniams preparatams optimaliy temperatiiry ir pH vertés buvo labai skirtingos: Zime
SB Extra Conc. ir Zime SB Conc. aktyviausi buvo kai pH buvo ~7 pH. Fermentiniy preparaty
Vilzim PRO N ir Mystozyme 2000 LC didziausias aktyvumas buvo prie pH 11-12. Raigstinéje
aplinkoje didziausiu aktyvumu pasizymejo Mystozyme ABL new fermentiniS preparatas.

Nustatyta, kad dedant fermentinius priedus neutralizavimo metu ir naudojant didesnes
koncentracijas suvirimo temperatiira pakilo 2 °C. Vykdant papildomg fermentinj apdorojima
po neutralizavimo 1,5 val su Mystozyme ABL new preparatu suvirimo temperatiira padidéjo
4 °C, bet apdorojant 3 valandas temperatiira pakilo tik 2 °C, fermento koncentracija jtakos
netur¢jo. Papildomai apdorojant su Zime SB Extra Conc. 1,5 val suvirimo temperattira pakilo
tik 1 °C, o kai veikiama buvo 3 val — 3 °C. Vertinant fizikiniy ir mechaniniy savybiy
priklausomybe nustatyta, kad fermentinis apdorojimas turéjo neigiamos jtakos chrominto
pusgaminio stiprio savybéms, stipris tempiant sumazéjo 4,3 N / mm?, lyginant su kontroliniu
bandiniu, kurio neutralizavimas vykdytas taikant jprastinj metoda.

Dedant 5% koncentracijos FP neutralizavimo metu, apdorojimo tirpaluose randama 2 kartus
daugiau kolageniniy baltymy nei jy nenaudojant, o atlickant papildomg fermentinj apdorojima
po neutralizavimo kolageniniy baltymy yra pasalinama dar daugiau nei apdorojant FP
neutralizavimo metu. Naudojant Zime SB Extra Conc. preparatg papildomai apdorojant 3
valandas kolageniniy baltymy pasalinama net 10 karty daugiau nei nenaudojant FP.

Iriebinto ir daZyto pusgaminio, kuris buvo papildomai apdorojamas fermentiniu preparatu
dazy jsiskverbimas buvo pranaSesnis nei nenaudojant priedy ar juos dedant neutralizavimo
metu. Apdorojimas fermentai neutralizavimo metu neturéjos jtakos prijungty riebinanciy
medZiagy kiekiui.

Naudojant fermentinius priedus neutralizavimo meto, po §lapios apdailos procesy pageréjo
odos termostabilumo savybés, suvirimo temperatiira pakilo 2 °C tiek naudojant fermentinius
priedus neutralizavime, tiek papildomai apdorojant 1,5 val. Fizikinés ir mechaninés savybés
po Slapios apdailos procesy taip pat pageréjo, Sie procesai eliminavo fermenty neigiama jtaka
ir atsparumas tempimui padidéjo 2,32 N / mm?.

Remiantis infraraudonosios spektroskopijos analizés rezultatais, galima teigti, kad fermentinis
apdorojimas nei vienu biidu neturéjo jtakos kolageno supermolekulinei struktiira — gauti
spektrai buvo beveik identiski. Antra vertus, termogravimetriné analizé parodé Zenkly
terminio atsparumo aukstais temperatiirai sumazéjima.
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